
A falha coesiva por sua vez ocorre quando a tinta não é 
destacada, o rompimento ocorre dentro da própria camada de 
tinta 23. Observa-se que o arrancamento na amostra com epóxi 
aplicado em pó (3a) e na amostra com epóxi aplicado na forma 
líquida (3b) ocorrem através de uma falha adesiva. 

No entanto, em recobrimentos com resina epóxi contendo 
partículas, estudos mostram que a presença de pequenas 
partículas tende a ocupar pequenos vazios formados por 
retração local durante a cura da resina epóxi e atuam como 
uma ponte interconectando moléculas. Isso resulta em menor 
volume livre, aumentando a densidade da reticulação do 
polímero, o que melhora a adesão. Isto pode justifi car os 
melhores resultados obtidos com o epóxi na forma de pó 24-26. 

Para aplicações de recobrimentos epóxi na forma 
líquida, a literatura indica que a aplicação de tintas pode 
resultar em uma metodologia de aplicação com pouca 
uniformidade e reprodutibilidade, resultando em um 
acabamento superfi cial factível a proporcionar falhas na 
adesão entre os materiais ². 

Quando submetidas em água produzida, os valores de tensão 
diminuíram signifi cativamente, sendo que as amostras com 
epóxi em pó foram mais infl uenciadas pelo meio. No entanto, 
apenas nas amostras onde foi aplicado o revestimento líquido que 
observou-se sinais de corrosão pontuais. Segundo Zhang et al.,27 a 
presença de água no ambiente deteriora as propriedades térmicas 
e mecânicas das resinas epóxi utilizadas como revestimento, 
assim como pode contribuir no início do processo de corrosão do 
substrato, delaminar o revestimento e destruir a aderência. 

CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA

As amostras de epóxi foram submetidas ao ensaio de 
DSC. Na Figura 4 observou-se em detalhe a mudança de 
linha de base caracterizando a temperatura de transição vítrea 
(Tg) das amostras. A amostra de epóxi em pó apresentou 
uma menor Tg (60,5°C) quando comparada a amostra na 
forma líquida (107,4°C). O que pode indicar que a amostra 
em pó tem o processo de gelifi cação (início do processo de 
cura) em temperaturas menores que a amostra líquida. Este 
comportamento pode justifi car os melhores resultados nas 
propriedades de adesão do epóxi em pó. O pré aquecimento a 

temperatura de 100°C durante a preparação das amostras foi 
sufi ciente, nesta amostra, para iniciar a formação de ligações 
cruzadas, melhorando o ancoramento entre o revestimento 
e o substrato. Segundo Costa et al.,28 após a gelifi cação, a 
mobilidade das cadeias poliméricas é reduzida devido ao 
aumento da densidade de ligações cruzadas, o que melhora 
as propriedades mecânicas do material. 

Figura 4: Curva DSC dos revestimentos. Detalhe da temperatura de 
transição vítrea (Tg): (a) Epóxi em pó; (b) Epóxi líquido

A Figura 5 mostra as curvas de perda de massa em 
função da temperatura para as amostras de revestimento 
epóxi em pó e líquido.  Observa-se que o epóxi em pó 
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apresenta maior estabilidade térmica, a perda de massa 
desta amostra inicia-se em 278,7°C enquanto que no epóxi 
líquido a perda de massa é iniciada em 103,4°C. 

Figura 5: Curvas TG dos revestimentos epóxi em pó e líquido

O epóxi em pó apresenta dois eventos de perda de 
massa. O primeiro evento, ocorre entre 278,7 e 494,2°C. 
Observa-se, neste evento, uma perda de massa de 
27,7% que acontece em uma taxa de decomposição de 
1,3%/min. Um segundo evento de perda de massa, de 
14,1% é observada entre 494,2 e 737,2°C. A literatura 
indica que a perda de massa do epóxi está associada a 
eliminação de água, solventes e em maiores temperaturas 
a decomposição de segmentos de cadeia na estrutura 
reticulada da resina polimérica 29-30. 

Na amostra de epóxi líquido são observados quatro 
eventos de perda de massa. Inicialmente, nos eventos I e II, 
é observada a eliminação de água e solventes entre 103,4 
e 284,7°C. A partir de 284,7°C ocorre a maior percentual 
de perda de massa de 54,4%, a partir desta temperatura o 
polímero já sofre reticulação e assim a degradação observada 
deve-se a decomposição dos segmentos reticulados 31-32. 

Conclusão
Pode-se verifi car que o tipo de aplicação do 

revestimento (pó ou líquido) tem infl uência direta nas 
propriedades térmicas e adesivas do substrato. Verifi cou-
se que o revestimento na forma em pó apresentou melhor 
adesão, resultando em melhores propriedades no teste de 
arrancamento. Os testes em água produzida mostraram 
que os revestimentos não são efi cientes neste ambiente. 
Através da caracterização térmica dos revestimentos, 
pode-se verifi car que o epóxi na forma em pó apresenta 
melhor estabilidade térmica e o processo de reticulação 
neste material inicia-se em temperaturas menores que o 
revestimento na forma líquida. 
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Artigo Geral 5

Uma Revisão da Teoria do Funcional
de Densidade (TFD): Métodos e Aplicação 

em Agentes de Contraste

Mateus A. Gonçalves & Willian M. S. Borges

O presente trabalho apresenta uma revisão sobre a Teoria do Funcional da Densidade 
(TFD), considerado um dos métodos mais importantes para a química computacional. 
Abordando de forma geral as funções de base e os funcionais de troca e correlação. Como 
aplicação do método, será apresentado novos agentes de contraste (AC) em ressonância 
magnética de imagem (RMI), como por exemplo, os óxidos de ferro, que tem como 
caracte-rística baixa toxicidade para o organismo e demostram excelentes tempos de 
relaxação (T1 e T2).

Palavras-chave: química computacional; RMI.

The present work shows a literature review about one of the most important methods 
for computational chemistry, the Density Functional Theory (DFT). Thus, we generally 
ap-proach the base functions and the exchange and correlation functions. As application 
of the method, we show some new contrast agents (CA) in Magnetic Resonance Imaging 
(MRI), as for example, the iron oxides, whichare not toxic to the body and has shown 
excellent relaxation times (T1 and T2).

Keywords: computational chemistry; MRI;
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Introdução
A química computacional consegue prever de maneira 

satisfatória propriedades moleculares e a natureza 
da ligação química. Uma linha de estudo da química 
computacional tem se fundamentado na mecânica quântica, 
que teve seu início com a equação de Schrödinger (1926), 
na qual determina que a função de onda quântica de um 
sistema contém todas as informações necessárias para 
determinar o estado de um sistema. Porém, esta equação 
possui solução analítica apenas para o átomo de hidrogênio 
(átomo mais simples existente), assim, para outros sistemas 
são necessárias algumas aproximações1.

Seguindo essa linha, Thomas (1927) e Fermi (1927) 
desenvolveram uma aproximação baseada somente na 
densidade eletrônica, este modelo é o precursor da moderna 
Teoria do Funcional de Densidade (TFD) (DFT – Density 
Functional Theory). A TFD emergiu como uma alternativa 
aos tradicionais métodos ab initio e semi-empíricos 
no estudo de propriedades do estado fundamental de 
sistemas moleculares. A grande vantagem da TFD sobre 
os tradicionais métodos ab initio (por exemplo, Hartree-
Fock ou pós-Hartree-Fock) está no ganho em velocidade 
computacional e espaço em memória. Esse método é 
utilizado para cálculos de otimização de estruturas e 
propriedades espectroscópicas, tais como, ultravioleta, 
fotoeletrônica, ressonância magnética nuclear (RMN) e 
ressonância paramagnética eletrônica (RPE). O método 
é capaz de descrever sistemas moleculares relativamente 
grandes com efi ciência e custo computacional relativamente 
baixo, comparado aos métodos ab initio. Isso acontece, pois 
a TFD utiliza a densidade eletrônica (em vez da função de 
onda), e a integral para a repulsão de coulomb necessita ser 
feita somente sobre a densidade eletrônica que é uma função 
tridimensional, como N3, em que N é o número de funções 
de base. Para os métodos ab initio é necessário utilizar uma 
função tridimensional para cada elétron do sistema, pois o 
método calcula a função de onda para cada elétron e não 
para o sistema como um todo1-3. Com isso, observamos que 
a TFD possui como entidade básica a densidade eletrônica 
(ρ(r)), que descreve a distribuição de cargas presentes em 
uma determinada molécula. Essa teoria foi formulada por 

Khon e Sham (KS) em 1965, e é fundamentada em dois 
teoremas, apresentados a seguir: I- A função de onda do 
estado fundamental e daí todas as propriedades deste estado 
são funcionais da densidade eletrônica, ρ(r). Desse modo, 
a densidade eletrônica de um sistema irá determinar o 
potencial externo v(r) e o número de elétrons N e, portanto, 
o próprio Hamiltoniano do sistema. 

II- A energia do estado fundamental de um sistema 
multieletrônico sob um dado potencial externo v(r), pode 
ser escrito como.

em que F é denominado funcional universal de ρ, que 
independe do potencial externo v(r). Substituindo-se a 
função densidade exata deste estado por uma outra função 
aproximada ρ ̃, E_v aumenta, assim:

Desse modo, a energia total do sistema no método TFD 
é obtida utilizando a resolução da equação de Schrödinger 
independente do tempo que permite determinar a estrutura 
do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons 
e núcleos. A equação 3, mostra de maneiro simplifi cada e 
equação de Schrödinger.

 A resolução exata dessa equação apresenta um nível 
de complexidade muito elevado, tendo solução analítica 
apenas para o átomo de hidrogênio. Assim, para os demais 
átomos são necessárias aproximações para viabilizar o seu 
emprego2. Uma das aproximações mais importantes é a de 
Born-Oppenheimer, essa aproximação é uma divisão do 
hamiltoniano do sistema, separando o movimento nuclear 
do movimento eletrônico. Dessa forma, como a massa 
nuclear é várias vezes maior que a massa dos elétrons, o 
núcleo do átomo é congelado e considera-se apenas o 
movimento dos elétrons. Assim, a equação de Schrödinger 
é resolvida apenas para os elétrons descritos por uma 

(1)

(2)

(3)
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função de onda puramente eletrônica na presença de um 
potencial produzido pelos núcleos que assumem posições 
fi xas no espaço2,4.

 O método TFD mostra-se capaz de geral resultados 
possibilitando a compreensão de sistemas com muitos 
átomos, mostrando-se extremamente efi ciente, porém, 
o método depende da escolha de uma adequada função 
de base e apropriados funcionais. Assim, o objetivo do 
presente trabalho, é realizar uma revisão sobre o método 
TFD aplicado a agentes de contraste em RMI.

Materiais e Métodos
 Foi realizada um amplo estudo utilizando buscas no 

banco de dados Web of Science, foi utilizado as seguintes 
palavras para a pesquisa: Computational Chemistry, Density 
Functional Theory,  Contrast Agents and MRI. A partir dos 
resultados, foram selecionados os principais artigos para a 
confecção da artigo do revisão.

FUNÇÕES DE BASE

 Os orbitais atômico resultam como solução à equação 
de Schrödinger quando aplicada a um átomo, assim, um 
orbital atômico pode ser caracterizado como uma função 
de onda para um elétron no átomo. Quando utilizamos 
aproximações para obtermos a função de onda no átomo, 
este termo é substituído por função de base. Dessa forma, 
as funções de base são combinações lineares usadas 
para criar os orbitais moleculares. Existem dois tipos de 
funções de base usadas em cálculos de estrutura eletrônica: 
orbitais atômicos do tipo Slater (STOs) e os orbitais 
atômicos do tipo gaussiana (GTOs). As funções do tipo 
Slater foram as primeiras funções de base criadas, elas 
possuem características importantes pois estão associadas 
a representações de orbitais hidrogenoides, a equação 4 a 
seguir mostra a forma das funções do tipo STOs1,4.

Onde N é uma constante de normalização,  são as funções 
harmônicas esféricas usuais e  

Onde N é uma constante de normalização,  são as funções 
 é uma constante. O 

termo Z-W representa a carga nuclear efetiva, onde W é 
uma constante de blindagem. Embora a parte exponencial 
das STOs represente bem a dependência da distância entre 
núcleo e elétron para o átomo de hidrogênio, elas não 
têm nenhum nó radial, estes são introduzidos fazendo-se 
combinações lineares de STOs4. As funções de base do tipo 
gaussianas (GTOs) foram criadas por Boys (1950) como uma 
alternativa ao uso das STOs, pelo fato de suas integrais serem 
mais facilmente resolvidas. As GTOs podem ser escritas em 
termos de coordenadas polares mostrado na equação 54.

Devido à efi ciência computacional o uso das GTOs são 
largamente utilizadas como funções de base nos cálculos 
de estrutura eletrônica4. Assim, observamos pelas equações 
4 e 5 que as funções de base do tipo STOs segue um 
comportamento exponencial x = r enquanto as funções GTOs 
segue um comportamento exponencial x = r2. A Figura 1 
mostra o comportamento de ex das funções STOs e GTOs.

Figura 1: Comportamento de ex, em que x = r (linha sólida, STO) e x 
= r2 (linha tracejada, GTO).

Em uma ligação química, quando as ligações são 
formadas em moléculas, os orbitais atômicos são 
distorcidos (ou polarizados) pelos átomos adjacentes. 
Para considerar este fator, algumas funções de base 
possuem o valor do número quântico 𝑙 (número quântico 

(4)

(5)
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azimutal, que representa a forma dos orbitais) maiores 
que os considerados na teoria elementar. Por exemplo, 
na formação da ligação química, o orbital 𝑠 do átomo 
de hidrogênio passa a ter contribuição do orbital 𝑝, e os 
orbitais 𝑝 de átomos maiores, como o Li, passam a ter 
contribuição dos orbitais 𝑑, e assim por diante. Essas 
funções são chamadas de funções de polarização. Estas 
funções são requisitadas usando a notação ( * ) ou (d, p), as 
quais são sinônimas. Dessa forma, para uma descrição mais 
exata de ânions, complexos fracamente ligados, estados 
excitados, e todos os sistemas moleculares onde há elétrons 
fracamente ligados com expansão da nuvem eletrônica, há 
a necessidade de utilizar as funções difusas. A inclusão das 
funções difusas é indicada pelo símbolo (+), significando 
que elas foram adicionadas nos orbitais 𝑠 e 𝑝 dos átomos 
pesados, e o símbolo (++) significa que funções difusas 
foram adicionadas nos orbitais 𝑠 dos átomos de hidrogênio. 
A Tabela 1 mostra exemplos de algumas funções de base 
muito utilizados no método TFD5,6.

Tabela 1: Exemplos de funções de base e seus modos de descrição 
dos orbitais atômicos.

Base Modo de descrição dos orbitais atômicos

STO-3G 1 função de base com 3 funções primitivas 
por orbital

STO-3G* 1 função de base com 6 funções primitivas 
polarizantes por orbital

3-21G 1 função de base com 3 funções primitivas 
por orbital

6-31G 2 funções de base, uma com 3 funções 
primitivas e uma com 1 função primitiva

6-31++G(d, p) Base 6-31G com funções difusas (++) e de 
polarização nos orbitais (d e p)

6-311++G(d, p)
3 funções de base: uma com 3 funções pri-
mitivas e duas com 1 função primitiva. Uso 
de funções difusa e de polarização

FUNCIONAIS TFD

Os funcionais na química computacional estão 
relacionados com o hamiltoniano na equação de 

Schrödinger. São a maior fonte de erro no método TFD, 
principalmente na natureza aproximada da energia de troca 
e de correlação. Por isso, numerosos esquemas têm sido 
desenvolvidos para obter formas aproximadas do funcional 
para esta energia, sendo que atualmente ainda há esforços 
na busca por funcionais mais precisos para aplicação em 
áreas específicas, como para sólidos e complexos [6]. 
Como exemplo, houve a formulação de funcionais como 
LDA (Local Density Appro-ximation); GGA (Generalized 
Gradient Approximation); dentre outros. As funcionais 
mPWPW91, B3LYP, MPW1K, PBE1PBE, BLYP, BP91, e 
PBE, foram desenvolvidos para cálculos TFD5, 7.

Pode-se destacar o funcional B3LYP, que é atualmente um 
dos funcionais de TFD mais utilizado e citado na literatura5,8,9, ele 
é considerado um funcional híbrido, ou seja, na sua formulação 
ele possui funcionais GGA de troca e correlação e que inclui 
uma contribuição vinda do método de Hartree Fock. O funcional 
B3LYP foi desenvolvido por Becke (indicado pela letra B), e 
é um termo de correlação desenvolvido por Lee, Yang e Parr 
(sigla LYP) possuindo três parâmetros empíricos escolhidos 
para otimizar sua performance (indicado pelo número 3)5. Na 
seção seguinte, será apresentado de maneira simplificada o 
formalismo do funcional de troca e correlação (XC).

FUNCIONAL DE TROCA E CORRELAÇÃO (XC)

	Os cálculos de estrutura eletrônica, envolvem a 
resolução de uma série de equações consideravelmente 
simples que permitem substituir uma função de onda de 
um sistema composto de muitas partículas correlacionadas 
por funções de onda de partículas que não interagem entre 
si. Contudo, o método KS possui uma complexidade para 
estabelecer com exatidão a forma do funcional de troca e 
correlação eletrônica. Desta forma, para a realização de 
cálculos de estrutura eletrônica, algumas aproximações são 
propostas na tentativa de se obter o funcional, , que melhor 
atenda às necessidades do sistema a ser estudado10.

Pode-se destacar as aproximação de densidade local 
(LDA) e a aproximação generalizada de gradiente (GGA) 
ou de gradiente corrigido. A LDA pode ser representada de 
acordo com a equação 6.
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Em que 𝐸𝑋𝐶 é a energia de troca e correlação por partícula 
em uma densidade de elétron n(r). Com o objetivo de obter 
uma melhor descrição de sistemas reais faz-se o uso da 
aproximação GGA (Gradiente Generalizado). Assim, a 
GGA é um outro tipo de funcional de troca e correlação. 
O funcional GGA é uma melhoria aplicada aos funcionais 
LDA e LSDA, e foi uma implementação do gradiente de 
densidade, 𝑛𝛼(𝑟) e 𝑛𝛽(𝑟) está representada de acordo com a 
equação 7 10, 11.

Um funcional bastante utilizado em GGA é o PBE que foi 
desenvolvido por Perdew, Burke e Ernzerhof. Os resultados 
obtidos com a aproximação PBE mostram que ela melhora 
as energias de ligação quando aplicado em moléculas, 
bem como as de atomização, quando comparados com os 
resultados usando a LDA11.

APLICAÇÔES DA TFD EM AGENTES DE 
CONTRASTE

O método TFD abrange milhares de sistemas, atualmente, 
centenas de artigos tem sido publicado anualmente explorando 
a aplicabilidade do método TFD. Dessa forma pode-se 
destacar os estudos de propriedades como: energia total 
eletrônica, barreiras rotacionais de energia, ligação química, 
estudo de estrutura envolvendo constante de acoplamento 
hiperfi no etc3. A partir do exposto, será abordado a constante 
de acoplamento hiperfi no aplicado no desenvolvimento 
de novos Agentes de Contraste (AC) para a Ressonância 
Magnética de Imagem (RMI).vcAtualmente, tem se estudado 
muitos AC em RMI, sendo utilizados nos complexos a base 
de Gd3+. Porém, o gadolínio é um metal muito toxico para 
o organismo humano (mesmo em baixas concentrações), 
dessa forma ACs a base de oxido de ferro suje como uma 
alternativa, apresentando baixa toxicidade e possuem tempo 
de relaxação (T1 e T2) alto, o que fazem desses compostos 
promissores agentes de contrastes para RMI.

INTERAÇÕES HIPERFINAS

A RMI é uma poderosa ferramenta de diagnóstico que 
utiliza os tempos de relaxação longitudinal (T1) e transversal 
(T2) dos hidrogênios da água para obter imagens dos tecidos. 
As equações 1 e 2 mostram os tempos de relaxação. A 
equação 8 representa o tempo de relaxação longitudinal (T1), 
assim, T1 depende do spin eletrônico total do íon metálico 
(S), dos fatores eletrônicos do elétron livre e do núcleo (ge e 
gN, respectivamente), do magnéton de Borh e nuclear (β e βN, 
respectivamente), da constante de acoplamento hiperfi no (A), 
da distância entre o próton e o íon metálico (r), da frequência 
de Larmor para o próton girar (ωI) e do tempo de correlação 
(τe), que caracteriza o tempo de correlação rotacional interno 
das moléculas. A equação 9, por sua vez, representa o tempo 
de relaxação transversal (T2),  é a frequência de Larmor para 
o elétron girar e  é o tempo de correlação caracterizado pela 
taxa de variação das interações dos íons entre o metal e os 
hidrogênios vizinhos (é o tempo de correlação rotacional 
total da molécula), as outras constantes da equação 2 já 
foram mencionadas acima13-15.

                                
 Pela equação 8 e 9, pode-se destacar a constante de 

acoplamento hiperfi no (A) pois é a variável mais sensível, um 
foco maior será dado a esse parâmetro, que pode ser obtido por 
meio da Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE). 

A RPE é uma técnica utilizada em sistemas que tem 
pelo menos um elétron desemparelhado. A existência de no 
mínimo um elétron desemparelhado é crucial na análise de 
RPE, porém, como as moléculas mais estáveis existem em 
estado singleto (tendo todos os elétrons emparelhados) a 
aplicabilidade da técnica de RPE é reduzida. Esta limitação 
pode ser vista como vantagem, uma vez que permite o estudo 
de moléculas específi cas16. A análise de RPE consiste em 
contribuições dos tensores eletrônico g e da constante de 
acoplamento hiperfi no (A). Nesta revisão iremos focar nos 

(6)

(7)

(8)

(9)
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parâmetros da constante de acoplamento hiperfi no e na sua 
infl uencia dos valores dos tempos de relaxação. A constante 
de acoplamento hiperfi no pode ser separada em isotrópica 
(HFCC ou Aiso) e três constantes de acoplamento anisotrópicas 
(ASD), Axx, Ayy e Azz  , em que Axx + Ayy+ Azz = 015.

As interações hiperfi nas podem ser:
1 - Uma interação de contato que é isotrópica (Aiso) e que é 

originada do deslocamento do elétron desemparelhado 
sobre o núcleo;

2 - Uma interação dipolar entre spins do elétron e dos 
núcleos, que é direcional e, portanto, anisotrópica (ASD);

Figura 2: Espectro de RPE mostrando a magnitude do acoplamento 
hiperfi no isotrópico

A constante de acoplamento hiperfi no é dependente 
basicamente da interação isotrópica (Aiso).  A constante 
de acoplamento hiperfi no de um núcleo está diretamente 
relacionada ao espaçamento da linha espectral e, nos 
casos mais simples, é essencialmente esse espaçamento 
propriamente dito (esse espaçamento é medido em MHz). 
Na Figura 2, foi apresentado um espectro de RPE, que pode 
destacar-se a constante de acoplamento hiperfi no (A), que é 
a diferença entre os dois picos registrados. O método TFD 
é adequado para os cálculos da constante de acoplamento 
hiperfi no, pois oferece resultados com alta precisão e custo 

computacional relativamente baixo, porém, deve-se tomar 
cuidado na escolha das funções de base e dos funcionais14, 16.

AGENTES DE CONTRASTES

É possível obter naturalmente uma imagem de RMI 
apenas defi nindo o contraste da imagem a partir das 
diferenças na abundância natural e mobilidade da água nos 
vários tecidos do corpo. No entanto, a resolução da imagem, 
muitas vezes, não é sufi cientemente satisfatória e, para 
melhorar essa situação, são utilizados os chamados agentes 
de contraste (AC)17-19. Como já mencionamos, atualmente, 
os AC mais utilizados são os compostos coordenado com 
Gd3+. Os complexos mais utilizados são Gd-DTPA e Gd-
DOTA. O Gd-DTPA foi o primeiro complexo a ser utilizado 
como AC oral negativo, é muito utilizado em exames para o 
tratamento gastrintestinal. Porém, apesar desses AC serem 
muito efi cazes eles são tóxicos para o organismo, mesmo em 
pequenas concentrações. Assim, muitos estudos tem focado 
no desenvolvimento de novos AC menos tóxicos e efi cazes, 
podemos destacar os óxidos de ferro (SPIONs)20-22. Os 
SPIONs conseguem alterar os valores de T2 dos hidrogênio 
da água do tecido. O contraste proporcionado por SPIONs 
em T2 é denominada realce do contraste negativo, assim, 
áreas com alta concentrações de SPIONs aparecem escuras 
nas imagens de RMI. Estudos recentes tem mostrado que 
os SPIONs modifi cados com moléculas de anticorpos 
podem se acumular especifi camente num tumor e garantir 
seu diagnóstico antecipado, atuando como moléculas alvo 
em tecidos específi cos.  A magnetita é o oxido de ferro que 
tem se destacado mais como AC, entretanto, muitos estudos 
vêm sendo realizados também com Ferroxita – FeOOH (um 
polimorfo de vários oxidróxidos de ferro de estruturas de 
coordenação e cristalográfi cas conhecidas). O δ-FeOOH 
tem muitas características interessantes entre elas podem-
se citar: (i) estrutura de bandas eletrônicas com band gap na 
região do visível, usado na radiação solar e (ii) propriedades 
magnéticas, que possibilitam a remoção do meio reacional, 
com uso de um imã. O δ-FeOOH é muito utilizado como 
fotocatalisador para a produção de hidrogênio molecular 
H2 [23]. A fi gura 3 mostra a célula unitária da magnetita 
(Figura 3a) e da ferroxita (Figura 3b).
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Figura 3: Célula unitária da a) Fe3O4, e b) FeOOH

Considerações Finais
A Teoria do Funcional de Densidade aparece nos 

prelúdios da química computacional. É uma teoria muito 
importante, pois, consegue obter resultados satisfatórios 
com um custo computacional não muito alto, comparada 
aos tradicionais cálculos ab initio (por exemplo, método 
de Hartree–Fock). Desse modo, existem milhares de 
aplicações da TFD, que aborda sistemas com compostos 
sólidos e complexos de proteínas. Foi apresentado nesse 
trabalho, uma aplicação da TFD nas constantes hiperfi nas,  
mostramos que é a variável mais sensível nos tempos de 
relaxação T1 e T2, e que de fato infl uencia diretamente na 
escolha dos agentes de contrastes. 

Ainda é importante destacar que os AC mais utilizados, 
atualmente, são os complexos de Gd3+, porém, a sua alta 
toxidade tem feito que grandes esforços sejam realizados 
em busca de novos AC menos tóxicos e efi cazes, podendo 
destacar os óxidos de ferro.
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Artigo Geral 6

O Controle Oficial de Uso de
Adjuntos em Cerveja no Brasil

Carlos V. Muller, Bernardo P. Guimarães & Grace F. Ghesti 

A cerveja é legalmente definida como a bebida obtida pela fermentação do mosto 
cervejeiro obtido a partir do malte de cevada e adicionado de lúpulo, além disso adjuntos 
podem ser empregados na proporção de até 45% de seu extrato primitivo. Apesar do 
crescimento da produção, a importação de malte ao Brasil se manteve praticamente 
inalterada. A metodologia empregada foi a exploratória a fim de avaliar os métodos e 
propor uma análise que possa auxiliar na fiscalização da proporção do uso de adjuntos 
na produção de cerveja. O controle da substituição pode ser realizado por análises 
laboratoriais, apesar de no momento, não haver métodos desenvolvidos para tal fim. 
As diversas metodologias de espectrometria de massas se apresentam promissoras no 
controle laboratorial, podendo ser utilizadas em conjunto com outras técnicas. 

Palavras-chave: adjuntos cervejeiros; produção de cerveja; controle oficial.

Beer is legally defined as the beverage obtained from the fermentation of brewer's 
wort obtained from barley malt added with hops, in addition brewers' adjuncts  can be 
used in the proportion of up to 45% of its primitive extract. Despite the growth in the 
brewing industry, malting imports to Brazil remained practically unchanged. We used 
an exploratory methodology and research to evaluate the state-of-the-art analyses and 
suggest better alternatives to aid in beer inspection. The control of malt substitution 
can be performed by laboratory analysis, although now there are no developed methods 
for this purpose. Many methodologies of mass spectrometry show promising results in 
laboratory control and can be together with other techniques. 

Keywords: brewers' adjuncts; beer; mass spectrometr; stable isotopes; malt; brewing; 
official control.
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Introdução
Historicamente entendida como uma bebida alcoólica 

obtida pela fermentação de um mosto derivado de cereais, a 
cerveja tem seu padrão estabelecido no Brasil pelo Decreto 
n°6.871/2009 em seu artigo 36 da seguinte forma1:

	- “Art. 36. Cerveja é a bebida resultante da fermentação, 
a partir da levedura cervejeira, do mosto de cevada 
malteada ou de extrato de malte, submetido previamente 
a um processo de cocção adicionado de lúpulo ou 
extrato de lúpulo, hipótese em que uma parte da cevada 
malteada ou do extrato de malte poderá ser substituída 
parcialmente por adjunto cervejeiro.”

E, de acordo com a Instrução Normativa nº 65 de 2019 
do Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento 
(Mapa), em seu artigo sexto estipula que:

	- “Art. 6. Adjuntos cervejeiros são as matérias-primas 
que substituam, em até 45% em peso em relação ao 
extrato primitivo, o malte ou o extrato de malte na 
elaboração do mosto cervejeiro.

	- § 1º Consideram-se adjuntos cervejeiros a cevada 
cervejeira não malteada e os demais cereais malteados 
ou não-malteados aptos para o consumo humano como 
alimento.

	- § 2º Também são considerados adjuntos cervejeiros 
o mel e os ingredientes de origem vegetal, fontes de 
amido e de açúcares, aptos para o consumo humano 
como alimento.

	- § 3º A quantidade máxima empregada dos adjuntos 
cervejeiros definidos no § 2º, em seu conjunto, deve ser 
menor ou igual a 25% em peso em relação ao extrato 
primitivo.”

Portanto, apesar de legalmente definida como a bebida 
derivada do mosto fermentado de cevada malteada, há no 
Brasil a possibilidade de substituição de uma parte deste 
malte por outros ingredientes, denominados adjuntos 
cervejeiros. Estima-se que acima de 90% do mercado 

nacional de cervejas seja composto por produtos contendo 
adjuntos, estes possibilitam a produção de cervejas com 
alto bebabilidade a baixo custo tornando-se assim a parcela 
majoritária de consumo nacional2.

No Brasil são produzidos anualmente cerca de 15 bilhões 
de litros de cerveja³, ocupando o terceiro posto no rol de 
produtores mundiais, atrás somente de China e Estados 
Unidos, respectivamente, com a parcela de 5% do mercado 
mundial de cervejas4. Portanto, estima-se que em 2016 
cerca de 12,6 dos 13,9 bilhões de litros de cerveja  foram 
produzidos utilizando adjuntos cervejeiros no Brasil3,4. 

O setor vivenciou mudanças significativas na última 
década com a entrada de novos atores, micro e pequenas 
cervejarias que proporcionam maior variação na oferta de 
produtos e inovações e já ocupam uma fatia importante do 
mercado nacional de cervejas. Segundo dados do Instituto 
da Cerveja5, estes produtos já corresponderiam a 0,7% do 
mercado nacional da bebida com uma produção próxima 
aos 100 milhões de litros em 2015.

Processo de Produção de Cerveja
O processo cervejeiro pode ser resumido como a 

obtenção de um mosto fermentável através da quebra 
enzimática do amido presente pela ação das enzimas 
contidas no malte6,7. 

A utilização de adjuntos promove diversos impactos no 
processo produtivo da cerveja. Algumas destas matérias-
primas demandam a instalação de equipamentos adicionais 
como panelas específicas para o cozimento destes adjuntos 
previamente à sua adição ao mosto cervejeiro8. Apesar de 
ser um processo bastante diverso, com especificidades de 
tecnologias e equipamentos variando com o porte e tipo de 
produtos fabricados, de forma geral o processo de fabricação 
da cerveja pode ser sumarizado conforme a Figura 1.

O USO DE ADJUNTOS

A utilização de adjuntos, de forma geral, reduz os 
custos de produção das cervejas, promove a obtenção de 
características organolépticas típicas e permite a produção 
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em larga escala de cervejas em locais onde o cultivo de 
cevada e abastecimento de seu malte são defi cientes.6,9-11

O uso de adjuntos também traz vantagens às propriedades 
físico-químicas das cervejas, muitas vezes o menor teor 
de proteínas e polifenóis dos adjuntos mais comuns 
aumenta a estabilidade coloidal, tornando estes produtos 
mais duráveis reduzindo as reações que promovem o 
envelhecimento das cervejas12.

 Este menor nível de proteínas no mosto pode acarretar 
em algumas desvantagens à qualidade e demandar 
alterações no processo tecnológico de obtenção da cerveja. 
Um exemplo é a piora na retenção de espuma em razão de 
menores concentrações de proteínas de baixo e médio peso 
molecular, além de reduzir o desempenho fermentativo 
das leveduras pela falta de aminoácidos livres no mosto7,12. 
A utilização de adjuntos cervejeiros pode ter fi nalidades 
diversas, tais como fornecimento de extrato primitivo 
fermentável (açúcares) com menor acréscimo de corpo 
à cerveja, produção de mostos altamente fermentáveis, 
agregação de corpo à cerveja, produção de cervejas sem 
glúten, entre outros, indo muito além da já mencionada 
redução de custos8.

Figura 1: Representação esquemática do processo de fabricação de 
cerveja10.

Entretanto, a utilização de adjuntos como fator de 
redução de custos da matéria-prima é defi nitivamente 
a razão primária para seu uso. Desta forma, cervejas 
de menor preço e maior consumo no mercado nacional 
tendem a possuir maior quantidade relativa de adjuntos 
cervejeiros13. Eventos que afetem a disponibilidade e custo 
do malte de cevada podem alavancar o uso de adjuntos na 
produção de cerveja por serem de origem local6. Exemplos 
seriam frustrações de safras de cevada e fl utuações do preço 
de mercado desta matéria-prima e variações na cotação das 
moedas em que a cevada ou o malte são negociados.

Os adjuntos cervejeiros podem ser divididos em dois 
grandes grupos de acordo com sua forma de utilização no 
processo cervejeiro: adjuntos amiláceos – que necessitam 
passar pela fase amilolítica da brassagem (mosturação) – e 
adjuntos sacaríneos, os chamados adjuntos de fervura que 
não necessitam desta quebra por não terem amido em sua 
composição, apenas açúcares fermentescíveis8.

As propriedades dos principais adjuntos cervejeiros, 
bem como suas vantagens e desvantagens ao uso foram 
sumarizadas na Tabela 1. Em relação às quantidades de 
amido e proteína presentes no malte de cevada (50-65% e 
8% do grão seco11), o teor de amido e proteínas disponíveis 
nestes adjuntos são entendidos como favoráveis pela maior 
quantidade possível de amido e a menor de proteína6.

Tabela 1: Resumo das propriedades dos principais adjuntos7,10,11,13-15

Adjunto Amido 
(%)

Pro-
teínas 
(%)

Vantagens Desvantagens

Amiláceos
Grits de 
milho 70-75 10-12 Custo Necessidade de 

cocção prévia

Arroz 70-75 6-9 Custo Necessidade de 
cocção prévia

Sorgo 65-74 11-13

Custo, dis-
ponibilidade, 
possibilidade de 
malteação

Presença de 
taninos, e 
necessidade de 
cocção prévia

Trigo 
não 

malte-
ado

60-65 12-15

Obtenção de 
características e 
estilos especí-
fi cos

Custo, viscosi-
dade do mosto
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Cevada 
não 

malte-
ada

63-65 12-15

Obtenção de 
características e 
estilos especí-
ficos

Custo, viscosi-
dade do mosto

Aveia 55-60 15-20
Aumento do 
“corpo”, reten-
ção de espuma

Aumento da tur-
bidez, viscosi-
dade do mosto.

Trigo 
sarrace-

no
65-70 13-15

Obtenção de 
características e 
estilos especí-
ficos. Adiciona 
cor

Baixa disponi-
bilidade

Sacaríneos*

Xaro-
pes de 
Milho

82 0
Praticidade, alta 
fermentabili-
dade

Necessidade de 
suplementação 
do mosto

Açúcar 
de cana 99* 0

Praticidade, alta 
fermentabili-
dade,

Legislação 
impede seu uso 
acima de 25% 
do extrato pri-
mitivo. Preço.

*Adjuntos sacaríneos não possuem amido, mas principalmente mono (glicose e frutose) ou 
oligossacarídeos (sacarose, maltose, maltotriose) em sua composição.

ATUAIS MÉTODOS DE CONTROLE

A competência de fiscalização dos parâmetros físico-
químicos da cerveja dada ao Mapa pela Lei 8.918/94  visa 
garantir à população a oferta de produtos seguros e cujas 
matérias-primas estejam em quantidades adequadas de 
acordo com a padronização desta bebida16:

“Art. 2° O registro, a padronização, a classificação e, 
ainda, a inspeção e a fiscalização da produção e do comércio 
de bebidas, em relação aos seus aspectos tecnológicos, 
competem ao Ministério da Agricultura, Pecuária e 
Abastecimento, ou órgão estadual competente credenciado 
por esse Ministério, na forma do regulamento”.

 No Decreto regulamentador desta Lei, 6.871/2009 
encontra-se a definição da cerveja, enquanto na 

complementação dos padrões desta bebida, dispostos pela 
Instrução Normativa n. 65/2019 encontram-se demais 
ditames e padronizações quanto às distintas características1.

Tabela 2: Parâmetros físico-químicos, caracterização e respectivas 
quantidades legais permitidas na cerveja1

Teor

Alcoólico

Zero álcool, zero % 
álcool ou 0,0% 

Até e incluso 0,05% (v/v) 
de álcool

Sem álcool ou desal-
coolizada (indicado o 
valor de álcool)

Até e incluso 0,5% (v/v) 
de álcool

Com teor alcoólico 
reduzido ou cerveja 
com baixo teor 
alcoólico

Entre 0,5% e 2,0% (v/v) 
de álcool

Cerveja Acima de 2,0% (v/v) de 
álcool

Proporção 
de malte de 

cevada

Cerveja Puro Malte 
ou 100% malte

100% malte de cevada 
como fonte de açúcar

Cerveja
Mais de 55% (m/m) de 
malte de cevada, em peso 
sobre extrato primitivo

Cerveja de (nome 
do cereal ou dos ce-
reais majoritário(s), 
malteado(s) ou não)

Mínimo de 20% (m/m) 
de malte de cevada ou 
outro cereal sobre extrato 
primitivo

Cerveja puro malte 
de ...

0% de malte de cevada e 
100% de malte de outro 
cereal

Presença 
de lúpulo

Cerveja Presença de lúpulo ou seu 
extrato

Gruit Ausência de lúpulo ou 
seu extrato

A supressão ou substituição do malte, matéria-prima 
característica da cerveja, é considerada fraude perante o 
Decreto 6.871/2009, conforme seu art. 2 incisos XV e XVII:

Art. 2  Para os fins deste Regulamento, considera-se:

	- (...)

Tabela 1: Resumo das propriedades dos principais adjuntos7,10,11,13-15 
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	- XV - adulteração: a alteração proposital da bebida, por 
meio de supressão, redução, substituição, modificação 
total ou parcial da matéria-prima ou do ingrediente 
componentes do produto ou, ainda, pelo emprego de 
processo ou de substância não permitidos;

	- (...)

	- XVII - fraude: o engano ao consumidor por meio de 
adulteração ou falsificação da bebida;

	- A adulteração por sua vez é infração administrativa 
prevista pelo art 99, inciso V deste mesmo Decreto: 

	- “Art. 99.  É proibida e constitui infração a prática 
isolada ou cumulativa do disposto abaixo:

	- (...)

	- V - adulterar ou falsificar a bebida e demais produtos 
abrangidos por este Regulamento;”

	- E também configura-se em crime, previsto pelo art. 171 
do Código Penal Brasileiro:

	- “Art. 171. Obter, para si ou para outrem, vantagem 
ilícita, em prejuízo alheio, induzindo ou mantendo 
alguém em erro, mediante artifício, ardil, ou qualquer 
outro meio fraudulento:

	- (...)

	- Fraude na entrega de coisa

	- IV - defrauda substância, qualidade ou quantidade de 
coisa que deve entregar a alguém;”

Os métodos analíticos atuais não são capazes de detectar 
a presença, quanto mais o percentual de substituição do 
malte em cervejas brasileiras, portanto o controle oficial 
desta substituição deve ser desempenhado utilizando-se de 
outras estratégias. Conforme o Decreto 6.871/2009, todos 
as bebidas produzidas em território nacional devem ser 
registradas junto ao Mapa.1 Neste processo de registro, o 
estabelecimento produtor informa a composição pretendida 
para a cerveja a ser registrada e os Auditores Fiscais Federais 
Agropecuários dos serviços de fiscalização de produtos de 

origem vegetal verificam se estas composições propostas 
atendem ao padrão de identidade e qualidade definido para 
as cervejas, seja quanto às matérias-primas e características 
utilizadas ou na quantidade e categoria dos aditivos e 
coadjuvantes de tecnologia empregados, conforme o 
Decreto 6.871/2009, Instrução Normativa n°65/2019, RDC 
ANVISA n°64/2011 e RDC ANVISA n°65/2011.

Após a concessão do registro de produto a adequação 
das cervejas ao respectivo padrão de identidade e qualidade 
é verificada de duas formas, através da análise laboratorial 
de amostras coletadas nas indústrias e no comércio e através 
do controle realizado durante as fiscalizações in loco dos 
estabelecimentos produtores. Durante estas fiscalizações, 
além da verificação das condições higiênico-sanitárias 
dos estabelecimentos, são controladas as matérias-primas 
presentes no estabelecimento bem como a presença 
de aditivos e coadjuvantes de acordo com os registros 
aprovados para aquele estabelecimento.

Tais análises tem por finalidade o controle dos padrões 
de identidade e qualidade definidos no Decreto 6.871/2009, 
pois este ato normativo classifica as cervejas quanto ao 
seu extrato primitivo e proíbe a utilização de conservantes 
químicos. Porém, este Ministério não dispõe em sua rede 
nacional de laboratórios agropecuários a capacidade 
analítica necessária para a determinação desta quantidade 
de matéria-prima substituta do malte, e desta forma, a 
fiscalização federal agropecuária fica impedida de realizar 
estes controles nos produtos comercializados através de 
análises laboratoriais.  

Fatores como a baixa oferta de malte de cevada no 
mercado nacional, a flutuação do valor do real frente ao 
dólar e o baixo valor agregado das cervejas de consumo 
popular, entre outros, dão suporte aos demais indícios de 
que a quantidade de adjuntos empregada na formulação 
de cervejas no Brasil possa exceder o limite de quarenta 
e cinco por cento do extrato primitivo destas receitas, 
portanto é justificada a necessidade de identificação 
e desenvolvimento de metodologias de determinação 
analítica do conteúdo de adjuntos em cervejas. Além do 
mais, a produção e o consumo de cervejas puro malte 
estão em ascensão no país e podem ser fraudadas somente 
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pela presença de adjuntos, fazendo com que mesmo a 
identificação qualitativa de adjunto seja importante. Este 
trabalho visa realizar um estudo de caso do atual estado de 
controle da presença e quantidade de adjuntos na cerveja 
produzida no Brasil de forma a habilitar a fiscalização 
federal agropecuária, desempenhada pelo Mapa, a controlar 
possíveis fraudes na produção nacional de cervejas.

Materiais e Métodos
A metodologia de pesquisa adotada foi a exploratória17. 

Os métodos que relacionam o atual estado do controle 
estatal sobre a substituição do malte, matéria-prima 
característica, em cervejas produzidas no Brasil às diversas 
estruturas de legislação e avaliação dos métodos analíticos 
existentes para mensurar o teor de adjuntos utilizados nas 
receitas cervejeiras. 

O presente estudo buscou aprofundar o entendimento 
do caso de fraudes em cerveja pelo uso de adjuntos em 
formulações. As técnicas propostas nos estudos de caso de 
Yin (2017) foram utilizadas nessa pesquisa18. Como um dos 
autores é fiscal agropecuário do Ministério da Agricultura, 
Pecuária e Abastecimento (MAPA), a motivação do 
trabalho e o levantamento foi realizado a fim de auxiliar e 
direcionar ações do MAPA. 

A pesquisa documental foi realizada tanto nos 
documentos legislativos e normativos do MAPA. Os 
elementos de pesquisa documental buscaram compreender 
o contexto do processo de fiscalização e fraudes com 
relação ao uso indevido de porcentagens de adjuntos 
cervejeiros em receitas e configurá-lo. Diante disso, foi 
aplicada a metodologia da pesquisa-ação, haja vista que é 
possível participar efetivamente de sugestões e alterações 
em instruções normativas, a fim de propor soluções ao(s) 
problema(s) identificado(s) e sugerir iniciativas de atuação 
e controle por parte do Estado brasileiro.

Resultados e Discussão
PRODUÇÃO E CONSUMO DE MALTES E 
ADJUNTOS CERVEJEIROS

A fim de verificar a suscetibilidade do mercado nacional 

de cervejas à fraude pela supressão da quantidade mínima 
de malte exigida em norma, elaborou-se estudo comparando 
a quantidade de malte disponível no mercado nacional e a 
produção cervejeira total, estimando assim a quantidade de 
malte utilizada por litro de cerveja.

	Potencial de extrato é a medida analítica que informa 
quanto o malte, ou adjunto cervejeiro, consegue contribuir 
com substâncias, em especial amido, que alterem a 
densidade relativa do mosto cervejeiro11. Este amido e 
demais substâncias que compõem o mosto cervejeiro são 
mensurados na medida da densidade relativa deste mosto, 
compondo o extrato primitivo da cerveja.

O extrato primitivo da cerveja é também legalmente 
definido pelo §1º do Art. 7º da Instrução Normativa n 
65/2019 da seguinte forma:

	- “§1º Extrato Primitivo (Ep) é a quantidade de substâncias 
dissolvidas (extrato) do mosto que deu origem à cerveja 
e deve ser sempre maior ou igual a 5,0% em peso.”

Portanto a análise dos dados apresentados tem por 
oferecer um cenário de considerável vulnerabilidade 
a fraudes da produção cervejeira nacional, pela baixa 
disponibilidade de malte no mercado doméstico em 
comparação à produção cervejeira. 

Há que se considerar que uma expressiva e crescente 
parcela do mercado composta por cervejas puro malte ou 
com maior proporção de malte, do segmento Premium, 
aumenta a demanda por malte e pressiona ainda mais pela 
utilização de adjuntos em cervejas mais baratas e de grande 
produção. O recente aumento no mercado deste segmento 
deveria ter provocado alterações substanciais na oferta de 
malte no país, o que não foi constatado. 

O volume total de malte importado pelo Brasil desde 2010 
apresentou oscilações, mas manteve-se em torno das 800 mil 
toneladas anuais, como mostrado na Figura 2. Em 2010, o 
país importou cerva de 840 mil toneladas e, em 2014, após 
leve decréscimo na quantidade total importada nos três anos 
anteriores, este valor foi cerca de 950 mil toneladas. Seguida 
de uma queda no ano posterior, e mantendo a média de 840 mil 
toneladas por ano da série histórica19.
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O malte de cevada produzido no Brasil, por outro 
lado, esteve constante de 2010 a 2012 com cerca de 300 
mil toneladas ao ano. A produção aumentou nos anos 
posteriores, apesar de uma queda em 2014 e de não ter 
dados de 2015 e 2016. O ápice de produção ocorreu em 
2018 com quase 700 mil toneladas (Figura 2). 

Apesar da comprovada dependência do mercado nacional 
de cervejas de malte importado, o crescimento na produção 
nacional de cervejas não foi acompanhado pelo crescimento 
da importação de malte cervejeiro no período. Atualmente, 
os volumes importados encontram-se no mesmo patamar de 
2010, quando a produção nacional de cerveja era inferior em 
cerca de 2,5 bilhões de litros. Levando em conta a produção 
de cervejas contendo somente 55% de malte em relação ao 
extrato primitivo, este acréscimo na produção de cervejas 
leva ao aumento na demanda de malte em cerca de 280 mil 
toneladas ao ano, 30% da quantidade importada. Somente 
dois fatores podem explicar tal comportamento: o aumento 
da produção nacional de malte e/ou a redução da proporção 
desta matéria-prima na composição geral das cervejas 
produzidas no país. Embora tenha tido um crescimento na 
produção nacional de malte ao longo dos anos avaliados, este 
não foi o sufi ciente para explicar o crescimento do volume 
de cerveja.

Figura 2: Evolução da produção cervejeira (linha, bilhões de litros), 
importação (coluna branca) e produção (coluna com rachurado leve) 
de malte (milhares de toneladas) no Brasil.3 Produção de 2010 e 2011 
estimada pelo valor de cevada cervejeira importada (coluna com 
rachurado intenso)19

ADJUNTOS NA LEGISLAÇÃO 
INTERNACIONAL

A utilização de adjuntos na produção de cervejas é 
prática adotada mundialmente e as defi nições de cerveja em 
regulamentos estrangeiros normalmente preveem este tipo 
de prática em substituição ao malte de cevada20.Na Tabela 3 
estão sumarizadas as informações quanto ao uso de adjuntos 
nos principais, e mais tradicionais, países produtores de 
cerveja no mundo, observou-se que dos países elencados, 
onde a utilização de adjuntos é permitida, apenas há limite 
de substituição do malte no Brasil e Japão.

Tabela 3: Compreensão normativa mundial do uso de adjuntos20-23

País Norma Permite 
adjuntos

Proporção de
substituição

China

GB 2758-2012 
National Food 

Safety Standard - 
Fermented Alco-

hol Beverages

Sim. Não há limite.

EUA CFR, 27, I, A, 
parte 25. Sim

Não há limite, ar-
roz, cereais, açúca-
res, melaço, sucos 
de frutas e mel são 
permitidos.

Alema-
nha

Verordnungzur-
Durchführung-
desVorläufi gen-
-Biergesetzes

Não Não se aplica

Bélgica Regulamento EU 
1169/2011 Sim Não há limite.

Reino 
Unido

The Beer Regu-
lations 1993 Sim

Não há distinção de 
malte e outros ce-
reais na legislação, 
cerveja é defi nida 
como bebida fer-
mentada de cereais 
e lúpulo.
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Espanha Decreto Real 
53/1995 Sim

Não é limitado, cer-
vejas com adjuntos 
devem ser deno-
minadas “cervejas 
de” indicando o 
nome dos cereais 
utilizados.

Japão Sim

Cervejas contém 
pelo menos 67% de 
malte de cevada. 
“Happoshu” utiliza 
até 25% malte de 
cevada e possui um 
imposto inferior.

	
Conforme exposto anteriormente, a definição oficial de 

limites para a parcela de substituição de malte em cervejas 
ocorre no Brasil e no Japão. O Japão possui sua taxação sobre 
a bebida baseada na quantidade de malte empregada, então 
não há porque fiscalizar a quantidade empregada já que o 
malte empregado é importado, sendo mais caro que adjuntos 
utilizados. Logo, desfavorece o desenvolvimento de produtos 
com maior utilização de malte que indicado. Logo, o Brasil é 
o único produtor de cerveja dentre os que mais produzem a 
necessitar da quantificação de malte na produção da bebida.

Desta maneira é um tanto limitada a oferta de métodos 
de análise laboratorial da quantidade de adjuntos em 
cervejas na literatura científica internacional1. Enquanto 
a maioria dos países produtores de cerveja no mundo não 
limita a utilização de adjuntos em cervejas, a Alemanha, 
Grécia e Noruega proíbem completamente a adição de 
qualquer matéria-prima fornecedora de extrato que não 
sejam o malte de cevada ou de trigo nas cervejas11. Desta 
forma, o controle oficial é facilitado, pois se limita a 
detectar a presença de qualquer matéria-prima estranha sem 
a necessidade de quantificação23.

MÉTODOS ANALÍTICOS PARA A 
DETERMINAÇÃO DA QUANTIDADE DE 
ADJUNTOS UTILIZADOS EM CERVEJAS

A cerveja é uma bebida oriunda de matérias-primas 
complexas que, por sua vez, são sujeitas a um processo 

de biotransformação promotor de alterações moleculares 
não só nos carboidratos fermentescíveis, mas também por 
meio de reações do metabolismo secundário da levedura e 
da associação entre diferentes constituintes do mosto.24,25 
Além disto, a legislação brasileira permite a associação 
de adjuntos de origens botânicas e animais em variadas 
proporções tornando ainda mais complexa a matriz química 
da cerveja. Desta maneira não basta somente que o método 
oficial de controle detecte a presença de matérias-primas 
alheias ao processo, mas na verdade o grande desafio para 
o controle de fraudes da quantidade de malte em cervejas 
reside na quantificação dos adjuntos utilizados.

Os métodos atualmente empregados no controle 
laboratorial de cervejas são aprovados pela Instrução 
Normativa n. 24 de 8 de setembro de 2005, esta instrução 
traz em seu anexo o manual de métodos laboratoriais 
para a fiscalização de bebidas e vinagres, cujos métodos 
empregados nas análises de cerveja encontram-se 
sumarizados na Tabela 426.

Como foi possível observar na Tabela 5, não há um 
método analítico para quantificação da fração de malte de 
cevada (mínimo de 55% para cerveja e 20% para cerveja de 
...), ou da quantificação de adjuntos amiláceos ou sacaríneos. 
A diminuição do limite formal de 55% para 20% ainda não 
isenta o órgão de fiscalizar a fração de cevada e/ou adjuntos 
utilizados, bem como, no caso de suspeita de fraude ou 
informação errada, cabe à Polícia Civil averiguar se o 
conteúdo expresso na embalagem condiz com o produto. 

Tabela 4: Parâmetros analisados pelo Ministério da Agricultura, 
Pecuária e Abastecimento para controle físico-químico de qualidade 
em cervejas e seus métodos empregados26.

Parâmetro Método Empregado
Grau alcoólico real Destilação Kjeldahl
Densidade Aparente Densimétrico

Extrato primitivo Calculado
Antioxidantes (ácido sórbico, 
ácido ascórbico, metabissulfi-

to e benzoico)
Cromatografia líquida

Fração de malte de cevada Nenhum
Adjunto amiláceo Nenhum

Adjunto não cereal até 25% Nenhum

Tabela 3: Compreensão normativa mundial do uso de adjuntos20-23 
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A quantificação desses insumos é dificultada pela 
grande quantidade de composições possíveis, já que pode 
ser utilizados de origens animais (mel, lactose) e vegetais 
(cereais, maltes de cereais, cascas de frutas, frutas, extratos, 
etc). Portanto, tampouco podem ser simples as propostas de 
controle laboratorial do conteúdo de adjuntos em cervejas. 

Sleiman e colaboradores (2011)27 testaram metodologias 
de análise isotópica de carbono e nitrogênio para quantificação 
de adjuntos em cervejas brasileiras. Mardegan e colaboradores 
(2013)28 também analisaram cervejas brasileiras por datação 
de C13. Esse tipo de análise consegue diferir entre álcoois 
de origem de plantas com diferentes caminhos metabólicos 
para formação de glicose na fotossíntese, denominadas C3 
e C4. Plantas C3 iniciam a fotossíntese por fixação do CO2 
pela rubisco, produzindo um intermediário de três carbonos, 
3-PGA. As plantas C4, possuem uma etapa anterior, em que a 
captação do CO2 é dada na conversão de PEP a oxaloacetato 
com ação da PEP carboxilase29.

Sleiman e colab6. obtiveram resultados promissores na 
identificação e quantificação de adjuntos C4, como milho. 
Todavia não consegue diferenciar adjuntos C3, como arroz, 
do malte de cevada. Mardegan e colab7.verificaram que a 
maioria das cervejas produzidas pelas grandes cervejarias 
continham fontes C3 e C4, enquanto as micro e pequenas 
cervejarias se limitavam ao uso de cereais C3. Em seus 
estudos, a média de utilização C4 pelas grandes cervejarias 
brasileiras foi de 45,0 ± 3,2%, o máximo permitido por lei. 

Ambos estudos27,28 tentaram avaliar maneiras de se 
realizar este controle laboratorial sobre o conteúdo de 
adjuntos, monitorando a razão isotópica dos átomos de 
carbono e nitrogênio destas cervejas, porém tais métodos se 
mostraram imprecisos e incapazes de determinar a existência 
de fraudes em cervejas devido à grande complexidade da 
matriz de insumos passíveis de utilização. Embora capazes 
de quantificar com precisão adjuntos C4, não conseguem 
adjuntos C3. Além de não serem úteis para quantificação de 
açúcares provenientes de não-cereais, como o açúcar de cana. 
Essas limitações fazem com que a utilização dessa técnica 
seja apenas qualitativa e restrinja-se a presença ou ausência 
de adjuntos do ciclo C4 dado que a própria cevada é C3. 
Outro complicador é que a análise é dada na fração alcoólica, 

e adjuntos (xarope de alta maltose, sacarose, grits e flocos de 
milho ou arroz) tendem a ter maior fermentabilidade que o 
malte, desviando para acima dos valores reais.

Apesar das falhas identificadas o método em questão 
possui atributos promissores e com as devidas alterações, 
especificamente na atribuição de peso distintos às equações 
derivados dos distintos valores de fermentabilidade de 
adjuntos, este poderia ser utilizado como um método de 
controle laboratorial da quantidade de adjuntos em cerveja. 
Contudo, o método pode ser utilizado para avaliar se 
determinada cerveja está de acordo com a receita que foi 
enviada ao Mapa já que se houver a substituição de um 
adjunto de ciclo C3 por um de C4 a datação é diferente. 
Além do mais, funcionam para identificação de cervejas 
puro malte que utilizarem adjuntos C4.

Análises isotópicas já são empregadas pelo Mapa na 
determinação de adulterações em bebidas não alcoólicas e 
em vinhos e derivados, através de métodos de espectrometria 
de massa de razão isotópica.30,31 Estes métodos tem sido 
utilizados com sucesso como subsídios ao controle oficial 
de fraudes em vinhos e seus derivados desde 2001, mesmo 
ano em que entraram em vigor os atuais limites para o 
uso de adjuntos, porém neste mesmo período não houve 
avanço em métodos laboratoriais semelhantes aplicados ao 
controle de cervejas. Isto ocorre principalmente devido à 
diferença de composição entre cervejas e vinhos, enquanto 
os vinhos devem ser unicamente oriundos de mosto de uvas; 
as cervejas, conforme exposto anteriormente, apresentam 
composição muito mais complexa, portanto a determinação 
de razão isotópica necessita de um grau de sofisticação não 
atingido até o momento.

De forma a fornecer a complexidade necessária à 
determinação de adjuntos em cervejas, algumas iniciativas 
de controle em alimentos têm sido identificadas como 
promissoras. Estas baseiam-se na determinação de um perfil 
ideal do produto conforme (profiling ou fingerprinting) a 
partir de análises realizadas de produtos encontrados no 
mercado e corretamente identificados como adequados32,33. 

Estas iniciativas analíticas podem ser constituídas 
de mais de um método de detecção, de forma geral a 
espectrometria de massas tem se apresentado como uma 

Jan / Jul de 2021 Revista Processos Químicos 77



das alternativas mais viáveis podendo ser associada a 
análises de eletroforese e de cromatografia de forma a 
refinar os resultados obtidos. O limitador da aplicação de 
eletroforese é que vários dos adjuntos utilizados contribuem 
com pouca proteína, dificultando a identificação de uma 
proteína exclusiva para cada adjunto. A espectrometria de 
massas se caracteriza pela grande capacidade de executar 
análises quantitativas e qualitativas com alta seletividade 
e baixo limite de detecção.34 Os analitos das amostras são 
convertidas em íons em uma fase gasosa e analisados de 
acordo com a sua relação de massa sobre carga35.

Tabela 5. Vantagens e limitações de métodos analíticos passíveis de 
identificação ou quantificação da quantidade de adjuntos presente na 
cerveja27,28,34,36,37.

Método
Analítico Medição Limitação

da técnica

Análise 
isotópica de 

carbono

Quantificação de 
C13 e capacidade 
de quantificar 
adjuntos C4 
presentes na 
cerveja

Não consegue 
diferenciar adjuntos 
C3 de malte 
de cevada nem 
quantificar adjuntos 
não-cereais

Eletroforese 
associada a

espectrometria 
de massas

Quantificação 
de proteínas 
específicas de 
cevada (como 
hordeínas e 
proteína Z)

Não pode ser 
utilizada em cervejas 
com maltes muito 
modificados, mas 
pode ser utilizado 
para cervejas pilsen. 
Dificuldade maior 
para adjuntos com 
baixa carga proteica, 
apenas quantifica a 
quantidade de malte 
utilizada

IV-TF aliado a 
RMN

Identificação de 
várias moléculas  e 
grupos orgânicos

Análise de RMN 1D e 
2D demanda pessoas 
especializadas e 
muito tempo para 
montar um banco de 
dados, mas uma vez 
construído é de fácil 
operalização

CLAE
Quantificação de 
monossacarídeos a 
tetrassacarídeos

Não diferencia entre 
adjuntos. Muito 
suscetível a variações 
decorrentes do 
processo de produção

CLAE-EM

Identificar e 
quantificar 
moléculas não-
voláteis específicas 
de cada adjunto

Não foram 
localizados estudos 
ainda que utilize 
essa técnica para 
quantificação ou 
identificação de 
adjuntos

CG-EM

Identificar e 
quantificar 
moléculas voláteis 
específicas de cada 
adjunto

Não foram 
localizados estudos 
ainda que utilize 
essa técnica para 
quantificação ou 
identificação de 
adjuntos

IV-TF: espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier. RMN: ressonância magnética 
nuclear. CLAE: cromatografia líquida de alta eficiência. CLAE-EM: CLAE acoplado a espectrometria 
de massas. CG-EM: cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

Já existem estudos relacionados à utilização 
de espectrometria de massas associada a métodos 
quimiométricos na detecção de fraudes em cervejas. 
Pereira (2016)34 desenvolveu um método capaz de 
discriminar diferenças entre cervejas de distintas marcas, 
mas de composição e estilos semelhantes. Este estudo 
teve por objetivo identificar falsificações de cerveja 
realizadas pela troca de rótulos de cervejas mais baratas 
colocando nestas os rótulos de marcas mais conhecidas e 
de maior valor. Suas análises basearam-se na composição 
de carboidratos constituintes do extrato residual das 
cervejas. Tal abordagem atrai interesse principalmente por 
possibilitar a diferenciação entre produtos de composição 
muito semelhante contendo pequenas variações do tipo e 
quantidade de adjuntos utilizados. Resultados semelhantes 
foram apresentados por Almeida (2006)36, a qual pode, 
por meio de métodos de espectroscopia no infravermelho 
com transformada de Fourier (IV-TF) e de ressonância 
magnética nuclear, distinguir entre variadas origens de 
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elevado número de amostras de cervejas de composição e 
estilos semelhantes.

A espectrometria de massas apresenta diversas 
vantagens do ponto de vista operacional, os volumes de 
amostra necessários são reduzidos, as análises são rápidas 
e de baixo custo. Tais metodologias podem ser utilizadas 
como métodos de detecção prévia (triagem) de forma a 
identificar a presença de fraudes, porém sem quantificá-
las, evitando assim que todas as amostras tenham que ser 
sujeitas a análises mais trabalhosas e de custo mais elevado.

Uma alternativa analítica válida a ser implementada 
nas iniciativas de profiling da cerveja seria a caracterização 
do conteúdo glicídico das cervejas. Um dos métodos 
prontamente disponíveis que demandam pouca preparação 
de amostra e trabalho prévio à análise é a análise dos 
carboidratos da cerveja através de cromatografia líquida 
de alta performance (CLAE)37. A composição dos 
carboidratos na cerveja é drasticamente afetada pela 
matéria-prima fornecedora de extrato utilizada, xaropes 
de alta maltose e açúcares simples como de cana não 
fornecem oligossacarídeos ao mosto e desta forma a 
sua concentração será reduzida na cerveja final. Esta 
abordagem pode alcançar maior sensitividade ao serem 
utilizados métodos de ressonância magnética nuclear, 
através destes é possível atingir maior nível de sofisticação 
dos resultados obtidos através desta análise, sendo possível 
a separação da quantidade de diferentes isômeros de uma 
mesma molécula32.

Métodos de espectrometria de massas associados a 
análises estatísticas multivariadas têm sido empregados 
com sucesso em iniciativas experimentais de controle 
de qualidade em cervejas38. Estes métodos podem ser 
empregados de forma a determinar um perfil adequado 
da cerveja, sem atrelar o método a detecção de um analito 
específico, mas sim a associação entre as quantidades de 
diversos compostos e moléculas contidos na cerveja. Esta 
associação torna a análise mais robusta às variações de 
receita e composição.

A utilização de tais métodos com a finalidade de 
controle oficial dependeria então da análise espectrométrica 
de elevado número de amostras comerciais de cerveja 

disponíveis no mercado nacional, associada à produção 
de amostras “tipo” com distintos adjuntos, em conjunto e 
separadamente, em diversas proporções de substituição ao 
malte de cevada. Desta forma seria possível traçar perfis 
espectrométricos das cervejas de concentração conhecida 
de adjuntos e compará-los aos exemplos comerciais.

A estratégia de controle oficial dependeria da elaboração 
em laboratório destas cervejas tipo, de concentração de 
adjuntos conhecida, pois não há como basear o delineamento 
do método nos exemplos atualmente encontrados no 
mercado. Conforme exposto na Figura 2 há indícios de que 
o limite no uso de adjuntos possa estar pontualmente sendo 
desrespeitado pela indústria cervejeira nacional, desta 
forma não haveria um referencial confiável para sustentar 
o desenvolvimento deste método.

A fim de montar uma biblioteca de referências para 
análises de fingerprinting e demais análises, seria necessária 
a fabricação em escala piloto utilizando dos mesmos 
métodos daqueles encontrados em escala industrial com 
diversas composições de cerveja – dentro ou fora dos 
conformes. Ou seja, com quantidade de malte variando de 
30 a 100%, adjuntos cervejeiros amiláceos e sacaríneos e 
combinações destes.

Após a análise destas cervejas de composição conhecida 
os Laboratórios da rede oficial do Mapa teriam à disposição 
um perfil padrão para comparação das cervejas amostradas 
no mercado nacional. Caso o método desenvolvido não 
obtivesse sensibilidade suficiente para fundamentar 
o início de uma apuração administrativa, a amostra 
identificada nesta etapa prévia será submetida a uma etapa 
adicional de avaliação laboratorial de sua composição. 
Nesta etapa, métodos cromatográficos, espectrométricos, 
de ressonância magnética e, mesmo, eletroforese podem 
ser empregados de forma a realizar o escrutínio adequado 
da composição desta cerveja.

Quanto às análises laboratoriais, estas visam 
comparar o produto amostrado ao seu padrão físico-
químico e também podem indicar o uso de ingredientes 
e aditivos não permitidos, quando solicitado pelo 
Auditor Fiscal responsável pela coleta do produto. 
Apesar de definido no padrão de identidade e qualidade 
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da cerveja, não há parâmetro físico-químico definido 
com a finalidade de controlar a quantidade de adjuntos 
presentes naquela cerveja.

Conclusões e Perspectivas
A produção cervejeira nacional é altamente dependente 

da importação de malte, mas apesar do aumento substancial 
da produção cervejeira nacional de 2010 a 2018, as 
importações deste insumo se mantiveram praticamente 
inalteradas, em parte compensadas pelo aumento da 
produção nacional deste insumo. A comparação entre a 
quantidade de cerveja produzida e, consequentemente, 
a demanda nacional de malte com a oferta de malte no 
mercado nacional sugere que as cervejas produzidas no país 
possuam conteúdo de adjuntos muito próximo ou superior 
ao limite máximo definido em lei. Esta constatação subsidia 
ainda mais a necessidade de uma estratégia nacional para 
o controle desta prática ou de se remover o limite legal de 
utilização de adjuntos, como nos demais países em que é 
permitido o uso em qualquer quantidade.

O controle laboratorial do conteúdo de adjuntos 
em cervejas é possível e pode ser empregado pela rede 
nacional de laboratórios agropecuários do Mapa, para 
tanto é necessário o desenvolvimento de uma estratégia 
de controle oficial e o estabelecimento de uma referência 
nacional de formulações de cervejas. Os principais métodos 
analíticos para identificar fraudes seriam a análise isotópica 
de carbono para análise qualitativa ou quantitativa de 
adjuntos C4; eletroforese para quantificação de malte; 
espectrometria de massas permite a definição de perfis 
comparáveis de produtos, possibilitando a comparação de 
amostras de mercado aos perfis armazenados em laboratório 
verificando a conformidade destes, porém ainda precisa ser 
melhorado; dentre outras. 
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Revisão Sistemática de Estudos Sobre 
o Alumínio como Fator de Risco para a 

Doença de Alzheimer

Ana C. B. Freitas, Ana L. C. Santos, 
Maria C. M. Bezerra & Samir C. T. Nascimento  

Este artigo apresenta uma revisão bibliográfica sistemática de estudos científicos a 
respeito de análises do alumínio como possível fator de risco para ocasionar a Doença 
de Alzheimer. Foi realizada a revisão consultando as bases de dados SCIELO (descritor: 
Doença de Alzheimer e alumínio) e Google Acadêmico (descritor: Doença de Alzheimer 
e alumínio). Como resultado, foram analisados 19 ensaios, os quais demonstram a relação 
entre a Doença de Alzheimer e o teor de alumínio de alimentos.

Palavras-chave: alumínio; doença de alzheimer.

This article presents a systematic bibliographic review of scientific studies regarding 
the analysis of aluminum as a possible risk factor for causing Alzheimer's Disease. The 
review was carried out by consulting the databases SCIELO (descriptor: Alzheimer's 
disease and aluminum) and Google Scholar (descriptor: Alzheimer's disease and 
aluminum). As a result, 19 trials were analyzed, which demonstrate the relationship 
between Alzheimer's Disease and the aluminum content of food.

Keywords: aluminum; alzheimer's disease.
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Introdução
O alumínio é um material que abrange diversos produtos 

consumidos pela sociedade, na aviação, automóveis, 
blindagens, embalagens de alimentos. Na indústria 
alimentícia, por exemplo, utiliza-se na confecção de 
embalagens devido à sua principal característica: praticidade, 
leveza e funcionalidade em comparação a outros materiais. 
Essas propriedades do material faz com que seja bastante 
empregado na fabricação de peças de meios de transportes, 
pois a alta resistência e a leveza faz com que evite o desgaste 
e que não seja preciso maiores volumes de combustível em 
comparação a outros materiais. Segundo Politi (1982), o 
alumínio é um metal que é encontrado na natureza fazendo 
parte do minério bauxita e seu uso é muito difundido em 
instrumentos cirúrgicos, de precisão, de aviação, utensílios 
de cozinha, nas soldas especiais e formando diversas ligas 
úteis1.Além disso, o alumínio é altamente reciclável, que o 
torna ainda mais usufruído.

Nesse sentido, a Doença de Alzheimer acomete a cognição 
e é resultante de fatores genéticos e ambientais. Alguns 
desses fatores são: exposição ao alumínio, risco químico por 
redução de neurotransmissores, gene de susceptibilidade 
da Apolipoproteína, alterações nos neurônios em 
envelhecimento e na barreira hematoencefálica, além da 
idade e do histórico familiar. Dentre os fatores mencionados, 
a exposição ao alumínio é um dos riscos ambientais mais 
estudados, visto que esse metal é facilmente encontrado 
em alimentos industrializados e no tratamento superficial 
de água potável. Em 1965, um estudo relatou inoculação 
intracerebral de fosfato de Al em coelhos, resultando em 
uma degeneração neurofibrilar semelhante com a Doença 
de Alzheimer e, em 1973, um artigo demonstrou o aumento 
na concentração de Al em cérebros de pacientes com DA2. 
Sendo assim, pesquisas realizadas no final do século XX 
e no início da década posterior indicaram que o alumínio 
pode ser um fator do Alzheimer.

Após a análise de vários resultados das pesquisas 
selecionadas, foi concluído em 2008 que 68% dos artigos 
apontam existir uma relação entre o alumínio e o Alzheimer3. 

Posteriormente, foi compreendida que a relação entre o 

material e a doença degenerativa e, com isso, a saúde da 
população entra em risco: conscientes do que o alumínio 
poderia acarretar, as organizações responsáveis pela saúde 
estabeleceram uma tolerância de consumo, que estimulou 
o maior cuidado dos consumidores e fabricantes em 
relação à tolerância determinada a partir de estudos sobre 
as substâncias químicas presentes nas comidas. A pesquisa 
foi liderada pela The Joint FAO/WHO Expert Committee on 
Food Additives (JECFA)4. Em 2011, o relatório conjunto de 
um comitê de cientistas da Organização Mundial da Saúde 
(OMS) e da Organização das Nações Unidas para Agricultura 
e Alimentação (FAO) afirmou que a ingestão semanal 
tolerável provisória (PTWI) do alumínio seria de 2 mg por 
kg de peso corpóreo por semana4. No Brasil, a Agência 
Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) utiliza os dados 
do relatório da FAO/OMS citado anteriormente como base 
para definir que a dose de 1 a 7 mg/kg peso corpóreo por 
semana é a tolerável para o consumo de alumínio5.

Desse modo, com a extrema exposição dos indivíduos 
ao Al, presente em grande quantidade na natureza, existe 
uma propensão maior do Alzheimer degenerativo ser 
derivado do contato ou ingestão de alumínio. Em razão 
disso, o sistema neurológico se encontra vulnerável a 
essa contaminação, mediante substituição e diminuição 
da concentração de Al no cérebro por compostos 
químicos, como Mg, Fe, SiO2 e F. Assim, a interação 
destes com o Al provoca uma alteração química, levando 
a um possível desequilíbrio neuronal6.A neurotoxicidade 
do Al pode vir a influenciar no desenvolvimento ou 
agravar um caso já existente de DA.

Referencial Teórico
UTILIZAÇÃO E APLICAÇÃO DO ALUMÍNIO 
EM MEIOS ALIMENTÍCIOS

	Segundo a Associação Europeia de Alumínio, é comum 
que exista um teor de alumínio presente nos alimentos 
devido à abundância do metal na natureza. Alguns 
alimentos que apresentam grande quantidade da substância 
são chás, ervas e condimentos. Após analisar a dieta dos 
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europeus, verifi ca-se que há o consumo de 3 mg a 10 mg 
de alumínio, esse número se torna ainda maior nos Estados 
Unidos, devido à presença de aditivos que são sais de 
alumínio em alimentos como queijos processados, biscoito, 
entre outros7. O alumínio é extensamente utilizado para 
proteger, armazenar, e conservar alimentos e bebidas. Por 
ser um bom condutor, o metal não precisa de muita energia, 
simplifi cando o processo de mantimentos frios e quentes. 
Considerado leve, o alumínio reduz o custo da exportação 
e impede a entrada de microrganismos, sendo considerado 
bastante efi caz para embalagens.

 De acordo com a pesquisa realizada por Centro 
de Tecnologia de Embalagem (CETEA) e Instituto de 
Tecnologia de Alimentos (ITAL), além do fato do alumínio 
estar presente na indústria alimentícia, o elemento se 
encontra nos utensílios que são constantemente manuseados 
para a preparação de alimentos, que por meio de dissolução 
nas receitas, pode ocorrer do alumínio ser consumido8.  A 
Tabela 1 mostra a concentração da substância durante o 
preparo: a primeira tabulação da concentração foi realizada 
com alimentos não cozidos, a segunda possui os mesmos 
alimentos cozinhados em panelas polidas, já a última 
indica o teor de alumínio após o cozimento em panelas 
revestidas9. A concentração é apresentada em mg.kg -1 com 
base na matéria fresca (b.u.), ou seja, em relação à umidade 
natural do produto.

Nesse aspecto, a dieta diária padronizada e avaliada no 
presente estudo continha 1,05 mg de alumínio proveniente 
da migração da panela para o alimento durante o cozimento. 
Este valor representa apenas 2% do limite tolerável de 
ingestão da FAO/WHO para um indivíduo de 60 kg de 
peso, valor não relevante, quando se leva em conta o teor de 
alumínio que provém do próprio alimento e de coadjuvantes 
de processo e também de outras fontes de ingestão. Na pior 
condição, isto é, a de repetição da alimentação com maior 
dissolução de alumínio (macarrão com molho de tomate 
e carne de panela) nas duas principais refeições, levaria à 
ingestão de menos de 3% do limite admissível10.

É possível concluir que na rotina de um indivíduo que 
consome os alimentos tabelados acima, o teor de alumínio 
presente nas refeições se encontra abaixo do limite de 

tolerância permitido internacionalmente. No entanto, o estudo 
apresentado envolve a dissolução do alumínio presente nas 
panelas. É notório que existem alimentos que podem arriscar 
a saúde da sociedade sem passar por cozimento, pois o 
alumínio é um metal bastante abundante e é necessário que 
seja consultada a concentração da substância no alimento 
e compará-la com os níveis tolerados pela Organização 
Mundial da Saúde (OMS) antes de consumi-los.

Tabela 1: Análise do teor de alumínio presente nos alimentos após o 
cozimento.

POTENCIAIS EFEITOS DA PRESENÇA DE 
ALUMÍNIO NO CORPO HUMANO

 A toxicidade de um elemento resulta de três fatores: 
do grau de susceptibilidade de cada indivíduo; da 
duração da exposição; e da concentração do tóxico 
biodisponível, isto é, da fração absorvida através do 
tracto gastrointestinal, da pleura, ou da pele para a 
corrente sanguínea onde posteriormente está disponível 
para acumulação no cérebro e outros órgãos11. O primeiro 
estudo a demonstrar a neurotoxicidade do alumínio foi 
conduzido por Siem e Döllken e data de há mais de 100 
anos12, com isso, o consumo de grandes quantidades de 
alumínio pode gerar um variado leque de efeitos nocivos, 
como ulceração de lábios e boca, anemia microcítica, 
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osteomalácia, intolerância à glicose devido à uremia e 
paragem cardíaca13.

Segundo De Bastos (2007), uma ampla gama de efeitos 
de alumínio foi relatada em relação à resposta neuronal à 
exposição ao alumínio14. Nesse sentido, o alumínio tende 
a se acumular mais no córtex e no hipocampo, tanto no 
cérebro normal quanto no DA15. A deposição de alumínio é 
progressiva, sendo maior na DA grave do que na moderada 
e relativamente baixa no cérebro normal16. Solfrizzi (2003) 
informa que comidas que contêm grandes quantias de 
alumínio ou água potável com aditivos de alumínio afetam 
o risco no desenvolvimento da doença do século – Doença 
de Alzheimer, isto influenciando na capacidade de memória 
e podendo ter um declínio cognitivo17.

Em síntese, altas concentrações de alumínio no corpo 
humano põem em risco a saúde da população, o que 
torna esta suscetível ao Alzheimer ou a uma desordem 
na capacidade de memorizar. Contendo o corpo celular 
do neurônio, o córtex é responsável pelo processamento 
mais sofisticado: linguagem, memória, atenção, percepção, 
consciência. Já o hipocampo é considerado a sede da 
memória, sendo também responsável pelo aprendizado e 
emoções. Portanto, além de trazer efeitos nocivos, o fato 
de o alumínio tender a se acumular em partes essenciais do 
cérebro exige uma maior cautela da indústria alimentícia.   

REPERCUSSÃO DA RELAÇÃO ENTRE DA E 
ALUMÍNIO NA COMUNIDADE CIENTÍFICA

	  A etimologia da Doença de Alzheimer é parcialmente 
desconhecida, por isso existem divergências no meio 
científico em relação ao alumínio como fator de risco para o 
desenvolvimento da doença. Diversos cientistas publicaram 
estudos que comprovam o aumento de Al em pacientes com 
DA, porém a grande discussão é se a entrada do metal no 
corpo provoca a DA ou apenas outra degeneração neuronal 
diferente6. Embora existam teorias que comprovem 
tal acontecimento, não existem conclusões acerca da 
discussão porque alguns erros na metodologia dos artigos 
foram encontrados, tais como: a utilização de animais 
com a anatomia não compatível com os experimentos, 

equipamentos com pouca sensibilidade, amostras de água 
insuficientes com baixa ou alta concentração de Al e uso de 
grupos muito heterogêneos em relação à idade. Mesmo que 
parte da comunidade científica tenha desistido da teoria do 
alumínio, ainda há alguns cientistas que se interessam em 
melhores respostas e em um desfecho mais fiel18.

        	Apesar das contraposições, ainda há muitas 
pesquisas em desenvolvimento com o objetivo de esclarecer 
algumas dúvidas sobre o Al e sua interação com o sistema 
nervoso central (SNC). Um estudo feito em Camelford, na 
Cornualha, sul da Inglaterra, tinha como base analisar se as 
pessoas da região expostas à água potável contaminada com 
20 toneladas de sulfato de alumínio desenvolveram danos 
cerebrais orgânicos19. A pesquisa envolveu 55 pessoas 
afetadas e 15 irmãos que não foram expostos à contaminação 
e utilizou testes psicomotores, avaliação do QI pré-mórbido 
(pFSIQ) e o potencial evocado visual (PEV). A comparação 
entre os irmãos, de idades semelhantes, demonstrou pFSIQ 
semelhante, mas obteve diferentes resultados nos testes de 
codificação de dígitos do símbolo e no PEV, sendo esses 
resultados melhores para o grupo controle de irmãos, assim 
como o restante dos indivíduos, a diferença de potenciais 
visuais foram maiores em 42 pessoas19. Dessa maneira, 
a exposição à água contaminada por sulfato de alumínio 
ocasionou danos consideráveis na função cerebral, mas 
ainda é necessária uma análise de longo prazo para que se 
obtenha um prognóstico. 

Metodologia
A pesquisa deste artigo científico de revisão foi baseada 

em estudos científicos que relacionam o desenvolvimento 
da doença de Alzheimer ao alumínio e esclarece algumas 
questões sobre a temática, como a utilização do alumínio em 
meios alimentícios, seus potenciais efeitos no corpo humano 
e sua repercussão no meio científico, além de explicar sobre 
a doença de Alzheimer e outros fatores de desenvolvimento, 
abrangendo áreas da Química, Física e Biologia. A possível 
relação em questão é de suma importância, haja visto 
que o alumínio é um metal abrangente no meio ambiente 
e no dia a dia das pessoas, seus usos mais comuns são 
em tratamentos de água e em embalagens alimentícias. 

Revista Processos Químicos Jan / Jul de 202186

Artigo Geral 7



Além disso, pesquisas científicas mostraram que o Al está 
associado a vários processos neurofisiológicos responsáveis 
pela degeneração característica da DA, demonstrando, 
assim, uma relevância no estudo desse tema.

Para fomentar o estudo sobre essa relação entre 
DA e Al, foram revisados artigos científicos, trabalhos 
acadêmicos, livros e documentos por meio de consultas 
(online e impresso). A partir do Google Acadêmico e do 
banco de dados da SCIELO, foi possível adquirir 3.830 
resultados disponíveis em língua portuguesa. Nessas 
mesmas plataformas, foi possível encontrar mais de 72 
mil documentos sobre o assunto em diversos idiomas, 
principalmente em inglês e espanhol. Essas informações 
foram acessadas utilizando os seguintes textos nas 
ferramentas de busca: “Alumínio e Alzheimer”, “Alumínio 
toxicidade”, “Doença de Alzheimer e alumínio”, 
“Alzheimer’s disease and aluminum”, entre outros. 
Assim, como fundamentação teórica, foram selecionados 
19 ensaios para construir uma revisão bibliográfica que 
discorre sobre essa relação.

Resultados
O presente artigo é um produto que sintetiza os 

principais documentos que possuem alguma relação 
com essa hipótese do alumínio ser um fator de risco para 
Alzheimer. Apesar da comunidade científica se mostrar 
dividida sobre a relação entre DA e Al, é válido incentivar 
e prosseguir com as pesquisas sobre essa correlação, tanto 
para reafirmação de hipóteses como para construção de 
análises que contribuam para as áreas da saúde. Desse 
modo, esta revisão bibliográfica possui as características 
textuais necessárias para abranger o estudo da possível 
relação entre a Doença de Alzheimer e o elemento químico 
Alumínio como seu fator risco.
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Artigo Geral 8

Reatores de Leito Fixo Concorrente
e Fluidizado Borbulhante na Gaseificação

da Biomassa Quando Utilizados para 
Geração de Energia Elétrica

Geisllan J. Felix, Hiago V. Miranda, Pedro H.Teixeira,
Tiago G. Pereira & Márcio J. Dias

Este artigo visou demonstrar e aprofundar o conhecimento na área de gaseificação 
de biomassa, tendo como objetivo fazer uma revisão de literatura dos reatores fixo 
concorrente e fluidizado borbulhante, bem como apresentar as vantagens e as desvantagens 
de suas utilizações em diferentes geradores de potência. O processo de construção do 
artigo baseou-se em pesquisas literárias utilizando as plataformas Web Of Science, 
Science Direct, Scielo, LILACS, Scopus, Pubmed, ACM com intuito de buscar artigos, 
teses e revistas que pesquisaram sobre os temas: biomassa; biomassa por gaseificação; 
vantagens e desvantagens da utilização dos reatores de leito fixo concorrente e fluidizado 
borbulhante na gaseificação da biomassa. O reator de leito fixo obteve melhor resultado 
quando se trata de baixo custo de construção, granulometria do combustível e valores de 
hidrogênio. O reator de leito fluidizado borbulhante destacou-se quando se trata de menor 
quantidade de impurezas e baixo teor de alcatrão.

Palavras-chave: biomassa; gaseificação; leito fixo concorrente; leito fluidizado 
borbulhante.

This article aimed to demonstrate and deepen the knowledge in the biomass 
gasification area, with the objective of doing a literature review of the concurrent fixed 
and bubbling fluidized reactors, as well as presenting the advantages and disadvantages 
of their use in different power generators. The article construction process was based on 
literary research using the Web Of Science, Science Direct, Scielo, LILACS, Scopus, 
Pubmed, ACM platforms in order to search for articles, theses and magazines that 
researched on the topics: biomass; gasification biomass; advantages and disadvantages of 
the use of concurrent fixed bed reactors and bubbling fluidized gasification of biomass. 
The fixed bed reactor achieved better results when it comes to low construction costs, fuel 
granulometry and hydrogen values. The bubbling fluidized bed reactor stood out when it 
comes to the least amount of impurities and low tar content.

Keywords: biomass; gasification; concurrent fixed bed; bubbly fluidized bed.
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Introdução 
Com o passar dos anos, cada vez mais os países e 

a população que neles vivem, estão se preocupando 
e conscientizando a respeito da conservação do meio 
ambiente, e com isso se torna necessário obter métodos de 
produzir energia elétrica de forma limpa e renovável. Vale 
lembrar que quanto mais desenvolvido se torna um país 
maior será o seu consumo de energia, com isso os meios 
utilizados para obter energia elétrica atualmente se destacam 
em gerar energia através de fontes não renováveis1.

As fontes de energia não renováveis são qualquer 
tipo de energia extraída de elementos encontrados na 
natureza e que por sua vez tendem a ficar escassos, 
como o combustível fóssil (petróleo, gás natural, etc.) 
e elementos radioativos utilizados em usinas nucleares 
(plutônio, urânio, etc.). Dentre as fontes de energia não 
renováveis, o petróleo ainda se destaca como o centro 
da economia atual, mas esse cenário vem caminhando 
para uma breve mudança. Cada vez mais os países estão 
investindo na criação de fontes de energia alternativas, 
para que seja substituída uma grande parte dessas fontes 
não renováveis por fontes renováveis1-3.

As fontes de energia renováveis são aquelas que 
mesmo utilizando elementos encontrados na natureza, não 
se esgotam. Dentre diversos tipos de energia renováveis 
disponíveis atualmente, as mais conhecidas são a energia 
hidrelétrica, solar, eólica, geotérmica, biomassa, etc. 
Estudos revelam que o impacto ambiental gerado por esses 
tipos de fonte de energia são muitas das vezes nulos ou 
muito baixos em relação aos impactos gerados pelas fontes 
de energia não renováveis3,4. 

A geração de energia renovável por meio da utilização de 
biomassa vem se destacando nas últimas décadas, embora 
pareça ser um método novo, esse tipo de fonte de energia 
já vem sendo usado a mais de 100 anos. Por vários anos 
a biomassa ficou esquecida, resultado da baixa no preço 
da energia e combustível disponível, mas com o decorrer 
dos anos essa realidade mudou, o preço desses insumos 

crescem cada vez mais. Com esses aumentos desordenados 
de preço e de certa forma com o aumento dos impactos 
ambientais causados pelos métodos não renováveis, o 
estudo da utilização da biomassa ressurgiu e tem sido visto 
como uma boa alternativa de substituição às fontes não 
renováveis pela baixa emissão de poluentes2.

Portanto, a biomassa surge com uma ideia muito 
interessante com objetivo de utilizar resíduos de madeira, 
agrícolas, ou até mesmo resíduos urbanos e industriais, 
oque de certa forma estaria relacionado à geração de energia 
através de resíduos que provavelmente iriam parar em 
lixões e aterros. No Brasil, esse tipo de geração de energia 
já é realidade e se destaca dentre os outros países por estar 
bastante avançado no processo de gaseificação de biomassa 
utilizando resíduos de cana de açúcar, madeira e folhas1,2,4.

A gaseificação de biomassa, além de ser uma fonte 
de energia renovável também traz benefícios para o 
meio ambiente durante a sua produção, isso porque ela 
absorve o carbono da atmosfera, fazendo com que haja um 
balanço neutro durante o processo de produção de energia, 
contribuindo assim de maneira positivo na redução do 
efeito estufa, resultado de uma absorção de gás carbônico 
produzido durante o processo através de plantas que 
mantêm a concentração do gás sem alterações2.

Uma das principais vantagens do processo de 
gaseificação da biomassa é a alta quantidade de gases 
produzidos no produto, especialmente o gás de síntese. O 
gás de síntese, também conhecido como Syngas, trata-se 
de uma mistura de monóxido de carbono e hidrogênio, a 
mistura desses dois gases forma um produto desejável no 
processo térmico de conversão de matéria prima sólida, 
especialmente no processo de gaseificação13,14.

Dentro das pesquisas realizadas, encontra-se um 
dos principais motivos para novos desenvolvimentos 
de energias renováveis, é existente determinados tipos 
de energias renováveis como biomassa, geotérmica, 
hidrelétrica sendo a mais reconhecida e utilizada para 
geração de energia elétrica, oceânica, solar, vento. Todas 
com o mesmo objetivo, sendo eles reduzir o impacto 
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estrutural ao meio ambiente. Energias renováveis resulta 
em converter ciclos naturais, em energias, tendo como 
características ser inesgotáveis10,26.

PRINCIPAIS FONTES DE ENERGIAS 
RENOVÁVEIS 

	- Energia gerada pelo processamento de Biomassa: 
O processo de gaseificação consiste em uma série 
de reações simultâneas, como a pirólise, seguida da 
gaseificação e a combustão. Em outras palavras o 
processo se resume em quatro etapas, primeiramente 
a biomassa é colocada no interior do reator onde 
começa o processo de secagem, logo após começa a 
segunda parte do processo que consiste em realizar a 
pirólise. Nesse processo de pirólise a biomassa entra 
em contato com uma temperatura que varia de 400 
e 800°C, onde ocorre uma espécie de pré-queima 
fazendo com que a biomassa se transforme em uma 
espécie de carvão vegetal, após o processo de pirólise 
ocorre à gaseificação propriamente dita, que é onde 
ocorre à queima desse carvão onde gera os gases 
usados na quarta etapa do processo denominada como 
combustão. Já nesse processo, os gases gerados pela 
queima são usados em motores à combustão e até 
mesmo em turbinas que tem um papel fundamental 
na geração de energia7.

	- Energia eólica: É o aproveitamento da energia 
cinética correspondida pelo o vento, denominada 
inicialmente como cata-ventos a principal utilização 
da época por volta de 200 A.C natural da Pérsia 
era para bombear água e moagem de grãos. 
Atualmente é uma das principais fontes de energias 
renováveis, composto por hélices na vertical projeto 
aerodinâmico, transformando trabalho mecânico em 
energia elétrica. Atualmente em território brasileiro 
existe estudo para implantar a energia eólica, 
foi escolhido o estado do Ceará de acordo com 
os estudos é o estado onde possui maior fluxo de 
vento10,11.

	- Energia solar: Comumente conhecida como energia 
fotovoltaica, essa geração de energia consiste em 
obter a radiação fornecida pelo sol, por meio de 
elementos eletrônicos construídos para que a coleta 
da radiação seja armazenada corretamente e aplicada 
conforme a necessidade do usuário. De acordo com 
as pesquisas o princípio da geração fotovoltaico 
foi em 1839 Edmond Becquerel, analisando que 
alguns tipos de metais geram pequenas diferenças 
de potencial11,12.

GERAÇÕES POR MEIO DE ENERGIA DE 
BIOMASSA 

A geração de energia por biomassa está relacionada 
à extração de bagaços, madeiras, restos de animais entre 
outros tipos de resíduos. De acordo com os estudos a 
biomassa foi dividida em dois grupos para facilitar o 
entendimento e para separar qual o seu tipo de aplicação 
e extração, sendo assim tendo a biomassa tradicional e 
biomassa moderna11,12.

Biomassa em um ponto de vista ecológico abrange 
a quantidade total de matéria viva que existe em um 
ecossistema ou população, podendo ser de origem animal 
ou vegetal. De forma geral pode se dizer que biomassa 
nada mais é do que resíduos humanos, podendo eles ser 
subprodutos da pecuária, resíduos de origem agrícola, 
exploração de madeiras, dejetos humanos, lixos, dentre 
outros. A ideia de usar resíduos na geração de energia ou 
calor foi uma maneira muito eficaz de usar algo que está 
em abundância no mundo (resíduos agrícolas, dejetos 
humanos, etc.) para resolver três problemas que afetam 
os dias atuais, sendo eles a falta de geração de energia de 
forma limpa, acabar com uma parte dos lixos acumulados 
da humanidade e diminuir o nível de carbônico do 
planeta. A diminuição do nível de carbono só é possível 
quando essa geração de energia por biomassa é feita por 
meio do processo de gaseificação, durante esse processo, 
o carbono é absorvido da atmosfera, fazendo com que 
haja um balanço neutro durante o processo de produção 
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de energia, o que contribui de certa forma na redução do 
efeito estufa2, 4, 10.

O processo de geração de energia por meio da biomassa 
mais comentado e estudado na atualidade é o processo 
de gaseifi cação. Nesse tipo de processo, ocorre uma 
conversão termoquímica da biomassa em um produto 
gasoso combustível, que posteriormente pode ser usado em 
motores à combustão com a intenção de gerar energia ou 
calor para diversos tipos de aplicação1,10,11.

PROCESSO DE GASEIFICAÇÃO DA BIOMASSA

A gaseifi cação trata-se de um processo que tem o 
objetivo de converter biomassa em energia através da 
transformação termoquímica do material. Esse processo 
de conversão termoquímica transforma o combustível 
de entrada do reator (biomassa), em um produto gasoso 
combustível, que posteriormente é usado em diversas 
aplicações, como motores a combustão, geradores de 
energia, grandes motores em indústrias, geradores de calor, 
turbina a vapor, dentre outras aplicações18,20.

O produto fi nal de uma gaseifi cação tem relação direta 
ao tipo de biomassa utilizado como: combustível, tamanho 
da biomassa e tipo de reator utilizado, podendo ele ser por 
fl uxo ascendente (updraft), fl uxo descendente (downdraft) 
ou leito fl uidizado. Essas características determinam a 
qualidade do gás combustível gerado, se esse gás não 
apresentar em sua composição óxidos de nitrogênio, pode 
se dizer que se trata de um gás de síntese, o que signifi ca 
que pode ser utilizado na produção de combustíveis como 
amônia, gasolina e diesel. O reator de gaseifi cação baseia-se 
em uma construção simples que utiliza apenas a gravidade 
para a biomassa percorrer por todas as zonas descritas na 
fi gura 0115,19,20,29.

O reator utilizado no processo de gaseifi cação de 
biomassa depende de quatro etapas bem defi nidas no seu 
interior, separadas por zonas onde cada uma tem o seu 
objetivo e características específi cas. Essas zonas são 
fabricadas de forma sequencial e simultânea ao decorrer 
do fl uxo por onde passa a biomassa. Essas zonas presentes 
no interior do reator são denominadas de desumidifi cação,
pirólise, oxidação e redução19,20.

Figura 1: Zonas do reator. Fonte: Prabir, 201829

DESUMIDIFICAÇÃO

A primeira zona encontrada no reator de gaseifi cação 
é a zona de desumidifi cação também conhecida em outras 
literaturas como zona de secagem, essa região tem o objetivo 
de eliminar a umidade presente em toda a biomassa que está 
sendo usada como combustível no reator. A desumidifi cação 
ocorre através dos gases em altas temperaturas que fl uem 
ascendentemente, resultado da transformação termoquímica 
que ocorre nas zonas localizadas mais abaixo do reator. Para 
evitar que durante o processo de secagem o material venha 
se decompuser por conta do calor, é utilizada uma técnica 
de manter a temperatura entre 70 e 200 graus célsius, o que 
de fato é uma temperatura relativamente baixa20,22.

A umidade que é expelida da biomassa é repassada 
para os gases, isso infl uencia de forma direta na efi ciência 
térmica geral do gaseifi cador e no poder calorífi co do 
mesmo, um ponto de extrema importância nessa etapa do 
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processo é inspecionar para que a desumidificação ocorra 
de forma eficaz, pois a gaseificação de uma biomassa com 
uma taxa de umidade muito elevada gera gases de baixa 
qualidade além de ocasionar diversos problemas como o 
excesso de fumaça gerado durante o processo20,22.

PIRÓLISE

A segunda zona encontrada no reator de gaseificação 
é a zona de pirólise também conhecida como zona de 
desvolatilização. Essa área é formada por reações do tipo 
endotérmica, responsável pela degradação termoquímica 
da biomassa em um local ausente de oxidante. As zonas 
inferiores à zona de pirólise (zona de oxidação e redução) 
fornecem a energia de ativação que é necessária para 
ocorrer o processo de pirólise que geralmente começa a 
acontecer em torno de 200ºC. Durante o processo de pirólise 
a biomassa que se encontrava na zona de desumidificação 
desce para a zona de pirólise onde ocorre a degradação 
térmica irreversível da biomassa20,22.

O processo de pirólise baseia-se em transferir o calor 
para a partícula por meio de convecção, irradiação e 
condução. O calor é absorvido pela biomassa aumentando 
sua temperatura média onde começam a serem realizadas as 
principais reações. O controle dos parâmetros de controle e 
otimização nessa região é considerado muito difícil por se 
tratar de uma gradiente de temperatura não linear em função 
do tempo. A qualidade e a quantidade de gases gerados 
dependem do tempo de residência da biomassa na zona de 
pirólise, onde nessa fase a granulometria do combustível e 
a temperatura média da zona interferem diretamente nesses 
dois quesitos20,22.

OXIDAÇÃO

A terceira zona encontrada no reator de gaseificação 
é a zona de oxidação, também conhecida como zona de 
combustão. Essa zona é responsável por abastecer todas 
as outras zonas com o seu calor que pode variar entre 
700 a 2000ºC. Nessa zona o combustível sólido chega 

praticamente transformado em uma mistura gasosa, 
resultado das reações que ocorreram na zona de pirólise, 
na zona de pirólise a biomassa já é parcialmente oxidada 
resultando em um aumento de temperatura devido a algumas 
reações altamente exotérmicas, dentre tanto é difícil dizer o 
que está sendo queimado nessa zona20,22,23.

Muitas aplicações de oxidação parcial da biomassa 
foram surgindo com o tempo, à oxidação parcial da 
biomassa com o oxigênio produzem gases que apresentam 
maiores valores de aquecimento quando comparado com 
o modelo tradicional, sendo esse o modelo que oxida a 
biomassa com o ar que de qualquer forma se trata de duas 
tecnologias importantes quanto se trata de aproveitamento 
energético da biomassa20,22,23.

REDUÇÃO

A quarta e última zona encontrada no reator, é a zona 
de redução, também conhecida como zona de gaseificação. 
Essa região trabalha com temperaturas entre 800 e 1100ºC 
onde ocorrem as reações endotérmicas. O processo acontece 
da seguinte forma, na zona de oxidação ocorre uma geração 
de gases que posteriormente alcançam a zona de redução, 
nessa zona há uma grande deficiência de oxigênio, pois o 
mesmo oxigênio já foi consumido na zona de oxidação. O 
fato de essa zona ser conhecida como zona de gaseificação, 
ocorre pelo fato que é nela que ocorre de fato a gaseificação 
do coque, que é formado por monóxido de carbono e 
hidrogênio. A temperatura típica de trabalho de um reator 
de fluxo descendente (downdraft) e leito fluidizado gira em 
torno de 700 a 900ºC20,22,23.

TIPOS DE PROCESSOS DE GASEIFICAÇÃO 

Com o surgimento da gaseificação de biomassa, 
diversas tecnologias foram utilizadas para melhorar 
cada vez mais os resultados no processo de gaseificação, 
a escolha do tipo de gaseificador é determinada pela 
característica da biomassa, entre elas, o teor de umidade, 
teor de cinza e o tamanho da biomassa em questão. O 

Jan / Jul de 2021 Revista Processos Químicos 93



gaseificador se trata de um tipo de reator químico onde 
ocorrem algumas reações. No interior desse reator químico 
a biomassa perde umidade, aquece, sofre o processo de 
pirólise, oxida e se deteriora durante toda a extensão do 
reator, sobrando assim como produto final uma mistura de 
cinzas e combustível gasoso. Em resumo, como já citado 
acima, ocorrem quatro processos distintos dentro do reator 
químico, a secagem da biomassa, pirólise, oxidação e 
redução. Dentre os vários tipos de processos destacam-se 
os gaseificadores em leito fixo (fluxo ascendente e fluxo 
descendente) e leito fluidizado (leito fluidizado borbulhante 
e leito fluidizado circulante)4-6,15.

GASEIFICAÇÃO EM LEITO FIXO

A gaseificação por leito fixo, conhecida também 
em outras literaturas como gaseificação em leito móvel 
descendente, tem esse nome pelo fato de que ocorre em 
operações contínuas, na medida em que o gaseificador é 
alimentado com a biomassa e as cinzas são retiradas, ocorre 
um movimento do material do topo para o fundo do reator. 
Os reatores ou gaseificadores que mais se destacam, são 
os modelos verticais, onde a gaseificação ocorre em forma 
de camadas no interior do leito, sendo essas camadas os 
quatro processos considerados os mais importantes da 
gaseificação, sendo eles o processo de secagem, pirólise, 
oxidação ou combustão e redução18, 20.

Gaseificadores de leito fixo, é classificado de acordo 
com a direção em que o fluxo do gás gerado no processo 
percorre, podendo ele ser classificado como gaseificação 
updraft ou downdraft, o que se relaciona diretamente 
se o fluxo de gás gerado for ascendente e descendente 
respectivamente. Cada um desses modelos se enquadra em 
um tipo de produto final, e com isso em um tipo específico 
de aplicação, tratando cada caso com as características 
necessárias e particulares. Essa variação dos modelos de 
gaseificadores fixo pode ser vista melhor na figura 220-24.

Estudos comprovam que os gaseificadores de leito fixo, 
é o tipo de gaseificador que apresenta uma maior eficiência 
quando trabalhada com combustível de alta densidade e 
granulometria grossa. Uma característica que faz com que 
esse modelo de gaseificador seja o mais utilizado atualmente 
é o fato de ser um modelo relativamente mais fácil de projetar 

e, sobretudo, manusear. Outra característica importante 
é o fato de que nesse tipo de gaseificador, a matéria a ser 
gaseificada se move apenas por gravidade, esse método 
é muito usado quando trata se de quantidade pequena de 
biomassa, vale lembrar que tanto os gaseificadores de 
leito fixo poderiam ser desenvolvido para aumentar sua 
capacidade, porém até os dias atuais isso ainda não foi uma 
prioridade. Esse tipo de geração de energia elétrica tem sido 
usado na alimentação de motores à combustão interna com 
capacidade de 100 kW a 10 MW4,5,6,20.

Figura 2: Tipos de gaseificadores de leito fixo. Fonte: Belgiorno et 
al. 200324

FLUXO ASCENDENTE (UPDRAFT)

O gaseificador de fluxo ascendente é também conhecido 
como gaseificador updraft, nesse tipo de gaseificador a 
alimentação é realizada pelo topo enquanto o vapor d’água e o 
ar é alimentado por meio de uma grelha localizada na base do 
gaseificador, onde muitas vezes se encontra coberta de cinzas. 
Nesse tipo de configuração, ao contrário da gaseificação 
downdraft, os gases gerados são expelidos pela parte superior 
do reator. Consequência disso, na parte onde ocorre a pirólise, 
o alcatrão formado no processo é carregado juntamente com as 
correntes de gases quentes, o que resulta em um produto final 
de gás com alto teor de alcatrão20,24.
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Um ponto positivo desse tipo de gaseificador, é a 
capacidade de trabalhar com matéria prima composta de 
teor inorgânico elevado, como é o caso dos resíduos urbanos 
abundantes em grandes cidades. Outro ponto positivo e não 
menos importante dessa configuração é a elevada troca de 
calor que ocorre dentro do reator entre os gases gerados e 
a alimentação inserida no reator, resultando assim em uma 
saída de gases com temperatura baixa20,24.

O gaseificador updraft é utilizado na gaseificação de 
carvão há mais de 150 anos, contando com uma grande 
quantidade de gaseificadores funcionando até os dias atuais 
em todo o mundo. Mas como tudo tem um ponto negativo, 
esse tipo de gaseificador por produzir um alto teor de 
alcatrão, exige uma limpeza do gás antes que seja possível 
a aplicação do mesmo em motores e turbinas, sendo assim 
essa configuração de reator não é indicado para veículos 
motorizados4,5,6,20. 

FLUXO DESCENDENTE (DOWNDRAFT)

O gaseificador de fluxo descendente é também conhecido 
como gaseificador downdraft, esse tipo de gaseificador têm 
alguns requisitos para o tipo de combustível, como forma, 
umidade, tamanho, cinzas, conteúdo, densidade aparente 
e um tolerável teor de alcatrão. Sendo assim, esse tipo de 
gaseificador é um tipo muito característico usado para 
combustíveis, porém seu desempenho depende de diversos 
fatores, podendo eles ser baseados nas propriedades do 
combustível usado no processo de fabricação, condições de 
operação, experiência do operador e nível de manutenção16,24.

Um ponto negativo do gaseificador downdraft é a 
umidade, ela afeta de forma direta e negativa a eficiência 
da combustão. Isso ocorre pelo fato de nesse tipo de 
gaseificador a umidade é projetada para ser expelida nas 
zonas de secagem e carbonização do reator, isso resulta no 
consumo de grande parte da energia que estaria disponível 
para ser usada nas reações que ocorrem na maior parte 
do produtor de gás, gerando assim uma redução na 
eficiência de conversão do sistema. Estudos foram capazes 
de determinar que o gaseificador downdraft necessite 
combustível com menos de 30% de umidade para que seja 

produzido combustível de grande eficiência16,24.
Esse tipo de gaseificador, ao contrário do anterior, produz 

gases com baixo teor de alcatrão e material particulado. A 
baixa concentração de alcatrão ocorre devido ao gás passar 
por uma zona de alta temperatura que torna possível o 
craqueamento dos alcatrões formados durante o processo 
de gaseificação. A implantação do gaseificador downdraft 
é limitada, pois existem dificuldades na obtenção de uma 
distribuição homogênea de ar em reatores de grandes 
diâmetros.  Outro problema comum nesse tipo de gaseificador 
é a dificuldade de manuseio, já que necessita de partículas 
menores de matéria prima, o tamanho recomendado das 
partículas corresponde a um oitavo da garganta do reator. 
Mesmo diante das características apresentadas desse tipo de 
gaseificador, pode se determinar que ele seja sim indicado 
para motores à combustão interna4,5,6,17.

LEITO FLUIDIZADO

O leito fluidizado tem por objetivo introduzir um fluxo 
gasoso geralmente na direção vertical seguindo sentido 
ascendente, fazendo com que esse fluxo gasoso atravesse o 
leito, que por sua vez está repleto de material granular inerte. 
Desta forma o material recebe energia transferida pelo gás 
aplicado no fluxo, oque vem a auxiliar a decomposição 
térmica do material processado18,24.

Esse tipo de gaseificador é muito usado na conversão 
termoquímica da turfa há muitos anos. Ele se resume em 
aplicar um gás como meio fluidizante, para arrastar a 
biomassa com o objetivo de aumentar o contato dela com 
o elemento oxidante para aumentar as taxas de reação. 
Existem dois tipos de reatores de leito fluidizados, sendo 
eles o reator de leito fluidizado borbulhante e o reator de 
leito fluidizado circulante, como demonstrado na figura 3 
a seguir4,5,6,24.

Um dos motivos da escolha pela utilização do gaseificador 
por leito fluidizado é o fato de ele proporcionar que haja 
uma grande movimentação entre o material granulado no 
interior da região fluidizada. Essa característica permite que 
ocorra uma homogeneização da temperatura no interior do 
gaseificador, o que por sua vez permite o surgimento dos 
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três processos importantes na qualidade do produto fi nal, 
sendo eles a pirólise, combustão fragmentação ou redução 
simultânea do material em diversos pontos do leito, o que 
melhora de forma efetiva a qualidade dos produtos obtidos 
no processo. Esse tipo de tecnologia de gaseifi cação é 
muito utilizada devido sua vantagem, sendo elas o controle 
de temperatura, transferência de calor, contato do gás 
favorável, dentre outros18,19.

Figura 3: Tipos de gaseifi cadores de leito fl uidizado. Fonte: 
Belgiorno et al. 200324

LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE

Esse tipo de gaseifi cador foi criado na década de 1920 
por Fritz Winkler, muitas das vezes tratado como a mais 
antiga aplicação dentre os leitos fl uidizados. Esse modelo 
esteve em uso por muitos anos na gaseifi cação de carvão 
com mais de 10.000 reatores BFB (Bubbling Fluidized
Bed) em uso em todo o mundo. O reator de leito fl uidizado 
borbulhante típico é composto por um forno e uma seção 
onde ocorre troca de calor por convecção, esse tipo de 
reator é também conhecido como leito fl uidizado lento ou 
estacionário16,24.

Um fato interessante sobre esse modelo de reator é 
o fato de por terem qualidades signifi cativas eles quase 
substituíram os reatores de leito fi xo em grande parte do 
mundo. Dentre suas características positivas destaca-se que 

o reator de leito fl uidizado borbulhante pode ser projetado e 
construído para que seja possível queimar qualquer tipo de 
combustível, até mesmo carvão com cinzas, não é preciso à 
implantação de plantas caras de preparação de combustível, 
como é exigida em casos de utilização de carvão como 
combustível16,24.

Pontos negativos da utilização desse tipo de reator é 
o fato de mesmo podendo ser projetado e construído para 
utilização de qualquer tipo de combustível, o reator necessita 
de modifi cações o que acaba sendo um processo bem caro. 
Essa confi guração também exige uma pegada bem maior 
comparada ao reator de leito fl uidizado circulante, isso faz 
com que a queima do reator de leito fl uidizado borbulhante 
seja inadequada, fora que ocorrem casos de erosões nos 
tubos do leito o que difi culta de certa forma a queima de 
carvão de alta qualidade16,24.

LEITO FLUIDIZADO CIRCULANTE

O gaseifi cador de leito fl uidizado circulante se tornou 
conhecido mundialmente principalmente no mercado de 
geração de energia elétrica, muito procurada por apresentar 
benefícios tais como, operação efi ciente e mínimo efeito no 
meio ambiente. Ele foi desenvolvido na década de 1980, e 
atua com capacidade variando entre 1 MW a 340 MW se 
tornando um reator com tecnologia avançada para unidades 
de pressão atmosférica16,24.

O reator em questão é conhecido internacionalmente 
por CFB (Circulating Fluidized Bed), ele ao contrário de 
outros modelos de reatores não necessita de supervisão 
nos queimadores a procura de chamas apagadas, sendo que 
nessa confi guração não há chamas o que traz benefícios 
em termo fi nanceiro por conta de não precisar contar com 
um sistema sofi sticado de monitoramento. A combustão 
é detectada por termopares que constantemente medem a 
temperatura. O grande estoque de material sólido também 
auxilia de forma positiva no processo, o que permite 
ao operador aplicar medidas corretivas no reator se caso 
detectar algum problema, isso só é possível por que o 
grande estoque torna o processo mais lento16,24.
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ASPECTOS RELEVANTES QUE LEVAM AO 
REAPROVEITAMENTO DE BIOMASSA

A importância do reaproveitamento de certos tipos de 
biomassa é de grande proveito, pois pode minimizar os 
impactos ambientais, que alguns combustíveis fósseis, 
e resíduos urbanos trazem ao meio ambiente. Uma 
grande preocupação hoje no mundo é a quantidade de 
combustível que é consumida através de veículos e grandes 
termelétricas ao redor do mundo, que através da queima em 
motores resultam em grandes quantidades de gases como, 
gás carbono e dióxido de carbono gases responsáveis 
pelo aquecimento da temperatura na terra. Uma maneira 
de minimizar esses impactos, e a utilização da biomassa 
como forma de fonte de energia renovável, pela sua vasta 
distribuição é pela vasta abundância, mas ela se torna 
menos atraente em alguns aspectos, devido à dificuldade 
de centralizar usinas para a geração em grande escala, a 
dificuldade de encontrar novas tecnologias para geração 
de energia que diminuem impactos ambientais, levou a 
estudos em gaseificação de biomassa26,27.  

Outra dificuldade encontrada foi resolver uma questão 
do descarte dos Resíduos urbanos, que por sua vez eram 
descartados em céu aberto, onde ali esses resíduos entravam 
em decomposição gerando gases poluentes e o chorume 
líquido escuro que polui os lençóis freáticos, ao passar dos 
anos foram construídos os aterros sanitários que em vez 
de descartá-los em qualquer lugar, hoje com os grandes 
estudos realizados na área de gaseificação de biomassa, 
alguns países já implantaram reatores para reaproveitar 
os resíduos urbanos para geração de energia através da 
gaseificação da biomassa26,27.  

Uma grande questão ambiental envolvida no uso 
de energia fóssil está envolvida na extração da matéria 
prima e na conversão em combustíveis, como transportes, 
transformação, distribuição e consumo final, que podem 
impactar no meio ambiente de forma indiretamente e 
diretamente: Indiretamente com a degradação costeira dos 
mares por vazamentos de petróleo, e diretamente com a 
poluição do ar através da queima de combustíveis fósseis 
nas termelétricas. As energias geradas através da biomassa 

e fotovoltaica, não e livres totalmente de agentes poluentes, 
elas possuem uma concentração menor em relação às 
outras utilizadas, a biodiversidade vai ser mais afetada 
pelos processos de geração hídrica e nuclear, contudo os 
acidentes mais graves identificados nas termelétricas, 
nucleares e grandes hidrelétricas26,27.  

Um grande aspecto econômico hoje em dia, é um incentivo 
da Agência Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), que compra 
a energia gerada dos microgeradores de energia fotovoltaica, 
onde essa pequena parte e inserida na rede de distribuição, a 
gaseificação tem uma grande crescente econômica com a crise 
do petróleo em 1973, onde teve uma grande demanda por novas 
tecnologias e novas fontes de energias renováveis, quando a 
crise do petróleo terminou a gaseificação seu avanço freado 
pela baixa do barril do petróleo, e com isso um desinteresse 
em novos estudos por gaseificação, mas com o passar dos anos 
gradativamente foi retomado novos estudos devidos a grande 
poluição e novos tratados assinados por diversos países para 
conter o avanço do aquecimento global, para existir maior 
participação para geração de energias renováveis na matriz 
nacional, mais incentivos legais são necessário para o melhor 
aperfeiçoamento de novas tecnologias26,27.  

POTENCIAL DE GERAÇÃO DE ENERGIA 
ELÉTRICA POR MEIO DA GASEIFICAÇÃO DE 
BIOMASSA NO BRASIL 

O Brasil por ser um país com grandes fontes de energias 
renováveis, e com uma potencialidade territorial e climática, 
destaca-se por ter diferentes tipos de climas e solos. Sendo 
assim o coloca em uma posição privilegiada como uma 
grande matriz energética. Contudo sobre esse contexto 
no Brasil ao conteúdo energético tendo como insumos de 
biomassa como, cavaco de madeira, bagaço de cana, casca 
de arroz, dentre outros. Todos esses utilizados para geração 
de energia25,27,28.

Considerando os insumos, a madeira do eucalipto se 
destaca por ter tido um grande aumento das suas áreas 
plantadas, onde inicialmente o seu plantio era voltado para 
fins ornamentais, ao passar dos anos ele foi utilizado para 
diversas aplicações na indústria, em formas de cavacos, 
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aparas, briquete, pellets, hoje o Brasil é um dos países com 
maior volume de plantios de florestas. Estudos estimam 
um potencial energético de 10 GW de energia obtidos de 
resíduos da extração no mundo. A maioria desses resíduos 
é obtida de forma segura direto do processamento, ou do 
processamento da madeira ou da celulose25,27,28.

O arroz é outro tipo de cultura, onde tem sua produtividade 
anualmente, e tem sua plantação concentrada no Sul e no 
centro oeste, por ter uma grande produção anual, a casca 
contribui com apreciável quantidade de energia, estando 
disponível o ano todo. Devido a sua baixa densidade da 
casca do arroz, onde um metro cúbico pesa somente 120 kg, 
uma ideia utilizada é a briquetadeiras, onde formará peças 
cilíndricas com maior densidade, assim para um melhor 
aproveitamento da sua queima. Segundo a ANEEL (2018), 
a geração de energia elétrica proveniente da casca do arroz 
como biomassa, foi um potencial instalado de 45,333 MW, 
totalizando 0,1% da produção energética brasileira. Estudos 
desenvolvidos apontam que cerca de 2 kg de casca de arroz 
é necessário para gerar 1 kWh de eletricidade no processo 
de gaseificação de leito fixo. Com o processo por leito 
fluidizado são necessários entre 1,7 kg e 1,9 kg de casca 
de arroz para cada kWh gerado. Outro ponto abordado na 
casca do arroz e o aproveitamento de suas cinzas que contêm 
elevado teor de sílica (mais que 90%), este será valorizado 
se suas partículas tiverem pureza e superfície específica, 
elas são aplicadas na fabricação de células fotovoltaicas, 
construção civil, eletrônica, cerâmicas, e indústria química. 
O reator indicado para o processo de gaseificação é o de 
leito fluidizado, devido a sua baixa densidade e baixo ponto 
de fusão das cinzas tornam o uso ineficiente em outros tipos 
de reatores25,27,28.

A cana e outro tipo de cultura bastante utilizados na 
gaseificação, por ter seu cultivo em todo território nacional, 
depois de extraído e filtrado o caldo da cana para, fabricação 
de açúcar e álcool, os resíduos obtidos são o bagaço e a torta, 
o bagaço ao sair tem aproximadamente 30 % da massa da 
cana e 50 % de umidade, para um melhor aproveitamento 
da biomassa da cana, nota-se que seu poder calorífico vai 
ser em função do teor de umidade contida, esse fator de 
suma importância, pois um material com elevado nível de 

umidade terá um menor rendimento energético. O plano 
nacional de energia destacou que o potencial de geração 
de energia através do bagaço da cana em 2010 seria de 
1.670 MW, se fosse investido em novas tecnologias e nova 
instalação esse potencial seria de 2.170 MW no mesmo 
ano. O mesmo plano nacional de energia prognosticou que 
esse potencial seria ainda maior se fosse em conjunto com 
novas tecnologias de geração sendo elas, o biogás, digestão 
anaeróbica, é incineração de gás natural, com tudo isso esse 
potencial em 2020 chegaria a mais de 12,4 GW. Outro ponto 
é que as maiorias das usinas já utilizam o bagaço da cana, 
não para fazer gaseificação, mas para geração de energia 
utilizando grandes caldeiras para queima25,27,28.

Visando demonstrar e aprofundar o conhecimento na 
área de gaseificação de biomassa, esse trabalho tem por 
objetivo fazer a revisão de literatura dos reatores fixo 
concorrente e fluidizado bem como apresentar as vantagens 
e as desvantagens de suas utilizações em diferentes 
geradores de potência.

Metodologia 
Este trabalho foi desenvolvido a fim de melhor conhecer 

o processo da gaseificação da biomassa verificando as 
vantagens e desvantagens da utilização dos reatores, 
fixo concorrente e fluidizado borbulhante. Para tanto, 
inicialmente, foram desenvolvidos estudos literários sobre o 
processo de gaseificação da biomassa, bem como as formas 
de como esses gases podem ser gerados: reator de leito 
fixo concorrente; reator de leito fluidizado borbulhante. 
Em segundo momento, a fim de realizar uma investigação 
científica por meio de revisão sistemática, foram realizadas 
pesquisas e buscas de: artigos, teses, livros, revistas, entre 
outras fontes utilizando as plataformas Web Of Science, 
Science Direct, Scielo, LILACS, Scopus, Pubmed, ACM.  
Nas primeiras buscas, foram utilizadas apenas as palavras 
“biomassa” e “biomassa por gaseificação” e ou ‘’biomass” 
and “biomass gasification”, pois as mesmas elucidam o 
objetivo geral do trabalho. Os resultados das buscas estão 
apresentados no gráfico abaixo.
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Gráfi co 1: Registro de Busca. Fonte: dos autores

Ao todo, foram encontrados 206.147 envolvendo 
as palavras chaves iniciais. A partir dos dados iniciais, 
deu-se início a utilização dos fi ltros com intuito de 
selecionar os artigos em função do tema. Para tanto, foram 
utilizados os seguintes fi ltros: “gaseifi cação da biomassa”, 
”desumidifi cação”, “pirólise”, “oxidação”, “redução”, em 
seguida destacou qual o objetivo traçado, sendo ele realizar 
uma revisão de literatura dos tipos de reatores com; “leito 
fl uidizado borbulhante” e ou “bubbling fl uidized bed”, 
“BFB”, “leito fi xo concorrente” e ou “concurrent fi xed 
bed”, “downdraft”. 

 A partir da utilização dos fi ltros, foram selecionados 
56 trabalhos que apresentaram melhor compatibilidade 
em relação aos nossos objetivos de pesquisa, sendo eles: 
pesquisar as vantagens e desvantagens da gaseifi cação 
da biomassa utilizando o reator de leito fi xo concorrente 
e fl uidizado borbulhante. Fazendo parte dessas 56 bases 
úteis utilizadas no presente artigo tivemos; 34 artigos, 3 
livros, 8 teses e 11 revistas. Para melhor compreensão 

dos resultados foi confeccionado um quadro em que se 
descrevem as vantagens e desvantagens da utilização de cada 
um dos reatores: Reator fi xo concorrente e reator fl uidizado 
borbulhante, bem como se discute as melhores aplicações de 
cada reator para diferentes tipos de geradores de potência.

Resultados e Discussão
Com base nas pesquisas realizadas dos reatores fi xo 

e fl uidizado com o intuito apresentar as vantagens e as 
desvantagens de suas utilizações em diferentes geradores 
de potência, foram selecionados dois tipos de reatores que 
são mais indicados e utilizados na gaseifi cação de biomassa 
com ênfase na produção de gás de síntese efi caz que 
posteriormente pode ser usado em motores à combustão 
ou turbinas geradoras de energia. Dentre os diversos tipos 
de reatores, neste artigo foi feito uma comparação entre os 
modelos de reatores de leito fi xo downdraft e o reator de 
leito fl uidizado borbulhante, para que no fi nal seja possível 
distinguir qual o melhor reator indicado para cada aplicação 
disponível, destacando as vantagens e desvantagens de 
cada um. A seguir a tabela 1 demonstra algumas condições 
de características dos reatores em questão.

Tabela 1: Características dos reatores de leito fi xo e fl uidizado. 
Fonte: Do autor.

REATOR DE LEITO FIXO DOWNDRAFT

VANTAGENS DESVANTAGENS

Construção relativamente 
simples

Requer baixa umidade do 
combustível a ser utilizado

Baixo custo de construção e 
operação

Baixa efi ciência de conversão 
de matéria orgânica em gás de 
síntese

Flexibilidade de insumos/
combustível neles inseridos

Contaminantes no gás de 
síntese

Pouca complexidade de 
operação

Baixo poder calorífi co do gás 
produzido
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Baixa necessidade de 
oxidantes

Tamanho das partículas de 
combustível deve ser bem 
especificado 

Capacidade de operar em 
temperaturas baixas

Processo em grande escala 
tende a ter problemas de não 
uniformidade de temperatura

Aceitam alimentação de 
partículas de diferentes 
tamanhos 

Restrição de granulometria do 
material a ser utilizado como 
combustível (não pode ser 
muito pequeno)

Gás produzido relativamente 
limpo

Alta temperatura do gás 
produzido (saída)

Pouco arraste de cinzas 

Alta eficiência de conversão

REATOR DE LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE

VANTAGENS
(Pressão atmosférica) 

DESVANTAGENS
(Pressão atmosférica)

Alta flexibilidade em relação 
à taxa de alimentação do 
combustível

A temperatura do leito está 
limitada pela temperatura de 
sinterização das cinzas

Alta capacidade volumétrica

Pode existir alta concentração 
de partículas no gás produzido 
com altos teores de carbono 
nas cinzas

Fácil controle da temperatura 
do leito

Possíveis problemas 
com alcatrão durante o 
resfriamento do gás até 
temperaturas relativamente 
baixas

Baixas emissões de nox e sox Dificuldade na escalabilidade 
para plantas de grande porte

Operações com ampla 
variedade na composição do 
combustível (alto conteúdo de 
cinzas e umidade)

Pode haver aglomeração do 
leito

Tolera variações da qualidade 
do combustível Demora na partida

Grande tolerância à 
granulometria de combustível Sistema de alimentação

Excelente distribuição da 
temperatura do leito

Possibilidade de processo 
catalítico no leito

Moderados níveis de alcatrão 
no gás

Pode operar a carga parcial

Alta eficiência de conversão

(Pressurizado) (Pressurizado)

Aumento da produção de 
gás para o mesmo volume de 
reator

Sistema de alimentação 
pressurizado é mais complexo

Menor consumo interno e 
redução das sinterizações das 
cinzas

Aumento de conteúdo de 
metano no gás

Custos de equipamentos mais 
altos

Segundo Andrade (2007, p.38), o produto final que 
se deseja obter de um reator é um gás, que seja o mais 
adequado possível, ou seja, que tenha uma melhor pureza e 
um bom poder calorífico. A tabela 2 mostra alguns valores 
com termos de qualidade do gás gerado para cada tipo de 
reator analisado usando como agente de oxidação apenas 
o ar. Observa-se que o reator de leito fixo concorrente 
(downdraft) obteve um melhor poder calorífico. Quando 
se refere à pureza do gás, deve-se observar o percentual 
de particulado e de alcatrão presente no gás após todo 
processo de gaseificação, pois esses percentuais que vão 

Tabela 1: Características dos reatores de leito fixo e fluidizado. 
Fonte: Do autor - continuação
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definir o quão puro será o gás gerado. Contudo na tabela 
3 demonstra os valores das quantidades de particulados 
e alcatrões encontrados em diferentes reatores, presente 
no gás de biomassa. As propriedades dos gases gerados 
nos reatores em termos de concentração podem variar a 
depender do seu agente de gaseificação e sua pressão na 
operação do reator.

Tabela 2: Comparação da composição do gás gerado para os reatores 
analisados. Fonte: Bridgwater, 199530.

Características do gás gerado

Tipo

Composição do gás

[vol. %, base seca].
PCS

H2 CO CO2 CH4 N2 MJ/
m3

Leito

fluidizado
9 14 20 7 50 5,4

Leito fixo 
concorren-
te (Down-

draft)

17 21 13 1 48 5,7

Tabela 3: Quantidade de alcatrão presente no gás gerado por meio dos 
reatores analisados. Fonte: Quaak, 199931

Tipo de gaseificador Teor de alcatrão

Downdraft 15 – 500 mg/Nm3

Updraft 30 – 150 g/Nm3

Leito fluidizado < 5 g/Nm3

De acordo com Hasler (1999, p.02), o alcatrão é um dos 
produtos mais indesejáveis encontradas nos gases gerados 
por biomassa, sua composição e quantidade podem variar 
de acordo com o tipo de reator utilizado para o processo 
de gaseificação, o alcatrão é uma substância betuminosa, 
com forte odor, que se obtém de matérias orgânicas. O 
resfriamento é um método utilizado para limpeza do 

gás, que tem por finalidade a remoção do alcatrão pela 
condensação. Outro método de remoção desse alcatrão 
é o craqueamento térmico, pois a quantidade de alcatrão 
encontrada pode variar de acordo com a temperatura 
utilizada no processo, que quanto maior a temperatura do 
leito menor será a concentração de alcatrão no gás gerado, 
bons níveis de alcatrão são gerados entre 1000 e 1300 ºC.

A tabela 3 demonstra com clareza que no contexto de 
quantidade de alcatrão presente no gás gerado em cada um 
dos reatores analisados, o reator de leito fluidizado se destaca 
de forma positiva atingindo os menores valores de teor de 
alcatrão, o que é de grande importância na característica de 
um gás limpo. De acordo com os artigos estudados, para que 
seja possível que um motor a combustão interna funcione de 
maneira satisfatória o gás gerado por biomassa deve conter 
valores menores que 100 mg/Nm³ de teor de alcatrão.

Cada reator possui características particulares que 
contribui muito na hora de definir qual o melhor reator 
a ser usado para cada aplicação, uma característica de 
grande importância é a dimensão do combustível com qual 
o reator consegue operar de forma eficiente, se esse item 
não for observado corretamente há um risco muito grande 
de ocorrer problemas operacionais durante o processo de 
gaseificação. Conforme afirmado por Andrade (2007, p.40), 
geralmente os reatores de leito fixo conseguem operar com 
combustível de maior dimensão quando comparado com os 
reatores de leito fluidizado, isso ocorre pelo fato de que no 
reator de leito fixo há uma necessidade de que haja espaço 
para que seja possível o ar e os gases da gaseificação fluir 
com mais facilidade. Já os reatores de leito fluidizado 
conseguem operar apenas com combustível de menor 
dimensão, pois ao contrário dos reatores de leito fixo não 
tem uma necessidade de que haja espaços para o ar e os 
gases de gaseificação fluir, já que o reator de leito fluidizado 
já conta com uma injeção de fluido externo e acrescido 
durante todo o processo. A tabela 4 demonstra com clareza 
as dimensões de combustível recomendadas para diferentes 
tipos de reatores.

Ao observar a tabela 4, nota se que o reator de leito 
fixo consegue operar com combustíveis bem maiores 
quando comparado com o reator de leito fluidizado. Essa 
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característica deve ser levada em conta na hora da escolha 
do reator, pois a escolha do reator vai depender de qual tipo 
de biomassa será utilizada no processo de gaseificação. 
Sabendo disso, o reator de leito fixo é muito utilizado para 
queimar biomassas como lenha, bagaço de cana, resíduos 
urbanos, dentre outros. Já o reator de leito fluidizado por se 
tratar de um reator que opera com combustíveis de menor 
tamanho, é recomendado e muito utilizado na queima de 
casca de arroz, serragem, dentre outros tipos de biomassa.

Tabela 4: Dimensão do combustível para diferentes tipos de 
gaseificadores. Fonte: Handbook of Advanced Technologies for 
Energy Conversion of Biomass32.

Tipo de gaseificador Dimensão do
combustível (cm)

Leito fixo concorrente
(“downdraft”) 1 -- 10

Leito fixo contracorrente
(“updraft”) 0,5 -- 5

Leito fluidizado borbulhante < 2

Leito fluidizado circulante < 1

Conforme afirmado por Hasler (1999, p.3), todo gás 
gerado no processo de gaseificação de biomassa contém certa 
quantidade de contaminantes, para ser aplicado em algum 
sistema gerador, o mesmo deve ser o mais limpo possível, 
a fim de eliminar qualquer tipo de falha ao ser aplicado em 
motor de combustão interna ou turbina de gás. A tabela 5 
demonstra as características exigidas para o funcionamento 
correto dos motores de combustão interna e turbina a gás. 
Nota-se que em termos de qualidade do gás, a turbina a gás 
exige uma pureza maior do gás para que seja possível seu 
correto funcionamento, já os motores de combustão interna 
são menos suscetíveis quanto à limpeza do gás.

A tabela 5 demonstra a qualidade do gás requerido para 
cada gerador de potência, neste caso foi selecionado duas 
aplicações mais utilizadas para os dois tipos de reatores 
analisados. Para a aplicação em motores de combustão interna 
é notório que não é preciso à composição de um gás muito 
limpo, o que nesse caso facilitaria a aplicação por não ser 
necessário investir recursos em equipamentos de purificação e 
limpeza dos gases. Já a aplicação do gás em turbinas é possível 
analisar que há a necessidade de se obter um gás com um nível 
de pureza maior, sabendo que se esse gás não for devidamente 
limpo pode ocasionar em erosões situados nas pás da turbina, 
resultado do choque causado pelos materiais particulados 
durante as altas rotações que as turbinas são submetidas.

Tabela 5: Qualidade do gás requerida para geradores de potência. 
Fonte: Hasler, 199933.

Equipamento 
de geração de 

potência
Particulados 
[mg/Nm3]

Dimensão 
do 

particulado 
[µm]

Alcatrão 
[mg/Nm3]

Metais 
pesados 

[mg/
Nm3]

Motor de 
combustão 

interna
< 50 < 10 < 100

Turbina a gás < 30 < 5 0,24

		
Ao longo dos estudos realizados sobre gaseificação de 

biomassa, observou-se um vasto campo de aplicação dos 
gases gerados, os reatores de leito fixo obtiveram melhores 
resultados quando se trata de baixo custo de construção, 
granulometria do combustível e valores de hidrogênio. 
Já o reator de leito fluidizado se destacou quando se trata 
de geração de gases de melhor qualidade de limpeza, 
considerando o baixo teor de alcatrão presente nos gases 
gerados por esse tipo de reator, outros pontos positivos 
na utilização desse reator é a sua capacidade de trabalhar 
com um volume de combustível (biomassa) bem maior 
do que o reator de leito fixo, fácil controle de temperatura 
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de operação fazendo com que não haja a necessidade de 
operador fazendo o controle manual, possibilidade de operar 
com biomassa com alto conteúdo de cinzas e umidade, o 
que não é possível em reator de leito fixo já que o mesmo 
requer baixa umidade do combustível.

É notório que o reator de leito fluidizado abrange mais 
vantagens da sua utilização do que o reator de leito fixo, 
contudo cada tipo de reator conta com uma melhor aplicação. 
Segundo Andrade (2007, p.45), o reator de leito fluidizado 
por se tratar de um gerador de gás mais limpo e com baixo 
teor de alcatrão é indicado para geradores de potência por 
meio de turbina a gás, pelo fato de decorrentes erosões nas 
pás da turbina ocorrida por contato de material particulado 
existentes no gás gerado em reatores de leito fixo. Já o reator 
de leito fixo por ser um gerador de gás com maior nível de 
impureza e alcatrão, é indicado para a utilização em motores 
de combustão interna, pois esse tipo de motor não requer um 
gás limpo para o seu correto funcionamento. Vale lembrar 
que o custo de fabricação de um reator de leito fluidizado é 
muito superior comparado com o reator de leito fixo, o que 
de certa forma contribui muitas das vezes em uma maior 
utilização dos reatores de leito fixo.

Conclusão
O reator de leito fluidizado borbulhante permite 

operar com variados tipos de biomassa contanto que seja 
de menor granulometria como casca de arroz e serragem, 
além de operar com grande diversidade de biomassa ele 
também permite utilizar biomassa com alto teor de cinzas 
e umidade. Os dados levantados pela revisão de literatura 
demonstraram que o reator conseguiu gerar um gás com 
poder calorífico de 5,4 MJ/Nm3, valor coerente para esse 
tipo de reator de acordo com relatos de diferentes autores. 
Os percentuais de hidrogênio presente no gás gerado por 
esse tipo de reator obteve um valor um pouco inferior do 
esperado, entretanto os valores de monóxido de carbono 
e metano se mantiveram coerente dentro da normalidade. 
Sabendo disso, por se tratar de um gás com um nível de 

particulado menor, esse reator se destaca na aplicação em 
turbinas a gás por não deteriorar as pás da turbina devido à 
entrada do gás a alta rotação.

O reator de leito fixo concorrente (“downdraft”) 
apresentou melhores valores de poder calorífico com 
5,7 MJ/Nm3 e percentual de hidrogênio com 17% em 
sua composição final, podendo operar com biomassa de 
granulometria relativamente grande esse reator se destaca 
entre os demais quando se trata da queima de materiais 
como lenhas, resíduos urbanos, dentre outros. O produto 
final gerado pelo gaseificador de leito fixo possui em sua 
composição níveis de materiais particulados elevados, 
o que não é recomendado para o uso em turbinas a gás 
como o reator de leito fluidizado. Sabendo disso, através 
das pesquisas realizadas foi possível definir que a melhor 
aplicação do gás produzido por esse tipo de reator são os 
motores a combustão interna por não haver a necessidade 
de um gás de níveis de particulado menores para seu correto 
funcionamento.

Os resultados foram satisfatórios já que permitiram 
destacar as vantagens e desvantagens da aplicação de cada 
reator analisado, e com isso cada reator vai se adequar a 
um tipo de aplicação a depender do tipo de biomassa, 
construção, teor de particulados, teor de umidade, teor de 
alcatrão, dentre outros fatores  para que seja possível definir 
a aplicação ideal para cada caso ou necessidade do usuário. 
A viabilidade de cada projeto de reator está relacionada à 
qualidade do gás de biomassa gerado, quanto melhor for à 
qualidade do gás, melhor será o  aproveitamento da potência 
do motor, sendo assim terá uma alta taxa de geração de 
energia, possibilitando maior receita.
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Artigo Geral 9

Uma Análise da Refrigeração por Absorção 
Empregando uso de Energia Solar Térmica e 

Fluidos Verdes como Absorventes

Maria C. C Aguiar & Alex Vazzoler

A refrigeração solar por absorção é um campo de estudos de suma importância, em 
um contexto no qual ocorrem alterações climáticas alarmantes, devido ao seu potencial de 
redução de impactos ambientais em relação as fontes convencionais de energia. Um dos 
desafios de sua implementação é a substituição dos fluidos convencionais de refrigeração 
por fluidos mais ecológicos, como líquidos iônicos e nanofluidos. Vazamentos, além de 
consumo de eletricidade ou calor, geram impactos ao ambiente. Este artigo tem como 
objetivo explorar estas possibilidades discutindo as perspectivas atuais e futuras de 
fluidos não convencionais na refrigeração solar.

Palavras-chave: refrigeração; engenharia solar; absorção.

Solar absorption refrigeration is an extremely relevant study field, in an alarming 
climate changes’ context, due to its potential to reduce environmental impacts compared 
to conventional energy sources. One challenge in its implementation is conventional 
refrigeration fluids’ replacement by more ecological fluids, such as ionic liquids and 
nanofluids. Leaks, in addition to electricity and heat consumption, generate environment’s 
serious effects. This articles explore current and future non conventional fluids’ 
perpesctives in absorption refrigeration tecnology.

Keywords: refrigeration; solar engineering; absorption.
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Introdução
Em todo o mundo, há uma crescente preocupação 

com o desenvolvimento de sistemas de refrigeração mais 
eficientes e com menor impacto ambiental. De acordo 
com o estudo da International Energy Agency (IEA), 
uma diminuição nas emissões de CO2 foi observada 
entre os anos de 2016 e 2018 devido ao investimento e 
á implementação de tecnologias de baixa emissão de 
gases estufa e mais energeticamente eficientes. Portanto, 
é necessário um maior esforço na busca por soluções 
energéticas com baixa geração de carbono e com potencial 
para aplicação em larga escala. O aumento na demanda 
por eletricidade, em particular, na área de refrigeração, 
sinaliza uma insuficiência de estudos neste setor1.

O ciclo de refrigeração é um sistema térmico cuja finalidade 
é a remoção de calor para a obtenção de uma temperatura 
desejada, abaixo da condição ambiente. A tecnologia escopo 
desta análise é a refrigeração por absorção, por permitir 
recuperação de calor residual2. Em função de serem os mais 
utilizados pela sua praticidade e pela boa funcionalidade em 
larga escala. Esses sistemas são constituídos por ventoinhas, 
trocadores de calor, compressores, evaporadores, bombas, 
tubulações e instrumentos de controle3. Sistemas térmicos 
solares, podem ser uma fonte oportuna de calor de média a 
baixa temperatura4. 

Ferdinand Carré adquiriu a patente do primeiro sistema 
de refrigeração por absorção em 1860. A sua primeira 
aplicação ocorreu nos Estados Unidos durante a Guerra Civil 
americana pelos Estados Confederados para o suprimento de 
gelo natural5. Esta tecnologia tornou-se, ao longo dos últimos 
160 anos, essencial e versátil para diversas aplicações. Desde 
a refrigeração predial (ar condicionado central) à utilização 
em processos de escala industrial. 

Os sistemas de absorção operam com misturas de fluídos 
refrigerantes, usualmente binárias. Dentre as misturas 
comerciais destacam-se as misturas de água e brometo de 
lítio (H2O-LiBr) e de água-amônia (H2O-NH3)6. O fluído 
intitulado refrigerante absorverá calor de uma fonte a ser 

refrigerada (fonte fria), enquanto o absorvente agirá como 
fluido térmico para dissipação de calor no ciclo 7. Conforme 
as configurações do equipamento e suas condições de 
operação, será selecionado o fluido térmico que gere o 
melhor desempenho para esse sistema8.

A utilização do sistema de refrigeração contribui para 
conservação de produtos e conforto térmico de ambientes 
industriais. Dentre as tecnologias existentes, as de maior 
destaque são a refrigeração por compressão, por absorção, 
por adsorção, resfriamento evaporativo e refrigeração 
termoelétrica, sendo o último o menos usual9.

Para sistemas de refrigeração em escala industrial, pode 
ser fortuita a utilização de sistemas por absorção cujas 
fontes de energia sejam compostas por calor residual ou 
renovável10. Este trabalho procure apresentar as principais 
contribuições e a evolução tecnológica dos sistemas solares 
de refrigeração por absorção aplicados no contexto da 
indústria química, empregando-se fluidos verdes, como 
líquidos iônicos (LI) e nanofluidos11.

TECNOLOGIAS EM REFRIGERAÇÃO SOLAR

Os ciclos de refrigeração têm diferentes aplicações e 
finalidades conforme a escala, a temperatura de refrigeração 
e os recursos energéticos disponíveis. Para aplicações 
que necessitem de menor escala, sejam estáticas e cuja a 
utilidade disponível seja eletricidade, a refrigeração por 
compressão é a mais recomendada.  Aplicações domésticas, 
comerciais ou indústrias que não disponham de plantas de 
caldeiras, utilizam este tipo de sistema. Em contrapartida, 
plantas industriais com acesso a utilidades e sistemas de 
aquecimento podem recorrer aos sistemas de refrigeração 
por absorção e adsorção12.

A refrigeração por absorção usa uma fonte de calor 
para fornecer a energia necessária para conduzir o processo 
de resfriamento, cujo fluido térmico é composto pelo par 
refrigerante e absorvente. Em que o primeiro realiza o 
resfriamento evaporativo, e então é absorvido pelo segundo, 
são utilizadas duas colunas a absorvedora e a regeneradora para 
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purifi cação e posterior dissipação de calor no condensador. 
Já no ciclo por adsorção, o par consiste do refrigerante e de 
um sólido adsorvente que possui um funcionamento análogo. 
Apesar de poder ser energeticamente favorável conforme as 
condições de comparação13.

Os dois próximos subitens abordarão de forma mais 
pormenorizada esses dois sistemas.

REFRIGERAÇÃO POR ABSORÇÃO E SEUS 
EFEITOS

Ciclos de refrigeração operarão com ao menos um 
condensador, válvulas de expansão e evaporadores. 
O que os diferencia é a forma como o vapor de baixa 
pressão do evaporador será transformado em vapor 
de alta pressão e entregue ao condensador. O sistema 
de compressão de vapor usa um compressor para esta 
tarefa. Em contrapartida, o sistema de absorção primeiro 
absorve vapor de baixa pressão em um líquido absorvente 
apropriado,o passo seguinte é elevar a pressão do líquido 
com uma bomba, e o passo fi nal é liberar o vapor do 
líquido absorvente por adição de calor na coluna 
absorvedora14. Por fi m, a refrigeração por adsorção 
utilizada a propriedade de quimissorção do refrigerante 
em determinados sólidos, em substituição a absorção15.

Os componentes de um ciclo de refrigeração por 
absorção são apresentados na Figura 1. Dentre as formas 
de funcionamento desse sistema são utilizados os de 
efeitos simples (Fig. 1a), duplo (Fig. 1b) e triplo efeitos, 
sendo o último o menos utilizado16. Deve ser evidenciado 
o ponto de que baseiam-se no princípio da absorção de 
um refrigerante mais volátil por um absorvente (de menor 
volatilidade), utilizando uma fonte de calor residual 
como vapor de baixa pressão, gases de exaustão, ou água 
quente para regenerar esta solução17.

Em um sistema de efeito simples, cujo fl uxograma é 
apresentado na Figura 1a, o fl uido refrigerante é aquecido 
no evaporador (E-102), este fl uido é absorvido por uma 
solução concentrada (“forte”) em um sistema de contato 
por estágios (coluna C101), essa solução é diluída à 

medida que o refrigerante é absorvido, transformando-se 
em uma solução “fraca”. Após a condensação (E-103) e 
pressurização (P101), esta solução (corrente 3) trocará 
calor com a corrente de fundo da coluna regeneradora 
(C104), ou regenerador, e após este aquecimento será 
alimentada a esta mesma coluna (corrente 22). Pela 
corrente de topo (corrente 23) será liberado o vapor 
de refrigerante (corrente 7), que será condensada pelo 
resfriador E101, e retornará ao processo após a expansão 
pela válvula V-10218.

De forma complementar, a Figura 1b apresenta o 
fl uxograma de um sistema de refrigeração de duplo efeito. 
Este sistema possui duas colunas regeneradoras (C102 e 
C103) e uma coluna absorvedora (C101). A adição de 
uma coluna absorvedora (C103) e um estágio adicional 
de bombeamento (P102), permite ser atingida uma faixa 
de pressão mais alta do que o ciclo de efeito simples, 
como ilustrado pelo diagrama da Figura 2. O que permite 
a obtenção de maiores valores de efi ciência de ciclo, 
expressos em termos do coefi ciente de performance 
(COP), comparado ao ciclo de efeito simples. 
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Figura 1: Fluxograma de processo representando ciclos de 
refrigeração por absorção de efeito simples (a) e de duplo efeito (b) 

O cálculo do COP para ambos os ciclos é expresso pelas 
equações 1 e 29.

Figura 2: Diagrama de pressão e temperatura para um sistema de 
refrigeração por absorção de duplo efeito.

No cálculo do coeficiente de performance (COP) não 
são considerados os valores dos calores de condensação. 
Não obstante, os valores de potência (trabalho) 
de bombeamento são, muitas vezes, igualmente 
desprezados no cálculo do coeficiente expresso pelas 
equações 1 e 2. O fato de serem utilizados dois estágios 
de bombeamento aumenta a pressão no regenerador, 
cuja consequência é a elevação do coeficiente de 
performance (COP) do ciclo16. Por outro lado, é 
necessário utilizar uma utilidade de maior temperatura 
para permitir a separação entre refrigerante e solução 
fraca no regenerador, o que restringe o potencial uso 
de calor residual para estes sistemas 16. Portanto, os 
sistemas de efeito simples e de duplo efeito são mais 
adequados ao escopo deste artigo que é a utilização 
de energia solar de temperaturas baixa e moderada em 
processos industriais19.

A Figura 3 apresenta curvas de temperatura dos 
regeneradores contra o coefi ciente de performance para 
sistemas com diferentes números de efeitos para um ciclo 
de refrigeração por absorção cujo fl uido de refrigeração é 
uma mistura de água com brometo de lítio (LiBr)17.

(2)

(1)
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Figura 3: Curvas de temperatura do gerador contra coefi ciente de 
performance para ciclos de refrigeração de simples, duplo e triplo 
efeito para um sistema de absorção utilizando a mistura refrigerante 
de LiBr-H2O18. 

Esta fi gura apresenta a elevação da temperatura da 
utilidade com o número de efeitos utilizados. Apesar 
de o sistema de triplo efeito gerar os maiores valores 
de coefi ciente de performance, da perspectiva da 
recuperação de calor residual ou de engenharia solar, não 

é um sistema economicamente vantajoso na maioria dos 
estudos de caso20.

A Tabela 1 lista uma série de características de 
coletores e concentradores, verifi ca-se que resultados 
mais vantajosos são obtidos para sistemas de triplo 
efeito com temperaturas acima dos 180 oC. Nesta faixa 
de temperatura somente é viável utilizar concentradores, 
já que se encontra no limiar de capacidade dos coletores 
lineares do tipo Fresnel (somente atingirão temperaturas 
acima dos 200 oC em condições favoráveis) 21. E outras 
formas de calor residual como gases de exaustão, 
possuem limites operacionais (como ponto de orvalho, 
no caso anterior) próximos a esta faixa de temperatura.

REFRIGERAÇÃO POR ADSORÇÃO

O interesse por sistemas de refrigeração por adsorção 
foi impulsionado pela crise do petróleo na década 
de 1970, devido ao aumento expressivo do custo de 
energia, e posteriormente na década de 1990, devido 
aos problemas ecológicos relacionados ao uso de CFCs 
e HCFCs como fl uidos refrigerantes em sistemas de 
compressão. Tais refrigerantes, quando liberados na 
atmosfera, tem o potencial para degradar a camada de 

Tabela 1: Comparações entre os concentradores os diferentes tipos de concentradores e coletores.

Sistemas de
concentração solar

Coletores         Concentradores
Coletor plano 

de caixa Fresnel Linear Cilíndrico 
Parabólico Disco Parabólico Torre solar

Fluido de trabalho Água Vapor Óleo Sintético Hidrogênio ou Hélio Sais fundidos

Espaço ocupado Pequeno Médio Grande Pequeno Médio

Consumo de água Médio Alto Alto Não consome Alto

Armazenamento Sim Sim Sim Depende da confi guração 
central

Depende da confi guração 
central

Funcionamento hibrido 
(combinação com 

fotovoltaico)
Sim Sim Sim Apenas em alguns casos Sim

Aparato de absorção Tubo Tubo Tubo Ponto focal Ponto focal
Razão de concentração 1 10-40 10-50 100-1000 100-1500
Faixa de temperatura () 30-80 60-250 60-300 100-500 150-2000
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ozônio, gerando impactos ambientais. Portanto sistemas 
com a capacidade de reutilizar o calor residual em níveis 
de baixa temperatura, como máquinas de adsorção e 
absorção, podem ser mais econômicas por consumirem 
calor residual e menos eletricidade22.

Em alternativa, em comparação aos sistemas de 
absorção, esses podem ser alimentados por uma grande 
variedade de fontes de calor, usualmente de 50oC a 
600oC, apesar de temperaturas mais altas poderem ser 
utilizadas19. Adicionalmente, a refrigeração por adsorção 
não necessita de uma bomba ou coluna retificadora para 
o seu funcionamento, e é menos sensível a vibrações 
(compressão) e à posição de instalação (absorção). Estas 
duas últimas características o tornam adequado para 
aplicações em locomotivas, ônibus, barcos e aeronaves15.

Embora os sistemas por adsorção ofereçam todos 
esses benefícios, apresentam como desvantagens baixo 
coeficiente de desempenho (COP) e baixa potência de 
refrigeração específica (SCP, specific cooling power). 
No entanto, esses sistemas podem ser aperfeiçoados 
intensificando-se a transferência de calor e massa no 
adsorvedor, com pares de substâncias que contenham 
fluidos com propriedades térmicas adequadas e sólidos 
microporosos com as respectivas propriedades para a 
quimissorção. Por um último, uma análise de sensbilidade 
deve ser aplicada para avaliar a faixa operacional 
funcional do ciclo23. 

Um sistema típico de refrigeração solar por adsorção 
é ilustrado pela Figura 4. O Sistema é composto por um 
evaporador (E101), dois condensadores em série (E102 
e E103), interligados por uma bomba (P101), sucedidos 
por vasos receptores (V101 e V102) que captarão as 
correntes de condensado, O condensador E102 opera a 
pressões mais baixas, enquanto E103 opera a maiores 
pressões, em função do bombeamento (P101). Este 
sistema é alimentado por um coletor solar cujo o interior 
é preenchido pelo adsorvente em contato com o fluido 
refrigerante22.

Figura 4: Refrigeração por adsorção.

Conforme o número de estágios de adsorção do ciclo, 
e características do refrigerante é esperado do adsorvente 
elevada capacidade de adsorção (alta área específica 
de superfície), aumento expressivo desta taxa com a 
temperatura e boa compatibilidade com refrigerante. 
Quanto ao refrigerante, os requisitos são: elevado calor 
latente de vaporização por unidade de volume; temperatura 
de ebulição e pressão de saturação adequadas; e ser inócuo 
com boas estabilidades química e térmica 22. Alguns 
adsorventes comumente utilizados, e seus respectivos 
fluidos refrigerantes são: carbono ativado-metanol24, 
carbono ativado-amônia25, zeólita-água26, sílica-gel - água27, 
cloreto de cálcio-amônia e outros compostos adsorventes 
com amônia28. 

Sistemas de refrigeração por adsorção são oportunos 
em aplicações de menor escala como refrigeração 
domiciliar e residencial. E quando combinados a 
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coletores solares, tornam-se um sistema sustentável de 
custo comparativamente baixo aos demais sistemas de 
refrigeração apresentados.  

FLUIDOS PARA REFRIGERAÇÃO SOLAR

Fluídos Convencionais
Na indústria de processos químicos a refrigeração é 

aplicada em duas situações distintas de forma geral. No 
primeiro caso necessita-se refrigerar sistemas de pequena 
escala ou cuja temperatura de refrigeração esteja abaixo 
da escala de – 30 oC, neste caso é mais recomendável a 
utilização de sistemas de refrigeração por compressão, 
cujos fluidos de refrigeração são gases de ampla 
distribuição comercial como o R12, R22, R134a, amônia, 
dióxido de carbono em menor grau, dentre outros . Para 
refrigeração em maior escala e faixas de temperaturas 
mais elevadas, - 15 oC a 10 oC 29 é pertinente a utilização 
de sistemas de absorção.

No ciclo de refrigeração por absorção comumente é 
utilizado como refrigerante uma solução cujos componentes 
possuam alta solubilidade mútua e cuja separação por 
destilação possa ser feita com relativa facilidade. O fluido 
refrigerante remove calor do meio desejado por meio da 
sua evaporação. Já, o fluido absorvente, retém o vapor 
do refrigerante em temperaturas mais baixas através de 
absorção, e por ser menos volátil, libera o vapor dessa 
substância por aquecimento7.

Os fluidos de refrigeração para absorção mais utilizados 
são a mistura de água com brometo de lítio (LiBr – H2O) e 
de água com amônia (H2O – NH3). Para a escolha do fluido 
mais adequado a ser aplicado em um ciclo por absorção, 
devem ser atendidos alguns requisitos como proposto por 
Sun, Fu e Zhang30:

	- As substâncias que compõem o fluido, de preferência, 
devem ter baixo impacto ambiental e não serem tóxicas 
ou corrosivas;

	- Ter baixa viscosidade, altos valores de calor específico, 
coeficiente de transferência de calor e entalpia de 
vaporização; 

	- Haver uma alta diferença de temperatura de ebulição 
entre o refrigerante e o absorvente, para facilitar a sua 
separação no conjunto regenerador e absorvedor.

Segundo Sun, Fu e Zhang30, entre outros trabalhos 
consultados 16,31,32, foi verificado que o fluido de refrigeração 
mais utilizado em sistemas de refrigeração por absorção de 
baixa a média potência é a mistura de água com brometo 
de lítio (LiBr – H2O), por melhor adequar-se aos requisitos 
operacionais e econômicos previamente descritos em 
comparação aos demais fluídos de refrigeração 33. Os altos 
valores de entalpia de vaporização da água e a alta diferença 
de temperatura de ebulição entre a água e o brometo de lítio 
viabilizam a utilização desta combinação 30. Entretanto, 
um problema associado à utilização do par LiBr – H2O é a 
ocorrência de corrosão eletroquímica na torre absorvedora 
em decorrência da presença de brometo de lítio dissolvido 
em meio aquoso17.

As principais medidas para controle da corrosão 
gerada pela solução de brometo de lítio, são o controle 
da acidez (pH) e o uso de inibidores16. O primeiro é 
conduzido com a adição de pequenas quantidades de 
ácido bromídrico (HBr), com brometo de lítio presente 
em solução, sendo formada uma solução tampão, 
para que a composição do fluído de refrigeração não 
tenha suas propriedades alteradas significativamente. 
Alternativamente, os inibidores de corrosão promovem 
uma redução expressiva das taxas de corrosão, ao 
interagir com a superfície do metal formando uma camada 
de passivação. Dentre os inibidores comercialmente 
disponíveis, o Molibdato de Lítio (Li2MoO4) é o mais 
utilizado em função de fatores econômicos e pela sua 
eficiência comparativamente alta18.

Em termos do funcionamento do sistema de 
refrigeração, a solução de brometo de lítio e água (LiBr 
– H2O) é um fluido cuja operação é relativamente simples 
comparado ao par amônia-água (NH3-H2O), devido às suas 
propriedades termodiâmicas, e apresenta rendimentos 
equiparáveis em condições próximas de operação, 
conforme os dados apresentados pela Tabela 2. No 
entanto, para ambos os casos, é necessário que o sistema 
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seja hermético para evitar a entrada de ar no primeiro, ou 
possíveis vazamentos no segundo, minorando-se possíveis 
problemas operacionais e de segurança7. Para sistemas a 
alta pressão e de maior escala, o par amônia e água (NH3 
– H2O) tornar-se o mais competitivo7.

Conforme os dados da Tabela 2, pode ser verificado que o 
ciclo de efeito simples possui um coeficiente de performance 
(COP) relativamente baixo comparado a tecnologia de duplo 
efeito, com valores de COP na faixa de 1,0 a 1,4 32. Em virtude 
da utilização de uma integração energética interna ao ciclo em 
que é utilizado o calor residual da corrente de saída do gerador 
para o pré-aquecimento da corrente de saída da absorvedora, 
conforme ilustrado pela Figura 2.1 (b)34.

O sistema de refrigeração por absorção de amônia por 
água (NH3 - H2O) utiliza a amônia como refrigerante e a água 
como absorvente, em função das excepcionais propriedades 
térmicas da amônia. Adicionalmente, há forte afinidade 
entre estas duas substâncias e elevada solubilidade mútua 
em diversas condições de temperatura e pressão36. Esta 
solução é altamente estável e quimicamente compatível 
com diversos materiais, exceto o cobre e suas ligas, por 
sofrerem corrosão em contato com amônia. Apesar de a 
amônia ser considerada um refrigerante formidável, em 
razão de suas propriedades térmicas, é uma substância com 
elevada toxicidade e periculosidade37.

Essas unidades de forma usual utilizam calor residual, 
ou energia solar a temperaturas relativamente baixas. O par 

Tabela 2: Comparação da tecnologia de absorção35.

Sistema
Faixa de temperatura (oC)

Tipo de fluido Capacidade de refri-
geração (ton)* COP

Fonte de calor    Refrigeração

Efeito simples 80-110     5 - 10 LiBr – H2O 10-100 0,5 - 0,7

Duplo efeito (em série)
120-150 < 0 NH3 – H2O 3-25 0,5

120-150 5 – 10 LiBr – H2O
Acima de 1000 0,8 - 1,2

Duplo efeito (em paralelo) 120-150 < 0 NH3 – H2O

Triplo efeito 200-230 5 -25 10 LiBr – H2O Não informado 1,4 -1,5

* 1 tonelada de refrigeração são 3,52 Kw.

fluido de refrigeração e absorvente, definem as faixas de 
temperatura para a evaporação e condensação, além das 
faixas de pressão a serem utilizados em todo o ciclo38. Na 
Tabela 3 é apresentada uma breve comparação entre os 
pares de fluidos NH3-H2O e H2O-LiBr.

Tabela 3: Vantagens e desvantagens entre os tipos de fluidos37,38.

Tipo de 
Fluido Vantagem Desvantagem

NH3–H2O Evaporativo nas 
temperaturas abaixo de 
44 ºC 

Tóxico e perigoso para a 
saúde (amônia)
Precisando de uma coluna 
de operação
retificar em alta pressão

H2O–LiBr Alto COP  risco de congelamento 

Baixas Pressões de 
operação 
Ambientalmente 
amigável e não 
corrosivo 
Alto calor latente de 
vaporização 

Relativamente caro

ANÁLISE DE DESEMPENHO DE FLUIDOS 
CONVENCIONAIS PARA DIFERENTES 
SISTEMAS DE REFRIGERAÇÃO

Os maiores valores de COP atingidos pelos sistemas de 
múltiplos efeitos estão relacionados as maiores temperaturas 
e pressões atingidas por estes sistemas, obtidas apenas 
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com aquecimento fornecido por calor de média a alta 
temperatura 34. Retomando-se as considerações do subtítulo 
anterior, foi apontado que o uso de um determinado par de 
fluidos no sistema modificará significativamente o valor da 
COP. A utilização do par LiBr-H2O permite a obtenção de 
um maior valor de COP em comparação ao par NH3-H2O, 
para condições similares de escala e número de efeitos, 
operando-se em uma menor faixa de pressões de operação 
(apresentados na Tabela 2) e com maior calor latente de 
vaporização38,39.

Mazloumi et al. 40 com o objetivo de analisar um 
sistema de refrigeração solar por absorção de LiBr-H2O 
de efeito único em Ahwaz (Irã), acoplado a um coletor 
parabólico, obteve como resultado, um COP médio diário 
com variação entre 0,6 e 0,8. Enquanto para o mesmo tipo 
de sistema, Li et al. 17 obteve como resultado um COP entre 
0,25 e 0,7 para a cidade de Yunnan (China). Esta diferença 
pode estar fortemente relacionada a incidência solar média 
consideravelmente maior no primeiro local. De forma 
complementar Ibrahim et al. 41, determinou um valor de 
COP de 0,43 a 0,47 para um coletor a vácuo em Dhahran 
(Arábia Saudita)42.

Para a avaliação de sistemas de efeito simples com 
o par H2O - LiBr, Tierney 39 utilizou novas combinações 
entre resfriadores de água (chillers) e coletores para reduzir 
substancialmente a vazão de vapor d’água e obteve um 
COP de 1,4. Além de economizar 86% do consumo de 
energia em relação ao sistema de duplo efeito com coletor 
parabólico.

Buonomano et al.42 para comprovar a viabilidade técnica 
e econômica do sistema e comparar com uma tecnologia 
convencional empregou um refrigerador solar de absorção 
de duplo efeitom cujo o par refrigerante era o LiBr-H2O, 
empregando coletores solares (sem concentração solar). A 
configuração experimental foi instalada na Arábia Saudita, 
tendo como resultado eficiência de pico dos coletores 
superior a 60%, enquanto a eficiência média diária foi de 
cerca de 40%, obtendo-se um coeficiente de performance 
(COP) entre 1,1 e 1,3. 

Hang et al.43 realizaram uma avaliação econômica 
e ambiental detalhada de ciclo de vida de sistemas de 
duplo efeito, com LiBr-H2O como fluido de refrigeração, 

comparando os sistemas solares com os sistemas 
convencionais, obtendo-se valores de COP de 0,91 a 1,02. 
Nos próximos dois itens serão apresentados fluidos de 
refrigeração “verdes”, comparados aos convencionais, o 
primeiro subitem abordará líquidos iônicos (LI) e o segundo 
nanofluidos.

LÍQUIDOS IÔNICOS 

Líquidos iônicos (LI) são definidos como sais cujo 
ponto de fusão é inferior ao ponto de ebulição da água a 
pressão atmosférica (cerca de 100 °C)44. São compostos 
formados por um cátion orgânico e um ânion, inorgânico 
ou orgânico, e podem ser utilizados em diversas aplicações 
na indústria química, como extração, reações de síntese, 
catálise e em processos eletroquímicos45. Particularmente, 
para a refrigeração, suas propriedades mais pertinentes são 
sua elevadíssima estabilidade térmica, baixo ponto de fusão, 
alto ponto de ebulição e elevada entalpia de vaporização46. 

Comparados aos solventes orgânicos convencionais, o 
uso de líquidos iônicos tem inúmeras vantagens ambientais, 
em especial, a sua desprezível pressão de vapor e elevada 
estabilidade térmica. Tais propriedades facilitam a sua 
separação de outros fluidos, minimizam a possibilidade 
de vazamentos na forma de nuvens de vapor, tornando-os 
“fluidos verdes”30. LI’s podem ainda ter suas propriedades 
físico-químicas alteradas através de mudanças na sua 
formulaçã, combinando-se diferentes cátions e ânions, a 
fim de atender os requisitos operacionais necessários47.

Os LI´s podem ser um substituto para alguns dos 
fluidos de refrigeração em ciclos de absorção, como o par 
NH3-H2O, substituindo um ou outro componente do par 
conforme a aplicação48. Como muitos dos líquidos iônicos 
possuem pontos de fusão abaixo da menor temperatura da 
solução no sistema de absorção para o fluido LiBr-H2O 
(∼300oC)38, podem eliminar os problemas de cristalização 
e corrosão gerados pelo par LiBr - H2O.

Os líquidos iônicos desempenham diversos papéis na 
produção de energia, por exemplo, na captura e conversão 
de energia solar em eletricidade, na conversão de biomassa 
bruta, ou recursos fósseis, em combustíveis mais limpos ou 
em tecnologias nucleares avançadas49. Com a finalidade de 
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ser estabelecida uma sistematização adequada dos tipos de 
LI´s, estes são classifi cados em três categorias50: solúvel, 
parcialmente solúvel e insolúvel em água.

Os líquidos iônicos mais comumente utilizados possuem 
a estrutura radicalar 1-etil-3-metilimidazólio (EMIN). Sendo 
estes: 1-etil-3-metilimidazólio tetrafl uoracetato (EMIM 
TFA); 1-etil-3- metilimidazólio trifl uormetano sulfonato 
(EMIM OTF); 1-etil-3- metilimidazólio trifl uormetano 
sulfonato (EMIM ETSO4) e 1-etil-3- metilimidazólio 
tetrafl uor borato (EMIM BF4)49.

De acordo com o estudo de Kim et al.51 a compatibilidade 
da água com [EMIM] [BF4] e as propriedades superiores dela 
como fl uido de transferência de calor, como o elevado calor 
latente da evaporação, seguida pela menor vazão de refrigerante 
necessária, são vantagens comparativas pertinentes. LI´s de 
maior viscosidade geram uma maior queda de pressão na 
circuito de refrigeração, requerendo-se maior potência de 
bombeamento ou tubulações de maior diâmetro52.

A possível aplicação de misturas de líquidos iônicos 
à temperatura ambiente (RTIL, Room Temperature Ionic 
Liquid) e água, como fl uido, é desenvolvida a partir do 

modelo de ciclo de absorção simples10. Verifi cou-se que 
um sistema H2O - RTIL, quando usado com um RTIL 
adequado, poderia competir com um sistema LiBr - H2O17. 
Também foram relatadas as relações de COP e fl uxo das 
séries de H2O - LI e H2O –RTIL, de acordo com o gráfi co 
de barras apresentado na Figura 544.

Figura 5: Gráfi co feito para a comparação entre a funcionalidade de 
líquidos iônicos e LiBr - H2O.

Tabela 4: Exemplifi cações de nanofl uidos54.

Nanofl uido utilizado Método de síntese Vantagens Referências

Óleo de transformador

Mais suspensão de nanopartículas 
de Cu

Nanopartículas de cobre são mistura-
das ao óleo do transformador.

Coefi ciente de transferência de calor 
aprimorado. 53

Suspensão de nanopartículas de 
Cu mais água

Uma suspensão é criada usando água 
e 5% de nanopartículas de Cu. O sal 
laurato é usado como estabilizante

Coefi ciente de transferência de calor 
aprimorado. 53

Al2O3 e CuO em água

Nanopartículas de Al2O3 e CuO foram 
produzidas por condensação de gás. As 
nanopartículas foram misturadas com 
água e bem misturadas.

Coefi ciente de transferência de 
calor aprimorado. Foram observados 
aumentos de 10% e 12% na condu-
tividade térmica para Al2O3 e CuO, 
respectivamente.

54

Al2O3 em água e etilenoglicol Nanopartículas de alumina foram 
dispersas em etilenoglicol.

Coefi ciente de transferência de calor 
aprimorado. Foi observado um aumen-
to de 18% na condutividade térmica 
para Al2O3.

58

Nanolubrifi cante de grafeno O grafeno foi disperso no óleo do 
motor junto com alguns aditivos. Desempenho tribológico aprimorado. 59
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NANOFLUIDOS 

A nanotecnologia oferece diversas oportunidades para 
processar e produzir materiais com tamanhos médios de 
cristalitos abaixo de 50 nm. Líquidos com nanopartículas 
em suspensão são chamados de nanofluidos, termo proposto 
em 1995 por Choi do Argonne National Laboratory, EUA53. 
Logo, por definição, são suspensões coloidais originadas da 
projeção de partículas sólidas em algum fluido base, cujas 
propriedades são afetadas diretamente pelas propriedades 
físico-químicas do sólido em suspensão54. Em comparação 
aos fluidos convencionais mencionados, essa tecnologia 
permite fluidos com elevado condutividade térmica. 
Diferentes nanofluidos estão resumidos na Tabela 4, de 
acordo com os métodos de síntese e vantagens54,55.

Wang et al.56 apontam os nanofluidos como a próxima 
geração de líquidos de transferência de calor, por oferecerem 
diversas oportunidades para elevar o desempenho dos fluidos 
térmicos em comparação aos convencionais. A adição de 
nanopartículas pode viabilizar a utilização de diversos 
fluidos, inclusive líquidos iônicos podem ser combinados 
a nanopartículas para melhoria de suas propriedades 
termofluidodinâmicas, apelidados de “Ionanofluids”57.

Na aplicação em relação a refrigeração, essas partículas, 
geralmente óxidos metálicos ou metais, aumentam 
os coeficientes de condução e convecção, tornando a 
transferência de calor mais eficiente. Em comparação com 
as suspensões convencionais de sólidos em líquidos para 
intensificação de transferência de calor, os nanofluidos 
possuem as seguintes vantagens58:

	- Elevação da área específica de superfície, e portanto, 
maior área de contato entre partículas e fluidos;

	- Alta estabilidade de dispersão;

	- Redução da potência de bombeamento em relação 
ao líquido puro para alcançar a intensificaçao da 
transferência de calor equivalente;

	- Propriedades ajustáveis, incluindo condutividade 
térmica e capacidade de veracidade da superfície, 
por diferentes concentrações de partículas para se 
adequarem a diferentes aplicações.

Para diferentes nanofluidos, algumas observações 
devem ser evidenciadas. Nanopartículas com geometrias 
mais alongadas proporcionam um aumento de 
condutividade térmica quando comparadas às suspensões 
esféricas 59. Quanto menor o tamanho da nanopartícula, 
maior a área específica de superfície e maior o aumento 
de condutividade térmica 56. Outro ponto, é que quanto 
menor for a condutividade térmica do fluido base, maior 
o incremento no valor global de condutividade térmica é 
gerado pela adição de nanopartículas 59.

Os líquidos iônicos e nanofluidos tem uma grande 
importância dentro de um contexto maior envolvendo 
engenharia verde e recursos renováveis. Deve-se evidenciar 
a relevância de certos fatores ambientais como a toxicidade 
dos fluidos do sistema, os meios de descarte ou as emissões 
de gases envolvidas com os sistemas de refrigeração 
e aparatos auxiliares. Nos últimos trinta anos (ECO 
92), alguns grupos de pesquisa 60–62 têm proposto novas 
abordagens envolvendo a introdução de fatores ambientais 
em seus cálculos com o objetivo de minimizar quaisquer 
impactos relacionados a estes sistemas 63. 

A discussão a seguir almeja avaliar alguns métodos 
utilizados em refrigeração para introduzir métricas que possam 
aferir, direta ou indiretamente, as eficiências energética, 
econômica e ambiental. Todavia, a discussão econômica não 
será abordada neste trabalho em função de seu escopo.

 

Métricas Energético 
Ambientais em Refrigeração 
por Absorção
MÉTRICAS DE EFICIÊNCIA ENERGÉTICA E 
AMBIENTAL

O primeiro passo antes de uma avaliação ou estudo de 
impactos ambientais de sistema energético é garantir que 
este sistema foi adequadamente projetado. Para o caso 
particular de um sistema de refrigeração por absorção, ose 
seguintes pontos devem ser levantados e avaliados37:

Os valores adequados de pressão e temperaturas 
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para o par absorvente e refrigerante devem escolhidos 
mediante análise de sensibilidade ou otimização. Todo 
o sistema de refrigeração tem uma faixa de pressão e 
temperatura adequada para seu funcionamento, desviar-se 
de tal faixa operacional implica em maiores custos com 
energia e consequente impacto ambiental. Dois índices 
muito importantes para esta análise são o coefi ciente de 
performance (COP), sendo este o mais importante, e a 
potência específi ca de refrigeração (SCP, Specifi c cooling 
power) defi nido como a razão entre a carga térmica 
da corrente refrigerada e o valor de uma tonelada de 
refrigeração (3500 kW), conforme a equação 19:

em que para a corrente a ser refrigerada  é sua vazão mássica 
(kg s-1), cp é o seu calor específi co (kJ kg-1 oC-1), T e Tout são 
suas temperaturas de entrada e saída (oC).

Outro elemento passível de análise é a pegada de 
carbono. Uma forma rápida de comparar-se diferentes 
fl uidos refrigerantes é multiplicar o seu SCP pelo fator de 
potencial de aquecimento global (GWP). Portanto, deve ser 
estimado o seguinte coefi ciente64.

em que SCP1 e SCP2 São as potências específi cas de 
refrigeração dos fl uidos 1 e 2, e GWP1 e GWP2 são os 
fatores de potencial de aquecimento destes respectivos 
fl uidos. Os valores tabelados de GWP de diferentes 
substâncias podem ser encontrados em diversos trabalhos 
da literatura, cuja fonte base são os relatórios da Agência 
de Proteção Ambiental (EPA, Environmental Protection 
Agency) dos EUA65.

Além do impacto direto do refrigerante, gerado por 
meio de vazamentos, qualquer sistema ou processo requer 
entrada ou remoção de energia. Logo, o impacto é medido de 
forma indireta pelas emissões de CO2 oriundas dos sistemas 
para a produção de energia ou eletricidade necessárias 
para operar o sistema de refrigeração, seja eletricidade 

ou calor 66. A fi m de indicar o impacto ambiental global 
em um sistema de refrigeração durante sua operação, é 
utilizado um indicador ambiental, denominado impacto 
de aquecimento equivalente total (TEWI, Total Equivalent 
Warming Impact). A TEWI engloba o efeito direto do 
refrigerante “liberado” durante a vida útil do equipamento 
e o impacto indireto das emissões de CO2 de combustíveis 
fósseis ao longo deste mesmo período. O TEWI pode ser 
estimado por meio da equação 567”

em que, L é o vazamento anual, em kg (aproximado como 
3% da carga de fl uido refrigerante); N é o tempo de vida 
útil do sistema (cerca de 15 anos); n é o tempo de operação 
do sistema (baseia-se em dados de condições climáticas, 
assume-se como cerca de 4910 horas por ano); consumo 
de energia anual em kWh por ano (deve ser estimado para 
cada fl uido refrigerante) e  é o fator de emissão de dióxido 
de carbono em carbono equivalente (CO2-eq), cerca de 165 g 
CO2/kWh para a refrigeração por compressão, 102 g CO2/
kWh para a refrigeração por absorção e 92 g CO2/kWh para 
a refrigeração por adsorção65,67

Outras métricas podem ser encontradas na literatura 
técnica e acadêmica, mas o COP, SCP e TEWI são as 
mais utilizadas por sua relativa simplicidade e pela 
disponibilidade de dados para comparação com resultados 
pré-existentes na literatura67.

No próximo item serão analisados os efeitos das 
variáveis de projeto e operação em sistemas de refrigeração 
por absorção, além de alguns cuidados operacionais.

EFEITOS DE VARIÁVEL DE PROJETO, 
OPERAÇÃO E MANUTENÇÃO DE SISTEMAS 
DE REFRIGERAÇÃO 

A primeira variável de projeto em refrigeração, pelo 
fato de a temperatura de evaporação ser usualmente 
fi xada pela necessidade da aplicação, é a temperatura 
do condensador (Tc). A elevação da temperatura do 
evaporador poderá aumentar o valor de QR do ciclo. Por 
exemplo, para o sistema de refrigeração por absorção 
com o par de fl uido água e amônia proposto por Sozen68, 

(3)

(5)

(4)
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verificou-se que para condensadores com temperaturas de 
26,7; 35,0 e 40,0 °C, com as capacidades, em toneladas 
de refrigeração, de 31,5; 21,4 e 20,0. Foram obtidos os 
QR de 1,17; 1,27 e 1,41. Portanto variações de Tc de 8,3 e 
13,3 °C implicaram em aumentos de QR de 8,5 e 20,5% 
respectivamente68.

Outro problema operacional de sistemas de refrigeração 
é a ocorrência de formação de incrustrações e depósitos nas 
superfícies dos condensadores e evaporadores. A formação 
de incrustrações e depósitos ocorre por mecanismos 
distintos, mas sua força motriz está relacionada a diferença 
entre a temperatura de parede da superfície de troca 
térmica e o seio do fluido. Alguns fluidos térmicos, como 
hidrocarbonetos, podem formar parafinas ou outros tipos 
de sólidos e devem ser tomadas medidas preventivas como 
uso de inibidores ou limpezas ocasionais de tubulações 
com pigs. Conforme os dados da Tabela 5, a medida que 
o evaporador e o condensador encontram-se sujos, para 
as mesmas temperaturas em ambos,  a potência específica 
de refrigeração (SCP) será aumentado devido a presença 
das resistências a transferência de calor introduzidas pelas 
incrustrações que aumentarão a necessidade de vazão de 
gás refrigerante no circuito 9,64.

Um elemento crucial em sistemas de refrigeração 
e muitas vezes menosprezado, é o isolamento térmico 
das tubulações. Pode ocorrer uma perda significativa 
de eficiência no sistema em função da “entrada de calor 
ambiente”. Especialmente em ambientes sujeitos a 
grandes variações de temperatura, como áreas expostas a 
insolação solar, chuva ou outras intempéries. A Tabela 6 

apresenta os dados para isolamento térmico de um sistema 
de refrigeração com absorção considerando a temperatura 
ambiente em 35 , a emissividade do metal é 0,8 nas 
condições do ar com uma taxa de transferência de calor na 
margem de 10 a 15 kcal m-2 h-1 70.

Tabela 6: Dados para isolamento térmico de um sistema de 
refrigeração.

Diferença de 
temperatura 

entre superfície e 
ambiente

Taxa de entrada 
de calor (kcal m-2 

h-1)

Área exposta 
por tonelada de 

refrigeração (m2 
kW-1)

5 35 86

10 73 41

15 113 27

20 154 19

Segundo Dossat37 algumas regras práticas podem ser 
empregadas: linhas contendo água gelada (chilled water), 
ou a linha de sucção da bomba de refrigerante, devem ter 
espessura de 2 a 3 polegadas. Entretanto, as tubulações 
de refrigeração em geral necessitam apenas de cerca de 2 
polegadas de espessura. Outro problema estrutural neste 
tipo de sistema é a ocorrência de corrosão sob isolamento 
(Corrosion Under Insulaton, CUI)71.

Os fluidos envolvidos na refrigeração, tanto os refrigerantes 
quanto as correntes de processo, devem receber os respectivos 
tratamentos adequados. Na refrigeração de hidrocarbonetos, 
por exemplo, deve-se minimizar a formação de parafinas. Já no 
resfriamento de água, deve ser evitada a formação de depósitos 

Tabela 5: Variáveis de funcionamento do sistema de refrigeração por absorção com o par água/amônia para diferentes condições de limpeza do 
evaporador e do condensador 68–70.

Variável / condição Normal Condensador sujo Evaporador sujo Condensador e 
evaporador sujos

Temperatura do evaporador (oC) 7,2 7,2 1,7 1,7

Temperatura do condensador (oC) 40,5 46,1 40,5 46,1

Capacidade de refrigeração (toneladas) 17,0 15,6 13,8 12,7

Coeficiente de refrigeração, QR (kW/ton) 0,69 0,84 0,82 0,96

Aumento percentual de QR (%) 0 20,4 18,3 38,7
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salinos. A maior resistência entre as correntes controlará a 
transferência de calor, e consequentemente, um fluido “sujo” 
será muito prejudicial a operação da refrigeração. Portanto, 
é necessária limpeza “in situ” ocasional do sistema para 
garantir alta efetividade dos trocadores. Além da remoção de 
bioincrustrações em sistemas de água gelada e purga periódica 
de gases não condensáveis72.

Deve-se buscar melhoria de desempenho dos trocadores 
de calor do sistema, condensador e evaporador, utilizando-
se chicanas ou trocadores de calor compactos quando 
possível.  Outro cuidado, quando economicamente 
viável, utilizar moduladores de frequência nas bombas, 
e instrumentação preditiva (feedforward) para evitar a 
ocorrência de cavitação na mesma73.

USO DE FLUIDOS DE REFRIGERAÇÃO NÃO 
CONVENCIONAIS DENTRO DO CONTEXTO DE 
MÉTRICAS AMBIENTAIS

Previamente neste artigo, os fluidos de refrigeração 
não convencionais foram apontados como uma possível 
alternativa, mais segura e ambientalmente benéfica, quando 
comparados aos fluidos convencionais como o par NH3-H2O 
ou LiBr- H2O. Tais fluidos foram desenvolvidos e estudados 
através da necessidade de obtenção de pares de refrigerantes 
renováveis, seguros e com menor impacto ambiental7.

As principais preocupações ambientais no uso de 
líquidos iônicos (LI) estão ligadas ao uso de solventes 
voláteis e matérias-primas não renováveis na sua síntese, 
cujo descarte adequado gera custos e possíveis problemas 
ambientais 48.  A seleção da composição adequada do LI 
pode reduzir tanto a emissão equivalente de CO2 quanto 
a toxicidade ou impactos de biodegradabilidade quando 
comparados aos fluidos de refrigeração convencionais50.

Para os nanofluidos, podem ser utilizados fluidos base 
de baixo impacto ambiental, com os próprios líquidos 
iônicos. Entretanto, os nanofluidos estão associados, 
em grande parte dos casos, à transferência de calor 
aprimorada (enhanced heat transfer) em comparação às 
propriedades termofísicas do fluido base, aumentando-se 

por exemplo, sua condutividade térmica através da adição 
de nanopartículas. Esta adição acarreta uma maior toxidade 
em relação ao fluido base. Logo, as rotas de síntese e as 
respectivas partículas geram maior impacto ambiental e 
possível toxicidade59.

Embora haja possíveis problemas ambientais 
envolvendo os fluidos não convencionais, estes têm menor 
gravidade se comparados aos fluidos comerciais, que apesar 
de possuírem menor custo são mais tóxicos, como o par 
NH3-H2O, além de problemas com eventuais vazamentos 20. 
Então, desenvolvendo-se notas rotas reacionais “verdes”, 
e com a intensificação da pesquisa nos últimos 20 anos 
51,52, podem ser propostos sistemas mais economicamentes 
atrativos e com potencial de empregabilidade no mercado 
a médio prazo.

Conclusões
A tecnologia de refrigeração por adsorção é mais 

conveniente para aplicações em menor escala, sem a 
presença de colunas absorvedoras ou retificadoras, sendo 
menos sensível a vibrações ou á posição da intalação. 
Por outro lado, a refrigeração por absorção, é utilizada 
em sistemas de maior escala, sendo perceptivel a sua 
sensibilidade á posição da instalação, dentre outros fatores 
operacionais, em especial manutenção.  

Sistemas com refrigeração por compressão, além 
de consumirem energia elétrica para o acionamento do 
compressor, utilizam fluidos convencionais de refrigeração 
com maior potencial para agravamento de alterações 
climáticas, como os antigos Clorofluorcarbonos (CFCs), os 
hidroclorofluorocarbonos (HCFCs), os Hidrofluorocarbonos 
(HFCs), dentre outros. Estes gases possuem alto impacto 
ambiental e são passíveis de vazamento irreversível para a 
atmosfera. Apesar de que em comparação aos sistemas de 
absorção e adsorção, possuem maior valor de coeficiente de 
performance (COP)69.

Os fluidos de refrigeração não convencionais, 
líquidos iônicos e nanofluidos, apesar de serem menos 
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eficientes em comparação aos convencionais citados, 
possuem menor impacto ambiental e podem alcançar 
uma maior competividade através de mais pesquisa e 
desenvolvimento.

NOMENCLATURA

Alfabeto 
latino/grego Variáveis Unidades

β Fator de emissão de dióxido de 
carbono em carbono equivalente g CO2/kWh

Ea Consumo de energia anual kWh.h-1

L Vazamento anual de refrigerante kg

n Tempo de operação do sistema h

N Tempo de vida útil do sistema de 
refrigeração h

P Pressão absoluta kPa

Q Carga térmica kW

QGWP Quociente entre fatores de 
aquecimento global

QR
Quociente de refrigeração 
ou capacidade específica de 
refrigeração

W Potência de bombeamento kW

T Temperatura absoluta K

TEWI Total equivalent warming impact kg

Subscrito Descrição

a Pressão absoluta

b Baixa pressão

c Condensador

e Evaporador

en Entrada

g Gerador ou regenerador

p bomba

sai saída

Siglas Descrição

COP Coeficiente de Performance

CUI Corrosion Under Insulation

EPA Environmental Protection Agency

GWP Global Warming Factor

LI Líquidos Iônicos

RTIL Room Temperature Ionic Liquid

SCP Specific Cooling Power

TEWI Total Equivalent Warming Impact
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Quantification of Calcium Titanate (CaTiO3) 
by the Rietvield Method in Different Molar 

Proportions, from the Rutile Ore

Guilherme Gralik

O objetivo do presente estudo é produzir titanato de cálcio (CT) com estrutura 
perovskita (ABO3) a partir do minério rutilo e carbonato de cálcio comercial. As matérias-
primas foram caracterizados por fluorescência de raios-X e difração de raios-X (XRD). 
Diferentes composições foram formuladas, as amostras foram comprimidas a 150 MPa e 
sinterizadas em forno resistivo em temperaturas de 1300 ° C por 3h. As amostras foram 
analisadas através de XRD após o processo de sinterização e as fases foram quantificadas 
de acordo com o método Rietveld. As imagens foram obtidas por meio de microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) a fim de mostrar as características das microestruturas 
formadas. De acordo com os resultados, a formação do CT depende da razão molar entre 
os cátions de cálcio e titânio nas composições.

Palavras-chave: titanato de cálcio; método rietveld.

The aim of the current study is to produce calcium titanate (CT) with perovskite 
structure (ABO3) from rutile ore and commercial calcium carbonate. The raw materials 
were characterized through X-ray fluorescence and X-ray diffraction (XRD). Different 
compositions were formulated, the samples were compressed at 150 MPa and sintered in 
resistive furnace at temperatures at 1300 °C for 3h. The samples were analyzed through 
XRD after the sintering process and the phases were quantified according to the Rietveld 
method. The images were depicted through scanning electron microscopy (SEM) in 
order to show the features of the formed microstructures. According to the results, the CT 
formation depends the molar ratio between calcium and titanium cations in the analyzed 
compositions.

Keywords: calcium titanate; rietveld method.
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Introduction
The perovskite structure presents the ABX3 type formula 

and due to its excellent electrical and magnetic properties 
is extensively used in sensors and electronic devices1-3. The 
perovskite structure is represented as a cube with cations A 
and B located in its vertices and the anion X  located in its 
centers of the face. It is a quite flexible structure, so a variety 
of foreign cations can be placed in its lattice, in different 
degrees. Thus, it lets a great co-substitution scope to the 
tailor properties of many ferroelectric and piezoelectric 
materials used for different applications 4.

The CT perovskite structure is more easily seen in the 
tetragonal or orthorhombic structures, due to the distortion 
in the octahedron structure (TiO6). The CT transition 
temperature may be found in four different space groups 
depending on the phase, namely: the orthorhombic 
(Pbnm), orthorhombic (Cmcm), tetragonal (I4/mcm) and 
cubic (Pm3m) groups. Among these groups there are the 
cubic phase, at high temperatures (above 1306°C) and 
the orthorhombic (Pbnm)5, 6 one, which is stable at room 
temperature. Kennedy et al (6) suggest that the orthorhombic 
structure (Cmcm) is an intermediate stage; however, Ali et 
al7 disagree with such theory, therefore, the existence of 
these four stages is controversial.

CT is a material with substantial interest to areas such 
as geology, metallurgy and ceramics, since it is a promising 
material to be used in sensors and electronic devices 8. Some 
other CT applications such as that of biomaterial used to coat 
titanium prosthesis 9 have been developed. CT is also used as 
a resistor element with thermal sensitivity, due to its negative 
temperature coefficient (NTC)10, another application for 
particulate CT is its use for the separation of hydrogen and 
oxygen from distilled water during light energy conversion11. 
The structurally disordered CT photoluminescent properties 
are reported in the literature12, 13. Moreover, this material can 
be used in communication systems operated by microwave 
frequencies (UHF and SHF)14-16 because of its high dielectric 
constant, low dielectric loss and large temperature coefficient 
of resonant frequency 17-19. 

	The raw material sources of titanium in the synthesis 

of calcium titanate is minerals rutile and its main features 
is  rutile is a scarce mineral, it crystallizes in the tetragonal 
system and a density of 4.18 g/cm3  20,21.

The traditional process of synthesizing CT is by a solid-
state reaction based on calcining the mixed oxide or carbonate 
powders. Other techniques such as organometallic22, liquid 
mix23, plasma spray24 and mechanochemical25-27 processes 
have also been reported. Reaction-sintering process is a 
simple and effective route to syntheses ceramics. 

Therefore, the aim of the present study is synthesis 
CaTiO3 ceramics by a reaction-sintering process and 
quantification of phases formed in different proportions 
between the oxides TiO2 and CaO.

Materials and Methods
A commercial calcium carbonate (CaCO3, 99%, Merck) 

was used as calcium source, and commercial rutile was 
used as titanium source (TiO2, 99%, Brazil Crystal). 

The raw materials were characterized through X-ray 
diffraction (Shimadzu XDR 6000) under 2θ diffraction 
conditions ranging from 10° to 80°, at scanning speed 2°/
min, in order to verify the chemical and mineralogical 
composition of the raw materials.

The power mixing method was used to formulate the 
compositions, which were weighed in an analytical scale 
(Metler Toledo AX 504). The proper molar ratio between 
the oxides titanium/calcium analyzed was: 1.1; 1.3; 1.5. 
The mixtures were manually homogenized for 15 min., 
with the aid of high gassing ethyl alcohol and a pestle, after 
they were weighed; all the compositions were prepared 
according to table 1. 

The samples were compressed in a manual hydraulic 
press at 150 MPa into a disc-like shape after the milling 
process. Each disc was approximately 10 mm diameter and 
2 mm thick. The samples were sintered in resistive furnace 
(Jung J200) under oxidizing atmosphere at temperatures 
that ranged at 1300°C, for 3 h (in air) at heating rate of 
10°C/min and naturally cooled to room temperature. The 
samples were named according to the Table 1.
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Table 1: Compositions analyzed, molar ratios, proportions used.

Sample Relation 
TiO2/CaO TiO2 (g) CaO (g)

C1 1.1 22.00 40.00

C2 1.3 26.00 40.00

C3 1.5 30.00 40.00

After the sintering process, the compositions were 
characterized through X-ray diff raction (XRD, Rigaku 
Geigaku Geigerfl ex) for 2θ from 15° to 80°. The goniometer-
scanning rate was 2°/min. The compositions were milled 
and sieved through 200 Tyler mesh.

The phases were quantifi ed according to the Rietveld 
method using the GSAS/EXPGUI 28, 29 software. The 
quantifi cation combined alumina (Al2O3), as the internal 
standard (30%) under zero off set correction condition, 
and amorphous phase quantifi cation. The cell unit and 
background parameters were used in the space group Pbnb, 
and the orthorhombic perovskite structure was performed 
after the work off set. The background was corrected using 
the Chebyschev polynomial of the fi rst kind, the diff raction 
peak profi les were fi tted through pseudo-Voigt function. 
The quality of the least squares refi nement was assessed 
according to quality indices of optimal range between 2 and 
4%, as well as to residual graphic analysis 30. 

Microstructures were analyzed using scanning electron 
microscopy (SEM). The samples were manually fractured, 
ultrasound-cleaned for 15 min and oven dried for 60 min at 
105 °C, for scanning electron microscope (SEM) analysis. 
The samples were subjected to porosimeter (NANNETI) - 
using the ASTM standard ISO 10545 as reference, weighed 
in analytical scale (Gilbertini E42, accuracy 0.001 g), dried 
in an oven at 110 °C/4h and cooled at room temperature 
to determine the apparent density (hydrostatic); then, they 
were weighed again in order to determine the dry mass.

Results and Discussion
Table 1 shows the main chemical elements present in 

the characterized minerals (XRF).

 Table 1: Main chemical elements present in the raw materials.

Materials 
(%) CaCO3 TiO2 SiO2 Fe2O3 Al2O3 ZrO2 P2O5

Calcium 
carbonate 99.94 - - - - - -

Rutile ore - 87.91 2.14 1.35 2.38 4.41 1.32

The rutile ore has 87.91% titanium dioxide (TiO2) in the 
rutile phase, and the second most abundant phase present 
is zirconium (ZrO2) with 4.41%. The calcium carbonate 
(Sigma-Aldrich) used in the solid state reaction for CT 
obtainment is a commercial product mainly featured by its 
high purity (≥99.94%) and 47.8% loss on fi re. The rutile ore 
comes from the Guaju mine (PB) ore, the XRD patterns of 
used raw materials are show in Figure 1.

Jan / Jul de 2021 Revista Processos Químicos 127



Figure 1: XRD patterns of the used raw materials. (a) XRD patterns 
of calcium carbonate, (b) XRD patterns of titanium dioxide.

The XRD pattern of calcium carbonate (Figure 1a) 
just shows the peaks related to calcium carbonate itself - 
which is a high-purity commercial material free of diff erent 
phases and the most intense peak happens at 29°. The XRD 
pattern of titanium dioxide (Figure 1b) shows peaks related 
to rutile (TiO2), silica (SiO2), corundum (Al2O3), and some 
others phases  with less intense peaks. The XRD patterns of 
ceramics sintered are show in Figure 2.

Figure 2: XRD patterns of the analyzed compositions in diff erent 
molar proportions.

 The phase composition of sintered ceramic samples 
was studied through XRD analysis; the CT  orthorhombic 
phase formation is seen in all the samples and is confi rmed 
as the XRD patterns are matched with the crystallography 
information fi le (ICSD - 82487) with (Pbnm) space 
group, the rutile phase matched with the crystallography 
information fi le (ICSD - 94566) and Portlandite is matched 
with the crystallography information fi le (ICSD - 20224).  
Table 2 shows the samples and phases formed and their 
quantifi cations.

Table 2: Phases formed and their quantifi cations in compositions 
C1, C2 and C3.

Sample
CT 

(CaTiO3) 
(%) 

Rutile 
(TiO2) (%)

Amorphous 
phase (%)

Portlandite 
(Ca(OH)2) 

(%)

C1 76.87 0.32 15.41 7.34

C2 85.06 0.69 14.24 -

C3 80.01 1.15 18.84 -

 In Figure 3 can observe the refi nements of the 
compositions C1, C2 and C3. The composition C1 presented 
formation of calcium titanate with the perovskite structure 
in amount of 76.87%, with a remanescent of TiO2 in 0.32% 
with a remanescent of Ca(OH)2 in 7.34% and amorphous 
phase in 15.41%. The composition C2 presented the 
formation of calcium titanate in amount of 85.06%, with 
a remanescent of TiO2 in 0.69% and amorphous phase in 
14.24%. The composition C3 presented the formation of 
calcium titanate in amount of 80.01%, with a remanescent 
of TiO2 in 1.15% and amorphous phase in 18.84%. 
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Figure 3: Refi nements of the compositions: (a) sample C1, (b) 
sample C2, (c) sample C3.

 The SEM photographs of as-fi red CT ceramics sintered 
are illustrated in Figure 4. 

Figure 4: SEM photographs of CT ceramics: (a) sample C1, (b) 
sample C2, (c) sample C3
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	 Phase relations in the Ca-Ti-O system have been studied 
extensively and are widely reported 31-36. The eutectic point 
in the CaO-TiO2 system occurs at about 1450°C. Perovskite 
(CaTiO3) is the typical phase melting or crystallizing at these 
temperatures32, 36. However reported the crystallization of an 
additional phase with the composition 4CaO.3TiO2 at low 
TiO2 concentrations than the stoichiometric requirement for 
CaTiO3 crystallization is reported34, 35. 

In some recent work31 studied the Ca-Ti-O system at 
1200 K in pure oxygen and Ar. In this testwork, four ternary 
oxides without detectable range were identified: CaTiO3, 
4CaO.3TiO2, 3CaO.2TiO2 and CaO.Ti2O3. It is important to 
note that CaO.Ti2O3 contains trivalent titanium. Thus, in the 
system Ca-Ti-O, a combination of trivalent and tetravalent 
titanium species can co-exist under reducing conditions, 
in the present study, these intermediate phases mentioned 
were not found/ quantified due thermodynamic equilibrium 
under normal operating  conditions is normally not reached.

Conclusions
	The Perovskite CaTiO3 ceramics could be obtained by a 

simple and effective reaction-sintering process successfully 
and its Rietveld refinement revealed that it was crystallized 
in orthorhombic symmetry at room temperature with Pbnm 
space group from all samples. The highest amount of CT 
(85.06%) was obtained in sample C2 whose TiO2/CaO 
ratio is 1.3, intermediate compounds were not found in the 
analyzed compositions.
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Opinião 1

Com pouco mais de três décadas de existência, as 
indústrias farmacêuticas de Goiás construíram o segundo 
maior parque industrial farmacêutico de produção de 
medicamentos do Brasil e da América Latina. Edificaram 
mais de 600.000m² de área industrial dentro das mais 
rigorosos normas de regulação nacional e internacional. 
Produzem medicamentos genéricos, similares, isentos 
de prescrição, medicamentos de referência, soluções 
parenterais de pequenos e grandes volumes e produtos 
médico hospitalares que, sob várias formas de 
comercialização, entregam em todo Brasil, e em vários 
países no exterior, mais de um bilhão e meio de unidades 
ao ano, prontos para o consumo, e milhões de produtos 
médico hospitalares, todos com o melhor preço industrial 
do Brasil, tendo como principal fator de competitividade a 
produtividade num moderno parque industrial. 

A Indústria Farmacêutica goiana é de tecnologia de 
ponta e de alta responsabilidade, pois preservam e salvam 
vidas. Os investimentos são constantes e significativos que 
somou um bilhão e meio de reais nos últimos três anos 
e está confirmado mais dois bilhões e meio de reais para 
os próximos cinco anos. Os departamentos de pesquisa 
e desenvolvimento geram inovações incrementais e 
radicais em parcerias com a Academia em geral, e com o 
Serviço Nacional de Aprendizagem Industria (SENAI) em 
particular.

Colocar um medicamento no mercado requer um grande 
esforço técnico e financeiro. Com a aceitação da Agência 
Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) como membro 
(única da américa latina) no International Conference 
on Harmonisation (ICH) of Technical Requirements for 
Registration of Pharmaceuticals for Human Use, onde 
participam as agências sanitárias internacionais de primeira 
grandeza que se dedicam a harmonizar o regulatório 
para produção de medicamentos de uso humano e no 
Pharmaceutical Inspection Co-Operation Scheme (PIC/S) 
– apenas três países da américa latina – que se dedicam a 
harmonizar as normas de inspeção para a Certificação de 

Boa Práticas de Fabricação (CBF), as indústrias goianas 
alcançaram os mais rigorosos padrões de qualidade 
equiparados com os países do primeiro mundo.

Nestes anos de pandemia, as indústrias farmacêuticas 
goianas aceitaram e venceram o desafio de manter o 
mercado abastecido e lançando medicamentos para o KIT-
COVID que contribuiu para salvar as vidas de milhões 
de Brasileiros que foram infectados. As contratações de 
pessoal avançaram 13% para atender as demandas dos 
hospitais e farmácias. Atualmente o parque emprega 15.000 
trabalhadores diretos e formou um Arranjo Produtivo 
Local (APL), com dezenas de fornecedores de serviços 
tecnológicos, materiais de embalagem, terceirizações e 
pesquisa. 

O SENAI se posiciona estrategicamente na formação 
de técnicos em química, e aperfeiçoamento de técnicas 
de produção farmacêutica bem como na formação de mão 
de obra especializada para o setor. O futuro da indústria 
farmacêutica mundial está focado nos medicamentos 
biológicos e monoclonais onde algumas indústrias goianas 
estão investindo para melhorar a vida dos brasileiros e 
continuar a elevar sua expectativa de vida com qualidade. 
Em 1945 a expectativa de vida do cidadão brasileiro era de 
apenas 45,6 anos e em 2020 passou para 76,7 anos.  Esta 
foi a maior inovação em saúde no Brasil e as indústrias 
farmacêuticas goianas fazem parte com muito orgulho.

Marçal Soares

Sindicato das Indústrias Farmacêuticas de Goiás.
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Opinião 2 Osmar N. Silva

A inovação é parte fundamental para alavancar o 
crescimento e desenvolvimento econômico sustentável de 
uma nação. Até o final do século passado (XX), a premissa 
básica que sustentava a maioria dos sistemas nacionais de 
inovação era que as descobertas e invenções científicas 
levariam naturalmente ao desenvolvimento econômico e, 
portanto, ao avanço da sociedade1.  

No entanto, uma nova abordagem tem ganhado destaque 
na última década, onde os resultados de pesquisa devem ser 
legitimados junto a sociedade civil, para criar inovações 
e crescimento sustentável2. Trata-se da hélice quíntupla, 
que abrange o O modelo da hélice tríplice da inovação, 
baseada na Industria, Universidade (Academia) e Governo, 
bem como, a participação ativa da sociedade civil, que são 
os consumidores e usuários da inovação, portanto, parte 
interessada no processo de inovação regional, e tudo isso 
levando em consideração o ambiente natural da sociedade 
para a produção do conhecimento e da inovação. Sendo 
a assim, a hélice quíntupla é constituída pela indústria, 
universidade, governo, sociedade e os ambientes naturais3,4 
(Figura 1).

Figura 1: Modelo de hélice quíntupla proposto originalmente por 
Carayannis, Barth e Campbell (2012).

Apesar do enfoque político e do investimento feito 
em pesquisa e inovação em âmbito nacional ao longo 
das três últimas décadas, a comparação e aferição dos 
polos regionais de inovação no Brasil ainda permanecem 
limitadas. A mensuração do nível de inovação e da interação 
entre os diferentes atores no contexto local e regional 
geralmente é feita por meio de estudos observacionais e 
às vezes na forma de painéis de avaliação regional, mas 
sempre utilizando um número limitado de indicadores, o 
que acaba tornando a compreensão da dinâmica de inovação 
e a formulação de políticas para apoiar a inovação local e 
regional um verdadeiro desafio. 

Nesse sentido, universidades, governo e indústria 
da cidade de Anápolis - que é um dos principais polos 
de desenvolvimento no Estado de Goiás – tem buscado 
mecanismos para superar o déficit de inovação e incentivar o 
desenvolvimento tecnológico. Dentre as medidas podemos 
destacar a participação no grupo Aliança pela Inovação, 
composto por diversas entidades do Estado de Goiás, na 
tentativa de aproximar o setor industrial - através da FIEG 
- e as universidades.

No âmbito da Universidade Evangélica de Goiás 
(UniEVANGÉLICA), diversas medidas tem sido adotadas 
afim de promover a colaboração da hélice quíntupla, em 
especial junto à indústria farmacêutica, para superar o 
déficit de inovação e apoiar o desenvolvimento de novos 
medicamentos. Uma das iniciativas foi a criação do 
Mestrado Profissional em Ciências Farmacêuticas da 
UniEVANGÉLICA, cuja primeira turma teve início em 
2020, onde os pesquisadores, e os alunos - provenientes 
principalmente da Industria Farmacêutica do Distrito 
Agroindustrial de Anápolis (DAIA) - trabalham em projetos 
de pesquisa que visam criar um ambiente que estimula a 
inovação e apoie o compartilhamento dos conhecimentos 

A Hélice Quíntupla como Motor Propulsor da Inovação e 
Desenvolvimento de Anápolis, Goiás, Brasil

Academia

Sociedade

IndústriaGoverno

Meio ambiente
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gerados, desde a pesquisa em estágio inicial até os estágios 
mais avançados.

A colaboração entre os diferentes atores é fundamental 
para o sucesso e necessária para atender à necessidade de 
inovação e aos requisitos cada vez mais exigentes de pesquisa 
e regulamentação. O ecossistema ainda pouco estudado, que 
foi desenvolvido na cidade de Anápolis, compreende quatro 
fatores principais: um sistema educacional consistente e 
confiável, localização geográfica privilegiada, próxima a 
dois importantes centros populacionais brasileiros (Goiânia 
e Brasília), incentivos fiscais e infraestrutura. Esses fatores 
tem contribuído para que empresas, principalmente da 
indústria farmacêutica, se instalem no município, o que 
acabará propiciando a consolidação de um ecossistema de 
Pesquisa e Desenvolvimento - P&D na cidade de Anápolis, 
levando ao desenvolvimento tecnológico e inovações 
transformacionais. O sucesso contínuo desse ecossistema 
depende do compromisso e apoio de todos os parceiros 
envolvidos na hélice tripla, a fim de pôr em funcionamento 
a hélice quíntupla.
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COMO PODEMOS
TE AJUDAR?

NOSSOS
SERVIÇOS

QUEM SOMOS?
A Faculdade de Tecnologia SENAI Roberto Mange é 
uma das mais importantes instituições tecnológicas 
de Anápolis, com histórico compromisso com a 
difusão de conhecimento aplicado ao desenvolvi-
mento industrial. Ao longo dos anos, tem apoiado 
as indústrias por meio da formação de recursos 
humanos e da prestação de serviços de Tecno-
logia e Inovação (assistência ao setor produtivo, 
serviços de laboratório, pesquisa aplicada e in-
formação tecnológica, entre outros). 

A implantação do Controle de Polimorfismo 
Molecular visa atender a demanda de controle 
estrutural (polimorfismo) de amostras sólidas dos 
setores produtivos, em que se destacam as in-
dústrias do setor Mineroquímico.
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Materiais Sólidos podem apresentar diferentes arranjos arquitetônicos 
de suas estruturas cristalinas (polimorfismo molecular). Este fenôme-
no, conhecido como polimorfismo, pode impactar a Identificação e 
Quantificação de Fases e Pureza do Material de Partida. 

Algumas técnicas de caracterização no estado sólido são frequen-
temente empregadas para identificação e elucidação estrutural em 
sólidos farmacêuticos, entre elas se destaca a Difratometria dos raios 

X, com ampla aplicação nos seguintes controles: Cimento, Calcário, 
Gesso, Cal Livre, Minerais, entre outros.

A implantação do Controle de Polimorfismo Molecular 
visa atender à demanda de controle estrutural (poli-

morfismo) de amostras sólidas do setor produtivo de 
mineração (entre outros).

• Realizar análises de difração dos raios-X de ma-
teriais sólidos do setor produtivo de mineração

• Desenvolvimento tecnológico no controle es-
trutural junto ao setor produtivo


