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APRESENTACAO

Aobra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto
de atitudes, de ideias que s&o viaveis para a sociedade, em busca da preservacéo dos
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era némade, e vivia integrada a natureza,
sobreviviam da caca e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na regiao
onde habitavam, migravam para outra area, permitindo que houvesse uma reposi¢cao
natural do que foi destruido. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu
métodos de irrigacao, além da domesticagcao de animais e também descobriu que a
natureza oferecia elementos extraidos e trabalhados que podiam ser transformados
em diversos utensilios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até
mesmo impérios e a intervencdo do homem embora pareca benéfica, passou a alterar
cada vez mais negativamente 0 meio ambiente.

No século com XIX as maquinas a vapor movidas a carvao mineral, a Revolucao
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A producéo em grande volume
dos itens de consumo comecgou a gerar demandas e com isso a extracao de recursos
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsisténcia
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo.
Atualmente esse modelo de consumo, producéo, extracdo desenfreada ameacga nao
apenas a natureza, mas sua prépria existéncia. Percebe-se o0 esgotamento de recursos
essenciais para as diversas atividades humanas e a extingdo de animais que antes
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessario que o ser humano adote
uma postura mais sustentavel.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das
geracgdes futuras de satisfazer seus proprios anseios. A sustentabilidade possui quatro
vertentes principais: ambiental, econdémica, social e cultural, que trata do uso consciente
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposi¢cdo, bem como no
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos,
na integracdo de todos os individuos na sociedade, proporcionando as condi¢des
necessarias para que exercam sua cidadania e a integracdo do desenvolvimento
tecnoldgico social, perpetuando dessa maneira as herancas culturais de cada povo.
Para que isso ocorra as entidades e governos precisam estar juntos, seja utilizando
transportes alternativos, reciclando, incentivando a permacultura, o consumo de
alimentos orgénicos ou fomentando o uso de energias renovaveis.

No ambito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar
0S agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantacédo e o desenvolvimento de
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta
obra. A agroecologia esta preocupada com o equilibrio da natureza e a producgéo de
alimentos sustentaveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados



entre si: solo, arvores, plantas cultivadas e animais.

Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com
o planeta quando incentiva estudos nessa area, com a finalidade das sociedades
sustentaveis adotarem a preocupacao com o futuro. Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
Joéo Leandro Neto
Dennyura Oliveira Galvao
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CAPITULO 1

SYNTHESIS OF TRANSITION METAL NITRIDE AT LOW
TEMPERATURE FROM COMPLEXED PRECURSOR

Rayane Ricardo da Silva

Department of Graduation in Materials Science
and Engineering, Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, Natal, Brazil.

Carlson Pereira de Souza

Department of Graduation in Chemical
Engineering, Universidade Federal do Rio Grande
do Norte, Natal, Brazil.

André Luis Lopes Moriyama

Department of Graduation in Chemical
Engineering, Universidade Federal do Rio Grande
do Norte, Natal, Brazil.

ABSTRACT: Niobium nitride (NbN)
nanomaterials were successfully synthesized
via gas solid reaction from oxalic niobium
precursor. The effects of synthesis conditions of
crystalline NbN, including reaction temperature,
reaction time and quantities of precursors, were
systematically investigated. The synthesized of
samples were characterized by X-ray diffraction
and scanning electron microscopy. It was
observed that with the increase of the flow rate
and isotherm time the phase change of niobium
oxide to niobium nitride occurs. We further
showed that reduction precursor mass favored
the formation single-phase of the NbN. The
morphology of the calcined powders consists
of agglomerated nanoparticles 30 to 60 nm
crystallite size.
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11 INTRODUCTION

Transition metal nitrides have special
physical and chemical properties that make
them promising candidates for new technical
applications. Among these nitrides, the niobium
nitride stands out due to its high hardness,
wear resistance, melting point and electrical
conductivity [1,2].

Different methods are cited at literature to
preparation the niobium nitride, as the mixture
of metal chloride and sodium nitrate using the
reaction technique on autogenous pressure and
high temperature (RAPET) [3], sintering of the
powder with temperature above 1300°C [4],
benzene-thermal reaction of NbCl, and NaN,
in autoclave [5] and using amorphous niobium
pentoxide under the ammonia gas flow [6].

In this present study, we propose a new
method of synthesis with the use of nontoxic
gases, not yet reported in the literature for
the production of nitrites. Niobium nitride was
synthesized from the niobium oxalic complex.
The use of this precursor was proposed
because of its greater reactivity compared to the
commercial niobium pentoxide. The synthesis
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conditions interfered in the crystalline structure of the produced niobium nitride, in the
grain size and in the purity related to the presence of its oxides.

2| MATERIALS AND METHODS

2.1 Synthesis of the niobium oxalic precursor

The hydrated ammonium tris(oxalate) oxyniobate precursor was used as the main
reagent for the synthesis of niobium nitride. For the precursor’s preparation, initially the
mixture of the Nb,O, (99,99%, CBMM, Brazil) and KHSO, (99%, Synth) powders at
1:7wt. ratio was melted. The product fused was triturated and then kept under stirring
and heating (65°C) in deionized water and Nb,O,-nH,O was formed. Subsequently, the
material was filtered and washed with hot water to remove the potassium and sulfate
ions. Then, the material was dissolved in an equimolar mixture of oxalic acid (99%,
Synth) and ammonium oxalate (99%, Synth) at 1:3wt. ratio, under continuous heating
until total evaporation of water. The resulting white powder was then dried in the oven
for 24h at 80°C [7].

2.2 Synthesis of niobium nitride

The H, was used as reducing gas, N, as nitrogen source gas, and argon (Ar) the
balance. The reaction between the precursor and the gases (H,+N,) was held on a
fixed bed reactor placed inside a resistive furnace. A known amount of the precursor
(1g or 2g) was used. The furnace was set to heat to 1100°C for 180min and 300min at
a rate of 10°C.min"", and the reacting mixture of gases containing 53% N, and 47% H,
passed through the reactor on a flow set from 19.2L.h"" to 57.6L.h"'. After the reaction,
the powder was allowed to cool to room temperature under a flow of Ar in substitution
to the reacting gases.

2.3 Characterization of the materials obtained

Thermogravimetric and differential thermal analysis were performed on SDT-600
TAinstrument. The sample was heated from room temperature to 800°C on a 10°C.min-
' rate under 50ml.min"" of nitrogen flow. The samples crystalline structure was recorded
by a Shimadzu-7000 XRD x-ray diffractometer equipped with CuKa radiation (30mA,
30kV, A=1,5418A). Morphologic characterization was held on a Vega 3 TM scanning
electron microscopic (SEM) using 15kV.

31 RESULTS AND DISCUSSION

Thermogravimetric curve of the precursor in Fig.1 (a) show two small mass

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 1



losses at 90°C and 175°C which correspond to typical dehydration, that are normally
associated with recrystallization. From 175°C to 320°C occurs the greater loss of mass
(approximately 42% of total loss of mass experienced by the precursor). That loss of
mass takes place in two distinct rates that are easily identified by the two peaks on the
derivative thermogravimetric curve. Those peaks point to the temperatures of 210°C
and 255°C as the temperature of maximum rate of loss of mass. The first peak is
attributed to the liberation of gaseous ammonia, and the second to CO/CO, liberation,
as expected,

2[(NH,),NbO(C,0,),H,0] — Nb,O, + 6NH, + 6CO, + 6CO + 5H,0 (1)

However, this step is not the decomposition of the precursor [8]. Then, this event
is a desorption of the CO, gas, which was produced at low temperature and was
adsorbed on the surface of the material. In the temperature above 610°C, correspond
to stability and formation of the precursor. Further on, no other weight loss event can
be noted, and one can say that all volatile matter was eliminated.

(a) (b)
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Fig. 1. (a) TG/DTG and (b) XRD for the oxalic niobium precursor.

The X-ray powder diffraction pattern of the precursor is shown in Fig. 1 (b). The
XRD pattern presents several intense peaks, characteristic of crystalline materials,
while presenting also an amorphous part [9].

In the synthesis of nanocrystalline NbN through the gas solid reaction using the
precursor, influencing factors of the reaction have been studied. Fig. 2 shows the XRD
patterns of samples synthesized at various parameters listed in Table 1.

Sample Time (min) Total Flow (L.h) Mass Precursor (g)
Al 300 57.6 1
A2 300 57.6 2
A3 300 32 2
A4 300 19.2 2
A5 180 19.2 2

Table 1. Condition of the reaction parameters
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Fig. 2. XDR pattern for the niobium nitride.

Fig.2 (A1) shows the graph with lower precursor mass. It is possible to observe
the absence of the niobium dioxide and the single-phase formation of the NbN
hexagonal phase in accordance with pattern N°.03-065-3417. This process can be
explained because the reaction depends on the diffusion of the gases that come in
and out powder layer. Therefore, the gas passage time in the sample will be less and
the decomposition-reduction process will have a complete conversion of the niobium
dioxide into niobium nitride.

Fig.2 (A2) shows the sample XRD pattern with increasing precursor mass. It was
verified that the growth of the niobium dioxide phase, however, the NbO, and NbN
phases coexist in the sample. The position of the peak (26=25.98°) refers to niobium
dioxide with tetragonal structure according to XRD pattern No.01-824-1142.

Fig.2 (A3) shows the sample XRD pattern with gaseous flow reduction. It was
verified the appearance of the cubic phase in the structure (No.01-074-1218) and the
increase in the intensity of the niobium dioxide. This indicates that the formation of the
single-phase NbN cannot be completed under this condition with a flow of 32L.h".

In Fig.2 (A4) is shown characteristics peaks of niobium nitride with cubic structure
and niobium dioxide during 300 min. Fig.2 (A5) shows the peaks representing the
reaction for 180 min. It is important to note that the diffraction patterns of Fig.2 (A4) and
(A5) present similar crystalline structure, but the intensity of the XRD peaks reduced
with the processing time indicating to a smaller amount of the nitride phase [10].
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The crystallite size was calculated from the XRD data by the Scherrer equation:
KA (2)

" B-cos@

Where D is the size of the crystallite, K is the shape correction factor (1), A is the
wavelength used, 0 is the Bragg diffraction angle measured hkl peak and 3 represent
the FWHM (Full width at half maximum) in radians on the 26 scale. The crystallite
size of nanoparticles of the niobium nitride presented a value from 30 to 60 nm with
increase the isotherm time.

The optimum conditions for NbN formation are the both highest flow rate and
isotherm time using 1g of the precursor. It was observed the presence of NbO, at flow
rates lower than 56.7 L.h"'. The reduction of the precursor mass was very important,
once it accelerated the diffusion kinetics and allowed the formation of the crystalline
phase NbN without impurities [11].

The nitriding reactions to NbN formation occur in two steps. In the first one the
precursor reduction leads to obtaining of niobium dioxide and the second involves the
formation of niobium nitride with a reaction between NbO, and nitrogen, according to
the following chemical equations:

Nb,O, + 3H, — 2NbO, + 3H,0 (3)
NbO, + N, — NbN + NO, (4)

The morphology of the niobium nitride obtained under the optimum conditions of
synthesis is shown in Fig. 3. It is observed that the resulting powder presents a cluster
of particles and varied sizes, consisting of some crystallites with quadratic formats.
The SEM images amplified at 100kx show agglomerated grains with linear angles and
quadratic formats that consist of small particles in nanoscale.

Fig. 3. SEM images of the niobium nitride, (a) 50kx and (b) 100kx.

4|1 CONCLUSION

The studied synthesis’ method has proved to be effective to produce the niobium
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nitride. In this process, hexagonal-phase NbN can be obtained by the nitridation of
oxalic niobium precursor powder in N2 e H2 flow gas. NbN powders with particle
sizes in the range of 30—60 nm has been obtained. Prolonging the nitridation time and
increasing the nitridation flow rate are successful in obtaining NbN powder. However,
the precursor mass reduction is beneficial to obtaining of the high purity material.
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CAPITULO 2

TECNICAS ASSOCIADAS DE REMEDIACAO DE
CONTAMINACAO DA AGUA E DO SOLO POR
HIDROCARBONETOS: ESTUDO DE CASO
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RESUMO: Este trabalho apresenta uma
avaliacdo de técnicas de remediacdo em
processos de contaminacdo da agua e do
solo por hidrocarbonetos empregadas em
posto de combustivel na cidade de ltaporanga/
SP, baseando-se em estudos investigativos
prévios realizados pela CETESB, em
andlises do solo e da agua, monitoramento,
investigacbes e remediagOes realizados por
empresas contratadas pela CETESB. As
técnicas associadas foram de Bombeamento
e Tratamento (Pump And Treal) (PT) em
conjunto com o processo Air Sparging, e
de forma concomitante, foram aplicados os
processos de Oxidacdo Avancada (POA) e
de Biorremediacédo. A aplicagcdo das técnicas
de remediacdo recuperou 2200 litros de 6leo
diesel, num periodo de 1199 dias com eficiéncia
de 100%. Possiveis vazamentos de 6leo diesel
durante o processo podem ter comprometido a
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EM POSTO DE COMBUSTIVEL

eficiéncia da remocé&o de benzeno.
PALAVRAS-CHAVE: Hidrocarbonetos.
Remediacdo. Postos de Gasolina.

ABSTRACT: This work presents an evaluation
of remediation techniques in water and sail
contamination processes by hydrocarbons
applied at a fuel station in the city of ltaporanga
/ SP regarding to previous research studies
carried out by CETESB in soil and water
analyzes, monitoring, investigations and
remediation carried out by companies hired
by CETESB. The associated techniques were
Pump and Treat (PT) in conjunction with the
Air Sparging process, and the processes of
Advanced Oxidation (AOP) and Bioremediation
were applied concurrently. The application of the
remediation techniques recovered 2200 liters of
diesel oil, in a period of 1199 days with 100%
efficiency. Possible leaks of diesel oil during the
process may have compromised the efficiency
of benzene removal.
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Fuel station.

Hydrocarbons. Remediation.
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diversos, sendo a contaminagdo das aguas superficiais e subterrdneas o de mais
destaque.

A alteracédo da qualidade das aguas interfere diretamente na disponibilidade das
mesmas para fins nobres, como abastecimento doméstico, irrigacéo, entre outros.
Segundo Sperling (2005), a qualidade da agua esta diretamente relacionada as
condi¢cOes naturais de seu entorno e ao uso e ocupacéo do solo do meio que se
encontram. Nesse sentido, as atividades de refinarias de petrdleo e seus derivados
representam uma grande fonte de contaminacgéo, tanto da agua como do solo.

O principal problema de contaminagdo por gasolina, por exemplo, esta
relacionado com hidrocarbonetos aromaticos, como benzeno, tolueno e xileno que
representam cerca de 10 a 59% da composicado da gasolina. Estes compostos séo
toxicos e possuem maior mobilidade em agua e sua solubilidade € de 3 a 5 vezes
maior que de outros compostos.

No tocante as aguas subterraneas, os cuidados para evitar este tipo de
contaminag¢ao devem ser maiores, devido a problematica nos processos de identificacao
e remediacao. As principais causas de vazamentos sao por falha humana durante a
descarga de combustivel e defeito na estrutura do tanque.

Uma ferramenta muito utilizada no intuito de identificar problemas de
contaminag¢do por combustiveis é a realizagdo de monitoramentos e investigacoes
nos locais desejados. Uma vez constatado o problema, &€ necesséario que se tomem
as medidas legais e ambientais no sentido de atenuar os riscos, aplicando-se técnicas
de remediacéo na érea ou local afetado. Existem diversos processos de remediacédo
utilizados para eliminar contaminantes especificos no solo e 4guas subterraneas. Nesse
sentido este artigo apresenta avaliacées da eficiéncia de processos de remediacéo
associados utilizados em posto de combustivel em municipio do interior paulista.

1.1 Hidrocarbonetos Aromaticos

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HAP), também conhecidos como
HPAs (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) sdo compostos quimicos que
constituem varios tipos de combustiveis e s&o responsaveis por boa parte da poluicéo
atmosférica que afeta 0 meio ambiente. Existem varias formas de HAP que diferem em
sua estrutura quimica especifica, mas todos contém seis anéis de carbono, chamados
de anéis aromaticos. Os anéis aromaticos sdo prejudiciais porque sao dificeis de
neutralizar e destruir levando-se a um acumulo de HPAs toxicos no ambiente e nos
tecidos do corpo humano. A incorporacdo dos hidrocarbonetos pelos animais e as
plantas representa um impacto na cadeia alimentar pois se concentram nos organismos
e sdo transferidos para outros niveis tréficos sem alteracéo de sua estrutura.

Os hidrocarbonetos presentes no petrdleo correspondem a uma complexa
mistura de componentes, com quatro fragées principais: hidrocarbonetos saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos. A fracao aromatica é diferenciada em hidrocarbonetos
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monoaromaticos, como benzeno, tolueno e xileno (BTEX) e hidrocarbonetos
poliaromaticos.

1.2 Técnicas De Remediacao De Btex

A aplicabilidade de um método de remediacdo depende de varios fatores,
tais como, o tipo de contaminante, da area contaminada e dos recursos técnicos
disponiveis, podendo-se optar pela técnica de remediacéo in situ, ou seja, quando
aplica-se o tratamento no local da contaminacdo ou ex situ, quando remove-se
o material contaminado para ser tratado em outro local, porém a técnica ex situ
geralmente apresenta maior custo em relagédo ao in situ (SILVA, 2007).

Esse processo consiste de aplicagao de vacuo em po¢os de extracao locados na
regiao de ocorréncia da pluma de contaminacéao para indu¢ao de um fluxo multi-fasico
em subsuperficie. A extracdo da parte liquida causa rebaixamento do nivel de agua
local e consequentemente aumenta a camada nao saturada. O vacuo aplicado induz
a migracao de vapores através dos pocos de extracdo que, por sua vez, através da
disponibilizacdo de oxigénio na zona nao saturada acelera a degradacéao bioldgica da
fase residual dos compostos presentes no solo (SILVA, 2009).

Outra técnica de remediacgao utilizada é a Air Stripping (AS) que consiste em uma
tecnologia de remogao do contaminante orgénico por aeracédo onde a agua bombeada
contaminada mistura-se a uma corrente de ar descontaminado; o ar faz com que
0s compostos quimicos dissolvidos na dgua passem para o estado de vapor; esse
gas é entdo coletado e posteriormente tratado (TIBURTIUS et al., 2004). O processo
Air Stripping € o processo mais utilizado na remediacédo de aguas subterraneas
contaminadas por hidrocarbonetos e usualmente esta associado ao processo de
“Pump and Treat’ (PT).

De acordo com Abdanur (2005), o tempo da remediacao pode variar de acordo
com os fatores de complexidade, apresentando uma duragcdo média de 10 anos em
situacdes de tratamento de grandes volumes de contaminantes do solo e da agua
subterranea.

2| OBJETIVO

Avaliar a eficiéncia da associacdo de técnicas de remediacéo aplicadas para
conter a contaminacdo em agua subterrdnea em postos de combustiveis da cidade de
Itaporanga-SP.
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31 METODOLOGIA

3.1 Area de Estudo

O posto localiza-se na regidao sudoeste do Estado de Sao Paulo, no municipio de
Itaporanga, cerca de 350 km de Sao Paulo.

As caracteristicas geologicas e hidrogeoldgicas do municipio estao inseridas no
dominio da Provincia da Depresséo Periférica Paulista, as quais se caracterizam pela
predominancia de rochas sedimentares da Bacia do Parana. Os solos da regido séo
compostos, principalmente, por Argissolos Vermelho Amarelos, Latossolos Vermelhos
e Vermelho Amarelos.

3.2 Histoérico da Area

Emfevereirode 2009, foirealizado um processo investigatorio de passivo ambiental
através da analise de amostras de solo e agua. Diversos pontos foram analisados e
mapeados ao longo do estudo. Nesta data inicial, ndo foram detectadas concentragdes
de BTEX e PAH acima dos valores de intervencao da (CETESB, 2005). Porém, em
marco de 2010, em virtude de um vazamento em um tanque de combustivel, apos a
realizacdo de um estudo investigatorio detalhado, foram identificadas concentracdes
de hidrocarbonetos acima dos valores de intervencao da (CETESB, 2005), conforme

a Tabela 1.
Local Fase Parametro
PT11 e PT16 Fase dissolvida Benzeno, Xilenos Totais,
Naftaleno, Fenantreno
PT16 Fase Retida Benzeno
PT11, PT10, PT11, PT12, Fase Livi,e e
PT16

Tabela 1 - Resumo das fases detectadas na Investigacéo Detalhada.
Fonte: VERHNJAK,2015.

Com o objetivo inicial de remocédo da fase livre, em marco de 2010, apds a
delimitacéo das plumas de contaminacao (PT13, PT14, PT15, PT17, PT19 e PT20),
iniciou-se o processo de remediacao através da aplicagcdo do sistema Pump and
Treat (PT), a0 mesmo tempo, ocorreu o tratamento da potencial fase dissolvida
remanescente.

Em junho de 2010, foram detectadas a presenca de fase livre nos pocos (PT1:
2,358 m, PT4: 0,499 m, PT10: 0,016 m, PT11: 0,350 m, PT12: 3,520 m, PT16: 0,018
m).

Apb6s monitoramento dos pogos, em 06/10/10, apenas nos pog¢os (PT4: 0,010 m
e PT16: 0,012 m) apresentaram a presenca de hidrocarbonetos na fase livre.

Em 09/06/2011, foi aplicado peroxido de hidrogénio nos pogos de monitoramento
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(PT3, PT10, PT11, PT13, PT14, PT15 e PT16).

No dia 08/11/2011, ocorreu o inicio da aplicacdo da solugdo nutritiva de
bioestimulante nos pocos de monitoramento PT10 e PT16, na quantidade de 1 Kg
cada e no poco PT11 a quantidade de 0,5 Kg.

Com a leitura dos relatérios de investigacao, analise de risco, e levantamento
bibliografico realizado em estudos anteriores, foram selecionados dois sistemas de
remediacdo aplicados no posto de revenda de combustiveis.

O sistema de remediacdo empregado foi 0 Bombeamento e Tratamento (Pump
And Treat) (PT) em conjunto com o processo Air Sparging, e de forma concomitante,
foram aplicados os processos de Oxidacédo Avancada (POA) e de Biorremediacgéao.

Para a discusséo dos resultados foram utilizados os valores de coletas de agua
subterranea nos pog¢os de monitoramento para as analises dos parametros BTEX,
PAH e Etanol durante o processo de remediagéo.

Os resultados obtidos na remediacdo, através de amostras retiradas dos po¢os
de monitoramento para a descontaminacéo da agua subterrédnea e do solo, foram
discutidos a partir da analise da eficiéncia das técnicas de remediacdo empregadas,
foram compilados os dados obtidos em monitoramento e aplicada a equacao 1 de
acordo com SHARMA et al. (2004):

E (%) = 1- (C,/C,) x 100 (1)

Onde:
- E: é a eficiéncia da remediacéo;
- C, : concentragéo final do contaminante;

- C,: concentragéo inicial de contaminante.

4 | RESULTADOS

A partir da investigagéo Detalhada realizada em abril de 2010 foram identificadas
as seguintes fases:

a) Fase livre:

Nos pocos PT1, PT10, PT11, PT12 e PT16 foram identificadas a fase livre; e os
valores encontram-se na Tabela 2.

Data Quantidade de fase livre (cm)
PT1 PT10 PT11 PT12 PT16
Investigacédo Detalhada | 41,5 2,2 93,5 248,6 3,4

Tabela 2 - Quantidade de fase livre identificada nos pogos de monitoramento.
Fonte: CBC Ambiental, 2013
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Apos a aplicagcéo das técnicas, foram computados os resultados das analises
dos pocos de monitoramento e a quantidade de contaminante na fase livre no periodo
de remediacao, conforme ilustrado na Figura 1.

Comportamento da fase livre nos pogos de monitoramento
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Figura 1: Comportamento da fase livre nos pogos analisados.
Fonte: VERHNJAK,2015.

No dia 06/10/10, os pocos de monitoramento PT1, PT4, PT10, PT11, PT12 e
PT16 tiveram suas concentracgdes reduzidas na fase livre, sendo que nos pocos PT1,
PT11, PT12 e PT 16, ocorreu uma remocgao total.

O ligeiro aumento notado no PT1, em 20/02/2016, deve-se ao deslocamento das
plumas contaminadas provocado pelo bombeamento em pocgos vizinhos.

O comportamento das plumas no PT10 foi distinto uma vez que no periodo de
outubro de 2010 a marco de 2011 mantiveram-se ausentes nas analises, reaparecendo
posteriormente devido a possiveis vazamento em bomba de combustivel.

b) Fase dissolvida:

As analises de BTEX e PAH foram realizadas nos pocos PT11, PT13, PT14,
PT16, PT17, PT18, PT19 e PT20. Os resultados estdo expostos na Tabela 3.

Parametros = F()l_ll_g1 1" ) Amostras CE'\I',éSB
PT16 Agua
Benzeno 0,703 101,932 133,287 5,00
< Tolueno 1,00 <L.Q <L.Q 700,00
= Etiloenzeno 1,00 <LQ <LQ 300,00
@ Xilenos Totais 2,750 751,240 | 1338,734 500,00
BTEX total 853,172 | 1472,021
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Naftaleno 0,155 3763,969 | 2301,330 140,00
Fenantreno 0,238 1277,552 | 654,420 140,00
E Benzo (a) Pireno <L.Q <L.Q <L.Q 0,70
o Indeno (1,2,3) Pireno <LQ <L.Q <L.Q 0,17
Dibenzo(a,h) Antraceno <L.Q <L.Q <L.Q 0,18
PAH’s Total 5041,521 | 2955,750

Tabela 3 - Analise dos Parametros BTEX e PAH — Agua (04/2010).
L.Q - Limite de Quantificagéo Laboratorial
V.l - Valores de Intervencdo de CETESB (2005) para aguas subterraneas
Fonte: VERHNJAK, 2015.

De acordo com a Tabela 3, verifica-se que ocorreram altas concentracdes de
Benzeno e Xileno nos pocos PT11 e PT16, com valores acima dos limites determinados
pela CETESB. Quanto ao PAH em agua, as concentragcdes de Naftaleno e Fenantreno
encontradas foram superiores aos valores de intervencéao. A eficiéncia dos processos
de remediacao nas andlises de BETX e PAH das amostras retiradas no dia 05/06/2013
estao descritos na Tabela 4.

Parametros (05/06/2013) PT11 (%) PT16 (%)

Benzeno 5,52 96,77

< Tolueno 99,76 99,07
L

@ Xilenos Totais 99,11 99,05

Etilbenzeno 96,00 66,15

T Naftaleno 99,60 99,31
&

Fenantreno 99,01 98,25

Tabela 4 - Resumo da Eficiéncia (E).
Fonte: VERHNJAK,2015.

Pode se observar que os processos de remediacdo apresentaram eficiéncia
superior a 95%, com exce¢ao do Benzeno no PT-11 (5,52%) e do Etilbenzeno no
PT-16 (66,15%). Esta variacao se deu muito provavelmente pela ocorréncia de novos
vazamentos de Oleo diesel. Portanto, a associacdo das técnicas de remediacao
apresentou 6tima eficiéncia. A Figura 2 e Tabela 5 seguintes apresentam os resultados
obtidos para o produto recuperado.
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Produto Recuperado (em litros)
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Figura 2: Produto recuperado.
Fonte: VERHNJAK, 2015.

De acordo com o dados obtidos emrelacdo atécnica de remediagao aplicada, pode
se observar na Tabela 5, que no periodo de 30/03/2010 a 14/12/2010 recuperaram-se
2000 litros, representando uma remoc¢ao de 90,90% do 6leo diesel em 259 dias durante
a operacéao do sistema PT. Ja no periodo de 11/07/2013 foram recuperados 220 litros,
em 940 dias de operacéo do sistema de biorremediagdo e POA. Na somatéria dos

processos 2.220 litros de diesel foram restaurados.

Periodo Dias Remocao %
30/03/2010 a 14/12/2010 259 2000 90,90
14/12/2010 a 11/07/2013 940 220 9,09

Total 1199 2220 100%

Tabela 5 - Recuperagéo de 6leo diesel.

Fonte: VERHNJAK, 2015.

51 CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

a. Houve aremocéo de 100% da quantidade de fase livre detectadainicialmente,
assegurando a eficiéncia da associacdo de técnicas de remediagdo no

tratamento de BTEX;

b. ossiveis vazamentos de Oleo diesel durante o processo podem ter

comprometido a eficiéncia da remocéao de benzeno;

c. A aplicacao das técnicas de remediacao recuperaram 2200 litros de Oleo
diesel, num periodo de 1199 dias com eficiéncia de 100% e,

d. A utilizagdo de técnicas de remediacéo associadas demonstrou-se uma boa
alternativa para mitigar o impacto ambiental relativo a estes casos avaliados.

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4

Capitulo 2




REFERENCIAS

ABDANUR, A. Remediacéo de Solo e Aguas Subterranea Contaminadas por Hidrocarbonetos.
Dissertagao (Mestrado). 2005. Duque de Caxias. 2005.

ANP — AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO. Anuario Estatistico de Petréleo e do Gas Natural
2005b. Disponivel em: http://www.anp.gov.br/. Acesso em: dez. 2016.

CBC AMBIENTAL. Relatério de Monitoramento da Eficiéncia e Eficacia n° 07. ltaporanga -SP. 50
p. 2013.

CETESB - COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL. 2005. Gerenciamento
de riscos: planos de contingéncia para vazamentos de 6leo no mar. Disponivel em: http://www.
cetesb.sp.gov.br/gerenciamento-de-riscos/. Acesso em: mai. 2016.

CONAMA - CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE. Resolucao no 274/00, 2000. Disponivel
em: www.mma.gov.br/port/conama/res/res00/res27400.html. Acesso em set 2016.

SHARMA, H.D.; REDDY, K. R. Geoenvironmental Engineering. John Wiley & Sons, Inc., Hoboken,
New Jersey, 2004, 968 p.

SILVA, P.T. S. Estudos dos processos oxidativos avancados para tratamento dos solos
contaminados por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. 2007. 199f. Tese (Doutorado).
Universidade Federal de Pernambuco. Recife. 2007.

SOUZA, R. B. G. (2015). Avaliacao da contaminacao por hidrocarbonetos do solo e da agua da
regiao de Avaré, Dissertacdo de mestrado, Faculdade de Engenharia de Bauru, Bauru, 2015 (em
andamento).

VERHNJAK, M. S. S. Avaliacao da eficiéncia da técnica de remediacédo de solo contaminado
por hidrocarbonetos, Dissertacdo de mestrado, Faculdade de Engenharia de Bauru, Bauru, 2015.

VON SPELING, Marcos. Introducao a qualidade das aguas e ao tratamento de esgotos. #. Ed.
Bolo Horizonte: Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental; Universidade Federal de Minas
Gerais; 2005.

TIBURTIUS E.R. L., ZAMORAP. P;; LEAL E. S. Contaminacio de Aguas por BTXS e Processos
Utilizados na Remediacéao de Sitios. 2004. n° 3. Vol.27. - pp. 441-446. Quimica Nova. 2004.

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 2




CAPITULO 3
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RESUMO: Este trabalho tem como objetivo
relatar a experiéncia em area de produtor da
agricultura familiar no municipio de Rorainopolis
no estado de Roraima, onde foram adotadas
medidas de manejo integrado da doenca
vassoura-de-bruxa em cupuacguzeiro, visando
reduzir a incidéncia e severidade da doenca e
recuperar a produtividade da cultura. No pomar
de cupuacguzeiro, localizado no municipio de
Rorainépolis/RR, havia plantas apresentando
niveis variados de severidade de vassoura-
de-bruxa. Realizou-se podas drasticas, podas
fitossanitarias e eliminacéo de algumas plantas
da area, para aumentar o espacamento. De
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2013 até 2015, realizou-se a adubacéo das
plantas com base na anélise de solos, retirada
das vassouras e aplicacédo de pasta bordalesa.
Os residuos de podas foram enterrados. Em
abril de 2017, observou-se a reducéo de 97%
daincidéncia e de 70% até 100% na severidade
da doenca, com consequente recuperagcao da
produgdo, demonstrando a importancia do
manejo para a cultura, sendo os resultados
divulgados para agricultores, técnicos e alunos.
PALAVRAS-CHAVE: Moniliophthora
Theobroma grandiflorum;
severidade de doenca; podas fitossanitarias;

perniciosa;

manejo integrado.

ABSTRACT: The objective of thisworkistoreport
an experience done in the agricultural property
where integrated management measures was
adopted in a witches’ broom infested cupuassu
tree orchard, aiming at reducing the incidence
and severity of the disease and recovering a
crop productivity. In the cupuacuzeiro orchard,
located in the municipality of Rorainopolis/RR,
there were plants presenting varying severity of
witches’ broom. Drastic pruning, phytosanitary
pruning and the remotion of some plants in the
area was done to increase spacing. From 2013
to 2015, a fertilization of the plants was carried
out based on soil analysis, removal of brooms
and application of Bordeaux paste. The pruning
wastes were buried. In April 2017, there were a
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reduction of 97% in incidence and of 70% until 100% in severity of disease, resulting in
a recovery of production, demonstrating the importance of integrated management for
the crop, being the results disseminated to farmers, technicians and students.
KEYWORDS: Moniliophthora perniciosa; Theobroma grandiflorum; severity of disease;
phytosanitary prunings; integrated management.

11 INTRODUCAO

O cupuaguzeiro [Theobroma grandiflorum (Willd. ex Spreng.) K. Schum.] é uma
espécie nativa da regido Amazénica e o seu cultivo ainda encontra-se em processo de
domesticacéo, havendo diversos aspectos que necessitam ser melhor definidos em
termos de indicagbes e recomendagbes com base técnico-cientifica (SILVA JUNIOR
et al.,, 2011). Nas ultimas décadas seu cultivo para producdo de frutos, tornou-se
importante para a agricultura no norte do Brasil, sendo uma interessante alternativa
de exploracédo agricola na Amazénia, apresentando importancia tanto social quanto
econbmica, permitindo a geracao de emprego e renda para os produtores rurais da
regiao, incentivando sua permanéncia no campo (RIBEIRO, 2000).

Cerca de 40% do peso total do fruto do cupuagu corresponde a polpa, que se
destaca pelas caracteristicas de sabor, aroma e possibilidades de utilizagdo doméstica
e agroindustrial. Sendo a parte mais frequentemente usada no preparo caseiro de sucos,
sorvetes, tortas, licores, compotas, geleias e biscoitos. Na Industria é empregada na
fabricacdo de sorvetes, iogurtes e outros produtos lacteos, e compotas (SUFRAMA,
2003). Assim, a polpa do cupuacu é responsavel por garantir o sustento de praticamente
todo o fluxo de producéo, tanto industrial quanto artesanal, permitindo que o mercado
se consolide regionalmente e com perspectivas promissoras de incorpora-lo nos
mercados de outras regides do Brasil e mesmo no mercado internacional (MULLER et
al., 1995; LORENZI, 2000; RIBEIRO, 2000).

Em cultivos de monocultura o crescimento do cupuaguzeiro varia de 4 a 8 metros
de altura, com uma copa de até 7 metros de didametro, porém em cultivos consorciados
essa planta pode atingir uma altura de 20 metros e diametro de caule a altura do peito
de 45 centimetros (VENTURIERI et al., 1993; ROCHA NETO et al., 1999). Segundo
MULLER et al. (1995), plantas de cupuaguzeiro com mais de oitenta anos de idade
podem apresentar boa produtividade devido ao seu crescimento perene.

Nos ultimos anos, com a valorizagdo dos produtos da Amazénia, houve grande
incremento no plantio de cupuaguzeiro no norte do pais (LIMA et al., 2013). Entretanto,
nos Estados da regi&o Norte, a falta de conhecimento sobre a condug¢édo da cultura
por parte dos produtores da regido tais como, elevada desuniformidade populacional
das plantas, deficiéncias nutricionais e ocorréncia de doengas e pragas impuseram
uma reducéo na produtividade da cultura, causando prejuizos tanto imediatos quanto
a longo prazo aos produtores (KERR & CLEMENT, 1980; SCHULTES, 1979).
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A doenca que mais afeta o cupuaguzeiro na regido Norte do Brasil ainda é a
vassoura-de-bruxa causada pelo fungo Moniliophthora perniciosa (Stahel) AIME &
PHILLIPS-MORA, (2005). Este fungo é um parasita hemibiotréfico que apresenta
duas fases fisiologicas e morfolégicas distintas, propiciando ao fungo a vantagem de
infectar tanto tecidos vivos como tecidos mortos do cupuacuzeiro (LUZ et al., 1997).
Ao infectar a planta, o fungo se desenvolve nos ramos da planta, atacando tecidos
novos, induzindo um superbrotamento das gemas apicais e axilares de mudas e
plantas adultas, engrossamento do ramo e emissao abundante de brotacdes laterais
gue resulta no sintoma mais caracteristico da doenca que € a formacgao de vassoura
vegetativa, que dependendo da intensidade da severidade pode até matar a planta.
A primeira fase do fungo € parasitica, de crescimento intercelular, encontradas em
tecidos vivos, que é quando ele ataca o tecido da planta, no caso do ramo, formando
a vassoura verde. Na segunda fase do fungo o crescimento ocorre intracelularmente,
sendo encontrado somente em tecidos mortos (LUZ et al.,, 1997), causando o
secamento do galho infectado, formando a vassoura seca devido a morte do tecido ou
parte afetada passando a apresentar um aspecto amarronzado, com aparéncia similar
a uma vassoura o que da origem ao nome da doenca (BENCHIMOL, 2001).

O plantio de varios materiais resistentes a vassoura-de-bruxa, aliado ao emprego
de técnicas de manejo da doenca que minimizem a propagacao de epidemias, tais como
adubacéo balanceada, podas de producao e fitossanitarias, nivel de sombreamento
equilibrado, uso de fungicidas eficientes, entre outros, podem promover melhor
sanidade e, consequentemente, maior sustentabilidade aos pomares de cupuaguzeiros
(CRUZ & ALVES, 2001; ALVES et al., 2009).

Na regido Norte do Brasil, os produtores convivem com a doenga vassoura-
de-bruxa por meio da poda das vassouras secas, mas, a medida que a planta vai
ficando com porte elevado, aumenta-se a dificuldade de se fazer a poda. Entretanto,
plantas de porte mais baixo podem ser obtidas se modificacdes na arquitetura da
copa forem realizadas, a partir de podas de formacéao, facilitando a poda dos ramos
afetados, reduzindo a incidéncia das vassouras e, por conseguinte, a perda de frutos.
Em pomares de cupuaguzeiros as podas favorecem o crescimento e desenvolvimento
das plantas, possibilitando a adequada conduc¢ao e limpeza fitossanitaria das plantas
(LIMA-PRIMO et al., 2014; ALBUQUERQUE & LIMA-PRIMO, 2017).

Entretanto, a maioria dos produtores ndo utilizam as tecnologias de manejo
disponiveis para a implantacéo e manejo dos pomares de cupuaguzeiros, favorecendo
a disseminacdo da doenca vassoura-de-bruxa, e consequentemente aumentando
a incidéncia e severidade da doenca nos pomares. Em decorréncia disso ocorre
redugdo da produgdo, desestimulando os agricultores em continuar com o cultivo,
havendo o abandono da maioria dos pomares. Visando a divulgacao das boas praticas
de manejo do cupuaguzeiro para o controle da vassoura-de-bruxa, pelo manejo das
plantas através da poda de conducéo e fitossanitaria, realizou-se este trabalho, que
constou da instalacao de Unidade Demonstrativa, em area de produtor de cupuacu
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com historico de alta infestacéo pela doencga vassoura-de-bruxa do cupuaguzeiro no
estado de Roraima.

2| DESCRICAO DA EXPERIENCIA

Em 2012, apds a realizacdo de visitas técnicas por pesquisadores e analistas
da Embrapa Roraima aos produtores de cupuacu da regiao norte e sul do estado de
Roraima, verificou-se que os pomares se encontravam com alta infestacdo da doenca
vassoura-de-bruxa. Observou-se durante as visitas que o manejo das plantas nao era
realizado na maioria dos pomares por falta de conhecimento tecnolégico por parte dos
produtores, e em algumas propriedades onde o produtor tentava combater a doenca,
0 manejo ndo era realizado de forma adequada, fazendo com que os produtores
abandonassem o plantio, e em sua maioria utilizavam a queimada para eliminar o
cultivo infestado pela doenca, e como forma de facilitar a derrubada das arvores para
implantacéo de outra cultura.

Em decorréncia disso, a Embrapa Roraima selecionou uma propriedade com
pomar de cupuaguzeiro, que apresentava alta infestacdo pela doenca vassoura-de-
bruxa, para implantacdo de uma unidade demonstrativa (UD) em boas préaticas de
manejo do cupuaguzeiro para aplicar na pratica as técnicas agricolas para pomares
estabelecidos e utilizar esta UD para realizacdo de eventos de transferéncia de
tecnologias para os produtores da regiao. O pomar foi instalado em outubro de 1999,
cultivado em consorcio com acaizeiros e outras arvores frutiferas, estabelecido em
area de produtor da agricultura familiar, localizada no km 06 da Vicinal 19, no municipio
de Rorainépolis/RR.

A avaliacdo da incidéncia e severidade da doenga vassoura-de-bruxa do
cupuacuzeiro foi realizada conforme metodologia descrita por SOUZA et al. (2009). A
primeira avaliagao foi realizada em outubro de 2013, e em seguida realizou-se a ado¢&o
de praticas de manejo da doengca em campo, por meio das podas. Como medida
de manejo da vassoura-de-bruxa nas plantas atacadas parcialmente pela doencga,
as podas de limpeza foram realizadas de quatro em quatro meses, quando foram
retiradas as vassouras verdes e secas dos cupuaguzeiros atacados, ou seja, foram
podadas as superbrotacdes causadas pela vassoura-de-bruxa e os ramos secos, bem
como os frutos mumificados. O ramo foi cortado cerca de 30 cm antes do aparecimento
do sintoma de engrossamento causado pela vassoura-de-bruxa, removendo parte do
ramo sem sintomas e a parte atacada do ramo pelo fungo. Entretanto, como havia
plantas com diferentes niveis de severidade da doenca e necessitando de podas
drasticas para reducao da altura e diametro copa da planta, foram adotadas medidas
de manejo diferentes conforme a necessidade de cada planta para recuperacéao do
pomar. Assim, a pratica de renovacgao das plantas altamente infestadas por vassoura-
de-bruxa, foi feita da seguinte forma:
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« Em plantas malconduzidas, que apresentavam porte de até 3 m de altura
e alta infestacdo de vassoura-de-bruxa, realizou-se poda drastica, retiran-
do-se 40% da copa e removendo todos os ramos atacados pelo fungo, re-
tirando-se os ramos jovens atacados (vassouras verdes), os ramos velhos
(vassouras secas) e todos os frutos que apresentavam-se infectados, bem
como ramos ladrdes ou mal posicionados na planta, o que permitiu maior
arejamento da copa.

Nas plantas com porte elevado (altura maior que 3 m) e com qualquer nivel
de severidade de vassoura-de-bruxa, realizou-se a poda drastica, decepan-
do a planta, com remocéo total da copa, cortando-se o tronco na altura de
1,0 ma 1,5 m do solo.

Apls a realizacdao das podas de limpeza e fitossanitaria foi necessario passar
pasta bordalesa nos cortes, evitando que servissem de entrada para patdgenos. A
pasta bordalesa pode ser preparada com cal hidratada (150 g) e sulfato de cobre (200
g), sendo cada substéncia dissolvida em 500 mL de agua morna. A seguir despejar
a solucdo de sulfato de cobre na solugdo de cal, misturando bem e adicionar 4 L de
agua, obtendo-se 5 L de pasta bordalesa.

A adocéo de tais praticas de manejo teve que ser acompanhado da fertilizacéo
das plantas, para favorecer a brotacdo dos cupuaguzeiros e recuperagdo da copa.
Além disso, durante o periodo de recuperagédo, as plantas nédo sofreram estresse
hidrico, devido a manutencdo da umidade no solo via irrigacdo, sendo este um fator
importante.

Também foi realizada a limpeza da area com a remoc¢do de ramos, cascas
de frutos, folhas e restos de frutos mumificados, os quais foram enterrado em local
distante do pomar, evitando-se com isso a disperséo do fungo. Posteriormente, foi feita
a pulverizagao das plantas com fungicida a base de oxicloreto de cobre, para manter
a sanidade do pomar. A poda drastica foi realizada ndo s6 como forma de controle da
doenca vassoura-de-bruxa, como também para reduzir a altura das plantas, visto que
em plantas com altura acima de quatro metros, os frutos rachavam ao cair no chao.
Nas plantas podadas, apés a brotagcao dos novos ramos, foi feita a desbrota de ramos
em excesso e poda de formacao da planta como um todo, deixando trés a quatro
ramos bem posicionados para formar o esqueleto da nova planta.

No inicio de 2014, verificou-se a necessidade de retirar algumas plantas da area
para reduzir a densidade de plantio, de forma a obter um espagamento de no minimo
4 m x 4 m e aumentar a aeracao entre as plantas. Nesta ocasiao, coletou-se o solo
para realizacdo de andlises quimicas, de acordo com o0 método descrito por RAIJ et al.
(2001). Em sequéncia foi realizada a calagem e adubacao conforme as necessidades
da cultura, com base na analise de solo e segundo a tabela de recomendacéo para a
cultura (FRAZAO & VIEGAS, 2006) e esta foi repetida nos anos de 2015 e 2016.

O monitoramento do surgimento das vassouras foi realizado a partir de junho de
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2014, apos a formacéao da nova copa, realizando-se podas fitossanitarias para retirada
dos ramos afetados a cada trés meses, com posterior aplicacéo de pasta bordalesa
na area cortada. Todos os residuos de podas foram enterrados, conforme realizado
anteriormente

Em abril de 2017, avaliou-se a severidade e incidéncia da doenca nas plantas,
e quantificou-se também o numero de frutos presentes nas plantas. Além disso, foi
elaborado um questionario para levantamento dos dados da safra de 2016, de forma a
relatar o procedimento adotado em relacéo ao descarte dos residuos de podas, casca
e sementes, bem como a comercializacdo da polpa, e a experiéncia que o produtor
adquiriu com as praticas adotadas em sua propriedade.

Como pratica de manejo também foi recomendado ao produtor, que os residuos
de podas fitossanitarias - ramos com vassouras verdes e secas, folhas, frutos
mumificados e casca de frutos contaminados pelo fungo Moniliophthora perniciosa
podem ser utilizados na producdo de composto organico ou deveréo ser enterrados,
para prevenir infestacdes severas da doenca. As folhas ndo contaminadas que caem
naturalmente devem ser mantidas no chao, sob a copa do cupuacguzeiro, de forma a
amortecer a queda dos cupuacus, evitando rachaduras, por ocasido da maturacéao dos
frutos.

3| RESULTADOS

No inicio do trabalho as plantas de cupuacguzeiro apresentavam porte elevado e
niveis variados de severidade e incidéncia de vassoura-de-bruxa no pomar, podendo-
se observar na Tabela 1 que, no ano de 2013, 100% das 65 plantas avaliadas
apresentavam niveis de severidade variando de 1% a 74%.

Severidade da Vassoura-de- Incidéncia de plantas com

bruxa * vassoura-de-bruxa por ano

Notas Severidade (%) 2013 2014 2015 2016 2017

1 0 0 28 63 63 63
2 1a4 5 6 2 2 2
3 5a9 20 10 0 0 0
4 10a 14 14 17 0 0 0
5 15a24 13 3 0 0 0
6 25a49 10 1 0 0 0
7 50a74 3 0 0 0 0
8 acima de 75 0 0 0 0 0

Tabela 1. Efeito da ado¢édo de medidas de manejo integrado sobre a severidade e incidéncia da
doenca vassoura-de-bruxa (Moniliophthora perniciosa) em plantas de cupuaguzeiro nos anos
de 2013 a 2017, em campo com infestag@o natural, no municipio de Roraindpolis/RR, Brasil

*Escala de notas do diagrama ilustrativo da avaliagdo da vassoura-de-bruxa (SOUZA et al., 2009).

Apoés a realizacdo das podas fitossanitarias e podas drasticas, constatou-se em
maio de 2014, que a incidéncia da doenca caiu para 57%, nao ultrapassando 49% de
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severidade maxima. Segundo ALVES et al. (2012), a renovagao da copa por meio de
poda drastica complementadas com podas fitossanitarias promove uma melhoria da
sanidade do pomar e um substancial aumento da producéo.

Aeliminacao dos residuos de podas drasticas e fitossanitarias, pelo enterramento,
foi de suma importancia para a reducao da fonte de inéculo do patégeno da area, o que
contribuiu diretamente para reducéo da severidade e incidéncia da doenga no pomar.
Segundo ANDEBRHAN et al. (1993), as vassouras que ficam na superficie do solo,
além de produzirem poucas estruturas fungicas do M. perniciosa, apresentam poucas
chances do fungo atingir os 6rgédos suscetiveis da planta. Porém, se as vassouras-de-
bruxa forem mantidas na planta, atuam como fonte de in6culo do patégeno nas partes
mais altas das plantas, proporcionando maiores focos de infeccdo tanto em curta,
como em longas distancias.

Nos anos subsequentes (2015 e 2016) observou-se melhoria na sanidade do
pomar, com melhor desenvolvimento dos cupuaguzeiros e maior aeragao das copas,
sendo que cerca de 97% das plantas ndo apresentaram a doenca. Ap6s 18 meses da
realizacao da poda drastica, observou-se que as plantas apresentavam renovacao total
da copa e alto vigor, bem como estruturas reprodutivas, o que garantiu a recuperacao do
pomar. Segundo relatos do produtor, a safra de 2016 garantiu uma producéo de cerca
de 1250 frutos, com producao média de 19 frutos por planta, com peso médio do fruto
de 1,5 kg, totalizando em torno de 1.875 kg de frutos, os quais proporcionaram um total
de 750 kg de polpa. A polpa foi comercializada no valor de R$ 8,00 por quilo, gerando
uma renda de aproximadamente R$ 6.000,00. As sementes dos frutos foram utilizadas
para fazer sabdo e 6leo para uso proéprio, ja as cascas de frutos foram usadas como
adubo organico. Os resultados obtidos na Unidade Demonstrativa sao decorrentes
da adocéo das boas praticas de manejo, tais como adubacéo das plantas, aplicacéo
de fungicidas e podas, e sao confirmados pelas palavras do agricultor: “Quando os
técnicos vieram cortar as plantas, nés nao acreditavamos que iria dar certo. Por isso,
foi uma grande surpresa quando 0s nOvVoS ramos comegaram a brotar e crescer, com
plantas sadias. Também tinhamos arvores muito altas, que tornava dificil o0 combate
da vassoura. Agora os cupuaguzeiros estao com tamanho em que é possivel fazer o
manejo com bastante facilidade”.

O produtor comentou ainda que o uso das boas praticas de manejo para reducéo
da severidade da vassoura-de-bruxa nos cupuaguzeiros deu certo, pois diminuiu
bastante e quase nédo aparece mais vassoura-de-bruxa nas plantas, e estas estao
mais vigorosas e produtivas, produzindo frutos sadios, com aproveitamento total da
polpa. Diferente do que ocorria em 2013, quando as plantas encontravam-se com
alta infestacéo pela doenca e havia 95% de perda dos frutos, que apresentavam a
polpa deteriorada, desestimulando o produtor, que estava praticamente abandonando
o plantio e com expectativa de eliminar todas as plantas. Comparando-se com 0s
dados da avaliacdo de 2013 com os dados da avaliacéo realizada em abril de 2017,
constatou-se uma reducdao em 97% da incidéncia e de 70% até 100% na severidade
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da vassoura-de-bruxa nas plantas de cupuacuzeiro. O produtor ficou entusiasmado
com a recuperacéo do pomar apos a adoc¢ao das medidas de manejo, que em outubro
de 2016 implantou mais 43 mudas de cupuaguzeiros provenientes de materiais
promissores e selecionados, como resistentes e ou tolerantes a vassoura-de-bruxa,
que foram doadas pela Embrapa Roraima.

A Unidade Demonstrativa transformou-se em ponto de referéncia para produtores
da regido, que procuram constantemente obter informagcbes sobre o manejo de
cupuaguzeiros. Com isso, a Embrapa em parceria com outras instituicdes realizou e
vem realizando cursos e dias de campo na unidade demonstrativa, para transferéncia
de tecnologias aos produtores da regiao. A comunidade académica de instituicées de
ensino superior de Roraima participa dos eventos realizados, o que tem contribuido
para a formac&o de multiplicadores. Espera-se com isso aumentar a difusdo das
tecnologias, demonstrando na pratica a viabilidade das acdes.
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RESUMO: A variabilidade interanual do El Nifio
(EINifio SoutherOscillationou ENSO) sedestaca
sobre outros processos da dindmica oceano-
atmosfera, agindo como um processo sinérgico
com outros eventos climaticos conectados as
mudancas climaticas globais, podendo resultar
em tanto em consequéncias ambientais quanto
impactos econ6micos. Da mesma forma, o
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SAM, ou Modo Anular Austral, representa o
movimento norte-sul do cinturdo de ventos
oeste que circunda a Antartica, dominando os
processos em latitudes médias e mais altas do
hemisfério sul. Tal deslocamento no tracado
principal dos ventos de oeste resulta em um
potencial gerador de tempestades mais fortes
causadas por sistemas de baixa pressao que se
deslocam sobre o Atlantico Sudoeste, podendo
potencializar a zona de ciclogénese no Atlantico
Sul. Nestetrabalho, séries de ondas historicas do
Atlantico Sudoeste dentro da METAREA V, sob
responsabilidade brasileira, foram analisados
de 2005 a 2016 utilizando dados de hindcast
fornecidos pela NOAA (National Oceanic and
Atmospheric Administration) através do modelo
WAVEWATCH IIl (WWIII). Utilizando dados de
onda fornecidos pelo Programa Nacional de
Boias (PNBOIA) aqui no Brasil para a mesma
area, foi realizada entdo a calibracdao dos
dados de séries historicas de onda fornecidos
pelo NOAA. As séries temporais obtidas com
o WWIII foram comparadas com o Multivariate
El Nino Index (MEIl) e o Marshall Southern
Anular Mode Index (MSAM) para as mesmas
posicoes do PNBOIA, sendo possivel observar
uma teleconexdo clara entre os padrdes de
intensidade (altura) das ondas e a ocorréncia
dos fenbmenos climaticos.

PALAVRAS-CHAVE: Ondas, Mudanca
climatica, EI Nifo, Modo Anular do Sul, Atlantico
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Sudoeste.

ABSTRACT: The interannual variability of EI Nifo (ElI Nifio Southern Oscillation or
ENSO) stands out over other ocean-atmosphere processes, acting as a synergistic
process with other climatic events connected to global climate change, that may result
in both environmental consequences and economic impacts. Likewise, the SAM, or
Southern Annular Mode, represents the north-south movement of the west wind belt
that surrounds Antarctica, dominating the processes at the upper and middle South
hemisphere. Such displacement in the main trajectory of the westerlies results in a
potential generator of stronger storms caused by low pressure systems that move over
the Southwest Atlantic, being able to potentialize the cyclogenesis zone in the South
Atlantic. In this work, historical waves series of the Southwest Atlantic within METAREA
V, under Brazilian responsibility, were analyzed from 2005 to 2016 using hindcast data
provided by the National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) through
the Wavewatch Il (WWIII) model. Using wave data provided by the Brazilian National
Buoy Programme (PNBOIA) for the same area, the calibration of historical wave series
data provided by NOAA was then performed. The time series obtained with WWIII,
for the same PNBOIA buoy position were then compared to the Multivariate El Nifio
Index (MEI) and the Marshall Southern Anular Mode Index (MSAM), being possible to
observe a clear teleconnection between the intensity patterns (height) of the waves
and the occurrence of climatic phenomena.

KEYWORDS: Waves, Climat Change, El Nifio, Southern Annular Mode, Southwest
Atlantic.

11 INTRODUGCAO

Os ecossistemas marinhos nas regides costeiras da América do Sul tanto
a do Atlantico como do Pacifico sofrem disturbios dramaticos devido a fenébmenos
relacionados a interagcdo oceano-atmosfera, justamente pelo fato da dinamica
populacional de diversos organismos apresentar ciclos de frequéncia inferior ao de
alguns fenébmenos climaticos. Dentre os inUmeros processos que estdo dentro da
variabilidade natural do clima Terrestre, o El Nifio Southern Oscillation (ENSQO) é o
mais importante (Ludescher et al. 2013). Estudos como os de Kousky & Cavalcanti
(1984) e os realizados por Tomczac & Godfrey (2003) afirmam que tal fenébmeno se
caracteriza pelo aquecimento anémalo das aguas na superficie do oceano Pacifico
Equatorial Oriental em decorréncia da propagacéao e interacdo de ondas equatoriais
de Kelvin e Rossby, ocasionando uma mudanca no padréao de correntes e dominio de
aguas mais quentes em superficie com consequentemente modificacdes climaticas
como o enfraquecimento de ventos alisios, interferéncia no padrdao de transporte de
umidade, varia¢ao no regime e distribuicdo de chuvas sobre a América do Sul, dentre
outros efeitos. O padrao possui uma variabilidade positiva e negativa, que neste ultimo
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caso é denominado de La Nifa, que se caracteriza pelo resfriamento anédmalo das
aguas superficiais na mesma regido (Grimm et al. 1998; Cesare 2015). Ambas as
condi¢cbes, e também a atividade neutra de tais eventos apresentam teleconexdes
climaticas com outros fendbmenos e sdao considerados dominantes na variabilidade
climatica ciclica em escala de tempo sub decadal (Yeh et al. 2009; NOAA 2015), com
fortes indicios de extenséo interdecadal e secular. O ENSO nao é o Unico fenébmeno
climético cujas forcantes interferem na variabilidade do clima da América do Sul. Alguns
trabalhos em latitudes mais altas tem mostrado que o Modo Anular Austral (Southern
Anular Mode ou SAM) também influencia o clima (L'Heureux & Thompson 2006). Tal
fendbmeno se caracteriza por anomalias de pressao atmosférica ao nivel médio do mar,
ja descritas por Walker em seu trabalho de 1928 sobre a circulagcao atmosférica inter-
hemisférica. O Modo Anular Austral (Southern Anular Mode ou SAM) representa o
movimento norte-sul do cinturdo de ventos oeste (westerlies) que circunda a Antéartica
nas latitudes entre 50° e 60°S, dominando os processos em latitudes médias e mais
altas do hemisfério sul. Este deslocamento no tragado principal dos ventos de oeste
resulta em um potencial gerador de tempestades mais fortes causadas por sistemas
de baixa pressdo que se deslocam sobre o Atlantico Sudoeste, principalmente na
potencializagcdo da zona de ciclogénese no Atlantico Sul. Quando observado em
escalas de tempo interanuais, é possivel detectar uma estreita ligagcdo entre SAM
e ENSO, e essa correlagdo tem sido considerada em diferentes estudos climaticos
(Carvalho et al. 2005; Fogt et al. 2010).

Tais interagbes geram consequéncias ambientais e socioeconémicas drasticas
com impactos que variam de sazonais a interanuais. Regides costeiras sdo ambientes
naturalmente méveis e dinamicos e que devem se adaptar de forma constante em
resposta as forgantes naturais como as ondas oceanicas - sejam elas de gravidade ou
de longo periodo -, vento e tempestades, mas também em resposta as intervencdes
humanas (Bio et al. 2015). O comportamento natural do tempo e ondas em areas
oceénicas € um assunto que requer grande atencao em paises com vasta faixa costeira,
como é o caso do Brasil. A economia brasileira encontra-se hoje fortemente atrelada
a exploracéo direta ou indireta de seus recursos naturais marinhos, seja ela através
da extracéo/exploracao petrolifera, industria pesqueira ou atividades relacionadas a
regiao costeira (portos e turismo). A dindmica existente entre o oceano e a atmosfera
e os fenbmenos aqui descritos tém o potencial de interferir nestas atividades de forma
bastante significativa. Ao passo que, a ocupacéo e atividades ligadas a orla costeira
aumentam, efeitos erosivos antes desconsiderados por ndo causarem um grande
impacto financeiro ou ambiental passam entdo a ser observados como um grande fator
de riscos, devido as implica¢des tanto econémicas como sociais (Muehe 2006). Em mar
aberto, tais eventos podem ainda ser completamente perigosos e destrutivos quando
afetam producédo e transporte de recursos minerais e/ou exploracdo dos recursos
pesqueiros. Geralmente, somente quando ha perda de vidas e/ou de patrimdnio,
tais eventos séo noticiados. Desta forma, o estudo das interacdes climaticas e os
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efeitos deletérios de eventos extremos faz-se cada vez mais necessarios para que
entdo possamos ter uma maior compreensao dos acontecimentos relacionados a eles
(Innocentini & Caetano Neto 1996; Candella 1997).

Estudos mostram que as anomalias de pressao conectadas ao SAM e de
temperatura superficial da agua do mar vinculados ao ENSO podem contribuir para
0 aumento de precipitagdo, tempestades e ciclones em distintas areas do planeta
(Fraedrich & Muller 1992; Camargo et al. 2007). Conexdes como estas levantam a
hipbtese de que os eventos climaticos globais e suas teleconexdes podem interagir
(positivamente ou negativamente) com eventos climéaticos de mesoescala no Atlantico
Sul. Paralelamente, duas perguntas advém desta hipbtese: (a) se tais eventos
influenciam na quantidade de acontecimentos relacionados a ressacas e tempestades
e (b) se estes acontecimentos estdo aumentando, em frequéncia e intensidade, ao
longo do tempo. Para testar esta hipotese e responder a estas perguntas, utilizamos
neste trabalho dados pretéritos de onda nos ultimos 12 anos, em parte através do
modelo WAVEWATCH Il organizados pela NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration). O WWIII € fornecido na forma de hindcast - que se caracteriza como
um méddulo utilizado para se realizar “previsdes” de um periodo pretérito dos campos
de onda -, que recorre a uma combina¢cé&o ponderada de valores de previsao direta
(forecast) e previsao inversa (backcast) para estimar de modo recorrente os valores
omissos. O WWIII é baseado na modelagem de ondas através da for¢cante natural do
vento sobre 0 oceano, considerando a profundidade e as condi¢des de desenvolvimento
do mar e propagacao das ondas, em duas diferentes grades alojadas em direcoes
distintas que em conjunto formam uma grade global com resolucéo espacial de 0,5° x
0,5°. Apesar desta solucao tecnoldgica ser de enorme preciséo, o processo de reanalise
com dados observacionais sO € realizado pela NOAA para o hemisfério norte. Com
isso, inexiste uma solugao direta de reanalise para o WWIII no Atlantico Sul.

O presente estudo tem como objetivo validar os dados obtidos através do modelo
WWIII para a regido do Atlantico Sul, mais especificamente a METEAREA V e as
regides sul e sudeste da costa brasileira, além de investigar as possiveis interacoes e
teleconexdes entre os fendbmenos ENSO e SAM e de que forma os mesmos influenciam
na formacéo e no clima de ondas de tempestade na regido offshore sul-sudeste do
Brasil.

2 | MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados séries histéricas de dados de onda NOAA—-WWII,
e comparados com dados observacionais do Programa Nacional de Boias (PNBOIA),
coordenado pela Marinha do Brasil. Os dados do NOAA contam com diferentes
parametros em sua composicao, que s&o: altura de onda significativa da onda (Hs),
Periodo e Direcéo de Pico (Tp e Dp), Periodo e Direcéo de Pico de vento — windsea -.
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Os principais parametros considerados no presente estudo foram os dados de altura
e periodo das ondas (swell) bem como sua direcéo. Para a avaliacdo dos parametros
citados, foram selecionados cinco pontos distintos de cruzamento, que se estendem
pela area sul-sudeste da costa brasileira, e coincidentes com as posi¢cdes geograficas
referentes as boias do programa PNBOIA que estdo estrategicamente distribuidas
em 4 sub-regides oceanica do METAREA V (denominadas “alfa”, “bravo”, “charlie” e
“delta”), cobrindo a porcéo externa da plataforma continental em profundidades ao
redor de 100 m desde a costa do Rio Grande — RS até Vitoria — ES. As coordenadas
das boias (Figura 1) sdo: Rio Grande 31.5°S e 49.8°W, Santa Catarina em 28.5°S
e 47.3°W, Santos em 25.2°S e 44.9°W, Cabo Frio em 22.9°S e 42.1°W e Vitdria
localizada a 19.9°S e 39.7°W. As boias se encontram posicionadas na porgcéo externa
da plataforma continental sobre uma coluna d’agua de aproximadamente 100 m. Esta
caracteristica se da pelo fato de que nesta profundidade as ondas geradas pelo vento
e/ou propagadas para estas posi¢des ainda ndo sofrem influéncia do arrasto do fundo
marinho (Gomes 2003; Dalinghaus et al. 2015). E importante notar que a medida que
avancam sobre a plataforma em direcéo a costa, a interagao da onda com o fundo
causa uma diminuicdo da velocidade do trem de onda (Meirelles & Violante-Carvalho
2007) e aumento da altura significativa. Sendo assim, o posicionamento das boias
proximos ao fim da plataforma permite que os dados ali coletados tenham pouca
influéncia da batimetria.

O procedimento de validagao dos dados cruzando o WWIII com as observagdes
do PNBOIA é similar ao processo de validacao da NOAA para o Hemisfério Norte. O
modelo foi construido com uma grande malha de grades acopladas, onde cada grade
funciona como um modelo de onda unico, que sobrepostas, fornecem um mosaico
de grades alojadas em dois sentidos (Tolman 2007; Tolman 2008). A grade utilizada
(denominada pelo WWIII como multi_1) possui resolugcédo de 0,5° x 0,5° e abrange o
periodo que se inicia em fevereiro de 2005 e se estende até a presente data, (NOAA
2017).
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Figura 1: Area de estudo e pontos de localizagdo das boias do PNBOIA. Note a denominagéo
de cada boia e sua inser¢ao nas areas de monitoramento da METAREA V, denominadas Alfa,
Bravo, Charlie e Delta.

Para calibracdo do WWIII, foram utilizados dados oriundos do Programa Nacional
de Boias (PNBOIA - http://www.mar.mil.br/dhn/chm/box-goos/pnboia.html), por serem
dados observacionais, estao sujeitos a falhas de medicao, transcri¢cao e transmissao de
dados automaticos, além de apresentarem gaps significativos nas séries associados
a problemas logisticos (troca e manutencéo do equipamento, por exemplo). Por isso,
antes de serem utilizados na calibracéo, passaram por um extenso pos-processamento
para limpeza da série, incluindo um alinhamento temporal para avaliar a sua utilizacéo
como observacgéo real no periodo de estudo. Buscando identificar e eliminar dados
ruins ou outliers (dados estatisticamente ndo coerentes em relacdo ao conjunto
observado), foram estabelecidos alguns critérios de validagéao.

O primeiro, foi o calculo da taxa de variagao da altura significativa de onda (Hs)
pelo tempo (AHs/At). Entende-se aqui que mesmo em processos de geracdao de mar
totalmente desenvolvido, a taxa de aumento (ou diminuicéo) da Hs pelo tempo deve
obedecer a uma distribuicdo normal. A partir desta anélise ficou estabelecido que caso
AHS/At seja maior que 2x o desvio padrao da populacéo, o dado é considerado um
outlier. Foram realizados 3 passes por cada série até que todos os outliers fossem
totalmente removidos. O segundo critério é o de sensibilidade minima da boia para
detectar uma onda. Neste processo foram descartadas todas as observagcbes com
ondas de altura muito pequena (< 0.3m). As demais variaveis foram entéo analisadas
seguindo o mesmo padréo de Hs, uma vez que caso o valor de altura significativa ndo
fosse considerado valido, em uma determinada data, os demais parametros também
deveriam ser descartados nesse mesmo ponto.

De forma secundaria, as alturas de onda convertidas para H1/3 (médias mensais
de 1/3 das ondas mais altas) e periodo foram convertidas em poténcia, utilizando a
equacéao

P= % HI T,y (0.5;1) HZ,T,

onde P representa o fluxo de energia da onda por unidade de comprimento da
crista de onda, ffmHm a altura de onda significativa (neste caso utilizamos a média
mensal de 1/3 das ondas mais altas), T== o periodo de onda médio, ## a densidade de
agua e g a aceleragao por gravidade. A férmula descrita acima indica que a poténcia
da onda sera proporcional ao periodo de energia da onda e ao quadrado da altura
da mesma. Quando a altura de onda significativa € dada em metros e o periodo de
onda em segundos, o resultado é a poténcia de onda em quilowatts (kW) por metro de
comprimento de frente de onda (Tucker & Pitt 2001).

Os dados do modelo WWIII foram entdo correlacionados ponto a ponto com
os dados pos-processados do PNBOIA e gerados parametros de onda calibrados e
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regularmente espagcados no tempo para cada posicdo do PNBOIA correspondente.
O indice multivariado do El Nino (MEI) com resolu¢cdo mensal foi obtido através da
Divisao de Ciéncias Fisicas da NOAA (https://www.esrl.noaa.gov/psd/enso/mei/)
conforme descrito por Wolter e Timlin (2011). O SAM foi obtido através de Marshall et
al. (2016) https://climatedataguide.ucar.edu/climate-data/marshall-southern-annular-
mode-sam-index-station-based. Analises de cross wavelet comparativas com 0s
indices MEI e SAM foram realizadas com base em uma funcdo com média zero
localizada na frequéncia de tempo com largura de banda definida como forma de
verificar a coeréncia entre duas séries de tempo. Neste trabalho, foi utilizado o toolbox
desenvolvido por (Grinsted et al. 2004) e comparados os valores de H1/3 mensais ao
MEI e ao SAM, respectivamente.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na comparacdo dos dados disponiveis do PNBOIA para validar o hindcast
do WWIII em todas as posi¢cdes das boias, os resultados apresentados na Figura
02 mostram que, em termos gerais, os dados modelados do WWIIl possuem boa
correlagdo quando comparados as observagcbes do PNBOIA. Ainda assim, o Hs do
WWIII mostrou-se sistematicamente menor que o Hs do PNBOIA (~ 0.1 m em média),
e as correlagcdes para dire¢des e periodos acompanharam essas diferencas (graficos
nao apresentados) ao redor de 10 ° (direcdo de onda) e <1 seg (periodo de onda).
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Figura 2: Comparacgéao entre altura de onda (Hs) do modelo WWIII e das observagbes do
PNBOIA

Assumindo, portanto, que os dados de hindcastdo WWIII s&o precisos o suficiente
para utilizarmos como uma série temporal, os dados subsequentes de Energia de Onda
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e as andlises wavelet foram realizadas com base nas séries extraidas diretamente
dos campos do WWIII. A Figura 03 mostra a caracteristica essencialmente sazonal
da energia de onda para cada uma das localidades estudadas. Nota-se ainda que
a energia transportada em cada regido é similar, porém com uma clara diminuicao
nos valores de poténcia média quando comparadas as areas Alfa (Rio Grande e
Santa Catarina), Charlie (Santos) e Delta (Cabo Frio e Vitéria), com exce¢ao da série
correspondente a boia de Cabo Frio. Esta discrepéncia é dada pelo posicionamento
da boia de Cabo Frio. Naquele local, as linhas batimétricas de 50 e 20 metros sao
muito mais préximas o que de certa forma mostra que a propagacdo de ondas na
regiao deve sofrer uma forte influéncia da plataforma interna e profundidades mais
baixas. Os dados absolutos de Hs devem, portanto, serem utilizados com cautela.

Poténcia média de onda
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Figura 3: Séries temporais de Poténcia Mensal Média de onda para as localidades do PNBOIA
(dados do WWIII calibrados). Note a diferenca na série correspondente a boia de Cabo Frio.

A analise cross wavelet entre o indice multivariado do El Nifio (MEI) e a média
mensal de H1/3 calibrada (Figura 04) mostra uma forte correlacéo entre as duas séries
na banda sazonal, como esperado. As setas tendendo para a direita indicam que esta
correlagdo € em fase (MEI negativo, ou La Nifia significa H,,, maior). Além disso, na
frequéncia do fendbmeno E/ Nifio (entre 3 e 4 anos), todas as localidades apresentaram
um aumento da energia espectral relativa em H, , embora apenas nas localidades de
Santa Catarina (norte da area Alfa) e na de Santos (area Charlie), a significancia desta
correlacédo foi notada, como indicada pelas areas circundadas pela linha sélida preta.
Estas areas no gréafico correspondem a significancia de 99% de correlagdo entre as
duas séries. Infelizmente, pelo fato de a série ser de apenas 11 anos, néo é possivel
aprofundar a analise dentro da frequéncia dominante do El Nifo.

Jé a analise de cross wavelet entre SAM e a série media mensal de H1/3 (Figura
5), apresenta uma boa correlagdo na frequéncia sazonal, porém com significancia entre
0s anos 2007-2008 e posteriormente entre 2014-2016, sem intensidades significativas




na frequéncia do ENSO.
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Figura 4: Analise wavelet para o cruzamento entre o0 MEI e médias mensais de H, , para cada

uma das séries do WWIII nas localidades das boias do PNBOIA.
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cada uma das séries do WWIII nas localidades das boias do PNBOIA.

41 CONCLUSOES

Embora a calibracdo de dados do WWIII realizada no hindcast de ondas pela
NOAA ser feita apenas com base em observag¢des no hemisfério norte, o cruzamento
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entre dados do PNBOIA e WWIII demonstraram diferencas pequenas e lineares. O
método utilizado neste trabalho provou ser eficiente o suficiente para extrair séries
temporais mais longas utilizadas nas analises cruzadas para a regido oceanica sudeste
e sul da METAREA V.
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Nivel de Energia (normalizada)

—»);,' AAL
AAAAAATAAX

1970 1980 1990 2000 2010
Ano (calendario)

v

v

s " = ~e=wXXKk
P e 2

X

0

Figura 6: Andlise cross wavelet entre o MEI e o indice SAM global.

Os resultados mostram ainda que a conexao entre ENSO e SAM ¢é clara e
direta (Figura 6) nas frequéncias do ENSO e de forma intermitente, com dominancia
do sinal do SAM sobre o ENSO. Sinais periddicos na faixa de 4 anos, periodo este
dominante da oscilagdo sul, sugerem que para um SAM positivo e em fase com El
Nino, eventos de ondas mais altas (H1/3 maior) no Atlantico Sul aconteceriam fora
de fase. Esta situacédo € provavelmente devido a condi¢cdes de bloqueio atmosférico
que impede a passagem de ciclones com intensidade suficiente para gerar ondas
mais altas. Além disso, eventos de SAM negativo e concomitante com La Nifia teriam
um forte efeito sobre as ondas em mar aberto, com eventos quase duas vezes mais
fortes do que durante a fase positiva (El Nifio). E possivel ainda observar que, embora
existam muitos dados disponiveis para a area em questao, sejam eles observacionais
(PNBOIA) ou modelados (reanalise do WWIII), os periodos de observacao nao séo
longos o suficiente para uma analise mais precisa de eventos em escalas interanuais.
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CAPITULO 5

TOPOSLICER® SOFTWARE FOR BIOINSPIRATION USING
DOD INKJET PRINTING: FROM AFM IMAGE OF LEAFS
TEMPLATES TO A PVB REPLICA OF
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ABSTRACT: In this work, we present
a homemade software to convert AFM
micrographs in a set of 2D images as slices to
print 3D bioinspired structures through a layer-
by-layer process in a DoD inkjet materials printer.
The characteristics of the non-moistening and
self-cleaning surfaces of some leaves, resulting
from the evolution of nature, are interesting
to be explored in bio-inspired materials. As
a proof of concept of the software we named
TopoSlicer®, micrographs of C. esculenta
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NON-WETTING SURFACES

leaves cultivated in our lab by hydroponics
were used. A printable fluid was produced, and
its parameters were adjusted for our materials
printer. Here, a comparison between MEV and
AFM micrographs was performed to choose the
best starting image as input. The contact angle
of water droplets over the printed structures was
taken as hydrophobicity parameter.
KEYWORDS: Bioinspired material, Non-wetting
surface, Images conversion software

11 INTRODUCTION

Bioinspired materials are synthetic
materials, which mimics or are inspired in
natural properties of living organism, for
example structures, mechanisms of reactions or
molecular arrangements. From these materials
it is possible develop devices with enhanced
properties, suchassensors,adhesives, structural
color or coatings with super-hydrophobic and
self-cleaning properties, for example (SOUSA,
2017). The superhydrophobic property of some
plants known as lotus effect exists due to the
presence of hierarquical structures (nano/
micro) at the surface of the leaves. The micro
hierarchy is created by the papillae recovered
by a layer of epicuticular wax crystals, where

those crystals are responsible by the nano
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hierarchy. In spite of the materials that constitutes the leaf surface have a hydrophilic
behavior, the special Cassie-Baxter wetting state created by the hierarchical structure,
makes the surface of these material be water repellent due to the increased surface
tension (WANG & JIANG, 2007). A good example of this kind of plant is the Colocasia
esculenta (L.) Schott which is a native plant from tropical regions and widely available
in Brazil. The C. esculenta is one of the plants with non-wetting behavior most similar
to lotus leaves, presenting static contact angles of 165° (Figure1).

Macroscale

Microscale Nanoscale

Leaf surface Papillae

Wax Crystals
Papillae

Figure 1. Hierarchical structure of C. esculenta (L.) Schott

‘Wax Crystals

Considering the surface properties of these plants, it is proposed here to produce
a polymeric surface with Polyvinyl Butyral (PVB), bioinspired by the leaf surface of
C. esculenta (L.) Schott, using micrographs as a digital template in a Layer-by-Layer
(LbL) process using a DoD inkjet materials printer. For that, a homemade software
was developed, named here TopoSlicer® (SANTA-CRUZ et al., 2018). The TopoSlicer®
scans the 2D AFM micrographs obtained from the leaves of C. esculenta L. Schott to
generate the slices. Those slices are created based on the difference of the gray level
of the pixels while the image is scanned.

As the darkest level of gray corresponds to the bottom and the lighter to the
top, the darkest level of gray is used to produce to the first slice, and the lighter ones
generate the upper layers, according to the height, which we named here quota. The
algorithm says that each pixel with a level of gray equal or lower than the darkest level
should be printed at first quota, for the second quota, each pixel with a level of gray
equal or lower than the second darkest level should be printed at second quota and
successively as presented at Fig 2. At the same time that each quota is generated, for a
surface with micrometric dimensions, a mosaic of this quota is formed in order to cover
the area that the operator choose for printing.

In summary, the presented software allows to use a micrograph as a biotemplate,
converting it in a set of 2D images as slices produced as a function of the gray scale
linked to the Z-axis values (quotas), allowing to print through LbL, 3D bioinspired
structures. To convert the 2D (x,y) images set in 3D (x,y,z) structure, it is necessary a
linear relationship between the image contrast established by the grayscale levels and
the z values of the material topology.
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Figura 2. TopoSlicer® software proposal. To slice 2D images in a set of images divided by quotas
for 3D LbL production in a 2D materials printer.
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The images obtained from AFM and SEM were used as input in order to compare
their real and virtual depth. The 3D image obtained is cut in horizontal parallels
plans (quotas). Each quota is finally combined among their copy to form a mosaic
corresponding to a printable pattern with larger area. Those mosaics are then printed
using a materials printer and the superposition of the layers printed correspond to the
3D replica of the bioinspiring structure.

2| EXPERIMENTAL PROCEDURE

Images of Scanning Electronic Microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy
(AFM) of the surface of C. esculenta were obtained in order to compare their virtual
depth and their linearity of gray scale to be used as input for the TopoSlicer®. While
editing the images with the software Gwydion, the AFM image presented better linearity
at the gray scale, being chosen to be converted by the TopoSlicer®. The images (quotas)
generated were printed by a Dimatix Materials Printer DMP-2831 through the layer-by-
layer method. The fluid prepared had its printing parameters calculated according to
the composition and the printer conditions, as proposed by Derby (DERBY, 2010).
This calculation involves the Weber, Reynolds and Ohnesorge number and relates it
with the Z factor (Z=1/0h). In order to have a good quality of printing, the drop jetted
should have the composition optimized to avoid a fluid with a viscosity too high or
too low. The optimized composition can be observed when the Z factor is a value
between 1 and 10. Based on this, the fluid used presented a Z factor equal to 6.4,
which corresponds to a 0.7% PVB solution in ethanol, which was prepared through
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30min of sonication (180W, 40Hz), followed by the addition of PVB/Ethanol:ethylene
glycol at the proportion of 95:5.The cartridge used ejects drops of 1pL from 16 noozles
by vibration of piezoelectric crystals of silicon, jetting in a rate of 12 kHz. A tension
of 20V was applied simultaneously to the 16 noozles of the cartridge containing the
printable fluid, in order to obtain a proper drop jetting. The settings of the printer and
printing parameters were adjusted, which are presented at the table 1 (SOUSA, 2016).

Settings Printable fluid ( PVB/Ethanol:Ethylenegicol)
Firing Voltage [V] 20
Maximum jetting frequency [kHz] 12
Cartridge Temperature [°C] 30
Cleaning Cycles Purge 2
Purge 0.3

Run every 300 sec

Platen Temperature [°C] 35
Number of printed layers 144
Interlayers delay [sec] 1-8 layers, 180 sec

> 8 layers, 270 sec
> 24 layers, 360 sec
> 40 layers, 410 sec
>56 layers, 500 sec
>72 layers, 590 sec
>80 layers, 600 sec

Table 1 Optimized printing settings for PVB:Ethanol:Ethyleneglycol fluid

The PVB bioinspired printed replica and the smooth PVB surface had their static
contact angle measured by the optical tensiometer Biolin Scientific attension, using
10pL of distilled water.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

The Gwiddion software was used to test and compare the linearity of the 2D image
contrast with the Z-axis depth values. The AFM and SEM images were compared with
the software Gwiddion, as shown at the Figure 3. The AFM image (Figure 3a) shows
a perfect relationship between the contrast scale and z depth values, since in AFM,
the color scale is generated digitally using the Z-axis the probe displacement, resulting
in true (x,y,z) 3D coordinates, allowing to produce a perfect 3D projection (Figure
3b). On the other hand, the SEM micrograph (Figure 3c) presents a bad relationship
between the contrast gray scale and z depth values (Figure 3d). It is observed that the
nanohierarchy shown in the micrograph has the same scale in Z as the microhierarchy;
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showing the non-linearity mentioned between the gray levels of the2D image and the
values of z-axis (quotas). The best result of the AFM image was expected, since the
AFM is a topological technique, which provided quantitative values for the Z axis.
The non-linearity of the gray scale observed in the images converted from a SEM
micrography is explained due the fact, for instance, different electronic densities for
different materials at the same quota will result in different z values. For the use as an
input in the Toposlicer® software, a linear relationship between the micrograph contrast
and the z-axis values is very important. As shown in Fig.a, we need to introduce values
data information such as the absolute images size size of area to be printed, print density
(resolution), maximum printed surface height, ejected drop volume, concentration of
the fluid and the diameter of the nozzle. Figure 4 shows the set of images to be printed,
generated by the software, with satisfactory performance 2D images to be used in the
LbL process in a DoD materials printer.

(a)

/N 1.00 ym

<" 0,00 pm
/

&
W ¥

et

Figure 3: AFM and SEM images of C. esculenta used as input for TopoSlicer®. (a) AFM image
(b) 3D projection created from AFM image (a). (c) SEM image (d) 3D projection created from
SEL image (c).

(a)

TopoSlicer
UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO

Dimenso Absoluta da Imagerm
Xe[ 0 Ve[ 5

Area e donsidade de improssio;
(20 X[ z0mm = 2 DFI

Figure 4: TopoSlicer®. (a) Software interface; (b) Quotas generated from the AFM image.

The static contact angle of the bioinspired printed replica is 83 °, while the smooth
surface of the PVB shows a static contact angle of 75.7 °. The increase of 8 ° in
the surface of the printed PVB indicates that the reproduction of the roughness on
the surface of the polymer contributed to increase the water repellency. This increase
can be confirmed by the AFM images (Figure 5) where the printed replica (Figure 5a)
shows a roughness when it is compared with the smooth printed surface (Figure 5b).
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(b) \

ZOutput. 5.02um

Figure 5. (a) AFM micrograph of printed smooth surface; (b) 3D projection of AFM from smooth
surface; (c) AFM micrograph of printed replica of C. esculenta L. Schott; (d) (b) 3D projection of
AFM from printed replica

The small increase at the static contact angle proves that a hardware limitation
is the main reason that prevents the reproduction of those structures. According to the
results presented here, a printer capable of ejecting drops with volume around 10-°L,
would be necessary to reproduce structures preserving its hydrophobic properties. A
new family of single nozzle inkjet printers - Superinkjet printer (SIJ), based on super-
fine inkjet technology (SlJTechnology, Inc.), allows to produce subfemtoliter droplets,
and will be the best choice to the best use the Toposlicer® software.

41 CONCLUSIONS

The TopoSlicer® presented a good performance to convert AFM images, being
considered a useful tool to reproduce biomimetic structures using a DOD inkjet printer
by the Layer-by-Layer method. The increased contact angle due to the roughness
confirm the proof-of-concept proposed here. Despite of the hardware limitation, which
does not allow the faithful reproduction of the bioinspired structure, the software is
ready to be used, mainly in new subfemtoliter-based inkjet systems.
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RESUMO: O crescimento
conscientizacdo ambiental amplia a busca
pelo tratamento eficaz de efluentes que

continuo da
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ESGOTO CONVENCIONAL

atenda a crescente demanda populacional. Os
simuladores sédo ferramentas importantes na
analise de processos, levando em consideragao
a formulac&o de novos projetos e a eficiéncia do
desempenho de cada componente e operacéo
unitaria utilizada, tendo como vantagem a
reducéo do custo e tempo de pesquisa. Através
do uso de simuladores & possivel gerenciar
um processo de forma a melhorar a eficiéncia
de uma planta e assim prever e reduzir os
potenciais impactos que possam vir a ser
acometidos. A partir de tal busca, o presente
trabalho propds uma simulagao de uma estacéo
de tratamento de esgoto (ETE) utilizando
0 simulador de processo ProSimPlus©
considerando o processo de oxidacao biolégico
por lodo ativado. Para a simulagéo do processo,
utilizou-se os parametros cedidos por uma ETE
convencional da regido com capacidade de
tratamento de 58 L/s, seguindo as etapas de
captacao, tratamento primario, tratamento em
reator aerObio e sedimentagdo. A avaliagéo
dos resultados levou a conclusdo de que a
aplicacéo do software foi satisfatoria, indicando
ser promissora para novos experimentos.
PALAVRAS-CHAVE: Tratamento; Esgoto;
Simulador ProSimPlus;

USING OF PROSIMPLUS®© SOFTWARE
FOR SIMULATION OF A CONVENTIONAL
SEWAGE TREATMENT STATION
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ABSTRACT: The continuous growth of environmental awareness extends the
search for efficient treatment of effluents that meets the growing population demand.
Simulators are important tools in process analysis, taking into account the formulation
of new projects and the performance efficiency of each component and unit operation
used, with the advantage of reducing the cost and time of research. Through the use
of simulators it is possible to manage a process in order to improve the efficiency of
a plant and thus to predict and reduce the potential impacts that may be affected.
From this search, the present work proposed a simulation of a sewage treatment plant
using the ProSimPlus®© process simulator considering the biological oxidation process
by activated sludge. For the simulation of the process, the parameters assigned by
a conventional sewage treatment plant of the region with treatment capacity of 58
L/s were used, following the steps of uptake, primary treatment, treatment in aerobic
reactor and sedimentation. The evaluation of the results led to the conclusion that
the application of the software was satisfactory, indicating to be promising for new
experiments.

KEYWORDS: Sewage; Treatment, Simulator ProSimPlus.

11 INTRODUCAO

Devido 0 aumento da conscientizacdo ambiental, novas formas de tratamentos
vém sendo apresentadas ao decorrer dos anos para o descarte correto de diversos
tipos de residuos. A mais utilizada é a estacdo de tratamento de efluentes (ETE),
que realiza o tratamento de aguas residuais reduzindo sua contaminagao para niveis
aceitaveis, e posteriormente, enviando-as para os mares e rios sem riscos. Em uma
estacao de tratamento de efluentes (ETE) o objetivo principal € reduzir a contaminagéao
de aguas residuais através de cinco principais etapas de tratamento: pré-tratamento,
tratamento primario, tratamento secundario, tratamento do lodo e tratamento terciario
(CAMMARQOTA, 2011).

Um dos estudos mais realizados é a Modelagem, que segundo Woods &
Lawrence (1997), se utiliza de equacgbes construidas que representam um sistema
a partir da selecéao das principais influéncias do processo por meio de linguagens de
programacao. A modelagem é€ realizada através de simulagdes que representam a
realidade ou parte dela. A maior vantagem deste método é a capacidade de se analisar
o desempenho do sistema e, a partir disso, obter maior eficiéncia do mesmo.

Uma vez que, para muitos ambientes aquaticos, o esgoto doméstico € o residuo
visto como o maior poluente causador de prejuizos para a vida aquatica e saude
publica, o presente artigo teve como objetivo simular o processo de uma Estacéo
de Tratamento de Esgoto Sanitario. O processo de tratamento simulado foi o de
lodo ativado. Extremamente utilizado para o tratamento de esgoto doméstico, para a
formacao da biomassa, este sistema utiliza colénias de microrganismos em condicoes
aerobbias para degradar a matéria organica presente no efluente, (AMORIM et al, 2014).
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Devido a composi¢cdo variavel do esgoto doméstico, a simulacdo do seu
tratamento se faz interessante. Os estudos e formulacdes de projetos através da
simulacao auxiliam na reducéo de custos e visualizacao de melhorias para processos
complexos. Assim, com 0 uso de simuladores para o tratamento de esgoto pode-se
prever diferentes resultados sob diferentes condi¢des de operagdes, (PROSIMPLUS,
2017).

O simulador utilizado foi o ProSimPlus®©, um software de simulag¢do e otimizagcéao
que executa balangos de massa e energia, sendo destinado a melhoria de processos
industriais através do aumento da sua eficiéncia e desempenho, solucionando
problemas na fabrica ou reduzindo impactos ambientais, (PROSIMPLUS, 2017).
Dentre as simulacbes ilustrativas presentes na base de dados do ProSimPlus,
observou-se a auséncia de informagdes quanto a um modelo padrdo para tratamento
de aguas residuarias, motivando-se desta forma o desenvolvimento de um cenéario
representativo de estacdo de tratamento de esgoto convencional que servisse de
modelo e representasse uma ferramenta didatica para as aulas de simulacdo de
processos da Universidade de Vassouras. O simulador ja foi utilizado pelo mesmo
grupo de pesquisa do presente trabalho no desenvolvimento de simulagcdes de
diferentes processos, podendo citar: Estacio et.al (2018) e da Silva et.al (2017).

2 | MATERIAIS E METODOS

Para a simulacdo do processo considerou-se os dados fornecidos por uma
estacao de tratamento de esgoto da regido. A ETE em questdo opera com uma vazao
de projeto de 58 L/s e atende uma populacdo equivalente a 31.320 habitantes. A
eficiéncia global do sistema é de 90% e a composicao do efluente utilizada foi de 99,9%
de agua e 0,1% impurezas de natureza fisica, quimica e bioldgica, sem contribuicéo
significativa dos esgotos industriais (SALEH, 2008).

2.1 Composicao Do Esgoto

Os grupos de substancias organicas nos esgotos sao constituidos principalmente
por compostos de proteina (40 a 60%), carboidratos (25 a 50%), gordura e 6leos
(10%) além de ureia, surfactantes, fendis e pesticidas (em menor quantidade, tipicos
de despejos industriais).

Para a composicdo do esgoto a ser tratado, considerou-se os parametros
reportados por Jordao e Pessba (1985), sendo 70% dos soélidos compostos por matéria
organica (proteinas, carboidratos, gorduras e 6leos) e 30% de matéria inorgénica. A
composicao de entrada do esgoto é apresentada na Tabela 1.
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Componentes Vazao (L/s)
Glicerol 0,0026
Ureia 0,0215

Amonia 6,894E-06
Dextrose 0,0317
Ac. palmitico 0,0017
Fosforo 0,0009
Cloreto de s6dio 0,0161

Tabela 1 - Caracteristicas das malhas utilizadas nas simulacdes

Fonte: Elaborada pelos autores

2.2 Descricao das etapas de tratamento

O fluxograma com as principais etapas € apresentado a seguir:

Captagio [N Tratamento Primario —_ Tratamento em

Reator Aerobio

Y

Efluente Final oy Sedimentagio

Leito de Secagem

Figura 1 — Fluxograma do processo de tratamento da ETE

Fonte: Elaborada pelos autores

O detalhamento das etapas simuladas é apresentado a seguir.

2.2.1Captacéo

Para o sistema de captacao de agua, considerou-se o processo de adugao por
recalque representado por uma bomba centrifuga presente na base de dados do
simulador.

2.2.2 Tratamento Primario

O filtro prensa (Plate frame filter) é utilizado para representacdo do tratamento
primario. Etapa esta onde ocorre a remog¢ao dos solidos grosseiros removidos por
gradeamento e peneiramento. Nesta etapa, a remocéo da gordura € considerada
de forma que a mesma n&o prejudique o0 processo no reator aerébio (JORDAO &
PESSOA, 2011). A Tabela 2 apresenta os parametros utilizados nesta etapa.




Umidade da torta 50%

Rendimento s6lido em massa 0,04%

Tabela 2 - Par&metros do filtro prensa

Fonte: Elaborada pelos autores

2.2.3 Reator Aerobio

ApOs a etapa de filtragéo o esgoto € encaminhado a um tanque para decomposicéao
da matéria organica. Para esta decomposi¢cdo considerou-se o processo de lodo
ativado representado no simulador em um reator (Reaction Tank).

Para a etapa de aeracdo considerou-se a alimentacdo de 0,00022 L/s de
oxigénio no reator, de modo a fornecer quantidade suficiente para a oxidacdo dos
componentes. O produto originado pela digestdo aerébia é gas carbonico (CO,) e
mais microrganismos, que podem ser reutilizados como refluxo no processo.

A Tabela 3 apresenta os parédmetros para simulacdo da etapa de lodo ativado.

Comportamento Térmico do| Temperatura Tipo de Reator Taxa de
Reator Conversao
Reator com uma temperatura 273,15 K Conversao fornecida Glicose - 0,9
de saida especificada Amdnia — 0,9

Tabela 3 — Condi¢des operacionais no reator

Fonte: Elaborada pelos autores

2.2.3.1 Definicdo das Reagbes Quimicas

As reacOes que acontecem no reator sdo reacdes de oxidacdo controladas.
Simplificadamente, a respiracéo aerdbia € expressa pela reacao 1.

CH,,0,+6 O,— 6 CO, + 6 H,O + Energia (1)

Essa energia liberada é responsavel pela formacdo de novos microrganismos,
que dao continuidade ao processo de lodo ativado.

No simulador é necessario fornecer os dados da reacdo. Para esta etapa
considerou-se a reacao estequiométrica indicada na Tabela 4.

Componentes Coeficiente Ordem
estequiométrico
Agua 6,0 0
Oxigénio -6,0 1,0
Di6xido de Carbono 6,0 0
Glicose -1,0 1,0

Tabela 4 — Definicao da reagéo quimica

Fonte: Elaborada pelos autores.
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No que diz respeito a amoénia presente no efluente, ocorre o processo de
nitrificacdo, ou seja, a oxidacao bioldgica responsavel pela passagem da aménia a

nitrito e este a nitrato, (METCALF &amp; EDDY, 2016). As rea¢des de nitrificacao (2 e
3) estao descritas abaixo.

NH,* +3/2 0, — HNO,+ H,0 @)

HNO,+ 1/20, — HNO, 3)

A reacao inserida no simulador é exemplificada pela reacao 4 que representa a
conversao total de aménia a nitrato.

NH,* + 20, — HNO, + H,0 (4)

A Tabela 5 apresenta os dados da reacdo inseridos no simulador para
representacao desta etapa.

Componentes Coeficiente
Estequiométrico
Agua 1,0
Oxigénio -2,0
Ambnia -1,0
Acido nitrico 1,0

Tabela 5 — Definicdo da reagéo quimica

Fonte: Elaborada pelos autores

2.2.4 Sedimentagéo

Para esta etapa considerou-se um decantador para a simulagao da sedimentacéo
dos solidos. Os parametros utilizados no clarificador sdo descritos na Tabela 6. A
Figura 2 apresenta o fluxograma do processo simulado.

Fracao soélida no lodo Fracao sélida no efluente clarificado

99,9999% 9E-6%

Tabela 6 — Condi¢des de operagao no clarificador

Fonte: Elaborada pelos autores.
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| Afluente | | Bomba Centrifuga |

Corrente de alimentagio ——
it

Figura 2 — Fluxograma do sistema de ETE desenvolvido no ProSimPlus

Fonte: Elaborada pelos autores.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

O balanco de massa de um processo € uma computacao exata de todos os

materiais que entram, saem, acumulam ou sofrem transformacé&o no decorrer do

processo em um dado intervalo de tempo. A Tabela 7 apresenta o balanco de massa

a partir da simulagao.

Componentes | Corrente 2 | Corrente 3 | Corrente 4 | Oxigénio | Corrente 5 | Corrente 6 Efl'u fente Lodo
clarificado
Agua 57,942 0,00232 57,939 0 7,65E-05 57,958 57,958 6,0E-11
Glicerol 0,0026 0,0001 0,0025 0 4,13E-15 0,0025 2,13E-07 0,0025
Oxigénio 0 0 0 0,000222 2,97E-05 0,00013 0,00013 1,3E-16
Dixido de 0 0 0 0 3,81E-07 | 504E-05 | 504E-05 | 52E-16
carbono
Ureia 0,0214 0,00086 0,0206 0 8,91E-11 0,0206 1,788E-06 0,0206
Ambnia 6,89E-06 2,76E-07 6,62E-06 0 6,13E-10 6,61E-07 5,74E-11 6,6E-07
Dextrose 0,0317 0,0013 0,0304 0 0 0,00304 2,641E-07 0,00304
Ac. palmitico 0,0017 6,93E-05 0,00167 0 0 0,00167 1,44E-07 0,00167
Fésforo 0,00094 3,75E-05 0,0009 0 2,06E-13 0,0009 7,82E-08 0,0009
Cloreto de sédio | 0,0161 0,00064 0,0155 0 0 0,0155 1,34E-06 0,0155
Acido Nitrico 0 0 0 0 1,87E-07 0,045589 | 3,9605E-06 | 0,045585

Tabela 7— Resultados em L/s obtidos na simulacéo

Fonte: Elaborada pelos autores
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Através do balanco de massa foi identificada a degradacao da matéria orgéanica,
representada majoritariamente pela glicose na reacdo aerdbia. Desta reacéo, foi
observado o consumo de parte do oxigénio adicionado ao reator aerdbio que de acordo
com Ferreira (2002) ocorre em processos com lodo ativado devido a este consumo da
biomassa, além da producéao de diéxido de carbono caracteristica da reacao.

Em relagdo a reacédo de nitrificagdo, foi identificada a produgéo de acido nitrico e
agua como produto da reagéo e a redugao significativa de amodnia, que segundo Von
Sperling (2002) caracteriza a remoc¢ao de nitrogénio do efluente clarificado.

Observa-se na corrente de Lodo, que a maior quantidade de solidos ficou retida,
indicando satisfatoriedade do sistema. Além da apresentacdo da eficiéncia em 99%
em todos os sélidos adicionados.

A estacdo de tratamento de esgoto convencional simulada apresentou um
comportamento satisfatério com relagdo as etapas do tratamento com lodo ativado.
Sua eficiéncia ainda pode ser observada através da perda insignificativa de agua
durante o processo, além da geracéo de lodo igual a 0,044 L/s como produto de fundo
do clarificador.

41 CONSIDERACOES FINAIS

No presente estudo foi realizada uma simulagédo de um sistema de tratamento
de esgoto por meio do processo de lodos ativados utilizando simulador de processo
ProSimPlus. Ajustificativa da simulacao foi motivada devido a auséncia de informacgdes
acerca deste processo na base de dados do simulador. A continuagéo do projeto se faz
necessaria para melhor representacédo do processo e aos ajustes de parametros no
simulador. Simula¢ées deste tipo possibilitam uma representacao real dos processos
permitindo o desenvolvimento de novos projetos. O simulador avaliado apresentagrande
potencial de utilizagdo como uma ferramenta inovadora no processo de tratamento de
esgotos domésticos. Novos estudos deverao ser realizados utilizando uma ferramenta
de extensao ao simulador ProSimPlus: o BatchReactor com possibilidade de ajuste
dos parametros cinéticos.
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RESUMO: A ocorréncia de floragcdes de
cianobactérias, em mananciais utilizados
para abastecimento publico, é cada vez mais
frequente. Alguns géneros de cianobactérias
possuem espécies potencialmente produtoras
de cianotoxinas, que podem afetar a saude
humana pelo contato direto através da
pele ou por ingestdo de agua ou alimento
contaminado. Classificadas de acordo com
sua acao farmacoldgica, as cianotoxinas, séo
conhecidas como hepatotoxinas, neurotoxinas
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e dermatotoxinas. Dentre as hepatotoxinas
comumente encontradas em  amostras
ambientais, tem-se a microcistina (MC), um
heptapeptideo ciclico que pode levar a morte
em horas ou dias. Todavia, as dermatotoxinas
de maior incidéncia no Brasil sdo as saxitoxinas
(STX), que apresentam atividade neurotdxica
e sao também conhecidas por PSP (do inglés
“Paralytic Shellfish Poisoning”), por terem sido
identificadas como causa do envenenamento
em humanos que consumiram mariscos
contaminados. O conhecimento desse problema
tem conduzido a necessidade de otimizacéo
das técnicas de tratamento que favorecam
uma elevada remocao de células intactas
de cianobactérias, pois 0 uso de agentes
oxidantes promove a lise celular a qual pode
causar a liberacdo destas toxinas na agua. O
Carvao Ativado (CA) se apresenta como uma
das melhores alternativas para a remocgao de
compostos organicos e inorganicos devido a
seu alto poder de adsorcdo. Nesta perspectiva,
visando o0 cumprimento da portaria de
potabilidade vigente, quanto a concentracao de
cianotoxinas extracelulares, o presente trabalho
faz uma reviséo de estudos utilizando o carvéo
ativado granular e em p6, na remocéo destas
cianotoxinas presentes em aguas destinadas a
abastecimento publico do estado da Paraiba.
PALAVRAS-CHAVE: Ativado;
Cianotoxinas; Tratamento de agua.
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ABSTRACT: The occurrence of cyanobacteria blooms, in water sources used for public
supply, is becoming more frequent. Some genera of cyanobacteria have potentially
cyanotoxin-producing species that can affect human health by direct contact through
the skin or by ingestion of contaminated food or water. Classified according to their
pharmacological action, cyanotoxins are known as hepatotoxins, neurotoxins and
dermatotoxins. Among the hepatotoxins commonly found in environmental samples,
we have microcystin (MC), a cyclic heptapeptide that can lead to death in hours or
days. However, the most prevalent dermatotoxins in Brazil are saxitoxins (STX), which
present neurotoxic activity and are also known as PSP (Paralytic Shellfish Poisoning),
as they have been identified as the cause of poisoning in humans that consumed
contaminated shellfish. The knowledge of this problem has led to the need to optimize
treatment techniques that favor a high removal of intact cells from cyanobacteria, since
the use of oxidizing agents promotes cell lysis which can cause the release of these
toxins into the water. Activated Carbon (AC) is one of the best alternatives for the
removal of organic and inorganic compounds due to its high adsorption capacity. In this
perspective, in order to comply with the current drinking water regulations, regarding
the concentration of extracellular cyanotoxins, the present work reviews the use of
activated granular and powdered coal in the removal of these cyanotoxins present in
waters intended for public supply in the state of Paraiba.

KEYWORDS: Activated carbon; Cyanotoxins; Water treatment.

11 INTRODUGCAO

O aumento do lancamento de nitrogénio e fosforo provenientes de diversas
atividades antropicas nas bacias hidrograficas, tem modificado as caracteristicas dos
corpos d’agua. Uma consequéncia do aporte maior desses nutrientes no corpo d’agua
€ 0 crescimento acelerado de microrganismos produtores, predominantemente as
cianobactérias por sua capacidade de assimilacdo desses nutrientes. A alteracdo que
ocorre nesse ambiente enriquecido € parte do processo de eutrofizacdo que interfere
na qualidade de possiveis mananciais e caracteriza-se por elevada densidade de
algas e cianobactérias (10%-108 cel.mL") que se tornam organismos dominantes.

Os primeiros registros de floragcdes de cianobactérias na Paraiba foram reportados
no parque Solén de Lucena, uma lagoa artificial, localizada na area urbana de Joéo
Pessoa, a capital paraibana. Em mananciais destinados ao abastecimento publico, os
primeiros registros de cianobactérias ocorreram no reservatério Argemiro Figueiredo
(Acaua), no Médio Rio Paraiba, que apresentou floracées de Microcystis aeruginosa e
Cylindrospermopsis raciborskii (MENDES & BARBOSA, 2004).

A presenga desses microrganismos em tais condicbes dificulta e aumenta o
custo do tratamento da agua para o consumo humano, pois, comumente, produzem
substancias que conferem sabor e odor a 4gua. Ademais, cianobactérias dos géneros
Microcystis, Anabaena, e Cylindrospermopsis podem se tornar produtoras de toxinas
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de acordo com indeterminadas alteracdes ambientais capazes de causar prejuizos
a saude humana dependendo da dosagem do tempo de exposicdo (AZEVEDO et
al., 2002). O efeito bioacumulativo das cianotoxinas pode ser, também, um fator
responsavel pela intoxicacdo de algumas populacbes humanas consumidoras de
animais que entram em contato com agua contaminada (FIGUEREDO et al.,2004).

O conhecimento desse problema tem conduzido a necessidade de otimizagéo
das técnicas de tratamento que favorecam uma elevada remog&o de cianobactérias
e cianotoxinas na agua. A adsorcdo em carvao ativado tem sido usada como uma
etapa complementar ao tratamento de agua convencional, com o intuito de remover
substancias causadoras de cor, odor e gosto, como 2-metil-isoborneol (2-MIB),
geosmina, agrotdxicos e cianotoxinas, como também pode ser usado no tratamento
de efluentes industriais (DI BERNARDO e DANTAS, 2005; DRIKAS et al., 2009).

O processo de ativagdo do carvao pode ser quimico ou fisico com o objetivo
de formar os poros e aumentar a superficie de contato do carvao, podendo ou nao
fornecer uma superficie redutora ou oxidante. Isso confere alto poder de adsorcao
de compostos organicos e é utilizado para remoc¢ao de impurezas presentes tanto na
fase liquida quanto gasosa. A eficiéncia na remog¢ao de determinada substancia alvo
por adsorcéo em carvao ativado depende de alguns fatores. Dentre eles destacam-se
a matéria-prima do carvao, o modo de ativagao, as caracteristicas do composto a ser
adsorvido e as variaveis fisico-quimicas do meio. O tamanho da particula aderente aos
poros em que quanto maior a compatibilidade entre particulas e poros, mais eficiente
sera o processo de remoc¢ao, a quantidade de poros equivalentes, granulometria dos
graos do carvéao sao outros fatores que influenciam na adsor¢éo.

O carvao ativado encontra-se com duas representacbes no mercado: o carvao
ativado em p6 (CAP) e granular (CAG). O tratamento avangcado com o uso do carvao
ativado, apresentado tanto em forma granular ou em pd, revela-se eficiente na remocéao
de diversos micropoluentes presentes no meio liquido. Visando o cumprimento da
portaria de potabilidade vigente, quanto a concentracao de cianotoxinas extracelulares,
o presente trabalho faz uma revisdo de estudos utilizando o carvao ativado granular e
em pd, na remocéao de cianotoxinas presentes em aguas destinadas a abastecimento
publico, considerando a possiblidade de sua aplicagédo em escala real nas ETAs do
Estado, pela sua efetividade e baixo custo.

21 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO (CA)

O primeiro registro do uso de Carvéao Ativado para fins de tratabilidade da agua
foi por volta de 1910 na Inglaterra, com a instalacédo de um filtro de Carvao Ativado a
base de lignita visando remocédo de subprodutos do cloro na agua. Por volta do ano
de 1960, paises como Alemanha, Holanda, Dinamarca, Inglaterra e Estados Unidos
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utilizaram a filtracdo em Carvao Ativado em suas instalagdes de tratamento de agua
(MASSCHELEIN, 1992).

A adsorcédo em Carvao Ativado tem sido usada como uma etapa complementar
ao tratamento de agua convencional, com o intuito de remover substéncias causadoras
de cor, odor e gosto, como 2-metil-isoborneol (2-MIB), agrotoxicos e cianotoxinas,
como também pode ser usado no tratamento de efluentes industriais (DI BERNARDO
e DANTAS, 2005; DRIKAS et al., 2009).

Produzido a partir de diferentes matérias-primas, utilizando-se madeira,
0Sso, casca de coco, antracito e carvao betuminoso e subbetuminoso. Durante a
preparacado do Carvao Ativado, podem-se considerar duas etapas principais, sendo
a primeira denominada de carbonizacao e realiza-se abaixo de 800 °C. Nesta etapa
muitos elementos como nitrogénio, oxigénio e hidrogénio sdo eliminados e saem como
compostos denominados “volateis” pela decomposicéo por pirdlise do material. Os
elementos que permanecem sao arranjados em pilhas planas, em laminas aromaticas
agrupadas aleatoriamente, deixando entre si intersticios que formam os poros. Na
etapa de ativagcao, geralmente se utilizam temperaturas de 800 a 900 °C em atmosfera
de ar, CO, ou vapor, ocorre a oxidagdo de algumas areas em relagdo a outras e a
estrutura porosa aleatoriamente desenvolvida na carbonizacdo é ampliada. Isto
acaba gerando poros de variados tamanhos e formas, aumentando a area superficial
(BANSAL e GOYAL, 2005).

O Carvao Ativado é caracterizado por possuir area superficial interna e porosidade
altamente desenvolvida, permitindo a adsor¢céo de moléculas em fase liquida e gasosa,
tendo como importancia principal, para o processo de adsor¢éo, o desenvolvimento de
micro e mesoporos (KAWAHIGASHI, 2012). Os tamanhos do didmetro dos poros sdo
classificados, conforme a IUPAC (1985), (Tabela 1).

Tipo de poros Diametro (nm)
Microporo secundarios 0,8-2
Mesoporo 2-50
Macroporo > 50

Tabela 1. Classificagdo dos poros conforme seu tamanho.
Fonte: Newcombe, 2006.

Os parametros mais relevantes para avaliar a capacidade adsortiva de um
determinado tipo de carvao sao:

« Numero de iodo: grandeza que expressa a quantidade de iodo adsorvida
pelo carvao sob condicdes especificas. Relaciona-se com a adsorcédo de
pequena massa molecular, e expresso em mg de iodo por grama de carvao
ativado;

+ Indice de azul de metileno: parametro que fornece a mesoporosidade do
carvao, expresso em mg de azul de metileno por grama de carvao ativado;
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+ Distribuicdo de tamanho e area superficial dos poros: grandezas representa-
das pela superficie especifica geralmente expressa em m2?/g (area dos poros
por grama de carvao), usualmente determinada pela medida da isoterma de
adsorcéao de moléculas de nitrogénio (DI BERNARDO e DANTAS,2005).

Podendo ser preparado e utilizado de duas formas: em po6 ou granular. Sendo
considerado carvao ativado em pé (CAP) aquele que possui tamanho de particulas de
no maximo 100um, sendo que a maioria desse tipo de carvao no mercado passa por
peneira de 44um de abertura. BANSAL E GOYAL (2005), consideram carvao ativado
pulverizado com granulometria aproximada de 44um, confirmando o produzido pelas
empresas. E muito disseminado nas estaces de tratamento de agua por ter baixo
valor de mercado se comparado ao granular e por ser versatil na aplicacéao.

Todavia, para utilizacdo de CAG nas ETAs, séo utilizadas colunas de carvao
ativado granular instaladas, preferencialmente, apdés a etapa de filtracdo. Esse
tratamento tem a desvantagem de necessitar de um leito fixo, contribuindo para
uma menor flexibilidade de operacéo, apesar de possuir a versatilidade de operacao
(podendo desvincula-la do tratamento de acordo com a necessidade de uso). Porém,
a propriedade de reativagcdo do CAG e ndo formagédo de lodo s&o vantagens que
ampliam seu potencial uso em escala real. Apesar de possuir maior custo por peso
(R$10,90/kg em 2013), o custo beneficio da aplicagdo do CAG pode ser mais favoravel
pelo tempo de duragdo do carvao. Ademais, o carvao ativado granular como meio
suporte dos filtros pode servir como superficie de fixacao para aderéncia de bactérias
que irdo degradar parte da matéria orgénica e remover compostos inorganicos que
permanecerem na agua (MALHAUTIER et al., 1997).

De modo geral, 0 CAG é mais efetivo que o CAP, contudo esse € mais versatil e
o custo por unidade de massa € menor, sendo, portanto, mais utilizado nas estacoes.
Consequentemente, encontram-se muitos trabalhos desenvolvidos com carvao ativado
em pd e em escalas cada vez menores aumentando a interferéncia na aplicacdo em
escala real (LIMA, 2013).

A eficiéncia do carvdo ativado na remogdo depende de caracteristicas do
adsorvente e do adsorvato, além da presenca de substancias potencialmente
removidas em concomitéancia, como matéria organica ou outros poluentes. Por isso,
qguanto mais clarificada estiver a 4gua que se deseja remover determinado poluente
dissolvido, melhores resultados poderao ser atingidos. Outros fatores que interferem
no potencial de remog¢ao pelo carvéo ativado sdo a concentracdo dos compostos
dissolvidos, condicéo de pH, temperatura e forca ibnica do meio.

Dentre osfatores que afetamaadsorcéo, levando-se em consideracdo o adsorvato,
incluem concentragdo, massa molecular, tamanho molecular, estrutura molecular,
polaridade molecular, forma ou configurac&o espacial, natureza e competitividade dos
adsorvatos. Para o adsorvente o fator mais importante e determinante da capacidade
no equilibrio e da velocidade de se chegar a esta capacidade, inclui area superficial,
natureza fisico-quimica da superficie, disponibilidade da superficie para as moléculas
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ou ions do adsorvato, tamanho e forma das particulas do adsorvente. Os parametros
do sistema, como temperatura, pH, também afetam a adsorcdo uma vez que eles
afetam a carga de um ou mais parédmetros mencionados, (SLEJKO, 1985).

31 ADSORCAO DE CARVAO ATIVADO NA REMOCAO DE CIANOTOXINAS EM
AGUA DE ABASTECIMENTO

No Estado da Paraiba, os principais sistemas de abastecimento de agua para
consumo humano s&o as represas ou agudes. De cerca de nove mil agudes registrados
no Estado, apenas 121 sdo monitorados pela Agéncia Executiva de Gestdo das Aguas
do Estado (AESA). Os 20 reservatérios com capacidade superior a 30 milhdes de m?
representam cerca de 80% da capacidade de armazenamento das aguas superficiais
no Estado (SILVA, 2015). Estudos realizados por MACEDO (2009) em 20 principais
reservatorios do Estado no &mbito do Programa de Longa Duracédo (PELD Caatinga)
apresentaram a ocorréncia de cianobactérias potencialmente toxigénicas. Destes 20,
em 16 reservatorios houve predominio de Plankthotrix agardhii, Microcystis aeruginosa
e Cylindrospermopsis raciborskii, especialmente no periodo seco, e em 13 acudes foi
detectada a presenca de microcistina, em concentracdes inferiores a 0,5 pg.L" em 2
deles e em 11 os valores foram superiores a 1,0 pg.L'". Com a grande seca iniciada
em 2012, as floragbes por cianobactérias se generalizaram nos agudes da regiao
nordeste, e consequentemente em todo o semiarido paraibano.

Ha evidéncias que as tecnologias de tratamento usuais, envolvendo a coagulag¢ao
quimica, floculacéo, sedimentacé&o ou flotacao, e filtragcdo, ndo apresentam eficiéncia
significativa na remog¢é&o de cianotoxinas dissolvidas na agua. Tal fato, provavelmente,
ocorra porque o0s coagulantes usualmente empregados sao ineficazes na
desestabilizacéo e precipitacédo desses compostos, ndo sendo possivel a separacao
das cianotoxinas nas etapas seguintes da potabilizacao.

Entretanto, diversos trabalhos relatam que a adsor¢ao por Carvao Ativado sozinho
ou combinado com o tratamento convencional é considerada efetiva na remocgao de
cianotoxinas. Estudos que revelam a eficiéncia de remog¢do com o uso do carvao
ativado tanto pulverizado quanto granular tém sido desenvolvidos por pesquisadores
de varias localidades (SATHISHKUMAR et al., 2010; VERONEZI et al. 2009; JURCZAK
et al., 2005).

FERNANDES et al. (2009), estudaram a capacidade de um carvao ativado
pulverizado em adsorver microcistinas. Foi observado 80% de remocédo, em
concentraca@o de microcistina-LR inferiora 3 yg.L", quando a dosagem de CAP aplicada
foi de 20 mg.L", enquanto que para alcancar a remo¢ao de 90% da toxicidade foi
necessario aumentar a massa de CAP para 40 mg.L'. Assim, os autores concluiram
que esse tipo de carvao pode nao ter sido o mais adequado para a remocao da
microcistina- LR.
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Por conseguinte, OLIVEIRA (2012) realizou ensaios em escala de bancada, de
avaliacdo da eficiéncia de remocgéo de células inteiras de Microcystis aeruginosa e de
uma de suas toxinas, por coagulacao, floculagéo, sedimentacéo e filtracéo seguida de
coluna de carvéao ativado granular. Houve eficiéncia de até 90% de remocéao de células
para dosagem superior a 45 mg.L" de sulfato de aluminio e pH de coagulacéo de 5,5
na agua decantada. Na agua filtrada e na agua efluente da coluna de carvao ativado
granular, a concentracdo média de células de Microcystis aeruginosa foi de 3,8 e 3,6
cel.mL respectivamente, esses valores correspondem aos percentuais de remocao
de 94 e 96% respectivamente. A concentracao média de MC-LR extracelular na dgua
efluente da Coluna de Carvao Ativado Granular (CCAG) foi de 0,15 ug.L" abaixo do
limite de deteccao do método (0,16 ug.L") e ap6s 60 horas variou de 0,18 a 0,28
Mg.L " valores abaixo do valor maximo permitido pela portaria 2914/11 do Ministério da
Saude de 1 pg.L" de microcistinas na dgua de beber.

Avaliando a remocéao de microcistina-LR de agua para abastecimento, utilizando
carvado ativado granular de casca de coco de dendé, VILLAR (2012) realizou um
planejamento fatoral 23, no qual foram estudados os seguintes fatores e niveis:
concentracao inicial de microcistina-LR (14,56 e 29,26 ug.L"), pH (6,4 e 8,3) e tempo
de contato (60 e 90 s). Cada tratamento consistiu ha operacéo de trés colunas, sendo
gue os tratamentos com tempo de contato de 60 s foram compostos por colunas de 20
gramas de carvao ativado granular, enquanto os experimentos que foram realizados
com tempo de contato de 90 s, eram compostos por colunas com 30 gramas do carvao.
Cada coluna foi monitorada durante 15 horas e as amostras eram coletadas a cada
hora. A capacidade adsortiva e a taxa de uso nessas condi¢oes foi de 21,2 ug.L" e
1, 33g.L" respectivamente. O tempo de contato foi o fator que mais influenciou no
processo de adsorcao de microcistina-LR, este comportamento foi observado a partir
de 6 horas de monitoramento e se manteve até o final do monitoramento. O pH foi 0
fator que menos exerceu influéncia significativa na adsor¢éo de microcistina-LR.

GUIMARAES (2012), avaliou a remocéo de saxitoxina de agua de abastecimento
em trés etapas sequenciais, utilizando tratamento convencional seguido de adsor¢ao
por colunas (CC1 e CC2) de carvao ativado granular (CAG). Os resultados dos
ensaios de coagulagdo mostraram boa eficiéncia de remocgéo (> 50 %) para agua de
estudo (AE) com pH natural da agua (7,6), para uma dosagem de sulfato de aluminio
de 25mg/L, tanto em termos de turbidez quanto de cor verdadeira remanescentes.
Para os ensaios com polimeros sintéticos, o polimero catibnico, em geral, se destacou
em relacdo ao polimero anibnico com percentuais médios de remocédo de 57%
para remocédo de cor verdadeira. Quando avaliada a representabilidade dos dados,
observou-se que as eficiéncias de remoc¢des nao se repetiram. Na terceira etapa,
houve baixa remocéo saxitoxina por parte tratamento convencional (7%), a remoc¢éo
se processou nas colunas de adsorcéo. A CC1 e a CC2 obtiveram remocdes entre
100 e 70%, entretanto, para percentuais maximos de remocéo a CC2 removeu maior
guantidade de saxitoxina por unidade de tempo em relagdao a CC1, praticamente seis
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horas de diferenca.

As normas brasileiras que fundamentam o dimensionamento e manutencéo
de colunas de filtragcdo por carvao ativado granular, bem como as caracteristicas do
meio filtrante, sdo importantes para difundir o0 uso dessa tecnologia para o tratamento
avancado de agua nas estacbes de tratamento no pais. O desenvolvimento dessas
normas, sao cada vez mais requisitadas devido ao aumento crescente da poluicéo
associado a diminuicdo de volume de agua dos reservatorios e consequente floragdo
de cianobactérias. Logo, SILVA (2014) objetivou avaliar a hierarquizagédo da remocéao
de microcistina-LR e saxitoxina STX por meio da adsorcdo em CAG de natureza e
granulometrias distintas. Foram utilizadas colunas de filtracdo com dois carvdes de
casca de coco de dendé com granulometrias 8x30mesh (FDG) e 12x40mesh (FDF)
e um carvdo mineral com granulometria 12x25mesh (FCM). Analisada a remog¢éao
de microcistina-LR pelos trés tipos de carvéo ativado foi observado que, no ensaio
com agua destilada, o filtro de carvéo ativado de casca de coco de dendé de menor
granulometria 12x40mesh (0,42-1,40mm) foi mais eficiente. Comparando os filtros
de CAG de maior granulometria nas duas aguas de estudo, observou-se que, de
forma geral, o filtro de carvao ativado mineral 12x25mesh (1,30-1,60mm) teve melhor
desempenho que o filtro de carvao ativado de casca de coco de dendé 8x30mesh
(0,60-2,36mm) por ter permanecido com concentragdes abaixo da maxima permitida
pela Portaria 2914/2011 por maior tempo.

GUERRAZetal., (2015) avaliaram em escala de bancada aremocéao de microcistina-
LR em colunas de CAG de casca de coco de dendé de diferentes granulometrias (0,42
- 1,40 e 0,60 - 2,36 mm) usando agua bruta de manancial coletada na entrada da
ETA e adicionada de cianotoxina obtida por lise celular de cultura toxigénicas. A agua
de estudo foi previamente tratada por sistema convencional simulando um sistema
convencional utilizando o Jar Test; o efluente final decantado foi aduzido aos filtros de
areia cujo efluente foi distribuido nas duas colunas de carvao ativado granular. Todas as
etapas do tratamento convencional foram pouco eficientes na remo¢ao da microcistina-
LR, j4 o CAG removeu entre 80 a 100%, com a maior eficiéncia daquele com menor
granulometria, conseguindo remover a toxina até niveis inferior ao estabelecido pela
Portaria 2914/2011 — MS.

LIMA (2015), verificou o valor de pHpcz do Carvéo Ativado Granular de casca
de coco de dendé, e determinou os melhores tempos de contato em que ocorrem as
maiores taxas de adsorcao para remog¢ao microcistina-LR, através de estudos cinéticos
de adsorcédo, analisados de acordo com os modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem. A adsorcéo foi eficiente para a remog¢ao de MC-LR, com eficiéncias
médias acima de 90%, o Carvao Ativado Granular (CAG) utilizado, apresentou valor
de pHpcz favoravel a adsorcdo de MC-LR nas condicbes dos experimentos. Os
resultados obtidos dos testes com diferentes pHs confirmaram que a adsor¢céo de MC-
LR foi mais eficiente em pH acido e proximo a 5,0.

Dessa maneira, para analisar a adsorcao da microcistina-LR por carvao ativado é
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importante levar em consideracao que se trata de uma molécula de alta massa molar,
agregada de aminoacidos complexos com caracteristicas hidrofobicas e propriedades
em solucdo aquosa, consequentemente, a correta selecdo do carvao ativado para
remocao dessa toxina da agua, antes de se adotar qualquer medida de adsor¢ao, se
requer de uma avaliacdo dessas duas propriedades combinadas ao conhecimento
detalhado das propriedades fisicas do adsorvente e da sua superficie quimica
(PENDLETON et al., 2001; HUANG et al.,2007).

41 CONCLUSAO

Como resposta as exigéncias ambientais impostas pelo nivel da qualidade da
agua, torna-se necessario buscar o desenvolvimento de novas tecnologias capazes
de eliminar a presenca de cianotoxinas em aguas potaveis. O tratamento de agua do
tipo convencional, compreendendo coagulacgao, floculagéo, sedimentacéo, filtracéo e
cloracdo, embora seja o mais difundido no Pais, apresenta limitagbes em relagdo a
remog¢ao de algas e cianobactérias. Mesmo diante dos diversos problemas operacionais,
se otimizado, o tratamento convencional podera ser eficiente na remocéao de células de
cianobactérias, sendo, entretanto, ineficiente na remo¢ao de metabdlitos secundarios
dissolvidos liberados durante a lise celular, tais como as cianotoxinas.

Dos processos comumente inseridos na tecnologia convencional de tratamento
de agua, com alta eficiéncia na destruicdo de cianotoxinas, a adsor¢do em carvao
ativado em p6 (CAP) ou granular (CAG) tém apresentado resultados significativos.
Estudos relatam a possiblidade de sua aplicacédo em escala real nas ETAs do Estado
paraibano, por serem métodos viaveis, econdmicos e sustentaveis no tratamento de
agua.

REFERENCIAS

AZEVEDO, S. M. F. O.; CARMICHAEL, W. W.; JOCHIMSEN, E. M.; RINEHART, K. L.; LAU, S;
SHAW, G. R.; EAGLESHAM, G. K. Human intoxication by microcystins during renal dialysis treatment
in Caruaru — Brasil. Toxicology. 181-182, p 441-446, 2002.

BANSAL, R. C.; GOYAL, M. Activated carbon adsorption. United States of American, Taylor and
Francis Group. 2005.

DI BERNARDO, L; DANTAS, A. D. B. Métodos e técnicas de tratamento de agua. 2 ed. Sao Carlos:
Rima, 2005.1565p.

DRIKAS, M., DIXON, M.; MORRAM, J. Removal of MIB and gosmin using granular
activated carbon with and without MIEX pre-treatment. Water Research. v. 43, p. 5151- 5159, 2009.

FERNANDES, A. N., JUNIOR, E. P,, FERREIRA FILHO, S. S. “Remocao de microcistina-LR no
tratamento de aguas de abastecimento por processos de oxidacao quimica e adsorcao”. 25°
Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental, ABES, 2009.

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 7




FIGUEREDO, D. R.; AZEITEIRO, U. M.; ESTEVES, S. M.; GONCALVEZ, S. J. M.; PEREIRA,
M.J. Microcystins-producing bloons — a serious global public health issue. Ecotoxicology and
Environmental Safety. 59, p 151-163, 2004.

GUERRA, A. B.; TONUCCI, M. C.; CEBALLOS, B. S. O.; GUIMARAES, H. R.C.; LOPES, W. S;
AQUINO, S. F.; LIBANIO, M. Remocao de microcistina-LR de aguas eutrofizadas por clarificacdo
e filtracdo seguidas de adsorcéo em carvao ativado granular. Engenharia Sanitaria e Ambiental
(Online). V. 20, p. 603-612, 2015.

GUIMARAES, H. R. C. Avaliacdo da remogcao de saxitoxina no tratamento de 4gua de abastecimento
em sistema convencional seguido de adsorcao em carvao ativado granular (CAG). Dissertacao de
Mestrado. Programa de Pés-Graduacéo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Universidade Estadual
da Paraiba, Campina Grande/PB, p.77. 2012.

HUANG, W.J; CHENG, B.L.; CHENG, Y.L. Adsorption of microcystin-LR by three types of activated
carbon. Journal of Hazardous Materials. n.141, p. 115-122, 2007.

JURCZAK, T.; TARCZYNSKA, M.; IZYDORCZYK, K.; MANKIEWICZ, J.; ZALEWSKI, M.;
MERILUOTO, J. Elimination of microcystins by water treatment processes — examples from Sulejow
Reservoir, Poland. Water Research. 39, p 2394-2406, 2005.

KAWAHIGASHI, F. Aplicabilidade do pos-tratamento de lixiviados de aterro sanitario por
adsorcao em carvao ativado granular e avaliacédo ecotoxicoldgica. 2012. Dissertacao
apresentada ao Programa de P6s-Graduacao em Engenharia de Edificacdes e Saneamento,
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2012.

LIMA, D. R. S., Remocéo de farmacos e desreguladores enddcrinos de aguas naturais por
clarificacédo associada a adsorcédo em carvao ativado em pé. Dissertacdo de Mestrado em
Engenharia Ambiental da UFOP, Ouro Preto, MG, 126p., 2013.

LIMA, N.N.C. Remocao de microcistina-LR através de adsor¢édo com de carvao ativado. Dissertacao
de mestrado. Programa de P6s-Graduacgéo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Universidade
Estadual da Paraiba, Campina Grande/PB, p.86. 2015.

MACEDO, D.R.G. Microcistina na agua e biomagnificagdo em peixes de reservatérios de
abastecimento publico do Estado da Paraiba. Dissertacao de mestrado. Programa de Pos-
Graduacao em Desenvolvimento e Meio Ambiente, Universidade Federal da Paraiba- Jodo Pessoa —
PB,p.92. 2009.

MALHAUTIER, L., J. R., DEGORCE-DUNAS, V. DEGRANCE, R. BARDIN, F. LE CLOIREC.
Serological determination of Nitrobacter species in a deodorizing granular activated carbon filter.
Environmental Technology. V.18, pp 275-283, 1997.

MENDES, J.S.; BARBOSA, J.E.L.O indice de estado trofico como ferramenta no monitoramento da
qualidade de 4gua da barragem de acaua: sistema recém construido sobre o rio Paraiba — PB. In: X
Simpdsio Luso-Brasileiro de Engenharia Sanitéria e Ambiental, 2004, Natal, Sociedade de Engenharia
Sanitaria, p. 54-64, 2004.

MASSCHELEIN, W. J. “Adsorption.” In: Unit Processes in Drinking Water Treatment, Marcel
Dekker, Inc., Nova York, EUA. 321-363, 1992.

OLIVEIRA, S. N. Remocéao de Microcystis aeruginosa e microcistina-Ir por coagulacéo, floculacao,
sedimentacéo e filtracdo seguida de coluna de carvao ativado granular. Dissertacao de mestrado.
Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Universidade Estadual da Paraiba,
Campina Grande/PB, p.82. 2012.

PENDLETON, P.; SCHUMANN, R.; WONG, S.H. Microcystin-LR adsorption by activated carbon.
Journal of Colloid and Interface Science, n. 240, n. 1, p.1-8, 2001

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 7



SATHISHKUMAR, M.; PAVAGADHI, S.; VIJAYARAGHAVAN, K.; BALASUBRAMANIAN, S. L.
Experimental studies on removal of microcystin-LR by

peat. Journal of Hazardous Materials. n.184, p. 417—424, 2010.

SILVA, A. G. Avaliagado do pH de oxidag¢éo do processo fenton na remog¢ao de microcistina-LR de agua
de abastecimento. Dissertacdo de mestrado. Universidade Estadual da Paraiba (UEPB). Campina
Grande. 2015.105p.

SILVA, N.M.C. Avaliacdo da hierarquiza¢do na remoc¢éao de cianotoxinas por meio da adsor¢do em
carvdo ativado granular. Dissertacdao de mestrado. Programa de Pés-Graduacédo em Ciéncia e
Tecnologia Ambiental, Universidade Estadual da Paraiba, Campina Grande/PB, p.80. 2014.

SLEJKO, F.L. Adsorption technology: a step-by-step approach to process evaluation and application.
New York: Marcel Dekker Inc., 223 p., 1985.

VERONEZI, M. V.; GIANI, A.; MELO, C. S.; GOMES, L. L.; LIBANIO, M. Avaliagdo da remogéo de
saxitoxinas por meio de técnicas de tratamento das aguas de abastecimento. Engenharia Sanitaria e
Ambiental. V.14, N.2, p 193-204, 2009.

VILLAR, S.B.B.L. Avaliacdo da remogao de microcistina-LR por adsor¢éo em carvao ativado granular.
Dissertacdo de mestrado. Programa de P6s-Graduagéo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental,
Universidade Estadual da Paraiba, Campina Grande/PB, p.58. 2012.

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 7




CAPITULO 8

REMOCAO DE EFLUENTE AZUL DE METILENO A PARTIR
DA INCLUSAO DO ADSORVENTE FORMADO POR OXIDO
DE GRAFITE MISTURADO EM AREIA

Daniel Mantovani

Aline Takaoka Alves Baptista
Luis Fernando Cusioli

Paulo Cardozo Carvalho Araujo
Renan Araujo De Azevedo

RESUMO: A contaminacdo dos
hidricos é uma realidade, com a presenca de
inUmeros contaminantes voltados a constituir
um risco a saude humana e ao meio ambiente,
entre 0s contaminantes o azul de metileno
destaca-se como um corante industrial de
amplo uso na confeccao de téxteis aplicados em
tecidos. Assim, a busca por novos adsorventes
de alto potencial de adsorcédo é uma realidade,
especialmente pelo uso do composto
nanoestruturado de areia e 6xido de grafeno.
Neste sentido, o estudo focou sintetizar e
caracterizar a estrutura morfol6gica bem como
o perfil fisico baseado no potencial zeta, a fim
definir a potencialidade de adsor¢do sobre o
corante azul de metileno no formato exploratorio,
sem a aplicacdo de modelos matematicos entre
eles de pseudo-primeira e segunda ordem. O
material adsorvente preparado €& composto
por areia e 6xido de grafeno na composicao
final, no qual o perfil morfolégico visualizado
observou-se a presenca de pouca area porosa
proveniente do 6xido de grafeno. Entretanto,
0 potencial zeta para pHs 6, 7 e 8 apresentou

recursos
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um perfil de carga negativa o qual possibilita
uma melhor remocédo de contaminantes com
carga positiva, representantes de uma grande
diversidade industrial de contaminantes.
PALAVRAS-CHAVE: Adsorcao, grafeno, azul
de metileno.

ABSTRACT: The contamination of water
resources is a reality, with the presence of
numerous contaminants aimed at constituting
a risk to human health and the environment,
among the contaminants methylene blue
stands out as an industrial dye widely used in
the manufacture of applied textiles in tissues.
Thus, the search for new adsorbents with high
adsorption potential is a reality, especially by the
use of the nanostructured sand and graphene
oxide compound. In this sense, the study
focused on synthesizing and characterizing the
morphological structure as well as the physical
profile based on the zeta potential, in order
to define the potentiality of adsorption on the
methylene blue dye in the exploratory format,
without the application of mathematical models
of pseudo- first and second order. The adsorbent
material prepared is composed of sand and
graphene oxide in the final composition, in
which
the presence of a little porous area from the

the morphological profile visualized

graphene oxide. However, the zeta potential
at pHs 6, 7 and 8 presented a negative charge
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profile which allows a better removal of positively charged contaminants, representing
a large industrial diversity of contaminants.
KEYWORDS: Adsorption, graphene, methylene blue.

11 INTRODUCAO

A qualidade da agua disponivel na forma potavel é encontrada com um pequeno
percentual voltada a qualidade e quantidade (Di Bernardo e Paz, 2008). Apesar da
grande quantidade de agua no mundo, apenas um pequeno percentual esta disponivel
na forma potavel, assim o abastecimento assegura a qualidade da agua para toda
a populacédo do meio urbano. A degradacdo das aguas especialmente pela ampla
poluicdo do meio sem qualquer forma racional dificulta o seu tratamento intensificando
a escassez hidrica e elevando os riscos a saude humana durante 0 seu consumo,
especialmente pela precariedade do tratamento oferecido em algumas regiées do pais
(Heller e Padua, 2006).

O uso de aguas destinadas ao consumo humano devem apresentar caracteristicas
microbiologicas, fisicas, quimicas e radioativas dentro dos padrbes de potabilidade
exigidos pela legislagdo vigente e que nao ofereca riscos a saude (Portaria MS
n°® 2914/2011). Entretanto, o descaso com os efluentes industriais e domésticos
sdao eminentes, com inUmeros compostos quimicos liberados ao meio ambiente
apresentando caracteristicas mortais dependendo de sua concentragdo na agua.

Entre os principais contaminantes industriais encontrados na forma de efluentes,
€ 0 azul de metileno corante com caracteristicas fisico-quimica catiénicautilizada em
inUmeras atividades entre elas no tingimento do algodao, jeans, malhas diversas
bem como tinturas de cabelos (Liu et al., 2012). Entre os principais contaminantes
industriais encontrados na forma de efluentes o azul de metileno, € um corante com
caracteristicas fisico-quimica catidnica, utilizada em inUmeras atividades entre elas, o
tingimento do algodao, jeans, malhas diversas bem como tinturas de cabelos (Liu et
al., 2012).

Uma forma de minimizar os impactos provenientes do consumo de aguas
contaminadas provém do uso da adsor¢do, uma técnica atrativa, de simples aplicacao
e operacéo, com alta capacidade de reter compostos poluentes na forma orgéanica e
inorganica provindos de efluentes diversos (Jainet al., 2015). Neste processo, para
atingir a eficiéncia de adsorcdo de compostos contaminantes vislumbram-se valores
de remocado entre 75 a 95%. Assim, o adsorvente de maior relevancia, é o carvao
ativado por apresentar elevada superficie de contato devido a sua porosidade,
constituida por caracteristicas micro, meso e macroporos. Entretanto, o uso de novas
tecnologias faz com que o carvao ativado seja inferior em relagcdo a sua condicéao de
eficiéncia na adsorcao. Neste contexto, a producédo de 6xido de grafeno a partir do
grafite apresenta-se como uma tecnologia moderna e com alto poder de eficiéncia

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 8



adsortiva. Este processo € feito por meio da a sintetizagéo do grafite pelo método de
Hummer’s o qual modifica o grafite pelo processo de oxidacéo e elevam a formacéo
de compostos oxigenados no grafeno.

Com base nas descricbes citadas no contexto, o presente estudo propds
caracterizar a areia e 6xido de grafeno produzida, bem como avaliar suas caracteristicas
morfologicas e fisicas para fins de adsor¢ao do azul de metileno. Este estudo apresenta-
se no formato exploratério sem a aplicacdo de modelos matematicos entre eles de
pseudo-primeira e segunda ordem.

2|1 MATERIAS E METODOS

Sintese do grafeno

Para a sintese do Oxido de grafeno (OG), foi utilizado o método de Hummers
modificado (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Para obtencdo da sintese do Oxido de
grafeno (OG), foi utilizado o método de Hummers modificado (Hummers; Offeman,
1958). Com inclusédo de uma etapa pré-oxidagao, realizada da seguinte maneira:
baldo de vidro com a adicéo dos seguintes reagentes quimicos: persulfato de potassio
(K,S,0,), pentoxido de fosforo (P,0O,) e grafite.

Em seguida, acoplou-se a um baldo com condensador de bolas deixando sob
agitacdo durante 2 horas em placa aquecedora com temperatura controlada a 80
°C. Posteriormente ao processo descrito, realizou-se a filtragem a vacuo lavando a

amostra com agua deionizada até a obtencao de pH neutro com secagem em estufa.

Preparacao da areia

A areia escolhida foi a areia de filtro de piscina por apresentar uma composicéo
mais homogénea e menor quantidade de materiais indesejados. Utilizando peneiras
granulométricas de 0,25 — 0,65 mm a areia foi reservada em um béquer, passando
por um periodo de 24 horas em solucdo de acido nitrico 10%, em seguida a areia foi
retirada da solugéo acida e lavada com 1 litro de agua destilada, apos isso foi colocada
em uma estufa a 100 °C por 24 horas.

Incorporacao do grafeno na areia

A solugéo de 6xido de grafeno com o etilenoglicol etilico foi adicionado em um
becker com 50 g da areia selecionada, a solucéo foi levada ao agitador magnético
com aquecimento ate que todo etilenoglicol foi evaporado, resultando em uma mistura
pastosa que foi colocada em um cadinho e levada a mufla onde ocorreu a calcinacao
utilizando a temperatura de 300 °C por 3 horas, apés o final deste processo a areia foi
lavada com 1 litro de agua destilada.
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Caracterizacao morfologica

A caracterizacdo morfolégica do adsorvente produzido foi realizada por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando um microscoépio eletrénico de
varredura (Shimadzu, modelo SS-550 Superscan). Para esta anélise, as amostras
foram recobertas com uma fina camada de ouro. Para a determinacéo do ponto de
carga zero (PCZ) neste estudo, foram colocados 50 mg do material utilizado como
adsorvente, preparado em 50 mL de solugc&o aquosa. Variou-se o pH de 1 a 12, de
modo que as solugdes aquosas foram ajustadas com solucdes de HCI e/ou NaOH de
1 mol/L e 0,1 mol/L respectivamente. Este experimento foi realizado a temperatura
ambiente (25 — 30°C), sob agitacdo de 180 rpm em mesa agitadora (Tecnal TE-4200).
Apébs o periodo de 24 horas, o pH foi medido. (Da Silva Guilarduci et al., 2006).Com o
intuito de determinar o PCZ, os dados obtidos foram plotados em um grafico com pH
- pH.

inicial

final

versus pH.

inicial’

sendo o0 PCZ o ponto em que a curva PCZ , cruzar o eixo y=0.

Ensaios de adsorcao

Ensaios preliminares foram realizados com base na obteng&o prévia de dados,
relacionados a condicéo de adsorcao utilizando 400 mg do composto de areia com
grafeno, a fim de adsorver o corante azul de metileno para obter um perfil de adsorgcéao
conduzidos mediante a uma concentracéo inicial de 5 mg L' com volume de 25 mL
em pH 6,0 mediante uma agitacao de 180 rpm com temperatura controlada em 25
+ 0,1 °C por um periodo maximo de 180 min. No qual, incrementou-se um intervalo
de tempo para 1, 2, 5, 10, 15, 30, 60, 90 120, 150 e 180 min. Entretanto, o valor da
massa utilizada foi de 0,5 gramas de adsorvente. Todos 0s respectivos ensaios foram
conduzidos em batelada na forma de duplicata, utilizando incubadora refrigerada com
agitacdo, modelo Tecnal (TE-421) em intervalos de tempo de até 3 horas.

Os valores relacionados ao potencial de remog¢ao do azul de metileno obtido
mediante ao uso do adsorvente areia com grafeno (400 mg) é apresentada na Equacéao
1.

% Remogdo = <=L+ 100 1)

Co

Em que, C, € dada pela concentragao inicial do azul de metileno e C, concentragéo
final.

As amostras foram filtradas em membranas de acetado de celulose de 0,45um e
as leituras realizadas no espectrofotébmetro, modelo Hach (DR 5000) com comprimento
de onda de 654 nm.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

AFigura 1 apresenta os resultados de micrografia do composto de areia e grafeno
obtido por MEV.
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Figura 1: Micrografias obtidas por MEV. Magnitude de 200 x e 300 x do adsorvente composto por
areia e grafeno.

Ao analisar as imagens de MEV apresentadas na Figura 1, notamos uma

morfologia regular e composta por microporos presentes na areia. E possivel notar
ainda que a areia foi utilizada de forma satisfatéria como material suporte para as

folhas de grafeno, as quais foram utilizadas para a impregnacéo na areia. Segundo
Srinivasan, Shankar e Bandyopadhyaya (2013) o grafeno no estado puro apresenta
caracteristicas de folhas bem definidas com grande area superficial. Essas folhas sdo
identificadas na superficie da areia (Figura 1).

0.5+

-0.54

-1.0-

pH final - pH inicial

1.5

-2.04

0.0 .F-./\_/"““-

Figura 2: Cuva do ponto de carga zero (PCZpH) do adsorvente

pH inicial

Os valores obtidos a partir do estudo do PCZ do adsorvente utilizado corresponde
a faixa em que a curva do PCZpH corta o eixo y = 0 (Figura 2).

A teoria que sustenta a técnica de determinacéo do ponto de carga zero assume
gue os prétons H* e os grupamentos hidroxilicos OH- constituem ions determinantes
em potencial. A carga superficial de cada particula dependera do pH da solucgao.
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Consequentemente, a superficie dos sitios ativos torna-se positivamente carregada
quando se associa com o0s protons provenientes da solugcéo, sob condicbes acidas,
ou negativamente carregadas quando ocorre a perda de prétons para a solu¢ao, sob
condicoes alcalinas (DO NASCIMENTO et al., 2014).

Os valores obtidos a partir do estudo do PCZ indicaram que em pH menor que
6 a superficie se torna levemente positiva, e em pH maiores que 6 a superficie passa
a ser negativamente carregada, possuindo assim a capacidade de adsorver espécies
positivamente carregada em pH menor que 6 e positivas em pH maior que 6.

Paraosensaios de adsorcéao, foiobservada umaremoc¢ao maximado contaminante
azul de metileno de 30,4% ap6s 180 minutos como pode ser observado na figura 2.
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Figura 2: Grafico de remoc¢ao do azul de metileno versus tempo.

Essa baixa remocgao pode ser explicada devido ao fato da superficie do material
utilizado no processo de adsorcdo esta carregada levemente com cargas positivas,
ndo ocorrendo assim uma maior interagdo entre o adsorvente e adsorbato, cujo tal,
possui caracteristicas catibnicas (AJMA et. al., 2000).

Para Kannane Sundaram (2001) a baixa adsor¢dao em pH proximos de 6 é
explicada pela presenca de ions de H* que competem com os céations do corante em
busca de sitios de adsorcéo, neutralizando capacidade adsortiva.

41 CONCLUSAO

O novo adsorvente desenvolvido nesta pesquisa apresentou uma morfologia
regular e composta por microporos, o qual foi utilizado satisfatoriamente como material
suporte para as folhas de grafeno.

Estudos obtidos a partir dos valores do ensaio de PCZ indicaram que a superficie
do adsorvente desenvolvido possui cargas positivas proximas a neutralidade em pH
menor que 6, e comportamento catidbnico em pH maior que 6.

Com o intuito de avaliar o potencial de adsor¢cédo do novo adsorvente impregnado

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 8



com grafeno para remocédo de azul de metilino, foi observada uma remoc&o maxima
do contaminante azul de metileno de 30,4% ap6s 180 minutos.

Conclui-se, portanto, que apesar da baixa remocdo do contaminante, o
processo de impregnacdo do grafeno na areia mostrou-se eficiente para a remocao
de azul de metileno. Desse modo, sugere-se um estudo mais aprofundado quanto
as caracteristicas do adsorvente, bem como o seu potencial de adsor¢cao de outros
contaminantes.
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RESUMO: O Vigna unguiculata L. nas
diferentes fases da producao, sofre diversos
problemas sobretudo, na
fase de armazenamento, comprometendo
sua produgcao, tendo como principal praga
0 Callosobruchus maculatus F. (Coleoptera:
Bruchidae), o qual & geralmente controlado
com agrotoxicos na forma de fumigacao.
Considerando esse contexto, este trabalho teve
como objetivo avaliar a oviposigcéo e repeléncia

fitossanitarios,

de C. maculatus em graos de feijao tratados com
extratos de diferentes partes de Caesalpinia
pyramidalis. Para os bioensaios de oviposicéo
utilizou-se 20 g de feijao caupi e adicionados
0g, 19, 2g ou 3g do po vegetal, além de casais
de C. maculatus. Os testes de repeléncia foram

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4

Caesalpinia pyramidalis Tul.

realizados em arenas com recipientes nas
extremidades, onde acondicionou-se 15 g de
feijao tratado com 1,5 g dos extratos e liberados
Os extratos
provenientes das cascas e das folhas de C.

trinta insetos de C. maculatus.

pyramidalis se mostraram efetivos no controle
da reproducéo e repeléncia de C. maculatus.
PALAVRAS-CHAVE: Efeito inseticida,
repeléncia, caruncho.

ABSTRACT: The Vigna unguiculata L. in the
different phases of the production, suffers
several phytosanitary problems, mainly in the
storage phase, compromising its production,
having as main pest the Callosobruchus
maculatus F. (Coleoptera: Bruchidae), which is
generally controlled with pesticides in the Form
of fumigation. Considering this context, this
work had as objective to evaluate the longevity
and repellency of C. maculatus in bean grains
treated with extracts from different parts of
Caesalpinia pyramidalis. 20 g of cowpea were
added to the oviposition bioassays and Og, 1g,
2g or 3¢ of the vegetable powder were added, in
addition to C. maculatus couples. The repellency
tests were carried out in arenas with containers
at the ends, where 15 g of beans treated with
1.5 g of the extracts were conditioned and thirty
insects of C. maculatus were released. Extracts
from the bark and leaves of C. pyramidalis
were effective in controlling reproduction and

Capitulo 9




repellency of C. maculatus.
KEYWORDS: Insecticidal effect, repellency, caruncho.

11 INTRODUCAO

O Vigna unguiculata (L.) Walp denominado popularmente de feijao caupi, nas
diferentes etapas da producao, sobretudo, na fase de armazenamento dos graos, sofre
diversos ataques de pragas, que podem comprometer a sua producéo (ALMEIDA et
al., 2005; LAZZARI; LAZZARI, 2009; CASTRO, 2013). Dentre as pragas que atacam
o feijdo caupi, o caruncho Callosobruchus maculatus (Fabr. 1775) (Coleoptera:
Bruchidae) é considerado a praga mais relevante no periodo de armazenamento dos
graos (MAINA; LALE, 2004). Que inicia seu ataque no campo antes da colheita e se
intensifica nos locais de armazenamento, causando perda de peso, reducao do poder
germinativo das sementes, além de aparéncia inapropriada para comercializagcao,
decorrente da presenca de excrementos, ovos e insetos mortos (ALMEIDA et al.,
2005).

Para tentar evitar grandes prejuizos, o uso de agrotdxicos tem sido o mais
utilizado, considerado indispensavel para impedir as perdas causadas por essa
praga, porém, as recomendacdes de uso e o periodo residual dos inseticidas ndo séo
respeitados (ALMEIDA et al., 2005; MEDEIROS et al., 2007). No entanto, os inseticidas
provenientes de extratos de plantas podem vir a ser uma alternativa para substituir
0s sintéticos, pois ndo deixam residuos toxicos nos alimentos e no meio ambiente
(VIEIRA et al., 2006).

Considerando o supracitado, este trabalho teve como objetivo avaliar a oviposicéo
de C. maculatus em gréos de feijao tratado com extrato em p6 de cascas, vagens e
folhas de Caesalpinia pyramidalis, bem como avaliar a agao repelente desses extratos
sobre adultos de C. maculatus em condi¢des de laboratério.

21 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratdério de Entomologia da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), Campus de Pombal, PB. As cascas
do tronco, vagens e folhas de Caesalpinia pyramidalis foram desidratadas em estufa a
65 °C durante 48 horas, em seguida, trituradas em moinho de facas obtendo-se um pé
fino. Os gréos de feijao caupi foram acondicionados em freezer sob temperatura de —10
°C, durante cinco dias. Apés este periodo, mantidos em temperatura ambiente para
atingirem o equilibrio higroscépico. Os insetos foram adquiridos de feijao previamente
infestados obtidos do comércio e produtores locais, e posteriormente criados em graos
de feijao caupi em condicoes de laboratorio. Sendo a espécie previamente identificada
conforme Athié e Paula (2002).
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Os tratamentos foram organizados em Delineamento Inteiramente Casualizado
(DIC), em esquema fatorial 3 x 4 (cascas, vagens, folhas x doses 0 g, 1g,2g, 3
g). Foram utilizadas cinco repeti¢cdes, cada uma representada por um casal de C.
maculatus, confinados em recipientes contendo 20 g de graos de feijao tratados ou
nao tratados, vedados na parte superior com tampas plasticas contendo aberturas
para permitir as trocas gasosas.

As avaliacbes foram realizadas apdés a morte de todos os insetos, sendo
registrado o numero de ovos em cada tratamento, com auxilio de lupas. Os resultados
de oviposicao foram submetidos a analise de variancia pelo teste F, comparados
pelo teste de Tukey a 5% de significancia e analisados também mediante anélise de
regressao polinomial.

Os bioensaios de repeléncia foram realizados em arenas confeccionadas de
tubos de cloreto de polivinila (PVC) apresentando 50 mm de didmetro e 30 cm de
comprimento. A parte superior da arena foi coberta por um plastico transparente, e
no centro da parte superior foi realizado um orificio de aproximadamente 1,0 cm de
diametro, por onde os insetos foram liberados. Em cada recipiente das extremidades
acondicionou separadamente 15 g de feijao tratados com 1,5 g de extratos de cascas,
vagens e folhas de C. pyramidalis. Em cada arena foram liberados trinta insetos
adultos ndo sexados de C. maculatus. Os experimentos foram realizados em DIC,
composto por trés tratamentos (1,5 g de sementes, casca de tronco e folhas de C.
pyramidalis), com dez repeticdes.

As avaliagbes ocorreram vinte e quatro horas apos aplicagdo dos tratamentos. Os
dados foram analisados utilizando-se o teste do qui-quadrado (x?) a 5% de significancia.
E determinado um indice de Repeléncia (IR): IR=2G/(G + P), onde G = % de insetos
no tratamento e P = % de insetos na testemunha. Os valores do IR variam entre O -
2, indicando: IR = 1, planta neutra; IR> 1, planta atraente e IR < 1, planta repelente
(MAZZONETTO; VENDRAMIN, 2003).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As anadlises demostraram que houve interacao entre os fatores (partes da planta
e as doses de extratos testadas). As fungdes que melhor se ajustaram, apresentaram
comportamento linear para o nUmero de ovos das fémeas que ovipositaram nos gréaos
de feijao tratados com os extratos das cascas, que proporcionaram em média de 59,
58 e 55 ovos com as doses 1, 2 e 3 respectivamente, bem como para o numero de
ovos nos graos de feijao tratados com extrato de vagens, com oviposicao média de 65,
57 e 44 ovos. A oviposicao das fémeas nos graos de feijao tratados com os extratos
das folhas de C. pyramidalis apresentou comportamento quadratico, onde o niumero
médio de ovos foi respectivamente de 60, 39 e 41 ovos com as doses 1,2 e 3. O
namero médio de ovos nos gréaos de feijao tratados com as doses dos extratos das
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cascas, das vagens e das folhas de C. pyramidalis foi significativamente menor que o
numero de ovos das fémeas confinadas nos graos de feijao ndo tratados (dose 0), que
proporcionou em média 73 ovos (Figura 1).

A reducao do numero de ovos é um tipo de controle importante, visto que, cada
fémea de C. maculatus oviposita em média 80 ovos, portanto, a interferéncia na sua
reproducéo, implica em uma menor populacao de C. maculatus na préxima geracéo.
Portanto, outras pesquisas utilizando extratos de plantas tem sido avaliadas para esse
tipo de controle para carunchos. Extrato em p6 de folhas de Azadirachta indica A.
Juss reduziu a oviposicao de C. maculatus (MEDEIROS et al., 2007). Bem como,
Oleo de Carapa guianensis Aubl. também diminuiu significativamente a oviposicao
de Zabrotes subfasciatus Boh. (SILVA et al., 1999). Pesquisas com 6leos fixos de
Helianthus annuus L, Sesamum indicum L, Gossypium hirsutum L., Glycine max (L.)
Merr. e Caryocar brasiliense Camb. (PEREIRA et al., 2008) e extratos alcoélicos do
caule de Calopogonium caeruleum e o fruto de Piper nigrum (ALMEIDA et al., 2005)
demonstraram redu¢ao no numero de ovos viaveis de fémeas de C. maculatus.
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Figura 1. Oviposicao de fémeas de Callosobruchus maculatus submetidas a gréos de feijao
tratados com diferentes doses de extratos em p6 de Caesalpinia pyramidalis.

Na avaliacéo de repeléncia das trés partes da planta de C. pyramidalis utilizadas,
apenas os pos das folhas foram significativamente repelente, 32% dos carunchos
preferiram os gréos de feijao tratados com os p6s das folhas e 62% preferiram os
graos nao tratados. A preferéncia dos carunchos aos graos de feijao tratados com os
extratos de vagens e cascas ndo apresentaram diferencas estatisticas com valores de
45% e 55% respectivamente (Figura 2).

Entretanto, segundo o indice de Repeléncia (IR) proposto por Mazzonetto
e Vendramin (2003), os extratos das folhas e das cascas apresentaram niveis de
repeléncia aproximados, pois demonstraram valores do IR < 1, que indica planta
repelente. O p6 das folhas apresentou o maior nivel de repeléncia com IR = 0,8,
seguido do po6 das cascas com valores de 0,9, e o extrato das vagens foi considerado
atraente, pois apresentou o valor de IR= 1,1, sendo, portanto, IR>1.

Esta pesquisa demonstrou que os extratos em pd da casca do tronco e das folhas
de C. pyramidalis apresentaram acao repelente contra adultos de C. maculatus. Com




esse mesmo objetivo outras espécies de plantas tém sido testadas, apresentando
também efeitos repelentes (ELHAG, 2000; MAZZONETTO; VENDRAMIM, 20083;
CAMPOS et al., 2014; MELO et al., 2015; SCARIOT et al., 2016)
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Figura 2. Preferéncia de Callosobruchus maculatus por gréos de feijao tratados ou néo tratados
com extrato em p6 de diferentes partes de Caesalpinia pyramidalis. NS (Nao significativo), *
(significativo) a 5% de significancia pelo teste do x2.

41 CONCLUSAO

Os extratos provenientes das cascas e folhas de C. pyramidalis apresentaram
interferéncia na reproducdo e na repeléncia de C. maculatus nos graos de feijao
tratados com estes extratos.
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RESUMO: Nas ultimas décadas, os problemas
ambientais estdo cada vez mais sendo
discutidos no meio cientifico, social e politico.
Em decorréncia dessas questdes, novos
processos e solucbes biotecnologicas estao
sendo desenvolvidas e utilizadas com a
finalidade de minimizar esses impactos no
ambiente. O sulfeto de hidrogénio ou gas
sulfidrico € um dos principais causadores de
poluicdo do ar, que provoca danos a saude e
esta diretamente relacionado a biodegradacao
da matéria orgénica, por exemplo, presente no
efluente sanitario, e outras fontes naturais. As
reclamagdes devido ao mau cheiro préximo as
ETEs e EEEs s&o um problema constante para
as empresas de saneamento e muitas vezes
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sem solucgéo, levando a mudanca de moradores
para outros
propriedades préximas as estacdes. O objetivo

locais e desvalorizacdo de

desse trabalho foi de desodorizar, reduzir a
emanacdo de gas sulfidrico nas estagcbes
elevatérias de efluentes (EEE) e reduzir o
sulfeto soluvel no efluente sanitario e ao longo
da rede coletora, onde foram selecionados
além das EEEs dois PVs para monitoramento,
e Estacdo de Pré Condicionamento (EPC),
localizada no final da rede coletora. O trabalho
foi desenvolvido através da aplicacédo simples
e direta de um biorremediador no efluente
das Estacbes Elevatérias de Esgoto. Diante
do objetivo proposto no trabalho, obteve-se
resultados satisfatérios no que se refere a
reducdo da concentracdo do gas sulfidrico e
do sulfeto dissolvido nos pontos de aplicacéo
(EEE) e ao longo da rede coletora até a EPC,
e consequentemente diminuindo a corrosao
das tubulagdes na rede coletora de esgoto e
equipamentos das EEEs.

PALAVRAS-CHAVE:
sulfidrico, poluicdo atmosférica, mau odor,

biorremediagcdo, gas

desodorizagao.

ABSTRACT: In the last decades, environmental
problems are increasingly being discussed in
the scientific, social and political environment.
As a result of these issues, new processes and
biotechnological solutions are being developed

Capitulo 10




and used in order to minimize these impacts on the environment. Hydrogen sulphide
or hydrogen sulphide is a major cause of air pollution, which causes health damage
and is directly related to the biodegradation of organic matter, for example present in
the sanitary effluent, and other natural sources. Complaints due to the stench near
the ETEs and EEEs are a constant problem for the sanitation companies and often
unsolved, leading to relocation of residents to other locations and devaluation of
properties near the stations. The objective of this work was to deodorize, to reduce
the emanation of sulfuric gas in the effluent elevation stations (EEE) and to reduce the
soluble sulfide in the sanitary effluent and along the collecting network, where two PVs
were selected for monitoring, and Station of Pre-Conditioning (EPC), located at the
end of the collecting network. The work was developed through the simple and direct
application of a biorremediator in the effluent of Sewage Elevation Stations. In view of
the objective proposed in the work, satisfactory results were obtained with regard to the
reduction of the concentration of the sulfuric gas and the sulfide dissolved in the points
of application (EEE) and along the collecting network until the EPC, and consequently
reducing the corrosion of the piping in the sewage collection and EEE equipment.

KEYWORDS: bioremediation, hydrogen sulfide, air pollution, bad odor, deodorization.

11 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais estdo cada vez mais sendo
discutidos no meio cientifico, social e politico. Em decorréncia dessas questdes, novos
processos e solugdes biotecnologicas estdo sendo desenvolvidas e utilizadas com a
finalidade de minimizar esses impactos no ambiente.

O sulfeto de hidrogénio (ou gas sulfidrico) € um dos principais causadores
de poluicdo do ar, que provoca danos a saude e esta diretamente relacionado a
biodegradacdo da matéria organica presente, por exemplo, no efluente sanitario, e
também possui outras fontes naturais. E um gés incolor, de cheiro desagradavel
caracteristico, extremamente tdxico e mais denso do que o ar.

A acgédo toxica do sulfeto de hidrogénio nos seres humanos é conhecida desde o
século XVIII, entretanto, passados tantos anos, ainda ocorrem casos de intoxicacoes,
inclusive com mortes. Sua agressividade também é avaliada nos contatos com
materiais e equipamentos dispostos ao longo da rede coletora de efluentes e estacdes
de tratamento, resultando, na maioria das vezes, em deterioragdes ou fraturas com
consequéncias catastréficas (Mainier, 1996).

O mau odor causado pelo gas sulfidrico tem sido um transtorno ambiental e
publico nos ultimos anos. Em particular, estdo os odores emitidos por industrias de
alimentos, sistemas de tratamento de efluentes, plantas de processamento de residuos
soOlidos (Wani et al., 1999).

Os mecanismos de geragdo de H,S necessitam de uma fonte de enxofre, tais
como: sulfato soluvel (SO4%), sulfato de sddio (Na,SO,) ou sulfato de calcio (CaSO,);
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um mediador como as bactérias ou as elevadas temperaturas de sub-superficie e
um agente catalisador cuja presenca implicard na velocidade da reacdo de oxi-
reducdo (Mainier et al., 1994).No caso das bactérias redutoras de sulfato (BRS),
outros parametros como pH, teor de matéria organica, salinidade (cloreto de sédio),
temperatura e auséncia de oxigénio sao fundamentais no desenvolvimento do processo
de geracao de H,S, conforme mostra a reagao a seguir:

2CH,0 + S04 *> +— H,S1 + 2 HCO, equacao (1)

O gas sulfidrico é produzido no processo de digestdo anaerdbia através da
quebra de sais de enxofre presentes na matéria organica. A quantia de H,S efluente
dependera da composicao do efluente (Hobson et al., 1993).

A poluicéo atmosférica é considerada um dos problemas ambientais mais graves
nas grandes aglomeracdes urbanas. As reclamacgdes devido ao mau cheiro préximo
as ETEs e EEEs sdo um problema constante para as empresas de saneamento e
muitas vezes sem solucéo, levando inclusive a mudanga de moradores para outros
locais e desvalorizacao de propriedades particulares proéximas as estacoes.

Neste projeto foi realizado o tratamento do efluente em trés EEEs operadas
pela empresa Companhia de Agua e Esgoto do Ceara, a CAGECE, desenvolvido
através da aplicacdo simples e direta do biorremediador nas EEEs, produto que ja
vem pronto para uso, de baixo custo e alta eficiéncia. Para avaliar o percentual de
eficiéncia realizamos o monitoramento das emissdes atmosféricas e analisamos todos
0s parametros propostos.

2| OBJETIVOS

Reduzir a concentracao de sulfeto dissolvido resultante do inicio da biodegradacgao
do efluente e também do gas sulfidrico atmosférico liberado pela biodegradagao do
efluente, e consequentemente minimizar os odores fétidos provocados por esse gas
gue incomodam a vizinhanga proxima as Estacoes Elevatorias de Esgoto — EEE: PF II
- Praia do Futuro, SD Il — Vila Velha e Pajeu - Centro, estas bombeiam o efluente para
os interceptores leste e oeste, localizados na vertente maritima de Fortaleza.

Tratar o efluente nas EEEs buscando a redugéo do gas (H,S) e do sulfeto dissolvido
no efluente ao longo da rede coletora até a Estacao de Pré-Condicionamento — EPC.
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Figura 1 — Localizacdo das EEEs, PVs e EPC em Fortaleza-CE, Brasil.

31 METODOLOGIA

3.1 Caracterizacao Do Processo

As EEEs séo formadas por bombas hidraulicas e tanques que aumentam a
pressao do liquido no sistema de captagcao do efluente na rede coletora de cota mais
baixa para uma mais elevada e bombeiam até a EPC.

Justifica-se a utilizagdo do biopolimero ionizado como medida remediadora
para minimizar a emanacao do gas sulfidrico e reducdo da concentracdo de sulfeto
produzido pela biodegradacao da matéria organica presente no esgoto, esse poluente
acarreta fortes odores e impactos ambientais e sociais.

Além da inoculacdo de microrganismos adaptados para a estabilizacdo do
sistema, o produto ainda induz um processo de oxidagc&o enzimatica, eliminando gases
odorificos a partir do local de aplicagcdo e promovendo no sistema de tratamento uma
condicao de degradacao mais rapida.

Esta tecnologia esta incluida nos chamados Processos Oxidativos Avang¢ados
(POA). Tais métodos visam “mineralizar” os poluentes, e converte-los em gas metano,
CO,, H,0 e acidos minerais. O processo ocorre rigorosamente a temperatura ambiente
e produz intermediarios altamente reativos, de elevado potencial de oxidacéo, que
atacam e destroem os compostos poluentes.

3.2 Caracterizacao Do Produto

O produto é natural, ndo téxico, ndo corrosivo. E uma suspensao liquida composta
por “biopolimeros ionizados” com propriedades estruturais e funcionais para sintetizar
novos produtos no campo da Biotecnologia Mineral, com altas repercussdes em varios
campos da bioengenharia.

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 10



Contém diferentes substancias dissolvidas tanto organicas e inorganicas com
elevada solubilidade em solventes polares, parcialmente solUveis e em solventes
apolares. Possui alta concentracao de espécies cromédforas como reagente especifico
para degradar a matéria organica e reduzir odores. Sua composi¢cao € essencialmente
matéria orgéanica, elaborada via fermentacéo/ respiracdo através da utilizacao de
catalisadores a partir de enzimas (amilase, lipase, protease, oxidase, redutase, etc.),
coenzimas, cofatores, bactérias do género Bacillus.

Em relagdo aos seus constituintes basicos podemos enfatizar os seguintes
componentes e aspectos fisico-quimicos:

Apresentacao: Solucao aquosa com coloragédo marrom castanho, odor moderado
caracteristico, temperatura de atuacao: entre 15°C e 40° C, massa especifica (g/cm3):
0,9998, parcialmente soluvel em agua, pH: 6,81, faixa de atuacédo em pH: 4,0 a 10,0,
estabilidade: 1 ano, ndo toxico, nao caustico, nao corrosivo, nao volatil, ndo inflamavel,
ponto de fulgor n&o observado até a temperatura de 97°C.

O REMEDIADOR nédo apresenta em sua composicdo microrganismos
geneticamente modificados nem patogénicos.

3.3 Desenvolvimento

A duracao do tratamento foi de 45 dias (em média), iniciando na primeira semana
de marcgo/18, e se estendeu até maio de 2018.

BIOPOLIMERO
5 Vazao dil. (mL/ Dosagem (L/
ESTACAO Q méd. (L/s) Dose mL/m? min) dia)
EEE PF I 300 3,85 350 100
EEE SD Il 900 2,5 350 220
EEE PAJEU 1200 2,5 350 280

Tabela 1: Planilha de dosagem do biopolimero nas estacoes.

Diariamente, o biorremediador foi diluido em um reservatorio d’agua de 500L,
posicionada prdéxima ao po¢o de sucgcdo de bombeamento, apés a desarenacéo, e
aplicado diretamente no efluente por gotejamento na vazao calculada para 24 horas
(ver tabela 02), a dosagem inicial do biorremediador variou de 2,5 a 3,85 ml para cada
m3 de efluente, mas segundo o fabricante poderia ser reduzida para 1,85 ppm apés a
estabilizacdo. Todo o projeto foi orientado e acompanhado por um técnico da empresa
fabricante do produto.

3.4 Coleta De Amostras

Foi contratado um laboratério do Instituto Federal do Ceara para realizar as
analises laboratoriais e apresentar laudo técnico com resultados. As amostras foram
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devidamente coletadas e preservadas por um profissional capacitado, acompanhado
de técnicos responsaveis pelo monitoramento.

PARAMETRO METODO

Oleos e Graxas SM5520D e E
Sulfeto SM 4500 D. 4-175
Sulfato SM 4500 E

Eletrométrico, Analisadores eletroquimicos
de Sulfeto Modelo: Drager x-am 5600 e Gas
H2S Alert Max XT I

Tabela 2: Descri¢cao dos pardmetros e metodologia;

Figura 2 — Preparacgéo da solucao biorremediadora na EEE;

4 | RESULTADOS

No tratamento aplicado nas estacdes elevatorias de esgoto, foram obtidos os
seguintes resultados:

DATA DA COLETA: 22/03/18

Horario Sulfeto Oleos e

da Total Sulfeto  Sulfato graxas T (°C) pH
coleta (ppm) Gasoso (PP™) (oo

LOCAL (ppm)

EEE SD Il 10:12h 2,29 4,5 64,9 203 31,1 7,0
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PV - Av. Leste Oeste  11:33h

EEE PAJEU 13:20h

EPC - Estagéo de Pré

Condicionamento 11:00h
EEE PF Il 12:37h
PV - Rua Frei

Mansueto/ Rua da

Paz 12:02h

1,5

2,56

1,29

7,03

0,73

222

18

515

1,6

242

75,8

87,6

79,1

66,2

29,3

30,9 31,3
62,4 31,4
47,9 31,5
32,2 31,7
26,3 32,2

7,0

7,0

7,0

7,0

7,0

Tabela 3: Pardmetros e resultados da coleta em margo/18 aprox. 15 dias de tratamento com
biorremediador;

Fonte: Laboratorio de Tecnologia Quimica, IFCE.

Figuras 3 e 4: Coleta de amostras na EPC e Estacdes Elevatérias de Esgoto. Data: 22/03/18;

DATA DA COLETA: 17/05/18

Horario Sulfeto Sulfato Oleos e
da Total Sulfeto (ppm) graxas T(°C) pH
coleta  (ppm)  Gasoso (ppm)
LOCAL (ppm)
EEE SD I 10:00h 0,12 ND 56,7 87,8 30,5 8,0
PV - Av. Leste Oeste  14:55h 1,23 41,8 63,7 94,5 30,7 7,9
EEE PAJEU 11:25h 0,34 60,6 84,6 97,2 30,5 8,0
EPC - Estagéo de Pré
Condicionamento 11:45h 0,15 338 57,2 46,8 31,1 8,0
EEE PF Il 14:10h 0,33 ND 57 84 30,3 7,9
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PV - Rua Frei
Mansueto/ Rua da
Paz 14:30h 0,66 126 32,2 32,6 31,1 7,8

Tabela 4: Parametros e resultados da coleta em maio/18 apds 45 dias de tratamento com
Biopolimero.

Fonte: Laboratorio de Tecnologia Quimica, IFCE.

Sulfeto Gasoso - Comparativo

oo 428
= g 13
: - b FFLICTRE
EEE PF Il EEESD EEE PAJEL) PV r. Paz PV has st 18

Figura 5: grafico com os resultados obtidos de sulfeto gasoso (em ppm) nas medicdes
realizadas em marco/18 e maio/18. . — ND(Nao detectado)

Sulfeto Gasoso (ppm)| EEEPFII | PVr.Paz
22/03/2018| 1,6 242
17/05/2018] 0 126

REDUCAO| 1000% |  47.9%

Sulfeto Gasoso (ppm)| EEE DI | PV Av Leste
22/03/2018| 45 222
17/05/2018] 0 418

REDUCAO| 1000% |  81,2%

Sulfeto Gasoso (ppm) | EEE PAJEU|  EPC
22/03/2018| 18 515
17/05/2018| 60,6 338

REDUCAO| -2367% |  344%

Sulfeto Total (ppm)| EEEPFIl | PVr.Paz
22/03/2018] 7,03 073
17/05/2018] 0,33 0,66

REDUCRO|  95,3% 9,6%

Sulfeto Total (ppm)| EEESDII | PV Av Leste
22/03/2018] 2,29 15
17/05/2018] 0,12 123

REDUCAO|  94:8% 180%

Sulfeto Total (ppm)| EEE PAJEU EPC
22/03/2018] 2,56 1,29
17/05/2018] 0,34 0,15

REDUCAO|  86,7% 88,4%
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51 CONCLUSOES

Diante do objetivo proposto no trabalho, obteve-se resultados satisfatoérios no
que se refere a reducao da concentracdo do gas sulfidrico e do sulfeto dissolvido
nos pontos de aplicacdo (EEE) e ao longo da rede coletora até a EPC. Observe
que néao foi possivel fazer medi¢cdes antes do inicio da aplicagdo do biorremediador,
sendo a primeira medicdo realizada com aproximadamente 15 dias de aplicagao,
colhendo resultados com significativa reducéo nos parédmetros analisados, o que ficou
comprovado quando comparado a EEE Pajet onde houve aumento do gas sulfidrico
devido a falta de aplicagao do produto por aproximadamente 12 dias antes da segunda
medicao.

Na EEE SD Il a concentracdo do gas reduziu de 4,5 ppm (em marco/18) a 0
ppm, ou seja, o H,S néo foi detectado pela sonda, considerando eficiéncia de 100%.
E o sulfeto reduziu de 2,29 ppm para 0,12 ppm, cerca de 94,8%. No PV da Av. Leste
Oeste, foi medida uma concentragcéo de gas na ordem de 222 ppm inicialmente, vindo
areduzir para 41,8 ppm apoés 45 dias de tratamento, resultando na eficiéncia de 81,2%.
Também ouve uma reducéo de 18,0% em relacao ao sulfeto do efluente que reduziu
de 01,5 para 1,23 ppm.

O tratamento aplicado na EEE PF Il apresentou resposta positiva, onde também
nao foi detectado o gas pelo equipamento de medigéo, a concentracao do gas sulfidrico
reduziu de 1,6 ppm (em marco/18) a 0 ppm. Na anélise de sulfeto, os resultados
também foram satisfatérios, reduzindo de 7,03 ppm para 0,33 ppm com 95,3% de
eficiéncia. Em relagdo ao PV localizado no cruzamento das ruas Frei Mansueto e
Rua da Paz, verificou-se uma concentracdo de gas sulfidrico na ordem de 126 ppm,
diminuindo cerca de 48% em relacdo a primeira coleta (em marg¢o/18) que foi de 242
ppm. Também houve uma pequena melhora de 9,6% em relacao ao sulfeto do efluente
que reduziu de 0,73 para 0,66 ppm.

Houve também uma diminuicdo bastante satisfatéria na medicéo realizada no
PV localizado na EPC, onde detectou-se uma concentracao de gas sulfidrico de 515
ppm (em marcgo/18), reduzindo para 338 ppm (em maio/18) com eficiéncia de 34,4%.
Para sulfeto, obteve-se uma reducao da concentracao de 1,29 ppm para 0,15 ppm,
equivalente a 88,4%.

Ja na EEE Pajeu, obtivemos um resultado parcial, pois a frequéncia da aplicagao
do produto foi interrompida por conta da falta de reposicéo do estoque das bombonas
em tempo habil, entre outros motivos, comprometendo a eficiéncia do tratamento. No
momento da coleta, dia 17/05/18, ndo estava havendo aplicagdo, portanto estava ha
12 ou mais dias sem aplicagdo, o0 ambiente apresentava mau odor com concentragao
de 60,6 ppm, comparando com 18 ppm (em mar¢o/18) observamos um aumento
consideravel. Porém a concentracao do sulfeto no efluente reduziu em 86,7% passando
de 2,56 ppm (marco) para 0,34 ppm.

Ressalta-se que, para manter o equilibrio no meio ambiente e reduzir os efeitos
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da emanacao do gas sulfidrico sentidos pela populacdo e pelos operadores das
estacOes em termos de seguranga ocupacional, faz-se necessario dar continuidade a
aplicacéo do biorremediador e comprometer-se obedecendo a frequéncia diaria sem
interrupgoes.

O ocorrido na EEE Pajeu em relacdo as demais EEEs demonstra que o
biorremediador opera de duas formas, uma no curto prazo, diaria, reduzindo os odores
provenientes do gas sulfidrico e outra a longo prazo, onde o biopolimero induz a
criacao de um biofilme ao longo da rede de esgotamento onde ha a reducéo do sulfeto
dissolvido, e também reduzindo as incrustacdes nas redes e grades de bombas das
elevatorias, desta forma reduz também as manutencgdes preventivas e corretivas.

Constatou-se que os objetivos foram atingidos ficando demonstrado a viabilidade
do uso do biorremediador, na melhoria da eficiéncia na reducéo de odores ofensivos
provocados pelo gas sulfidrico, chegando a eliminar por completo a deteccéo deste gas,
e também a reducéo do sulfeto dissolvido no efluente, e consequentemente diminuindo
a corrosao das tubulagbes na rede coletora de esgoto e demais equipamentos das
Estacbes de Tratamento e ou Elevatorias. Podendo ser considerada uma excelente
ferramenta para eliminar os odores provenientes do efluente sanitario com aplicagao
direta, baixo custo, sem a necessidade de equipamentos sofisticados e de manutencao
dispendiosas.
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RESUMO: Obtencéo de agua de boa qualidade
por processos de tratamento e reutilizacdo para
consumo humano, irrigacdo e uso industrial
devem ser uma preocupacao constante e de
grande interesse estratégico. Para reutilizacao
de &gua, considerando sua finalidade, o
tratamento € necessario para remover o
excesso de sais, hidrocarbonetos e outros
poluentes orgéanicos, metais tdxicos ou que
causam corrosédo e formacéo de incrustacoes
em tubulacdes e equipamentos. Estratégias de
reutilizacdo de agua tém sido desenvolvidas
na tentativa de reduzir custos e evitar impactos
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ambientais na eliminacdo de efluentes.
Tratamento de agua e reutilizagcdo requerem
processos

disponiveis, de preferéncia com baixo custo e

alternativas  aos atualmente
utilizando insumos em grande parte gerados
como residuos de atividades produtivas,
como pesca e agronegécio. Na perspectiva
da elaboracdo de elementos filtrantes, com
composicdes variaveis, este trabalho trata da
obtencdo de compdésitos argilo-poliméricos a
base de p6 da casca de coco verde e argilas
modificadas do grupo dosfilossilicatos (bentonita
e vermiculita), para a remoc¢éo de poluentes de
meios aquosos. O desenvolvimento do trabalho
envolveu tratamentos e transformacdes no
pbd da casca do coco verde, incluindo a sua
hidrélise, para posterior associacéo de argilas
ativadas quimicamente, com monitoramento
realizado por analises de MEV, FTIR, FRX
e DRX visando a obtencdo de compdsitos
com potencial para aplicagdo em pastilhas
de filtragem. Ensaios de adsorcdo revelaram
eficiéncia do compoésito fosforado vermiculita-
celulose obtido no abrandamento de agua dura.
PALAVRAS-CHAVE:
argilas, coco verde, reuso de agua.

compdédsito, celulose,

ABSTRACT: Obtaining good quality water
through treatment and reuse processes for
human consumption, irrigation and industrial
use should be a constant concern and of
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great strategic interest. For reuse of water, considering its purpose, the treatment is
necessary to remove excess salts, hydrocarbons and other organic pollutants, toxic
or corrosive metals and formation of scale in pipes and equipments. Water reuse
strategies have been developed in an attempt to reduce costs and avoid environmental
impacts in effluent disposal. Water treatment and reuse require alternatives to currently
available processes, preferably at low cost and using inputs largely generated as waste
from productive activities, such as fishing and agribusiness. In the perspective of the
elaboration of filter elements, with variable compositions, this article deals with the
production of clay-polymer composites based on powder of the green coconut shell and
modified clays of the group of phyllosilicates (bentonite and vermiculite), for the removal
of pollutants from aqueous media. The development of the work involved treatments
and transformations in the powder of the green coconut shell, including its hydrolysis,
for the later association of chemically activated clays, with monitoring by SEM, FTIR,
FRX and XRD analyzes to obtain composites with potential for application in filter
pellets. Adsorption tests revealed efficiency of the vermiculite-cellulose phosphorous
composite obtained in the hard water softening.

KEYWORDS: composite, cellulose, clays, green coconut, water reuse.

11 INTRODUCAO

A producgéo mundial de casca de coco foi estimada em 3,4 milhdes de toneladas
em 2009 (BLEDZKI et al., 2010). Em 2012, a producéo de coco brasileira foi de 3
milhdes de toneladas e a mundial um pouco superior a 40 milhdes de toneladas (FAO,
2013). No Brasil, os dados revelam que a regidao nordeste é a maior produtora do
fruto, com 68% sobre o total produzido, e que forte crescimento pode ser percebido na
producéo da regido sudeste (IBGE, 2012).

A producao de compositos a partir de fontes renovaveis, como as fibras da casca
do coco verde, tem recebido grande atencao nos ultimos anos, devido as propriedades
mecanicas excepcionais, como elevada resisténcia especifica, grande area superficial,
beneficio ambiental e baixo custo (ROSA, 2010). Alem de que, publicacbes de
periddicos especializados apontam a utilizagéo do coco verde com um adsorvente de
metais pesados e a sua utilizagao no tratamento de dgua (BHATNAGAR, et al. 2010;
STARON; CHWASTOWSKI; BANACH, 2017; AHMAD; HASANY; CHAUDHARY, 2005;
NASHINE; TEMBHURKAR, 2016; MALIK; DAHIYA; LATA, 2017).

A associacdo dos polimeros com argilas melhora significativamente as
propriedades dos polimeros e, no caso da utilizagao de fibras vegetais, gera vantagens
como baixo custo, baixa densidade, elevada relacéo resisténcia/peso, reciclabilidade
e biodegradabilidade, justificando os esfor¢cos no sentido de obtencao de “Compoésitos
Verdes” (PEREIRA, 2012).

Argilas das familias dos filossilicatos, do tipo lamelar 2:1, como bentonitas e
vermiculitas, tém sido empregadas como adsorventes de metais e hidrocarbonetos,
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sobretudo devido a sua elevada capacidade de troca iGnica e elevada area superficial,
favorecendo modificagbes quimicas como a organofilizacdo (MARTINS, 2007;
BRAGANCA, 2008; ZANINI, 2008; ALEXANDRE, 2000; DORNELAS, 2008; SILVA,
2013). Com grandes reservas no Brasil, incluindo a regidao nordeste, esse material
adsorvente € bastante acessivel e revela possibilidade de interacao para formacao
de compdsitos e nanocompdsitos com a matriz celuldsica da fibra do coco verde (LIU;
BERGLUND, 2012; PEREIRA, 2012; PASSOS, 2005; CASTILHOS, 2011; RAZERA,
2006; ALEXANDRE, 2000).

Além do evidente interesse estratégico, considerando os desperdicios, as
demandas crescentes, as contaminacdes de aguas e efluentes, e a ja percebida
escassez do recurso natural, este trabalho tem importante contribuicdo ambiental
quando aponta alternativa para reutilizacdo e descontaminacéo de aguas, promove
a utilizagdo de agrorresiduo abundante, agrega valor e favorece a geracdo de renda.

Neste estudo, modificagdes quimicas no p6é da cascade coco verde para maximizar
a sua utilizacdo na elaboracédo de compoésitos com argilas foram realizadas para a
producao de elementos filtrantes, monitorando suas propriedades fisico-quimicas e
eficacias no abrandamento da agua dura e na remocao de poluentes, como metais
pesados e contaminantes organicos de meios aquosos.

2 | MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes quimicos usados neste trabalho foram de grau analitico e
utilizados sem purificagéo prévia.

2.1 Tratamento do p6 da casca do coco verde

O tratamento realizado no p6 da casca do coco verde foi uma adaptacéao da
metodologia publicada nos seguintes trabalhos: Brigida et al. (2010); Wan, Wang e
Xiao (2010); Muensri et al. (2011); Johar, Ahmad e Dufresne (2012); e Zhao et al.
(2015).

10 g do pd da casca do coco verde (Embrapa, Fortaleza/Ceara - Brasil) foram
colocados em béqueres de 250 mL com agua destilada para lavagem ultrassénica por
15 min a 60 °C. Apds esse procedimento, o residuo foi filtrado e seco na estufa a 50
°C por 24 h.

Em seguida, foi realizado nessa amostra um novo tratamento, sendo lavada com
100 mL de solucéo de hidréxido de sédio a 2 % (m/v), em temperatura ambiente por 30
min, sob agitacdo magnética. O filtrado foi lavado novamente com a solugéo de NaOH,
sendo repetido esse processo por 4 vezes.

Ao término dessa lavagem, a amostra foi lavada sucessivas vezes com agua
destilada para neutralizar o seu pH (em torno de 7). Apés a filtracéo, foi colocada na
estufa para secagem a 50 °C por 24 h.
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2.2 Deslignificacao do p6 de coco verde tratado

Para o processo de deslignificacao do p6 de coco, foram realizadas lavagens na
amostra com uma solugcao de 150 mL de agua destilada, contendo 1,5 g de Clorito de
Sodio (NaClO,) e 8 gotas de Acido Acético (CH,COOQH) glacial sob agitagdo magnética
a (60-70) °C durante 1 h, até o residuo apresentar uma coloragcdo esbranquicada,
evidenciando a remocg¢ao da lignina da amostra.

Posterior a cada lavagem, o béquer com essa amostra foi imerso em um
recipiente com agua gelada para promover um choque térmico no material. Apds a sua
filtragem, em que recebe jatos de dgua destilada, a amostra foi submetida novamente
a esse processo de deslignificacéo, sendo replicado de 4 a 8 vezes. Ao término da
deslignificac&o, o material foi seco na estufa a 50 °C por 24 h.

2.3 Hidrdlise acida do p6 de coco

Em processo de hidrolise acida, a amostra parcialmente deslignificada é
transformada em nanocristais de celulose. Sendo assim, foi realizado o tratamento de
1 g dessa amostra com 10 mL de solucédo de Acido Sulfurico (H,S0O,) a 64 % (m/v) sob
agitacdo magnética a 45 °C por 150 min.

Seguido do tratamento &cido, os nanocristais de celulose foram lavados em
100 mL de agua destilada sob agitacdo magnética até a estabilizacédo do seu pH,
centrifugados a 3000 rpm por 30 min, e posteriormente, submetidos ao processo de
secagem na estufa a 50 °C por 24 h.

2.4 Delaminacao das argilas

Para a delaminacdo das argilas, 1 g das argilas bentonita (sddica, Vulgel,
CN45), cloisita e vermiculita (natureza fisica: farelado, Dimy, Sao Paulo/Brasil) foram
submetidas a 3 h de agitacdo em banho metabdlico a 85 °C, sendo cada amostra
submetida a uma solucéo de Acido Cloridrico (HCI) a 8 mol.L", na proporgéo 1/20 g/
mL. Apds essa etapa, as argilas foram lavadas até a estabilizacdo do pH, filiradas e
secas na estufa a 50 °C por 24 h.

2.5 Formacao de compdsito argilo-polimérico

A metodologia para a producdo dos compdsitos argilo-poliméricos a partir da
reacao das amostras de celulose hidrolisada, obtidas do p6 da casca de coco verde
com argilas delaminadas foi utilizada de acordo com Rosa et al. (2010), com algumas
adaptacoes.

Primeiramente, 3 amostras 0,05 g de celulose hidrolisada foram dispersas por 6 h
em 100 mL de agua destilada sob agitacdo magnética para a formacao das dispersoes.

Em seguida, para a formagdo dos compoésitos argilo-poliméricos, 0,1 g de
cada argila delaminada (bentonita, cloisita e vermiculita) e 5 mL de Acido Fosférico
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(H,PO,) foram adicionados a 25 mL da dispersao de celulose hidrolisada sob agitagéao
magnética por 30 min a 60 °C. O material obtido foi filtrado e seco na estufa a 50 °C
por 24 h.

2.6 Caracterizacao Do Compadsito Argilo-Polimérico

No sentido de avaliar a possivel formagdao de um compdsito argilo-polimérico
formado a partir da celulose hidrolisada do pd de coco verde e das argilas delaminadas,
bentonita, vermiculita e cloisita, foi realizada a caracterizagcao desses materiais, a fim
de comparar os resultados obtidos e a possivel estrutura do material formado.

Sendo assim, a analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi
utilizada para examinar a superficie das amostras. As microscopias foram realizadas
com aceleracao de 15 kV, com corrente de emissao de 38800 nA, filamento 1750 mA
e distancia de trabalho de 8400 ym, com um aparelho Tabletop Microscope, modelo
TM-3000, da marca Hitachi.

A composicao quimica das amostras foi determinada usando Fluorescéncia de
Raio-X (FRX) por energia dispersiva no espectrometro Shimadzu EDX-720.

As analises de DRX foram feitas com o intuito de caracterizar a estrutura e possivel
cristalinidade das amostras soélidas previamente mencionadas. As difratometrias
foram realizadas utilizando difratdmetro de pé D2 PHASER, da marca Bruker, usando
radiacdo Ka do cobre variando na faixa de 3° a 70°, ao passo de 0,02° com velocidade
do goniémetro de 2°.min.

E com o propoésito de esclarecer melhor as pequenas alteracées que ocorrem na
estruturadas amostras foramrealizadas as analises de Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (ATR-FTIR). Os espectros de infravermelho das amostras
sélidas foram obtidos usando a técnica de reflectancia total atenuada com cristal de
ZnSe, em uma varredura de (4000-500) cm™ no equipamento IRTracer-105 FT-IR
Shimadzu.

As andlises foram realizadas pelo Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

2.7 Ensaios de adsorcao

A dureza da agua foi determinada pelo método de titulagdo por EDTA (AWWA,
2005). Sendo assim, para o teste de adsor¢ao, uma solugcao padrao de calcio (Ca?*)
de 1000 ppm foi preparada dissolvendo Carbonato de Calcio (CaCO,) em quantidade
suficiente de solugéo de HCI de 1 mol.L' e em seguida foi aquecida adicionando agua
destilada. O seu pH foi ajustado para (10,0 = 0,1) pela adi¢cao de solugéao de hidroxido
de aménio (NH,OH) e essa solugéo de calcio foi utilizada para simular a dureza da
agua.

0,025 gde cadaamostrado expectavel compoésito foi adicionadaa 10 mLda solucéo
padrao de ions Ca?* sob agitacdo magnética por 30 min a 25°C. Subsequentemente,

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 11




10 mL do adsorbato, separado do adsorvente por filtragao utilizando um filtro de papel
quantitativo (2.0 ym, Nalgon, Alemanha), foi titulado e o volume de EDTA (solugdo com
concentracéo de 0,01 mol.L") utilizado nessa titulagcao foi mensurado com 0,05 mL de
precisao.

A dureza na solucgao foi determinada através da equacao:

onde V_ é o volume da amostra (mL), V, € o volume do titulante (mL) e f é a
variavel definida como sendo a massa de CaCO, utilizada por mL de solugéo de EDTA,
de forma que 1 mg de CaCQO, equivale a 1 mL de solugéo padréo de calcio.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os processos realizados ao longo dos experimentos foram monitorados com
andlises diversas, a partir das quais foi possivel perceber que as condi¢des descritas
na metodologia ndo foram exitosas na obtencdo de compositos com as argilas
bentonita e cloisita. Os resultados obtidos DRX (Figura 1) e FTIR (Figura 2), mostram
coincidéncias de picos e bandas de absorcdo, permitindo a conclusédo de que néao
houve obtengdo de compoésito pelo fato de néo ter havido alteracéo antes e depois do
tratamento com &cido fosférico.
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Figura 1 — Difratogramas comparativos de (a) bentonita e (b) cloisita antes (Bent, Clo) e depois
(C-Bent, C-Clo) do tratamento com H,PO,.
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Figura 2 — Espectros de infravermelho de (a) bentonita e (b) cloisita antes (Bent, Clo) e depois
(C-Bent, C-Clo) do tratamento com H,PO,.
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Uma imagem obtida de MEV (Figura 3) revela a existéncia de fibrilas de celulose
ainda intactas, o que reforca a ideia de nao ter havido transformacgéo do material em
compasito argilo-polimérico, nas condicdes experimentais testadas.

1pm EHT = 2.00kvY Mag= 1500KX Signal A=InLens Date :30 Aug 2018
WD = 30mm  Pixel Size =7.639nm  Photo No.=7617 Time :20:13:36

Figura 3 — Na imagem obtida de MEV, a regido circulada mostra fibrilas de celulose.

No caso da utilizacdo da argila vermiculita, em processo desenvolvido com
condicoes experimentais semelhantes, foi possivel observar alteracées no material de
partida e obtengcao de um compadsito no qual polimero (celulose) e argila (vermiculita)
sofreram alteragées estruturais e foram associados por ligagées fosfodiéster. E possivel
perceber os primeiros indicios de que houve transformacao a partir dos diferentes picos
presentes nos perfis dos difratogramas obtidos de amostras da vermiculita (Figura 4).
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Figura 4 — Difratogramas de vermiculita antes (Ver) e depois do tratamento (C-Ver) com o
H,PO,.

Importante notar que, embora tenha sido preservado um certo padrao de
cristalinidade, o material compésito apresenta microestrutura distinta daquela
observada inicialmente.
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As diferencas estruturais passam a ser melhor evidenciadas a partir dos resultados
obtidos de FTIR. Enquanto a simples sobreposicéo dos graficos (Figura 5) ja permite a
observacéao de diferentes bandas correspondentes a grupamentos funcionais diversos,
a ampliacdo de uma regiao do espectro ilustra as modificagdes com maior clareza e
permite concluir sobre a obtencéo do material compoésito.
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Figura 5 — Espectro de infravermelho de vermiculita antes (Ver) e depois (C-Ver) do tratamento
com H,PO,.

E possivel perceber a presenca de bandas tipicas da argila vermiculita em 1000
cm™ (Si-O-Si, Si-O-Al), 826 e 789 cm™ (M-OH), bem como atribuidas a fragmento
organico oriundo da celulose 2920 — 2853 cm™ (CH,, CH, estiramento) e 1480 —
1464 cm™ (CH,, CH, angular). Pico atribuido ao grupo fosfato pode ser percebido na
ampliacdo em 474 cm™.

Resultados obtidos de analise de fluorescéncia de raios-X (Tabela 1) indicaram a
presenca de fésforo na composicéao da vermiculita apds tratamento com acido fosforico,
corroborando com a perspectiva de obtencdo de um material compdésito.

Analito Ver—Massa (%) C-Ver —Massa (%)

Si 77,72 £0,062 57,12 £ 0,050
Fe 14,88 + 0,031 18,72 + 0,026
Mg 0,62 + 0,026 5,33 + 0,047
Al 1,55 + 0,029 1,85 +0,023
P 0,00 + 0,000 0,02 + 0,008

Tabela 1 — Percentual em massa de analitos presentes nas amostras de vermiculita antes (Ver)
e depois (C-Ver) do tratamento com H,PO,.

Imagens de microscopia eletrdnica de varredura obtidas de amostras do material
composito (Figura 6) mostram a presenca de diferentes materiais associados (Figura

6.a) e detalhes de deformacéo tipica de materiais com caracteristicas poliméricas
(Figura 6.b).
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Figura 6 — Imagens obtidas de MEV de amostras do material compaésito obtido.

Os ensaios de adsorcao realizados com o compdésito argilo-polimérico obtido
revelaram reducao 20% na presencga de ions calcio em meio aquoso, implicando em
resultado promissor na aplicacdo do novo material na remocéo de céations metalicos
e recuperagao de mananciais aquosos, haja vista a massa de 0,025 g do adsorvente
utilizada nesses ensaios.

41 CONCLUSOES

Os resultados permitem inferir a producéo de nanocomposito celulose-vermiculita
fosfatada sob as condicbes experimentais testadas. Nas mesmas condi¢cdes, nao
houve éxito na obtencao de compdsito utilizando argilas bentonita e cloisita, indicando
a necessidade de investigacao do processo em diferentes condi¢gdes, como variacéo
de concentracdes e temperatura. A capacidade adsortiva do nanocompdsito para ions
Ca?* foi comprovada, abrindo caminho para tratamento de agua para reuso, como
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remogao de metais pesados e abrandamento de agua dura.
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CAPITULO 12
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RESUMO: A sociedade atual tem o
entendimento da importancia da questao
ambiental discutida durante as Ultimas

décadas, por isso, 0s novos arranjos produtivos
sdo pressionados a considerar 0s aspectos
e impactos ambientais em seus processos.
Por isso, a implantacdo de um Sistema de
Gestdao Ambiental — SGA tornou-se de suma
importancia dentro das empresas e instituicoes.
Uma das formas de identificar esses aspectos
e impactos é o uso da ferramenta Failure Mode
and Effects Analysis (FMEA) - Analise dos
Modos de Falhas e seus Efeitos, adaptada
para o enfoque ambiental, a FMEA-ambiental.
O objeto de estudo da pesquisa é o IFPB —
Campus Jodo Pessoa, por ndo possuir um
SGA, necessitando do desenvolvimento de um
planejamento a esse respeito. A metodologia
usada nesse estudo traz a severidade descrita
como Gravidade (G), mantendo os atributos
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Ocorréncia (O) e Deteccao (D); e adiciona um
novo atributo, denominado Facilidade de Acéo
Recomendada (F). De acordo com a pontuacgéo
atribuida em cada item, sera atribuido um
resultado IRA — indice de Risco Ambiental, que
é resultado do produto (G*O*D)*F. A pesquisa
em desenvolvimento trouxe um embasamento
teodrico para a formulagdo da ferramenta FMEA
adequada para o escopo adotado no IFPB —
Campus Joao Pessoa e almeja contribuir para,
efetivamente, construir uma alternativa viavel de
implementacéao da politica ambiental do IFPB.
O estudo tem grande potencial na facilitacao
da implantacdo de um SGA na instituicado, por
apresentar uma técnica de facil aplicagcao e
baixo custo.

PALAVRAS-CHAVE: SGA, FMEA, Gestao
Ambiental.

ABSTRACT: The present society has the
understanding of the importance of the
environmental question discussed during the
last decades, therefore, the new productive
arrangements are pressured to consider the
environmental aspects and impacts in their
processes. Hence, the implementation of an
Environmental Management System - EMS has
become of great importance within companies
and institutions. One of the ways to identify
these aspects and impacts is the use of the

Failure Mode and Effects Analysis (FMEA) -
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Failure Modes Analysis and its Effects tool, adapted to the environmental approach,
the environmental FMEA. The object of study of the research is the IFPB - Campus
Jodo Pessoa, because it does not have an EMS, necessitating the development of
a planning in this respect. The methodology used in this study provides the severity
described as Gravity (g), maintaining the attributes Occurrence (O) and Detection (D);
and adds a new attribute, called Recommended Action Facility (F). According to the
score assigned to each item, an IRA (Environmental Risk Index) result, which is a
result of the product (G * O * D) * F, will be attributed. The research in development
has provided a theoretical basis for the formulation of the FMEA tool appropriate to the
scope adopted at IFPB - Campus Jodo Pessoa and aims to contribute to effectively
building a viable alternative for the implementation of the IFPB environmental policy.
The study has great potential in the facilitation of the implantation of an EMS in the
institution, because it presents a technique of easy application and low cost.
KEYWORDS: EMS, FMEA, Environmental Management.

11 INTRODUCAO

As condi¢des de vida do ser humano séao determinadas pela relagéao efetiva que
este possui com o meio ambiente. Desde os primérdios da existéncia da sociedade
até os dias atuais, o embate entre as necessidades dos grupos humanos € 0 meio
ambiente determina o grau de facilidade e/ou obstaculo a ser enfrentado ao longo do
processo de desenvolvimento econdmico e/ou social.

De acordo com Seiffert (2011), a sociedade chegou a constatacao da existéncia
de limites ambientais ao crescimento econdmico. Os arranjos produtivos atuais sao
pressionados a considerar os aspectos e impactos ambientais em seus processos
produtivos. Desse modo, a viabilidade econémica ndo € mais condicionante primordial
para a efetividade produtiva.

Desde o momento inicial de planejamento, passando pela implantagcdo dos
projetos, até chegar ao momento da producdo propriamente dita, os aspectos e
impactos ambientais sdo considerados vitais. As licengcas ambientais, os estudos
ambientais, as certificacbes ambientais e as rotulagens ambientais sdo alguns dos
produtos que sem a identificacdo dos aspectos e impactos ambientais tornar-se-iam
impraticaveis.

Diante desse quadro, a comunidade global despontou para o entendimento de
desenvolvimento mais concernente com a qualidade de vida da populacéo presente
e sua responsabilidade na manutencéo da qualidade de vida das geracdes futuras,
para muitos, denominado de sustentavel. Em decorréncia desse novo entendimento,
Seiffert (2011) destaca a grande importancia da Conferéncia de Meio Ambiente e
Desenvolvimento das Nac¢des Unidas no Rio de Janeiro (ECO 92) para formatacao
de instrumentos valiosissimos para a gestdo ambiental: a Agenda 21 e as normas da
série ISO 14001.
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A Agenda 21 é um instrumento de atuacdo macro, relacionado as esferas de
gestéo nacional, regional e municipal. Enquanto a norma ISO 14001 é de alcance mais
restrito e relacionado ao atendimento de demandas de organizagdes, sua importancia
reside na possibilidade de viabilizar uma gestao ambiental eficaz para organizac¢des
de perfis e localiza¢des variadas.

As normas relativas aos sistemas de gestdo ambiental (SGA) sdo mais
especificamente a ISO 14001 e a ISO 14004. No Brasil, estas normas foram traduzidas
pela Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). As versdes atuais sao a ABNT
NBR ISO 14001:2015, que trata dos Sistemas de Gestdo Ambiental: requisitos com
orientagbes para uso; e a ABNT NBR ISO 14004:2005, que trata dos Sistemas de
Gestao Ambiental: diretrizes gerais sobre principios, sistemas e técnicas de apoio.

Segundo Barbieri (2011), as duas normas podem ser aplicadas em qualquer
organizacgao, seja publica ou privada, independente de porte ou setor de atuagdo. No
entanto, a metodologia a ser utilizada para identificacéo e qualificacédo dos aspectos
e impactos ambientais € uma construgcdo inerente as caracteristicas dos servigos ou
produtos produzidos pelas organizacdes e devem ser alinhadas num contexto de
implementacdo de um Sistema de Gestdo Ambiental (SGA) baseado no Plan-Do-
Check-Action (PDCA).

Jabbour e Jabbour (2013) destacam que o principal resultado proveniente na
implementacéo do SGA, conforme os requisitos da ISO 14001, € a melhoria continua
do desempenho ambiental das organizagdes, ou seja, a intencdo é o aprimoramento
do desempenho ambiental inerente a atividade da organizacdo que ja possua seu
SGA implantado.

O Instituto Federal de Educacgao, Ciéncia e Tecnologia da Paraiba (IFPB) -
Campus Joao Pessoa agrupa um conjunto de atividades proprias ao seu funcionamento
passiveis de gestdo ambiental. As atividades desenvolvidas nas dependéncias da
instituicao, por meio do uso dos espacos variados, sédo responsaveis pela geracéo de
diversos aspectos e impactos ambientais reais ou potenciais

" UNIDADES

(AN NTAY

Subsistemas de Apoio a Gestio

APOIOA
GESTAD DE P o - -

Figura 1: Macrofluxo dos Processos do IFPB — Campus Jo&ao Pessoa.
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Fonte: Mércio Carvalho da Silva (Coordenacéo de Planejamento — IFPB Campus JP, 2017).

Pode-se encontrar um numero consideravel de laboratérios, oficinas e salas
com distintas caracteristicas e modos de uso, desde laboratérios de informatica a
laboratérios de quimica, passando por oficinas de tornearia, salas de aula e setor
administrativo. Ha casos em que sao agrupados em um unico prédio ou estéo, de
forma espacada, em diferentes localidades. Considerando as questdes ambientais,
pode-se afirmar que as atividades e processos desenvolvidos no IFPB - Campus Joao
Pessoa exercem presséo ao meio ambiente de toda a capital paraibana.

Os laboratérios de quimica, por exemplo, ndo poderiam existir sem 0 uso dos
reagentes em suas atividades normais, as oficinas de mecénica ndo conseguem
desenvolver suas atividades sem o uso de matérias-primas, como as ligas metalicas.
Ou seja, os inumeros insumos utilizados e atividades praticadas nesses espacgos
somados aos demais que compdem a estrutura fisica do campus demandam uma
gestéo eficiente em relacdo aos aspectos e impactos ambientais inerentes aos
desenvolvimentos dos processos tipicos de suas atividades.

O reconhecimento institucional que demonstra a necessidade dos diversos
campus do IFPB em estabelecer a gestao das questdes ambientais proprias as suas
atividades pode ser constatado a partir das determinac¢des contidas na Resolugéo N°
132, de 02 de outubro de 2015 do IFPB, que dispbe sobre a aprovacao da Politica
Ambiental deste Instituto. Neste texto normativo em destaque, é possivel observar:

Art. 4° Os campi e campi avancados do IFPB deverao:

| - Promover a producéo, o desenvolvimento e a transferéncia de tecnologias
sociais, notadamente as voltadas a preservacéo do meio ambiente;

[I - Implementar projetos para incorporacdo de valores sociais, competéncias,
habilidades e atitudes, voltadas para a conservacéo do meio ambiente;

Il - Estabelecer de acgdes relativas ao meio ambiente no desenvolvimento dos
projetos pedagdgicos dos cursos;

IV - Articular com setores da sociedade para o desenvolvimento de atividades
de conservacéo e recuperacdo do meio ambiente na regido de abrangéncia dos
campi;

V - Promover a cidadania e responsabilidade socioambiental;

VI - Desenvolver acdes e projetos de extensio, atuando nas dimensdes social,
cultural, politica, ambiental e econémica, que priorizem o combate da exclusédo
social, propiciando a conquista da cidadania e a percepcdo do meio ambiente,
como patrimdnio natural e cultural da humanidade;

VIl - Integrar o desenvolvimento econémico e tecnolégico com a preservacao do
meio ambiente;

VIII - Prevenir a poluicdo e preservar o ambiente em todas as atividades e colaborar,
quando possivel, para preservar o ambiente em nivel municipal, regional e estadual,

IX - Responsabilizar-se por tratar o efluente de sanitarios e os residuos quimicos
possiveis;
X - Atender as expectativas ambientais da comunidade académica e da sociedade
em geral;

X| - Colaborar para um ambiente saudavel para todos;
Xll - Elaborar a Agenda 21 local tomando como referéncia o instrumento de
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planejamento proposto pelo Ministério do Meio Ambiente;

XIII - Realizar Conferéncias Locais de Meio Ambiente com o intuito de implementar
a Politica de Meio Ambiente do IFPB e propor melhorias no plano de gestao
ambiental da IES.

Partindo desse ideal, o IFPB estabeleceu uma politica ambiental que determinou
a obrigatoriedade de estabelecer a gestao de suas questdes ambientais a partir da
sistematizacdo de um Sistema de Gestao Ambiental (SGA). O Art. 6° da Resolucao
supracitada destaca a implementacao do Sistema de Gestao Ambiental como principio
norteador da Politica Ambiental do IFPB.

Esse entendimento é reafirmado pela dindmica atualimposta pela mudancgatrazida
pela Lei N° 12.349, de 15 de dezembro 2010 que estabeleceu um novo paradigma para
as contratacoes realizadas pela Administracdo Publica ao determinar no Art. 3° da Lei
N° 8.666, de 21 de junho de 1993, um texto que agrega a questdo da promocéo da
sustentabilidade como elemento a ser considerado. Diante dessa inovagéo conceitual
foi editado o Decreto N° 7.746, de 5 de junho de 2012 regulamentando o Art. 3° da
Lei no 8.666/1993, para estabelecer critérios, praticas e diretrizes para a promog¢éo do
desenvolvimento nacional sustentavel nas contratagdes realizadas pela administragdo
publica federal.

Assim, tendo em vista a efetividade desse novo entendimento, € editada a
Instrucdo Normativa N° 10, de 12 de novembro de 2012 em que se estabelece regras
para elaboracdo dos Planos de Gestdo de Logistica Sustentavel (PLS). E possivel
observar que os temas prioritarios do PLS estao relacionados aos aspectos e impactos
ambientais significativos repercutindo nos ditames da politica ambiental do Instituto.

Diante do exposto, até o presente, no IFPB - Campus Jodo Pessoa inexiste
um SGA desenvolvido ou em processo de planejamento e faz-se necessario atribuir
efetividade ao marco legal institucional estabelecido. Planejar, implementar e realizar
a gestdo ambiental demanda agdes controladas e verificaveis ao longo de intervalos
temporais definidos, com a participagdo de todos envolvidos e liderado pela alta
direcdo relacionada ao escopo do SGA.

Barberi (2011) destaca como essencial nesse processo a avaliagcao dos aspectos
e impactos ambientais. Para tanto, identificar e classificar os aspectos e impactos
ambientais relacionados as atividades desenvolvidas pelo IFPB - Campus Joao Pessoa
€ essencial ao desenvolvimento de SGA adequado a sua realidade.

Na inexisténcia de um SGA, como no caso do IFPB, a organizacédo necessita,
inicialmente, estabelecer a situacéo presente em relacdo ao meio ambiente por meio
da identificacdo dos aspectos e impactos ambientais para, em seguida, implantar e
desenvolver seu SGA.

A ferramenta Failure Mode and Effects Analysis (FMEA) - Analise dos Modos de
Falhas e seus Efeitos, utilizada inicialmente na industria aeroespacial e posteriormente
adotada pela industria automobilistica para avaliar potenciais falhas e prevenir risco,
tem demonstrado ser uma ferramenta versatil com potencial de uso na identificagdo
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dos aspectos e impactos ambiental. Assim, comprovou Vandenbrande (1998) ao
desenvolver a ferramenta FMEA-ambiental, em que agregou as questbes ambientais
pelo uso do fator contribuicdo na identificacéo e qualificagcdo dos aspectos e impactos
ambientais relacionando-os aos atributos tradicionais da ferramenta: Severidade,
Ocorréncia e Deteccéo.

2| OBJETIVO

Aplicar a ferramenta Failure Mode and Effects Analysis (FMEA) como um
facilitador na implantagcdo do Sistema de Gestdo Ambiental do IFPB — Campus
Joado Pessoa, sendo criada uma adaptacao da ferramenta adequada ao escopo do
campus para que sejam pontuados 0s aspectos e impactos de acordo com o0s critérios
analisados, apontando quais aspectos devem ser mitigados ou remediados com maior
urgéncia e, também, o que pode ser mais facilmente aplicado. Tendo em vista as
normas regulamentadoras relativas a instituicao, além da ABNT NBR ISO 14001:2015.

31 METODOLOGIA

A pesquisa visa realizar um levantamento dos aspectos e impactos ambientais
relacionados aos processos inerentes ao funcionamento do IFPB - Campus Joao
Pessoa, tendo em vista garantir suporte técnico para implantacao do Sistema da Gestao
Ambiental. A pesquisa segue uma abordagem qualitativa, utilizando como referéncias
o arcabouco legal instituido no ambito do IFPB, na ABNT NBR ISO 14001:2015 e o
uso da ferramenta FMEA adaptada ao escopo.

O estudo, inicialmente, utilizou um levantamento das informagdes presentes
na literatura pertinente, a fim de obter subsidios te6ricos para constru¢cao de uma
adaptacao eficiente da ferramenta FMEA. Em seguida, foi adaptada a ferramenta,
adequando-a ao escopo do campus.

Considerando o disposto nas normas supracitadas e considerando a ferramenta
FMEA, serao identificados e avaliados os aspectos e impactos ambientais préprios ao
escopo para, em seguida, relaciona-los com as ac¢des recomendadas ao tratamento
eficiente dos aspectos e impactos mais significativos.

A identificacao e qualificacao dos aspectos e impactos ambientais do escopo
proposto relaciona-se diretamente com a facilidade de agdo da implementacéo de
planos direcionados aos aspectos e impactos ambientais prioritarios, segundo a
avaliagdo que sera realizada.

Alguns estudos ja realizados no IFPB - Campus Jo&do Pessoa trouxeram como
enfoque a capacidade de conhecer e controlar os aspectos e impactos ambientais
na instituicdo. Entao, através dos trabalhos de pesquisa “Avaliacdo ambiental inicial:
unidade académica lll “Controle e processos industriais” IFPB — Campus Joao Pessoa”
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(2017) e o projeto “Analise de Falhas e Riscos Ambientais: O Uso da Ferramenta FMEA
na ldentificagcdo e Avaliagdo dos Aspectos e Impactos Ambientais do Campus Joéo
Pessoa do IFPB” (2018), bem como os trabalhos de conclusdo de curso de Amorim
(2017) e Felix (2018), que fizeram adaptacdes dos indices dos atributos apresentados
nos trabalhos de Vandenbrande (1998) e Campani et al. (2006), utilizou-se as tabelas
de atributos para identificacdo e pontuacéao dos aspectos e impactos ambientais assim
identificadas:

A Gravidade do impacto (G) descrita na Tabela 1, avalia “a gravidade de um
impacto ambiental de um modo potencial de falha ao meio ambiente, que é estimado
de 1 a 10.” (CAMPANI et al., 2006, p.2).

Gravidade (G) indice
Dificilmente sera visivel. 1

Muito baixa para ocasionar um impacto no meio ambiente.

Baixa, podera ocasionar impacto ao meio ambiente a longo prazo.

Nao conformidade com a politica da organizagéao.

N&o conformidade com o0s requisitos legais e outros requisitos. Potencial de
prejuizo baixo ao meio ambiente.

Nao conformidade com os requisitos legais e outros requisitos. Potencial de 6
prejuizo moderado ao meio ambiente.
Prejuizo moderado ao meio ambiente com repercuss@o somente a saude das 7
pessoas diretamente envolvidas em tarefas realizadas na organizacéo.

albh|w(N

Prejuizo baixo ao meio ambiente com repercussao a saude das pessoas direta e 8
indiretamente envolvidas em tarefas realizadas na organizacéo.

Prejuizo alto ao meio ambiente com séria repercussao a salde das pessoas 9
direta e indiretamente envolvidas em tarefas realizadas na organizacao.

Ha sérios riscos ao meio ambiente com séria repercussao a saude das pessoas 10
na organizacao e em seu entorno.

Quadro 1. indice de Gravidade do Impacto.
Fonte: Adaptado por Amorim (2017) com base em Campani et al. (2006).

+ Aocorréncia da causa (O), descrita na Quadro 2, € definida pela “probabili-
dade de ocorréncia de uma especifica causa/mecanismo [...] na escala de
1-10”. (CAMPANI, et al., 2006, p.3).

Ocorréncia (O) indice
E altamente improvavel que ocorra. 1

Improvavel: néo foi observada ocorréncia em periodo maior que o de referéncia.

Remota: ocorreu uma vez no periodo, mas é improvavel uma nova ocorréncia.

Muito baixo: ocorreu uma vez no periodo, e pode ocorrer novamente.

Baixo: ocorreu duas vezes no periodo de observacgao.
Moderado: ocorreu mais de duas vezes no periodo, e pode ocorrer novamente.
Alto: ocorre mais de trés vezes no periodo, e pode ocorrer novamente.

Alto: ocorre mais de quatro vezes no periodo, e pode ocorrer novamente.

OO (N[O~ |W]|N

Muito Alta: a condicao ocorre com regularidade e/ou durante um periodo razoavel
de tempo.
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Muito alta: a condicéo inevitavelmente ira ocorrer durante longos periodos tipicos 10
para o desenvolvimento das tarefas.

Quadro 2. indice de Ocorréncia do Impacto.
Fonte: Adaptado por Amorim (2017) com base em Campani et al. (2006).

+ ADeteccao (D), mostrada na Quadro 3, “Estabelece em uma escala de 1-10
a relacéo entre a deteccao e a solugcao de uma ocorréncia.” (CAMPANI et
al., 2006, p.3).

Deteccéo (D) indice
Deteccéo rapida e solugéo rapida.

Deteccao rapida e solugdo a médio prazo.
Deteccéao a médio prazo e solugao rapida.
Detecgéo rapida e solugéo a longo prazo.
Deteccéo a médio prazo e solugéo a médio prazo.
Deteccéo a longo prazo e solugéo rapida.
Deteccéo a médio prazo e solugéo a longo prazo.
Deteccéo a longo prazo e solu¢do a médio prazo.

OO (N[O |~|W|IN|—

Deteccao a longo prazo e solugédo a longo prazo.
Sem detecgdo e/ou sem solugéo.

—_
o

Quadro 3. indice de Detecgdo do Impacto.
Fonte: Adaptado por Amorim (2017) com base em Campani et al. (2006).

« A Facilidade de Acao Recomendada (F) mostrada na Quadro 4, relaciona
os custos numa escala de 0,1 a 1,0; o niumero de pessoas envolvidas e o
tempo gasto para a aplicacéo do plano de acéo.

Facilidade de Acao Recomendada (F) indice
CUSTO N° DE PESSOAS TEMPO

N&o existe tecnologia ou o 0,1
custo da mesma € inviavel.

Alto. Todas. Alto. 0,2
Alto. Apenas envolvidas com a tarefa. | Alto. 0,3
Alto. Todas. Baixo. 0,4
Alto. Apenas envolvidas com a tarefa. | Baixo. 0,5
Baixo. Todas. Alto. 0,6
Baixo. Apenas envolvidas com a tarefa. | Alto. 0,7
Baixo. Todas. Baixo. 0,8
Baixo. Apenas envolvidas com a tarefa. | Baixo. 0,9
Minimo custo ou custo 1,0
beneficio de retorno imediato.

Quadro 4. indice de Facilidade de Acdo Recomendada do Impacto.
Fonte: Adaptado por Amorim (2017) com base em Campani et al. (2006).
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De acordo com a pontuagéao atribuida em cada item, sera atribuido um resultado
IRA — indice de Risco Ambiental, que é resultado do produto (G*O*D)*F. O resultado
do produto da Gravidade (G), Ocorréncia (O) e Detecgao (D), aponta os aspectos que
apresentam maior urgéncia em serem mitigados ou remediados. Em adicao a este
resultado, deve-se levar em consideracao, também, quais desses aspectos podem ser
mais facilmente resolvidos, levando em conta questdes de custo, nUmero de pessoas
envolvidas na atividade e o tempo necessario para essa resolu¢do, dai o indice
Facilidade de Acao Recomendada (F) também é considerada no produto.

Para a aplicacao pratica da ferramenta dentro do IFPB — Campus Joao Pessoa,
€ necessario o conhecimento de toda a estrutura fisica do prédio para que seja
subdividida em areas que contenham processos de mesma natureza ou semelhantes.
A partir dessa subdivisdo, as areas deverao ser analisadas de acordo com o0 escopo
do projeto, identificando os aspectos e impactos ambientais relacionados a cada
processo além dos indices ja descritos, causa potencial, forma atual de controle, acéo
recomendada, 0s responsaveis e sua devida execugao.

4 | RESULTADOS

A pesquisa, que faz parte do o projeto “Analise de Falhas e Riscos Ambientais:
O Uso da Ferramenta FMEA na ldentificacdo e Avaliacdo dos Aspectos e Impactos
Ambientaisdo Campus Joao Pessoado IFPB”(2018), encontra-se nafase embasamento
teorico e formulagéo da ferramenta FMEA adequada para o escopo adotado no IFPB —
Campus Joéo Pessoa. O entendimento da forma organizacional junto com o arcabouco
normativo do campus traz subsidio para producdo de um referencial sistematico das
acbOes ambientais implementadas pelo IFPB - Campus Jodo Pessoa e confronta-lo
com 0s aspectos e impactos ambientais que serao identificados em uma segunda fase
do estudo, a partir da utilizacdo da ferramenta FMEA adaptada.

Assim, espera-se também como resultado, contribuir para efetivamente
construir uma alternativa viavel de se implementar a politica ambiental do IFPB e, por
conseguinte, estabelecer parametros na construcao do Plano de Logistica Sustentavel
da instituicdo e integrar o Plano de Gestédo dos Residuos Solidos.

51 CONCLUSOES

Diante da proposta apresentada para o trabalho, conclui-se que o mesmo
tem grande potencial na facilitacdo da implantacdo de um SGA na instituicdo, por
apresentar uma técnica de facil aplicacao e baixo custo. Além de visar apresentar
acOes recomendadas para o melhoramento dos aspectos ambientais, com o intuito de
mitigar ou remediar os impactos ambientais encontrados.

A aplicacéao deste trabalho tem potencial ndo sé no IFPB — Campus Jo&o Pessoa,
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mas também em toda sua rede e em outras instituicbes. O desenvolvimento desse
projeto apresenta ndo s a ferramenta a ser usada, mas também seu desenvolvimento
metodoldgico, podendo ser adaptado a escopos diferentes.

A pesquisa realizada através do projeto “Analise de Falhas e Riscos Ambientais:
O Uso da Ferramenta FMEA na ldentificacdo e Avaliacdo dos Aspectos e Impactos
Ambientais do Campus Joao Pessoa do IFPB” (2018) esta sendo desenvolvida gragas
ao financiamento da Coordenacdo de Pesquisa e Extensdo — COPEX, através do
Programa Institucional de Bolsas do IFPB — Campus Jodo Pessoa, sendo, assim, de
importancia crucial na concretizacdo do mesmo.
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RESUMO: A energia solar é uma fonte
inesgotavel, limpa e renovavel. Assim, é
considerada uma alternativa energética
promissora para diversificacdo da matriz
energética mundial e reducdo dos impactos
ambientais causados pelasfontes mais utilizadas
na atualidade. A energia solar possui aplicacao
térmica, ligada diretamente aos sistemas de
aquecimento de fluidos, principalmente agua,
e fotovoltaica que se baseia na converséo da
radiacao solar em eletricidade. Outra aplicacao
em desenvolvimento sao os dispositivos com
acoplamento de ambos sistemas citados,

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4

com geracado simultdnea de energia térmica
e elétrica, conhecido como sistema PVT
que sera aprofundada no presente trabalho.
Um dos meios disponiveis para analise de
desempenho das placas solares, e também
de outros sistemas de transferéncia de calor
e mecanica dos fluidos, € feito por simulagao
numeérica através de softwares que simulam o
comportamento da temperatura e dos fluidos
por meio de equacgdes e condi¢des de contorno
que alimentam o sistema. Nesse contexto, o
presente artigo apresenta o desempenho de um
sistema PVT por meio de simulagdo numérica
realizada no software ANSYS-CFX® 15.0
usando as informacdes de radiacdo fornecidas
pela Companhia Energética de Minas Gerais
(CEMIG) através do Atlas Solarimétrico de
Minas Gerais.

PALAVRAS-CHAVE: Energia Solar, Radiacéo,
Simulagdo numérica.

ABSTRACT: Solar energy is an inexhaustible
source, clean and renewable. Therefore, it is
considered a promising alternativa energy for
the diversification of the world energy matrix
and reduction of the environmental impacts
caused by the sources most used nowadays.
Solar energy has thermal application, linked
directly to fluid heating systems, mainly water,
and photovoltaic application that is based on
the conversion of solar radiation into electricity.
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Another application in development are the devices with both systems coupled, with
simultaneous generation of thermal and electrical energy, known as PVT system that
will be quoted in this paper. One of the means available for analyzing the performance
of solar panels, as well as other heat transfer and fluid mechanics systems, is performed
by numerical simulation using software that simulates the behavior of temperature and
fluids using equations and conditions of contour that feed the system. In this context, this
article presents the performance of a PVT system by numerical simulation performed in
the ANSYS-CFX® software 15.0 using the radiation information provided by the Energy
Company of Minas Gerais (CEMIG) through the Solarimetric Atlas of Minas Gerais.
KEYWORDS: Solar energy, Radiation, Numerical simulation.

11 INTRODUCAO

Atualmente, a busca por energias alternativas tem se tornado uma crescente
demanda devido a crise energética e minimizacdo dos impactos ambientais,
principalmente no que se diz respeito as mudancas climaticas. Uma dessas alternativas
viaveis é o fomento de pesquisas para o desenvolvimento e aplicacéo da energia solar.

Os meios mais comuns para aproveitamento da energia solar que se apresentam
acessiveis no mercado sdo os sistemas térmicos, por meio de placas planas,
empregados no aquecimento de um fluido pelo mecanismo de trocadores de calor e as
placas fotovoltaicas para geracao de eletricidade. Segundo Lopez (2012), os sistemas
fotovoltaicos conectados a rede representaram, nos anos recentes, a tecnologia de
geracdo com maior crescimento no mundo. No sistema fotovoltaico, apenas uma
pequena parte da radiacdo incidente sobre a placa é convertida em eletricidade, cerca
de 10 a 20% dependendo do material das células fotovoltaicas. O restante da radiagcéo
pode ser refletida ou transformada em calor ocasionando um inevitdvel aquecimento
desse sistema resultando na queda de sua eficiéncia.

Um meio para minimizar essa queda na eficiéncia é acoplar ao sistema fotovoltaico,
um sistema térmico para troca de calor entre a placa e um fluido, aqui sendo utilizado a
agua, mecanismo conhecido como PVT -Photovoltaic-Thermal solar system. Segundo
Chow, Tiwari e Menezo (2012), os primeiros estudos tedricos e experimentais do
PVT foram documentados em meados de 1970, mas sé nos ultimos anos que esse
mecanismo tem ganhado atencao no setor da energia solar, sendo considerada uma
tecnologia promissora.De acordo com Magliavacca (2013), a combinag¢ao dos sistemas
térmicos e fotovoltaicos promove uma geragdo combinada de energia, resultando na
obtencéo de eletricidade e aquecimento de agua, o que resulta em maior eficiéncia
de conversao energética na mesma area de capta¢do, minimizando assim a area de
instalacéo.

Visto isso, o objetivo do trabalho é trazer ao conhecimento essa vertente da
energia solar, o sistema PVT, e analisar seu desempenho por meio de modelagem
computacional, utilizando como condigéo de contorno, valores estimados da radiacéo
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incidente na cidade de Belo Horizonte das estagdes do ano e assim apontar em qual
época o dispositivo em estudo apresenta maior eficiéncia.

2| METODOLOGIA

Os dados gerais inerentes ao sistema PVT, bem como seu desenvolvimento
foram obtidos por meio de metandlise. Logo, os dados referentes a solarimetria do
municipio de Belo Horizonte foram extraidos do Mapa Solarimetrico do Estado de
Minas Gerais, elaborado pela Companhia Energética de Minas Gerais (CEMIG) no
ano de 2012, sendo utilizado os valores médios de radiagdo solar agrupados cada trés
meses, uma vez que o mapa dispde de valores mensais conforme tabelai.

Més Radiacao (W/m?) Radiacao para Simulacao (W/m?)
Janeiro 1084,746

Fevereiro 890,411 902,8
Marco 733,3333

Abril 740,2597

Maio 559,5238 609,5
Junho 528,7356

Julho 528,0899

Agosto 647,7273 710,5
Setembro 955,8824

Outubro 1015,625

Novembro 1140,351 1113,2
Dezembro 1183,673

Tabela 1: Dados estimados de radiacédo solar em Belo Horizonte
Fonte: CEMIG, 2012.

Paraarealizacaodassimulacbes numéricas, utilizou-se o sistema SOLIDWORKS®
para obtencao da geometria baseada no modelo de coletor solar plano tipo tubo aleta
adaptado para inclusdo de um painel fotovoltaico em sua parte superior, conforme é
ilustrado na Figura 1.

/ Vidro
o

p < Células fotovoltaicas

ST EVA+Tedlar+Cola
Placa absorvedora

Tubulagdo

/1]

Isolante térmico
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Figura 1: Modelo tridimensional do sistema PVT.

Fonte: Autores do Trabalho.

Posteriormente, essa geometria foi importada para o software ANSYS-CFX®
15.0 para geracéao da malha, como mostrado na figura 2, configuracdo dos materiais
e dominios, insercdo das condi¢cdes de contorno e assim submeter o protétipo a
simulacéo e subseqlente andlise de desempenho energético do sistema em regime

permanente.

Figura 2: Detalhe da malha. Fonte: Autores do Trabalho.

Parainicializacdo da simulagao, o software necessita ser alimentado com algumas
condi¢des de contorno que influenciam diretamente no desempenho da simulacéo e
consequentemente na eficiéncia da placa solar em estudo, além dos dados da radiagéo
solar. Tais condi¢cdes sao descritas na tabela 2.

Inclinacao do coletor 30°
Vazao da agua 0,02 kg/s
Velocidade do vento 2m/s
Temperatura ambiente 25°C
Area coletora 1,65 m2

Tabela 2: Condigbes de contorno adotados para simulagao numérica.Fonte: Autores do
Trabalho.

Para determinagdo das eficiéncias térmica e elétrica do coletor tipo PVT, foi
aplicado as equacgdes 1 e 2 conforme Zondag et. al. (2003) e Evans et. al. (1975),

respectivamente.
_ + c(Tout=Tin)
Ma=m—
equacao (1)
Nag="n 1—-(T., T,
sl rlf[ ( cel rlf)] equagéo (2)
Onde:
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Bres_ coeficiente de decréscimo da eficiéncia por aumento unitario de temperatura;
¢ = capacidade térmica da agua a temperatura média;
G = radiacao;

M= vaz&o méssica;

Mth = eficiéncia térmica;

Nel= eficiéncia elétrica;

Mref = eficiéncia elétrica nas condicdes padrdes de teste do fabricante;
Teer_ temperatura média das células;
Tin - temperatura de entrada da agua;
Tour = temperatura de saida da agua;

Tfﬂ'f =temperatura das células nas condi¢cbes padrdes de teste do fabricante.

Para melhor compreensdo dos resultados, os valores de eficiéncia séo
apresentados por meio de graficos em funcédo da temperatura reduzida, segundo
Zondag(2003), definida pela equacéo 3.

Tin—Tout
&

Tred =
equacao (3)

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apoés a realizagdo da simulacdo numérica, foi obtido o perfil de temperatura das
células fotovoltaicas e do coletor de uma forma geral. As figuras 3 e 4 mostram esse
perfil de temperaturas para a condicao simulada com G= 902,8 W/m2 e=25°C.
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Figura 3: Perfil de temperatura das células fotovoltaicas.

Fonte: Autores do Trabalho.
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Figura 4: Perfil de temperatura da se¢éo central do PVT.

Fonte: Autores do Trabalho.

A partir das temperaturas obtidas, construiu-se a tabela 3 e os gréaficos 1 e 2
gue mostram as eficiéncias térmicas e elétricas, respectivamente, para cada condicao
simulada.
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Gréfico 1: Eficiéncia térmica para diferentes niveis de radiacdo solar em funcdo da temperatura
reduzida.

Fonte: Autores do Trabalho.
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Gréfico 2: Eficiéncia elétrica para diferentes niveis de radiagcéo solar em fungéo da temperatura
reduzida.

Fonte: Autores do Trabalho.

. Eficiéncia Eficiéncia
Trimestre L .
Térmica Elétrica
Jan-Mar 0,780 0,144
Abr-Jun 0,779 0,146
Jul-Set 0,779 0,146
Out-Dez 0,781 0,143

Tabela 3: Eficiéncia térmica e elétrica para temperatura reduzida zero. Fonte: Autores do
Trabalho.

4 | DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Através do grafico 1, € possivel observar que a eficiéncia térmica aumenta quanto
maior é o nivel de radiacéo solar, levando-se em consideracdo a mesma temperatura
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de entrada da agua. Para a eficiéncia elétrica, tomando-se uma mesma temperatura
de entrada de agua e aumentando o nivel de radiacdo solar, a temperatura média
das células aumenta e, como consequéncia, a eficiéncia das células fotovoltaicas é
reduzida, como mostra o grafico 2. A partir disso, conforme é apresentado por Procépio
et.al. (2016) em seu modelo matematico, percebe-se que um aumento conjunto das
eficiéncias térmica e elétrica gera um conflito no sistema, uma vez que o aumento de
uma eficiéncia resulta, inevitavelmente, na reducéo da outra.

Para atemperatura reduzida igual a zero, pela tabela 3 observa-se que a eficiéncia
térmica é praticamente a mesma para todos os trimestres avaliados e a eficiéncia
elétrica é ligeiramente maior de abril a setembro devido ao menor nivel radiagdo
solar nesse periodo e, por consequéncia, menor temperatura das células. Porém, a
medida que a temperatura da agua de entrada aumenta, h4 uma maior queda na
eficiéncia térmica para os trimestres de menor radiacéo solar do que para os outros.
Para maiores valores de temperatura reduzida, ha uma queda na eficiéncia elétrica,
porém né&o tao brusca quanto para a eficiéncia térmica. Sendo assim, o trimestre que
apresentou a maior eficiéncia global, que € a soma das eficiéncias térmicas e elétricas,
foi de outubro a dezembro.

E interessante notar que o valor de temperatura de agua na entrada do sistema
afeta bastante a eficiéncia do PVT. Se o objetivo é obter a maxima eficiéncia elétrica,
deve-se utilizar 4gua a baixas temperaturas na entrada do sistema. Por outro lado, se
0 objetivo é aquecer a agua junto a geracéo de energia elétrica e armazenar essa agua
aquecida, deve-se levar em consideracéo a reducao da eficiéncia elétrica a medida
gue a temperatura da agua de entrada aumenta.

51 CONCLUSAO

O periodo em que o coletor solar em estudo apresentou o melhor desempenho foi
no ultimo trimestre do ano, entre os meses de outubro e dezembro, que séo os meses
que apresentam as maiores taxas de radiacao solar. Entretanto, com o acoplamento
de um sistema solar térmico a um sistema fotovoltaico, independentemente da
época do ano, observa-se um aumento na eficiéncia elétrica uma vez que as células
fotovoltaicas passam a trabalhar com valores menores de temperatura, favorecendo
seu melhor desempenho.

A simulac&o numérica, através do método de volumes finitos, permite discretizar
um modelo tridimensional de um médulo PVT e prever a distribuicdo de propriedades,
como a temperatura, ao longo de todo o0 mddulo e, como exemplo, observar quais
células trabalhardo em maior temperatura ou o comportamento do isolamento, o que
modelos matematicos integrais ndo permitem descrever. Informagdes como essas
dao subsidio para otimizacdo do projeto de um médulo PVT e comparar diferentes
conceitos de projeto sem a construcao de um modelo fisico.
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Finalmente, a aplicacdo de um sistema PVT subsidia a geracdo combinada
de energia, promovendo a obtencdo de energia elétrica e térmica em um mesmo
mecanismo, sendo uma alternativa vidvel em locais com restricdo de espaco ou com
limitacdes estruturais. Além disso, € uma possibilidade de geracédo de receita ao
conectar esse sistema a rede de uma concessionaria de energia elétrica e economia
de eletricidade usada para aquecimento de agua em aparelhos como chuveiro elétrico
ou aquecedor de piscina.
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RESUMO: Este estudo foi realizado utilizando
dados coletados no periodo de 1999-2007 numa
regidodeflorestatropicaldetransicdoAmazonica-
Cerrado, localizada aproximadamente a 50 km
da cidade de Sinop, norte de Mato Grosso,
Brasil (11°24,75 S; 55°19,50° W) com dados
micrometeorolégicos obtidos com o sistema
de covariancia de vértices turbulentos (eddy
covariance) por equipamentos instalados numa
torre de 42 metros. O objetivo foi identificar os
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EM SINOP-MT

periodos dominantes intradiarios do fluxo de
carbono (F ) utilizando analise de Fourier. Os
periodos dominantes encontrados foram de 24
h,12h,8h,6h,4,8h,4he 3,4 h. Esses valores
sugerem a dependéncia da variavel com o ciclo
da radiacéo solar e com a dinamica de abertura
e fechamento dos estématos.

PALAVRAS-CHAVE: Séries de Fourier, Didxido
de carbono, Séries temporais.

FOURIER ANALYSIS FOR IDENTIFICATION
OF INTRADAILY DOMINANT PERIODS
OF CARBON DIOXIDE FLUX IN THE
TRANSITION FOREST IN SINOP-MT

ABSTRACT: This study was conducted using
data collected between 1999-2007 in a region of
rain Amazon -savanna transition forest, located
approximately 50 km from the city of Sinop
in northern Mato Grosso, Brazil (11°24,75’S,
55°19,50'W) with micrometeorological data
obtained with the system of eddy covariance for
equipment installed in a tower 42 meters. The
objective was to identify the intraday dominant
periods of carbon flux (Fc) using Fourier
analysis. The dominant periods found were 24
h,12h,8h,6 h, 4,8 h, 4 he 3,4 h. These values
suggest the dependence of the variable with the
cycle of solar radiation and the dynamics of the
opening and closing of stomata.

KEYWORDS: Fourier series. Carbon dioxido.
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Temporal series.

11 INTRODUCAO

A Floresta Amazdnica € constituida por uma area continua de floresta tropical
tendo elevados indices de precipitacédo e um ecossistema caracterizado por sustentar
extensa biodiversidade, a temperatura média anual é de 24 °C com pequena variacao
nas estacdes, e uma precipitacdo média anual de 2000 mm (Vourlits et al. 2002). A
maior parte (64%) da cobertura vegetal da Amazdnia Legal é florestal, sendo que os
cerrados e campos representam conjuntamente 25% e cerca de 12% da Amazbnia
esta alterada pela acao antrdpica (a maioria, area desmatada).

A Amazodnia tem um destaque especial no @mbito das mudancas climatolégicas
globais por ser uma floresta que contém uma grande biodiversidade de fauna e flora,
e pelos efeitos que as queimadas e mudancgas de uso e ocupacéo do solo podem
provocar no clima, hidrologia, ciclos biogeoquimicos, em escala regional e global.

O desmatamento modifica interac¢des fisicas e quimicas entre o solo, a vegetacéo
e atmosfera, ou seja, quando a derrubada atinge grandes extensdes, pode provocar
sensiveis mudancas no sistema de circulacao que compde o clima (Nobre e Gash
1997).

A regido Amazoénica influi no clima principalmente por meio da emissao ou
retengcdo de gases e da evapotranspiracdo. Assim, por um lado, nessas regioes, a
floresta constitui grande fornecedor de vapor de agua (calor latente) para a atmosfera
e, por outro, atua como importante sumidouro de CO, atmosférico. (Fearnside e
Barbosa 2003).

RealizagGes de pesquisas com fluxos de CO, ainda s&o necessarias, tendo em
vista a grande biodiversidade existente dentre os biomas brasileiros e a variabilidade
de resultados obtidos pela utilizacdo de métodos distintos, utilizados na quantificagdo
e balango de CO,,.

As mudancas na dindmica dos ecossistemas sdo preocupantes, pois 0s
fendbmenos naturais envolvidos sdo fen6menos complexos, ou seja, eles obedecem
as condicoes da Teoria da Complexidade. Isso significa que pequenas alteracoes nas
condicdes ambientais presentes podem resultar em fortes mudancas climaticas no
futuro. (Nicolis e Prigogine 1989).

Pesquisas a respeito da dinamica prépria de florestas tém sido desenvolvidas,
mesmo assim, devido ao fato delas serem sistemas abertos e fora do equilibrio,
envolvendo processos deterministicos e estocasticos, muitos estudos ainda devem
ser desenvolvidos, pois a compreensao da dindmica que regula os ciclos naturais de
florestas ajudaria nas pesquisas que atuam no tema de mudancas climaticas.

O Brasil € um pais que tem uma grande diversidade de ecossistemas e conforme &
bastante conhecido, a regido do Estado de Mato Grosso tem uma importancia especial
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no que diz respeito a questdo das mudancas climatolégicas globais, pois apesar de
nao contar com um parque industrial que contribua significativamente para a adi¢cao de
gas carbdnico na atmosfera, as queimadas no estado se constituem numa respeitavel
taxa de conversao de carbono solido vegetal em CO,, além do que (e talvez este seja
o fator principal) a ocupacdo humana no estado tem convertido em grande escala
regides de floresta em areas de plantio e criacdo de gado.

A resolucao e estudo de sistemas dindmicos néo lineares (como as florestas) de
forma analitica € muito dificil; uma alternativa para o estudo de sistemas dindmicos
que nao possuem um modelo matematico estabelecido € a analise de séries temporais
que podem ser obtidas diretamente de um experimento (Kantz e Schereiber, 2000; Liu,
2010).

Uma caracteristica importante de um sistema né&o linear é sua periodicidade,
a tendéncia a um periodo (ciclo) em relacdo ao tempo, ao espaco, ou a ambos. De
acordo com este ponto de vista, podemos considerar florestas como um sistema nao
linear, acoplado por um conjunto de diferentes fungées. O elemento basico das séries
temporais € o ciclo: uma completa descricdo do sistema deve conter as frequéncias
de todos os seus ciclos dominantes. Ou seja, uma maneira de caracterizar um sistema
pode ser a constatacao de possiveis freqiéncias de um processo organizado de
acordo com a sua relativa importancia (Platt e Denman 1975).

Uma etapa importante do processo de compreenséo da dindmica que governa
as variaveis microclimatolégicas de um ecossistema é a identificacéo das principais
frequéncias (ou freqiéncias dominantes) que caracterizam a periodicidade da variagao
temporal dessas variaveis (Baldocchi et al., 2001).

O objetivo deste trabalho foi identificar os periodos dominantes intradiarios dos
fluxos de carbono (F,) coletados na floresta de transi¢do no noroeste de Sinop-MT,
utilizando analise de Fourier classica, de dados coletados entre 1999-2007, além de
mostrar a utilidade da analise de Fourier para tratamento de sinal experimental em
sistemas ambientais.

2| MATERIAL E METODOS

Os dados de fluxo de CO, utilizados neste estudo foram coletados em uma area
planalocalizada a 50 km NE de Sinop, Norte de Mato Grosso (distante aproximadamente
500 Km da capital, Cuiaba), Brasil (11°24,75’S: 55°19,50’'W), pertencente a fazenda
Maracai (area aproximada de 20 Km?), numa Floresta de Transicdo Amazlnica-
Cerrado. Foi instalado um sistema de covariancia de vortices turbulentos (eddy
covariance), com instrumentos dispostos em alturas diferentes, numa torre de 42
metros que efetuava as médias e flutuacbes das variaveis em estudo. Este método
permite a obtencao de dados do meio em que esta instalado para estimar os fluxos de
dioxido de carbono (CO,), vapor d’agua (H,O) e fluxos de calor sensivel, o método é o

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 14




mais apropriado para estudar esses fendmenos fisicos por se tratar de uma floresta em
que as transferéncias ocorrem de maneira turbulenta (Aguiar, 2005). A torre pertence
ao projeto Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera (LBA) coordenada
pelo Grupo de Pesquisadores do Programa de Pds-Graduagcdo em Fisica Ambiental —
UFMT (Figura 1).
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Figura 1. Localizacao da area de estudo
Fonte: Adaptado de Vourlits (2001).

Segundo Vourlitis et. al. (2005) a area de estudo € constituida por uma Floresta
Tropical de Transicao, com um dossel continuo, composto de arvores de 28 a 30 m de
altura, a 423 metros do nivel do mar.

Oclimadaregiao segundo classificacao climaticade Képpen é o Aw tropical, quente
e umido (Vianello e Alves 1991). A vegetacao local contém espécies caracteristicas da
floresta tropical de transicdo com espécies arbéreas, semideciduais, como Tovomita
schomburkii, Qualea paraensis, e Brosimum lactescens (MIRANDA et al. 2005).

Para a medida da variavel em estudo utilizou-se de um anemémetro—termémetro
sbnicotridimensional, o qual possuirespostarapida de 10 Hz para mediras componentes
(x,y,z) da velocidade do vento; um analisador infravermelho de gases, baseado no
sistema adotado pela Diviséo de Difusédo de Turbuléncia Atmosférica (NOAA — ATDD),
opera a uma freqiéncia de 10 Hz e uma sensibilidade de 6,8 ymol m?® e 0,5 ymol m
para dioxido de carbono (CO,) e o vapor d’agua (H,0), respectivamente.

O sistema de aquisicao de dados era composto por um datalogger (CR 10X,
Campbell Scientific, Inc., Ogden, Utah), e por um conversor analdgico/digital
(datapacker) registrando médias a cada 30 minutos de valores coletados a cada 10
segundos. Os equipamentos foram montados a uma altura de 12-14 m acima do topo
da floresta.

A partir de 2005 o sistema foi modificado, 0 anemémetro sénico tridimensional
foi substituido por outro (CSAT3: 3-D anemometer sonic, Campbell, USA) e passou a
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ser constituido por um datalogger (CR-5000: Campbell, USA).

Para cada variavel analisada foram realizadas médias horarias mensais com
dados registrados de 30 em 30 minutos (00hOOmin as 23h30min) e depois calculados
os coeficientes a_ e b para cada més constituindo assim uma anélise mensal, o dia
médio neste trabalho corresponde a média dos dados registrados em cada horario.

Também foi realizada uma analise anual e interanual utilizando o dia médio,
para tal, fez-se uso das médias horarias mensais e calculou-se um dia médio por ano
para cada variavel. De posse do dia médio anual, uma média horéaria interanual foi
realizada, que corresponde ao comportamento médio das variaveis durante o periodo
de estudo e dessa forma procedeu-se o calculo dos coeficientes da série de Fourier
para identificar os periodos anuais e interanuais.

Alguns meses foram descartados por auséncias e falhas dos dados, de forma
qgue no ano de 2003 e 2004 n&o foi possivel analise de dado algum.

Aplicou-se entéo a andlise de Fourier para identificacao dos periodos dominantes
da variavel em estudo. Para o calculo dos coeficientes da série de Fourier utilizou-se de
um programa escrito em linguagem C++ desenvolvido pelo préprio Grupo de Pesquisa
em Fisica Ambiental da Universidade Federal de Mato Grosso. Foram calculados 48
coeficientes (correspondendo ao total de dados da série), mas os periodos foram
identificados somente nos primeiros 24 coeficientes, pois a partir deste a série se
repete com a fase invertida, entdo os picos denotam mesmos periodos anteriores.

As analises de séries temporais que se propdem a identificar as freqiéncias de
ciclos regulares — ou seja, nao fractais, como a periodicidade diaria da radiacao solar
(1,16x10°Hz) — geralmente sédo baseadas na analise de Fourier.

Comumente, na area das Ciéncias Ambientais, sdo empregados métodos que
utiizam a chamada “transformada rapida de Fourier”, ou “fast Fourier transform”
(FFT), tal como o “espectro de poténcias” (“power spectra”) (Platt e Denman 1975;
Baldocchi 1988). Contudo, o Grupo de Fisica Ambiental da UFMT tem obtido melhores
resultados, utilizando a analise de Fourier como uma série de senos e cossenos. Essa
analise tem apresentado picos mais nitidos, para os dados de Sinop, que aqueles
obtidos com o espectro de poténcias (Mariano 2008).

A série de Fourier como uma série de senos e cossenos pode ser dada pela
Equacgao 1:

L npt[] & np t[]
P+ ancosﬁ—++ b sen T
R i R i

Onde t é um instante de tempo, f(t) corresponde a série temporal que represe

Equacao (1)

nta os valores medidos (ao longo do tempo) de uma varidvel microclimatica,
L corresponde a metade do numero de dados da série. Os coeficientes a,, a,e b,
sdo caracteristicos da série de dados coletados. Cada a,e b, correspondem a uma
frequéncia especifica, os coeficientes a,e b, podem ser calculados pelas Equacdes
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2 e 3 respectivamente:

2L .
a, = 1 D f(tl.)cosﬁlp—ng|
L= L ] Equacéo (2)
2L
l |:| f( )Senﬁ—l:|
LY E -
quacéo (3)

Onde f(t) corresponde ao valor da medida de uma variavel.
As componentes ancosﬁ%% e bnsenﬁ%t% sao conhecidos como componentes

harménicos do sinal, e a e b_ correspondem as amplitudes das componentes
harménicos .

A Equacao 4 foi utilizada para calcular os periodos dominantes das variaveis em
estudo:

T= & Equacéo (4)
em que: "
T = é o periodo que desejamos encontrar.
At = é a quantidade de dias correspondente a cada série temporal analisada (na
nossa analise At=1.
n é a ordem do coeficiente correspondente ao pico.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A média mensal do fluxo de carbono méaximo diario, como mostra a tabela 1,
ficou entre 8,60 ymol m2s™ e 30,75 ymol m2s, com valor médio de 18,14 ymol m?
s +7,10 umol m2s™'. A média mensal do fluxo de carbono minimo ficou situada entre
-31,69 ymol m2s™ e -12,65umol m2s, com valor médio de -23,84 yumol m?s +6,34
pgmol m2s™,

Em area de savana Chen et al. (2008) encontraram valor médio parecidos com
os valores apresentados, em que o fluxo médio diario foi -2,04 +3,49 umol m2s™.

Em floresta semidecidua, Vourlitis et al. (2004) verificaram que a floresta
comportou-se como sumidouro com fluxo médio diario de -2,78 umol m? s de CO,
na estacdo seca e -5,1 umol m2 s na estagéo umida. Ja em floresta priméaria Umida
Amazobnica Malhi et al. (1998) também observaram que o ecossistema comportou-se
como sumidouro de CO,, no entanto, os valorem demonstram ser bem superiores
aos apresentados anteriormente, com taxas maximas de -20 umol m2 s ' na estacao
chuvosa e de -15 umol m? s ' na estacao seca. Esses valores denotam sazonalidade,
apresentando uma relacao significativa com a quantidade de agua disponivel.

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 14




FLUXO DE FLUXO DE FLUXO DE

CARBONO CARBONO CARBONO

MESES MAXIMO MENSAL  MINIMO MENSAL  MEDIO MENSAL
JANEIRO 14,93 -29,81 -7,44
FEVEREIRO 21,71 -31,69 -4,99
MARCO 30,75 -27,46 1,65
ABRIL 19,11 -29,40 -5,15
MAIO 19,44 -23,67 2,12
JUNHO 8,60 -12,65 -2,02
JULHO 10,31 -15,30 -2,50
AGOSTO 12,22 -18,29 -3,04
SETEMBRO 13,92 -19,09 -2,58
OUTUBRO 20,53 -21,71 -0,59
NOVEMBRO 15,64 -29,61 -6,99
DEZEMBRO 30,50 -27,39 1,55
MAXIMO 30,75 -12,65 1,65
MINIMO 8,60 -31,69 -7,44
MEDIA 18,14 -23,84 -2,85

Tabela 1. Médias mensais do fluxo de carbono (umol m2 s) no periodo de 1999 - 2007.

A Figura 2 apresenta os valores dos dias médios mensais do fluxo de carbono, a
média mensal do fluxo de carbono diario ficou situada entre -7,44 ymol m2s”' e 1,65
pgmol m2s™, com valor médio de -2,85 ymol m2s™ 2,2 ymol m2s™.

F_ (nmol m* ™)

99 a0 a1 az o2 04 o5 g a7
ana

Figura 2. Valores dos dias médios anuais do fluxo de carbono durante o periodo de estudo
(1999-2007).

A analise da Série de Fourier foi realizada para cada més da variavel entre agosto
de 1999 a maio de 2007. Depois de calculadas as médias, foram realizados os calculo
dos coeficientes a_e b_das séries de Fourier, para s6 entdo serem feitos graficos com
0s respectivos coeficientes obtidos; por meio dos gréaficos foi possivel a identificacao
dos periodos mais importantes e, entdao utilizou-se a equacéo 4 para o calculo dos
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mesSmos.

O eixo vertical dos graficos representa os coeficientes a_ e b , que indicam com
que intensidade a série temporal correspondente aos dados varia em cada freqiiéncia
especifica. Por meio dos graficos, pode-se perceber caracteristicas tanto comuns como
distintas, em relacao a posicao dos picos e das lacunas de cada variavel (Pinheiro e
Paulo 2011).

A Figura 3 apresenta o grafico onde podemos detectar os picos e assim encontrar
0s periodos para os coeficientes calculados em fevereiro de 2000, sendo esse més
pertencente ao periodo chuvoso. Os picos no grafico se localizam em n=1, 2,4 e 5
para o coeficiente a_(Figura 3.a) o que denota periodos de 24 h, 12h, 6 h e 4,8 h. Ja

na Figura 3.b, os picos se localizam em n= 3, 4 e 5, indicando periodo de 8 h, 6 h e
4,8h.

15

-
(=]
1

a, (umol m?s™
o

=

=10 4

pa
1

b, (pmal m?s™)
[==]

-2

2 5 B 11 14 17 20 2 28 29 32 3/ 3B 41 44 47
n

Figura 3. Valores de a, em (a) e b_ em (b) para o fluxo de carbono em fevereiro de 2000.

A Figura 4 apresenta o grafico onde podemos detectar os periodos para 0 més
de junho de 2007, sendo esse més pertencente ao periodo seco. Os picos no grafico
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se localizamemn=1, 2, 3 e 4, indicando periodo de 24h, 12h, 8h, 6h para o coeficiente
a_(Figura 4.a), enquanto que na Figura 4.b, os picos se localizamemn=1,2,4e 5
indicando periodos de 24h, 12 h, 6h, 4,8h.

10 T T T T T T T T T T T T T T T
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-10 A

Pa
1
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(=]

-2

2 5 B8 11 14 17 20 23 28 20 32 3B 3k 41 449 47

n

Figura 4. Valores de a, em (a) e b_ em (b) para o fluxo de carbono em junho de 2007.

Os valores mensais, anuais e interanuais encontrados para 0s periodos
dominantes durante os anos de estudo para o coeficiente a_ e b_encontram-se na
tabela 2 e 3. Os periodos dominantes para a variavel F_obtidos pelas analises séo de
24h,12h,8h,6 h, 4,8 h, 4 h e 3,4 h para os dois coeficientes.

Para os periodos mensais ainda foram encontrados periodos menores (1,8 h,
1,7 he 2,2 h)) que néo foram associados a nenhum fendmeno natural, possivelmente
podem estar ligados a ruidos no sinal de origem.

Para alguns meses néo foi encontrado nenhum periodo dominante, pois os
coeficientes indicavam frequéncias em todo o espectro. A analise de Fourier através da
determinacado dos periodos principais (frequéncias dominantes) &€ uma boa ferramenta
para analise de séries temporais, desde que a série n&o seja contaminada por ruidos,
pois o ruido faz com que a série apresente frequiéncias em todo o espectro.
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PERIODOS (h)

MES/

ANO A, B,
AGO/99 24;12; 8; 4,8 4;4.8
SET/99 24;12 4
OuUT/99 24;12;6;1,8 2;1,7
NOV/99 24;12; 8 12;8;6;4,8;4
FEV/00 24;12;6; 4,8 8;6;4,8
JUL/00 24;12;8;6;3; 3,4 24;12;8;6;4,8; 3
DEZ/00 24;12 24;8;6;4
JAN/O1 24;12 24; 12
FEV/01 24;12;6 12; 8
MAR/01 24;12 #
ABR/01 24;12;6;4,8; 4 12;8;6;4;3; 4
MAI/01 24;12; 4 12:8:6;4,3; 4
JUN/O1 24;12; 4 24;8;6; 4
MAI/02 24;12;4,8; 3,4 24;12; 8;6; 4,8;1,8
JUN/02 24;12;6;4; 3 24;12;8;6;4,8;3,4
JUL/02 24;12; 4 12;3
AGO/02 24;12; 4 24;12;8
SET/02 12; 8; 3,4 24;12;8;6;4;3
ABR/05 24;12;4,8;3 2412;6;4,8
MAI/05 24:12;8;4,8; 4 24:12;6;4,8
JUL/05 24;12; 8,6 24;12;6; 4,8
AGO/05 24;12; 8;6 24; 3
SET/05 24;12;2,6 12;6;3
OuUT/05 24;12; 8; 4;3 24;12;4,8; 2,2
NOV/05 # #
DEZ/05 # #
JAN/06 24:12; 2,2 24:8;6;4;3,4;3
FEV/06 # #
MAR/06 24;12;6; 4 4,8;3,4
ABR/06 24;12; 8 24; 8
MAI/06 24;12; 4,8 24;12;8; 6
AGO/06 24;12;4,8 24;12; 3
JAN/O7 # #
FEV/07 24;12; 3,4 #
MAR/07 24 #
ABR/07 # #
MAI/Q07 24;12; 3,4 24;12;4,8;3,4
JUN/O7 24;12;8; 6 24;12;6; 4,8

Tabela 2. Valores dos periodos mensais para o coeficiente a_e b da variavel F_durante o

periodo de 1999-2007.

# auséncia de periodos dominantes
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PERIODO (h)

ANO A, B,
1999 24;12; 8 6;4,8
2000 12; 6; 4,8; 3,4 24; 8; 6;4
2001 24;12 #
2002 24;12 12
2005 24;12;8; 3,4 24
2006 24;12;4,8; 4 24
2007 # #
1999-2007 24;12; 3,4 24;12

Tabela 3. Valores dos periodos anuais e interanual para o coeficiente a e b da variavel F_
durante o periodo de 1999-2007.

# auséncia de periodos dominantes

Notadamente os ciclos encontrados para a variavel em estudo sugerem que 0s
mesmos correspondam ao ciclo diario e semi-diario da radiacado solar (periodo de
24 h e 12 h), quanto ao periodo de 8 h e 6 h, Mariano (2008) afirma que 0 mesmo
pode estar relacionado ao tempo em que efetivamente as folhas ficam submetidas a
radiacao solar direta, ja que, enquanto o Sol esta relativamente préximo do horizonte,
o dossel como um todo pode projetar sombra sobre a maioria das folhas, ficando estas
submetidas apenas a radiacao solar difusa. Quanto aos periodos menores 4,8 h, 4 h,
3,4 h e 3,4 h encontrados, a hipétese proposta por Pinheiro e Paulo (2011) relacionada
ao tempo de abertura e fechamento dos estdbmatos que na natureza correspondem a
esses periodos menores encontrados parece ser a mais plausivel.

Segundo Baldochi et al. (2001) séries temporais de variaveis micrometeoroldgicas,
como as que estdo sendo estudadas neste trabalho, estdo sujeitas a influéncias
mutuas que se caracterizam por periodicidades proprias, assim sendo é de se esperar
gue apresentem um ciclo bem definido de 24 horas que corresponde a influéncia do
ciclo de rotacdo da Terra.

Baldocchi et al. (2001) identificaram, tomando-se dados da floresta temperada
da reserva americana de Oak Ridge, mesmos periodos dominantes intradiarios para
o fluxo de carbono. Para estudar um possivel efeito de sazonalidade sobre os valores
dos coeficientes observou-se que dependéncia teria os valores de a_e b_da variavel
com o0 més do ano. Na figura 5 o eixo horizontal identifica os meses e no vertical os
valores dos coeficientes, que foram distribuidos sem considerar o ano de cada dado.
Foram verificados os valores dos coeficientes dos periodos principais (24 h, 12 h e 3,4
h paraa e 24 e 12h parab ) encontrados da relagéo interanual do fluxo de carbono.

Na figura 5.a os valores dos coeficientes a_ para o periodo de 24 horas indicam
existir alteracbes sazonais em seus valores, pois 0S mesmos s&0 menores durante
periodo seco o que ndo acontece para os periodos de 12h e 3,4h, assim esses
coeficientes para o periodo de 24 h estariam supostamente sofrendo alteracées
sazonais em seus valores semelhantes a propria variagdo sazonal da variavel . Os
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valores dos coeficientes b _(Figura 5.b) ndo mostram existir uma dependéncia sazonal
significativa.
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Figura 5. Variagéo sazonal de a, em (a) e b, em (b) para o fluxo de carbono no periodo de
1999-2007.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Com o estudo realizado utilizando a analise de Fourier foi possivel verificar quais
sé&o os periodos dominantes para o fluxo de carbono dentro da dindmica que regula
esta variavel na floresta de transicdo em Sinop-MT, estes correspondem aos periodos
de24h,12h,8h,6h,4,8h, 4 h, 3,4 he3h. Aferramenta se mostrou apropriada para
o estudo de series temporais de fluxo de carbono.

Os resultados sao condizentes com Mariano (2008) e Pinheiro e Paulo (2011),
gue estudando dados de Fluxo de Calor Latente, Fluxo de Calor Sensivel e Temperatura
na mesma floresta encontrou mesmos periodos dominantes, portanto pode-se dizer
gue possivelmente esses periodos dominantes ndo advém de perturbagdes no sinal,
mas da dindmica do sistema. Para a modelagem da dindmica de abertura e fechamento
de estbmatos das variaveis micrometeoroldgicas da floresta de Sinop sugere-se a

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 14




utilizacdo desta variavel.
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RESUMO: A mandioca (Manihot esculenta
Crantz) apresenta grande diversidade genética.
As cultivares sdo diferenciadas em doces
(mansas) e amargas (bravas) em funcao do
teor de acido cianidrico (HCN) contido nas
raizes. O presente trabalho objetivou levantar
morfologicamente as diferentes etnovariedades
utiizadas no ambito da agricultura familiar
no ecossistema de terra firme do Projeto
de Assentamento Agroextrativista-PAE Sé&o
Joaquim, Humaitd/Am. Para a identificacéo
das caracteristicas morfolégicas, utilizou-se
um questionario aplicado aos produtores de
sete comunidades do Lago do Antbnio. Através
das analises dos resultados foram identificadas
sete variedades de mandioca brava e trés de
mandioca mansa destacando-se a variedade
Raimundinha. Todas as variedades de mandioca
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brava tém como principal finalidade a obtencéo
de farinha e apenas a variedade amarelinha
também é utilizada na obtencé&o de tucupi.
PALAVRAS-CHAVE: Agrobiodiversidade,
variedades, farinha.

SURVEY OF LANDRACES OF CASSAVA
(Manihot esculenta Crantz) IN UPLAND
ECOSYSTEMS IN THE ANTHONY LAKE
COMMUNITIES, SETTLEMENT PROJECT
AGROEXTRATIVISTA SAN JOAQUIN
-HUMAITA / AM

ABSTRACT: Cassava (Manihot
Crantz) presents great genetic diversity. The

esculenta

cultivars are differentiated in sweet (gentle) and
bitter (angry) according to the hydrocyanic acid
(HCN) contained in the roots. This study aimed
to make a data collection of morphologically
different landraces most used in the production
of flour and derivatives by family farmers in
upland ecosystem Settlement Project Agro-PAE
Sé&o Joaquim, Humaita/Am. For the identification
of morphological characteristics, we used a
questionnaire to producers of seven Anthony
Lake communities. Through the analysis of the
results was identified seven varieties of manioc
among which highlights a called Raimundinha;
and three varieties of soft cassava. All varieties
of manioc have the sole purpose of obtaining
flour and only hopscotch variety has a second
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purpose which is to obtain the tucupi
KEYWORDS: Agrobiodiversity, varieties, flour

11 INTRODUCAO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) apresenta grande diversidade genética,
principalmente na América Latina e no Caribe (GUSMAO & NETO, 2008), pertence &
familia Euphorbiacea, familia caracteristica por possuir substancias importantes como
o latex, uma secrecao leitosa e desempenha papel fundamental na dieta de diversas
comunidades brasileiras (ADAMS et al., 2008). Na Regido Norte, além de ser a base
da dieta fonte de soberania e seguranca alimentar das populac¢des tradicionais, € uma
das espécies da base econdmica da regido, em particular o estado do Amazonas,
onde a maioria de sua producao é realizada pela agricultura familiar rural e pequenos
produtores (GUIMARAES, 2013).

Planta oriunda da América do Sul, domesticada entre o0 5.000-7.000 AC, estudos
revelam que a regido amazodnica do Brasil foi centro de origem e de diversidade da
cultura, motivo pelo qual existe grande variabilidade genética no Brasil resultado da
facilidade de polinizacdo cruzada da espécie (FARALDO et al., 2000; MONTEIRO,
2008; LIMA et al., 2012) e da selecéo continua e constante da espécie aos diversos
ambientes que o homem foi ocupando (ALLEM, 2002; EMBRAPA CERRADO, 2008;
FUKUDA et al., 1996). Existe a necessidade de caracterizar e avaliar o germoplasma
para melhoramento obtendo cultivares que potencializem tanto as caracteristicas
quantitativas como a produtividade e como as qualitativas como as caracteristicas
nutricionais e industriais (GUSMAO e NETO. 2008).

As cultivares de mandioca séo diferenciadas em amargas (bravas) e doces
(mansas) de acordo com o teor de acido cianidrico (HCN) contido nas raizes, estas
ultimas, também conhecidas como aipim e/ou macaxeira sdo consumidas in natura
para alimentacdo humana ou animal (LIMA, et, al. 1999), ja as primeiras s&o destinadas
para a industria de fécula e derivados (FUKUDA et al., 1996).

A mandioca apresenta bom desenvolvimento e adaptacéo em diferentes regides
edafoclimaticas, resisténcia a pragas e doencgas. A importancia genética da mandioca
para a agricultura estarelacionada a presenca de grande niumero de etnovariedades por
roca, principalmente para caracteristicas especificas ndo encontradas nas cultivares
melhoradas (MONTEIRO, 2008; LIMA et al., 2012), caracteristicas favoraveis para a
conservacgao in situ e para estudos de diversidade e evolugcédo da espécie (FARALDO
et al., 2000; LIMA et al., 2012).

O presente trabalho objetivou levantar morfologicamente a variabilidade da
espécie assim como a etnovariedade mais produzida pelos agricultores familiares
no ecossistema de terra firme do Projeto de Assentamento Agroextrativista-PAE Sao
Joaquim, Humaita/Am.
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2| MATERIAL E METODOS

O estudo realizou-se nas comunidades do Lago do Anténio (figura 1), municipio
de Humaita-AM.

Para a identificacdo, registro e catalogacdo das caracteristicas morfologicas
das variedades, utilizou-se um questionario fechado aplicado a produtores nas

comunidades.
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Figura 1: Localizacao geografica das comunidades estudadas.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram identificadas sete (7) variedades de mandioca brava e trés (03) variedades
de mandioca mansa (tabela 1 e 2). As variedades de mandioca brava tém como Unica
finalidade a obtencado de farinha e apenas a variedade amarelinha é utilizada também
na obtencéo do tucupi.

Na figura 2 observa-se que a maioria dos produtores (37%) apontaram como
predileta a variedade de mandioca brava Raimundinha (Rai), seguida da Uruapiara
(Uru), da Zé Bravo (Zé) e da Pirarucu (Pir) as quais tem menor aceitacdo no mercado.
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Figura 2. Porcentagem dos produtores que cultivam as etnovariedades.

A pesar de existir um numero razoavel de variedades (tabela 1), a Raimundinha
possui maior aceitacao entre os produtores e as comunidades (figura 2, tabelas 1 e

3), devido as caracteristicas organolépticas e rendimento na producéo da farinha. A
Uruapiara, é utilizada por 4 produtores (tabela 1), aparecendo emtrés (03) comunidades
destacando também por um rendimento aceitavel na producéo de farinha quando
comparada com o resto das variedades (figura 3).
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Figura 3. Variedades de mandiocas bravas: a) Uruapiara, b) Tabaco, ¢) Raimundinha, d) Zé
Bravo, e) Amarelinha, f) Roxinha, g) Pirarucu.

Variedades N produtores Comunidades Observacgdes

Maior volume de tubérculo,
rusticidade e resisténcia
frente ao ataque de pragas e
doencgas. A origem do nome
estd relacionada a uma
agricultora.

Apresenta coloracéao
amarela intensa na massa,
caracteristica de preferéncia
no mercado.

Raimundinha 7 4

Amarelinha 2 2

A origem est4 relacionada com
a regiao do Lago do Uruapiara.

Coloracao marrom
Tabaco 2 2 caracteristica do tabaco seco.
Origem local.

Origem local, foi nomeada por
um agricultor chamado José.

Uruapiara 4 3

Zé Brabo 2 2

Pouco cultivada, apresenta
Roxinha 1 1 caracteristicas roxeadas no
cortex da raiz.

Fornecida por agricultores de

Pirarucu 1 1 .
outras comunidades

Tabela 1. Caracterizacdo das variedades de mandioca brava no Lago do Anténio, Humaita-AM.

No referente as variedades de mandioca mansa (macaxeira) (tabela 2 e 3), a
Bolacha é a mais aceita pelos produtores (03) por ter maior quantidade de fécula, o
que facilita seu consumo e utilizagdo para produg¢ao de subprodutos como goma.
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Figura 4. Variedades mandioca mansa: a) Bolacha, b) Amarelinha, ¢) Lua.

Variedades N de Comunidades Observacgdes
produtores
A mais cultivada, coloragdo roxeada no cortex da
Bolacha 3 2 . ~
raiz, polpa de coloracédo branca e textura branda.
Lua 1 1 Origem local.
Amarelinha 1 1 Coloracao amarela na polpa da raiz.

Tabela 2. Caracterizacao das variedades de macaxeira no Lago do Anténio, Humaita-AM.

Var. CER CCR  CPR FR pPR SR cec  ccc O op FLC NL  CF CFA FB
(cm) (cm)
Amarelinha Marrom Amarelo Amarelo  Tortuosa  Séssil 38 Marrom Verde <8 Verde Eliptica 6-7 Verde Verde Fannh;
escuro claro claro claro lanceolada escuro claro tucupi
Roxinha Marrom Amarelo Amarelo Globulosa Mista 18 Prateado Verde 8-15 Verde Oblongo 5 Verde Verde Farinha
escuro claro claro lanceolada claro claro
Zé Brabo Marrom Branco Creme  Fusiforme  Séssil 47 Prateado Verde 8-15 Roxo Eliptica 7 Verde Verde Farinha
escuro  ou creme claro lanceolada escuro roxeado
Raimundinha TOM  Branco g . Globulosa Séssil 22,5 Prateado o9 g verde OPON90 5 Verde . Verde ...
escuro  ou creme claro lanceolada escuro roxeado
Tabaco Marrom  Branco Amarelo  Globulosa Séssil 19 Prateado Verde <8 Roxo Oblongo 5 Verde Roxeado Farinha
escuro  ou creme claro lanceolada claro
Uruapiara Marrom Amarelo  Amarelo Cénica Mista 40 Verde Verde <8 Verde Oblongo 5 Verde Verde Farlnhg
escuro escuro claro claro lanceolada claro claro Tucupi
Pirarucu Marrom  Branco Amarelo Mista Séssil 32 Marrom Verde <8 Roxo Oblongo 7 Verde Verde Farinha
escuro  ou creme claro claro lanceolada claro roxeado
Var. CER CCR CPR FR PPR CR (cm) CEC CCcC (CCITII) CP FLC NL CF CFA FB
Bolacha Marrom Rosado Branca Globulosa Mista 22,5 Prateado Verde <8 Roxo Eliptica 5 Verde Verde Bolo
escuro escuro lanceolada claro claro
Lua Marrom Rosado Branca  Conica Mista 23 Prateado Verde 8-15 Verde Oblongo 7 Verde Verde Bolo
escuro claro claro lanceolada claro roxeado
Amarelinha Marrom Branco ou Creme  Conica Mista 57 Marrom  Verde <8 Verde Oblongo 7 Verde Verde Bolo
escuro creme claro claro claro lanceolada escuro claro

Tabela 3: Cor da externa da raiz (CER), Cor do cortex da raiz (CCR), Cor polpa da raiz (CPR),
Formato das raizes (FR), Presenca de pedunculo nas raizes (PPR), Comprimento da raiz (CR),
Cor externa do caule (CEC), Cor do cértex do caule (CCC), Comprimento insercao (Cl), Cor do
peciolo (CP), Forma do I6bulo central (FLC), Numero de I6bulos (NL), Cor da folha (CFA), Cor

da folha apical (CFA), Finalidade do beneficiamento (F).
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41 CONCLUSOES

Existe grande agrodiversidade da mandioca (Manihot esculenta Cranzt) na
regiao do sul do Amazonas surgindo espontaneamente variedades novas as quais
séo selecionadas pelos produtores em funcéo das necessidades e da demanda do
mercado.

Sao necessarias mais analises que avaliem a produtividade e rendimento das
diferentes variedades assim como 0 monitoramento delas frente ao ataque de pragas
e doencas.

A variabilidade em mandioca brava continua sendo maior que a mansa, delas,
a variedade Raimudinha, de origem local, € a mais utilizada tanto pelo numero de
produtores como de comunidades.
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CAPITULO 16

MONITORAMENTO DA CONCENTRACAO DE DIOXIDO
DE NITROGENIO NA ATMOSFERA POR AMOSTRAGEM
PASSIVA COMO PARTE DA GESTAO AMBIENTAL EM
INSTITUICAO DE ENSINO SUPERIOR
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RESUMO: O monitoramento da concentracao
de poluentes atmosféricos torna-se cada vez
mais necessaria por serem esses prejudiciais
a saude humana, a0 meio ambiente e aos
Para esse fim, os amostradores
passivos, possuem grandes vantagens pela
facil construgéo, transporte e manuseio, além de
serem pequenos e nao exigirem equipamentos
elétricos ou baterias, bombas, calibradores
ou mao de obra especializada, assim, vém
ganhando destaque. O objetivo do presente
trabalho foi confeccionar um amostrador passivo
e determinar as concentragdes de NO, em um
ponto do campus da FHO onde tem-se grande
fluxo de veiculos. A universidade esta localizada
na cidade de Araras/SP. Os amostradores foram
confeccionados com material plastico passivel
de reciclagem ou reuso e para o célculo da
concentragdo de NO, utilizou-se a equagéo de
Fick. As amostragens ocorreram na entrada
do campus, nos meses de fevereiro e marco
de 2018, em periodos de 3 e 5 dias, sendo

animais.
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estes, periodos letivos e nao-letivos. A média
das concentragbes de NO, obtidas foram de
14,2 uygm= (periodo nao letivo) e 19,42 pgm
(periodo letivo), tais valores permitiram afirmar
que o ar atmosférico do local amostrado atende
ao previsto pela legislacdo ambiental vigente.
PALAVRAS-CHAVE: Poluentes atmosféricos,
Lei de Fick, emissoes veiculares.

ABSTRACT: Monitoring the concentration of air
pollutantsisincreasingly necessarybecausethey
are harmful to human health, the environment
and animals. For this purpose, passive samplers
have great advantages for easy construction,
transportation and handling, as well as being
small and not requiring electrical equipment or
batteries, pumps, calibrators or skilled labor,
have been gaining prominence. The objective of
the present work was to make a passive sampler
and to determine the concentrations of NO? in a
point of the FHO campus where there is a great
flow of vehicles. The university is located in the
city of Araras / SP. The samplers were made
with recyclable or reusable plastic material and
for the calculation of the NO? concentration the
Fick equation was used. Sampling took place
at the entrance of the campus, in February and
March of 2018, in periods of 3 and 5 days, these
being periods of study and non-teaching. The
mean NO? concentrations obtained were 14.2
pgm2 (non-school period) and 19.42 pgm?
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(school term), which allowed us to state that the atmospheric air of the sampled area
meets the requirements of the current environmental legislation .
KEYWORDS: Atmospheric pollutants, Fick’s Law, vehicular emissions.

11 INTRODUCAO

A poluicao atmosférica é um problema ambiental que se iniciou na descoberta
do fogo. Nessa época, as cavernas eram iluminadas por fogueiras e tal atividade
contribuia para a producédo de fumaca que € uma mistura de material particulado e
gases.

Ao longo dos anos, a emissao de poluentes atmosféricos foi se intensificando,
principalmente, devido ao trafego de veiculos e ao crescente processo de
industrializacdo. Nas grandes cidades, os automoveis se destacam como a principal
fonte de emisséo desses poluentes, enquanto que, as industrias afetam regides mais
especificas (CETESB, 2016).

A Resolucao CONAMA n° 03 (BRASIL, 1990), define que poluentes atmosféricos
s&o matérias ou energia que estao presentes no ar em altos niveis de concentracgéo,
num certo periodo de tempo, e que podem torna-lo prejudiciais aos seres vivos a
biota ou afetar as atividades normais do homem. A resolucéo elenca alguns poluentes
considerados criticos e entre esses encontra-se o dioxido de nitrogénio (NO,).

Na atmosfera séo encontradas varias combinacdes de 6xidos de nitrogénio, sao
eles: N,O, NO, NO,, NO,, N,O, N,O, e N,O, (ROCHA, 2004), sendo que as duas
principais espécies sdo NO, e NO, representados genericamente pelo termo NO . A
conversao de NO em NO, se da nas zonas em que existe excesso de ar na camara de
combustéo. Esse fato leva a uma maior estabilidade do NO, a baixas temperaturas,
quando comparado com o NO. Assim sendo, o NO, apéds ser langado na atmosfera,
rapidamente se transforma em NO,. Por esse fato, as taxas de emissdo massica de
NO, sdo sempre calculadas, considerando os dois componentes (NO e NO,), como
exclusivamente NO, (CARVALHO JUNIOR, LAVACA, 2003).

Apresengade NO, em altas concentragOes na atmosfera é devido particularmente
as atividades antropogénicas como ao trafego de veiculos automotores, processos de
queima de combustiveis em fornos e caldeiras industriais e industrias de fertilizantes
(SILVA, 2013). Outras fontes nao antropogénicas do gas sao a acao de microrganismos
sobre os fertilizantes de nitrogénio, a queima de biomassa, descargas elétricas
atmosféricas e em menor parcela a oxidagdo de NH, atmosférico (MANAHAN,
STANLEY E. 2013).

A exposicéo em longo periodo de tempo a este gas é prejudicial a saude humana,
aos animais e plantas. O NO, também contribui com a formagédo da chuva acida ao
reagir com radicais livres presentes na atmosfera e € um dos precursores do smog
fotoquimico (CARVALHO JUNIOR, 2003). Quimicamente, o NO, é uma espécie muito
reativa que ao absorverraios ultravioletas, sofre fotodissociacdo (MANAHAN, STANLEY
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E., 2013), atuando como um fotocatalisador do 0z6nio (O,) troposférico. Esse ultimo é
o responsavel pelo smog fotoquimico, o que pode levar a episodios criticos de poluicéo
atmosférica (GARCIA et al., 2013). As condicbes que favorecem o smog fotoquimico
estao relacionadas as altas temperaturas e a presenca de luminosidade solar, além da
existéncia de baixa dispersao dos poluentes através do vento (BAIRD, 2002).

Os poluentes atmosféricos podem ser monitorados através de amostradores
passivos e ativos. De acordo com Bucco (2010), os amostradores ativos funcionam a
partir de baterias, energia elétrica, bombas, calibradores, o que exige conhecimentos
mais especificos para a sua aplicacdo. Os amostradores passivos, por sua vez, tém a
vantagem de serem pequenos, de facil transporte € manuseio, além de nao exigirem
equipamentos elétricos ou baterias, bombas e calibradores para sua utilizacdo. Na
amostragem passiva, a coleta do gas de interesse € governada por processos fisicos
como a difusdo e permeacdo molecular. Segundo Melchert & Cardoso (2006), a
difusdo de um gas A, dentro de um cilindro contendo um gas estagnado B, é governada
pela primeira Lei de Fick. Essa lei permite encontrar a concentragdo média de NO,
amostrado num determinado tempo.

Segundo Silva e Pimentel (2017), é complexo o problema da degradacao da
qualidade do ar e, certamente, necessita de uma abordagem multidisciplinar, estando
ainda distante de sua resolucéo. No entanto, para enfrentar o problema, destaca-se a
necessidade de um conjunto de abordagens complementares como 0 monitoramento
e modelagem computacional da atmosfera e da qualidade do ar. O monitoramento da
qualidade do ar ira contribuir para uma melhor definicdo da localizacdo dos pontos
para esse monitoramento, além de também contribuir para o diagndstico/prognostico
dos fenémenos relacionados a poluicdo do ar e estender a fronteira do conhecimento
gue auxiliem na modelagem da qualidade do ar.

2| OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a concentragédo do gas NO, presente na
atmosfera, no ponto de maior circulagao de veiculos do campus da FHO, nos periodos
letivo e ndo letivo, para fornecer propostas a programas de gestado ambiental para a
instituicdo de ensino.

31 METODOLOGIA

Os amostradores passivos usados na pesquisa foram confeccionados seguindo
procedimento proposto por Souza et al. (2017). Esses amostradores foram fixados
no interior de um suporte de vasos ornamentais e posicionados no unico ponto de
entrada e de saida de veiculos do campus da FHO. O suporte com os amostradores
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foi fixado a cerca de 1,5m do solo. Os procedimentos para coleta e determinagcéo do
NO, atmosférico seguiram o proposto pelos mesmos autores, sendo as amostragens
feitas em triplicata. A retirada dos amostradores para analise da concentracao do gas
deu-se apds 3 dias e 5 dias de exposicao, no periodo letivo e néo letivo.

Adotou-se que a difusdao de um gas A, dentro de um cilindro contendo um
gas estagnado B, € governada pela primeira Lei de Fick, que permite encontrar a
concentragcdo média de NO, amostrado no tempo t, (MELCHERT & CARDOSO, 2006).
A Equacéao 1 possibilita o calculo da concentragéo do gas na atmosfera.

n.=-D (C,, -C)m?t/z equacao (1)

Para essa equacéo, o n_¢é a quantidade de NO, (mol) recolhida durante o tempo t
de amostragem (segundos), tr2 é a area transversal do tubo do amostrador (cm?), D, é
o coeficiente de difusdo molecular do NO, (cm? s'), z &€ o comprimento do caminho
de difuséo do gas (cm), espaco compreendido entre a membrana porosa colocada no
amostrador e a superficie absorvente, G, € a concentragao de gas NO, na interface
da superficie absorvente (mol cm?) e C..a concentracdo de gas no ambiente (mol cm-

3)_

4 | RESULTADOS

Os amostradores passivos previamente confeccionados foram posicionados no
campus da FHO que esta localizado na cidade de Araras-SP e fica a 174 km da capital
do estado, latitude 22°21'25”sul e a longitude 47°23-03» oeste. A Figura 1 insere as
fotos desses amostradores, bem como, da sua fixagdo ao suporte e posicionamento.
Para os calculos das concentragbes de NO, atmosférico foi confeccionada uma curva
analitica que correlacionou concentracées conhecidas de solugcbes de nitrito com
medidas de absorbancia em 540nm. Os pontos da curva foram obtidos a partir de
leituras em triplicata. A curva analitica e sua equacéao sdo apresentadas na Figura 2.

Para cada amostragem foram obtidas trés medidas de absorbanciae mais um valor
de absorbancia referente ao branco de campo. Do valor médio das trés absorbéancias,
referentes as amostragens NO,, foi descontada a absorbéancia do branco de campo
e com o valor final obtido foi calculada a concentracdo de NO,para aquele periodo
de amostragem. Para o calculo da concentragcdo de NO, foi utilizada a Equagéo 1,
qgue fornece a concentracdo média do gas referente ao tempo de amostragem e a
quantidade de gas coletada no periodo (n,). Considerou C igual a zero, pois segundo
Souza et al. (2017), em uma superficie absorvente ideal todo o NO, é coletado e a sua
concentracéao na interface da superficie absorvente € nula. O valor do coeficiente de
difusdo molecular foi obtido por Massman (1998) como igual a 0,1361 cm? s-.

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 16




Figura 1: Amostrador passivo confeccionado para a pesquisa (a), distribuicdo dos amostradores
no suporte de fixacao (b) e posicionamento do conjunto no local de amostragem (c).

Fonte: Autora do Trabalho.
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Figura 2: Curva analitica para determinagdo de NO, e a equacgéo que a expressa, onde [NO,] é a concentragéo
do nitrito em mol L' e Abs o valor de absorbancia da solugéo.

Fonte: Autora do Trabalho.

Também usou-se a relagao de 0,72 mol de nitrito para 1 mol de NO para se obter
a concentracéo deste gas no ambiente (C). Os resultados finais foram transformados
para a unidade de ug de NO, m-3. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
1.

CONCENTRAGAO DE NO, (ug m?)

PERIODO NAO LETIVO PERIODO LETIVO
Periodo de 05/02 Periodo de 05/02 Periodo de 26/02 a Periodo de 26/02
a 08/02 de 2018 a 10/02 de 2018 01/03 de 2018 a 03/03 de 2018
14,3 14,09 20,01 18,82

Tabela 1. Concentragéo de NO, atmosférico, no terceiro e quinto dias de exposi¢éo, em dois
periodos de amostragem. Fonte: Autora do trabalho.

As amostragens de fevereiro de 2018 foram realizadas antes do inicio das aulas
(periodo ndo letivo) e, portanto, com baixo fluxo de veiculos, enquanto, as amostragens
referentes ao final de fevereiro e comec¢o de marco foram realizadas apds o inicio das
aulas (periodo letivo), com intenso fluxo de veiculos entrando e saindo do campus.
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Considerando que a Resolucdo CONAMA 03 (Brasil, 1990) imp&e o valor de 100
ug de NO, m3 de ar como média aritmética anual maxima, é possivel se afirmar que a
concentracao do gas, nas condi¢des adotadas para o experimento, atende a exigéncia
legal. No entanto, os resultados apresentados permitem afirmar também que houve
um aumento de 37% na concentracao do gas, entre os periodos nao letivo (média
de 14,2ugm=) e letivo (média de 21,5ugm™). A associacdo de concentracdes mais
significativas de NO, na atmosfera com o fluxo de veiculos ja foi reportada por outros
autores. Vieira (2012), ao monitorar NO, na atmosfera do campus da Universidade de
Passo Fundo, encontrou que a segunda maior concentracdo do gas, ficando abaixo
somente daquela avaliada proximo ao gerador de energia, foi obtida no local de maior
circulagéo de veiculos. Macedo et al. (2015), ao analisarem a concentragéo de NO,
em areas urbanas e semi urbanas de trechos da Bacia Hidrografica do Rio dos Sinos,
também atribuiram ao fluxo de veiculos o fato da concentra¢do desse gas ser menor na
ultima area, que tem menor trafego de automoveis. ACETESB (2017), em seu relatério
da qualidade do ar para o estado de Sao Paulo, afirma que os automéveis sdo as
principais fontes de poluicdo atmosférica e que esse problema vem se intensificando,
principalmente, em grandes cidades. Por sua vez, Silva (2013) aponta os veiculos
como destaque no que se refere as fontes poluicao atmosférica, pois estes sao dificeis
de controlar quando comparados as fontes de polui¢ao industrial, devido ao seu grande
numero. A autora continua salientando que, além disso, os veiculos emitem poluentes
a uma altura que facilita a sua inalagao direta pelos seres humanos.

Para o caso em estudo, cabe ressaltar que o local escolhido para amostragem
do NO, atmosférico € proximo a guarita onde ficam os guardas, além de ser o principal
ponto de entrada e saida de alunos, funcionarios e visitantes que acessam o campus.
Dessa forma, esses sujeitos ficam expostos, por consideravel periodo de tempo, as
concentragdes de NO, oriundas das emissoes veiculares.

51 CONCLUSAO

A pesquisa atendeu seu objetivo, visto que, o uso de um amostrador passivo
construido pela propria autora, permitiu o monitoramento de NO, no local de maior
movimentacéo de veiculos do campus da FHO. Os resultados encontrados mostram
que as concentragbes de NO,, no local e condigdes de monitoramento, embora
estejam abaixo da concentracdo do gas na atmosfera que é permitida pela legislagdo
ambiental vigente, &€ 37% maior no periodo letivo, no qual a movimentacéo de veiculos
€ mais intensa, quando comparada com o periodo néao letivo.

Os resultados encontrados se prestam para subsidiar agdes de gestdo ambiental
no campus, iniciando com a proposta de construgao de pelo menos mais um local de
entrada e saida de veiculos. Isso permitira que a concentragdo pontual de NO, néo
tenha um aumento t&o significativo no periodo de maior fluxo de veiculos que coincide
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também com a de alunos ao local.
Novas propostas poderao ser formuladas ap0s a realizagdo de outras avaliagdes
da qualidade do ar no campus.
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RESUMO: Dispositivos
triboelétricos quando submetidos a esforco
mecanico, geram cargas de polaridades opostas
nas suas superficies criando um potencial
elétrico entre eles, transduzindo energia
mecanica em energia elétrica. Este trabalho

nanogeradores

tem como objetivo discutir a influéncia dos
diferentes materiais na obteng¢ao de dispositivos
triboelétricos de melhor desempenho. A
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escolha dos materiais dielétricos para a
construgdo dos nanogeradores triboelétricos &
de fundamental importéncia para potencializar
0 seu desempenho. Para atingir o objetivo
proposto, um sistema de testes foi elaborado
e construido visando analisar a resposta de
dispositivos  nanogeradores  triboelétricos,
fabricados com combinacbes de diferentes
materiais dielétricos. As melhores respostas
para densidade de poténcia gerada foram
obtidas, quando as amostras foram estimuladas
em frequéncias no intervalo entre 30 Hz a 60 Hz,
sendo que a maioria das amostras apresentou
melhor resposta na frequéncia de 40 Hz. Os
resultados sdo muito promissores uma vez que
existem diversos ambientes que apresentam
vibracbes mecanicas nessa faixa de frequéncia,
0 que possibilitaria alimentar sistemas de baixa
poténcia, como sensores, com a extracao da
energia mecanica disponivel no ambiente.
Combinacgbes interessantes de filmes finos
comerciais para a construcéo de nanogeradores
triboelétricos foram identificadas, sendo o
dispositivo de melhor desempenho construido
a partir de um filme fino de poliamida com
fita de aluminio. Esse dispositivo, gerou uma
densidade de poténcia em torno de 3,5 yW/cm?
para uma carga de 10 MQ.

PALAVRAS-CHAVE:

nanogeradores, série triboelétrica, materiais

Energy  harvesting,

dielétricos.
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ABSTRACT: Triboelectric nanogenerator devices when submitted to mechanical effort
generate charges of opposite polarity on their surfaces creating an electric potential
between them, transducing mechanical energy into electrical energy. The objective
of this work is to discuss the influence of the different materials in obtaining better
performance triboelectric devices. The choice of dielectric materials for the construction
of triboelectric nanogenerators is of fundamental importance in order to enhance
their performance. To achieve the proposed objective, a test system was developed
and constructed to analyze the response of triboelectric nanogenerator devices,
manufactured with combinations of different dielectric materials. The best responses
for generated power density were obtained when the samples were stimulated at
frequencies on the range of 30 Hz to 60 Hz, and the majority of samples presented
better response at the 40 Hz frequency. The results are very promising since there
are several environments that present mechanical vibrations in this frequency range,
which would allow feeding low power systems, such as sensors, with the extraction of
mechanical energy available in the environment. Interesting combinations of commercial
thin films for the construction of triboelectric nanogenerators have been identified; the
best performance device constructed was with a thin film of polyamide with aluminum
tape. This device generated a power density around 3.5 uW / cm? for a load of 10 MQ.
KEYWORDS: Energy harvesting, nanogenerators, triboelectric series, dielectric
materials.

11 INTRODUGCAO

Os avancos tecnologicos permitem ampliar a busca por fontes de energia
renovaveis, possibilitando a construg¢ao de dispositivos que geram energia com menor
custo e baixo impacto ambiental.

Dispositivos nanogeradores triboelétricos podem ser construidos empilhando-
se diferentes materiais que apresentam caracteristicas triboelétricas distintas. Estes
dispositivos, quando submetidos a uma forgca mecéanica, geram cargas elétricas de
polaridades opostas nas suas superficies criando um potencial elétrico entre eles
(FAN et al., 2012).

O desempenho destes dispositivos depende de varios fatores, tais como:
0 espacamento entre as superficies; a frequéncia das vibragbes mecéanicas a que
séo submetidos e principalmente a diferenca entre as caracteristicas triboelétricas
dos materiais utilizados como dielétricos (COSTA et al., 2018). O modo como esses
dispositivos sdo construidos e a forma como as cargas sao geradas, se por contato
e separacgao, por friccdo ou por distorcdo, também influenciam fortemente no seu
desempenho.

O objetivo do presente trabalho € apresentar um método de investigacéao para a
constru¢do de nanogeradores triboelétricos a partir da selecéo de materiais disponiveis
comercialmente, que viabilizem a transducdo eficiente de energia mecénica do
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ambiente em energia elétrica.

2| METODOLOGIA

Inicialmente, as caracteristicas triboelétricas dos materiais dielétricos disponiveis
comercialmente foram pesquisadas, € 0s materiais mais promissores foram
selecionados, segundo as suas caracteristicas de capacidade de carga, baseado na
classificacao dentro da série triboelétrica (DIAZ; FELIX-NAVARRO, 2004).

Para avaliar o desempenho dos dispositivos, construidos de diferentes formas e
com combinacdes diversas dos materiais triboelétricos pré-selecionados, um sistema
de testes foi projetado e elaborado para permitir que os dispositivos fossem submetidos
a vibracdes mecanicas com frequéncias e intensidades variaveis.

3| EXPERIMENTO

O sistema de testes, representado na Figura 1, € composto de amplificador e
gerador de sinais (Power Amplifier TEN-A100 — DTC Dynatronic Corporation), shaker
(TEN-V20 — DTC Dynatronic Corporation), osciloscépio (Tektronix TDS 2014B 100
MHz) e artefato mecanico para suportar o shaker e os dispositivos a serem testados.

| Sistema de Testes . s
dispositivos Triboelétricos &

dispositivos Piezoelétricos e ——
- = : Mecanico

!,’ : para |

' l Suportar

Shaker T
1ak

Figura 1 Sistema de Testes

O artefato mecanico, Figura 2, foi concebido e construido especificamente com
0 objetivo de testar os dispositivos triboelétricos. O artefato possui base removivel
(destacado no retangulo vermelho) onde as amostras dos dispositivos a serem testados
sdao acomodadas. Essa base tem encaixe mecanico do tipo “rabo de andorinha” e,
apos ser encaixada, deve-se rosquear o parafuso de fixacdo (destacado no circulo
em azul) para cravar a base. A base esta fixada no shaker que oscila verticalmente,
a frequéncia e a intensidade dessa oscilagcdo podem ser ajustadas no amplificador e
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gerador de sinais, destacado no retangulo vermelho da Figura 1.

Estrutura
Mecanica

—
(A i8dorda
ﬁase te amostras

Figura 2 Artefato Mecénico

O artefato mecéanico possui uma superficie alinhada paralelamente a base
removivel. Esse alinhamento é assegurado pelo mecanismo de alinhamento destacado
no retangulo verde, e permite que a pressao sobre as amostras ocorra de modo
uniforme em toda a superficie do dispositivo.

A oscilacédo do shaker provoca uma pressdo na amostra ao encostar-se a
superficie superior alinhada paralelamente a base. Essa superficie deve ter sua altura
ajustada para exercer pressao no dispositivo a ser testado. O ajuste dessa altura é
possibilitado liberando-se o pistao, destaques dos retdngulos em amarelo e rosa.

. kapton eletrodo
N

v I eletrodo2

Figura 3 Padréao de Construg¢édo dos Dispositivos

A Figura 3 mostra o esquema de construcéo dos dispositivos triboelétricos. As
amostras foram construidas com as seguintes caracteristicas:

- Area de contato/separacéo de tamanho 1 cm X 1,5 cm;

+ Eletrodos consistem de duas tiras de fita de cobre de 1 cm X 4 cm;
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+ Trés tiras de kapton, duas de 1 cm x 0,5 cm para isolar os eletrodos e a ter-
ceirade 1,5 cm X 1,5 cm para unir os dois eletrodos; e,

« Dielétrico de tamanho 1,0cm X 1,5 cm.

Material Espessura | Resiténcia Elétrica
(mm) (Q/o)
Fita de Cobre 0.066 0.005
Fita de Aluminio 0.081 0.010

Tabela 1 Eletrodos

Na construgao das amostras foram utilizados dois tipos de metal, o cobre e o
aluminio, que atuaram tanto como eletrodo quanto como triboelétrico. As caracteristicas
fisicas dos materiais estao apresentadas na Tabela 1.

Tendéncia a perder elétrons

Ar
Aluminio
Aco

Cobre
Prata

Polypropylene
Polyimide

Polyvinyl cloride
Polytetrafluoroethylene

Tendéncia a ganhar elétrons

Figura 4 Série Triboelétrica

Os materiais dielétricos foram escolhidos de acordo com a sua posi¢éo na série
triboelétrica. A Figura 4 mostra um resumo da série triboelétrica apresentada por DIAZ
e FELIZ-NAVARRO (2004), classificando os materiais de acordo com a polaridade
relativa de carga adquirida por contato/atrito, ou seja, os varios materiais sdo ordenados
de acordo com a tendéncia de perder elétrons (carga positiva) ou ganhar elétrons
(carga negativa).

A lista dos materiais dielétricos, utilizados para construir as amostras dos
dispositivos triboelétricos, e escolhidos de acordo com a disponibilidade comercial
como peliculas finas e sua acentuada caracteristica de ganhar elétrons, em oposicéao
aos metais Cu e Al que tendem a perder elétrons, encontra-se na Tabela 2.
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Materiais Espessura (mm)
P11 Polyimide 0.070
Pl 2 Polyimide 0.046
PI3 Polyimide 0.061
PP Polypropylene 0.048
PTFE 1 gg:y\?gtraﬂuoroethylene 0.090
FUAS 2 Egyr/l’:gt?:ﬂuoroethylene 0.090
PVC 1 |Poly Vinyl Chloride 0.180
PVC 2 | Poly Vinyl Chloride 0.178
PVF Poly Vinyl Fluoride 0.086

Tabela 2 Materiais Dielétricos

Nos testes, o equipamento de medida (osciloscépio) atua como uma carga de
10 MQ, modelo descrito por SHIEH et al. (2014). As amostras foram submetidas a
vibragdes mecénicas entre 20 Hz e 120 Hz.

4 | RESULTADOS

A Figura 5 exibe a densidade de poténcia gerada pelas amostras construidas
com os materiais dielétricos listados na Tabela 2 e o cobre como eletrodo.

1,600
1,400
1,200
1,000
800
600

400

Densidade de Poténcia (ri/cm?)

200

]

20 30 40

50 60 70

Frequéncia (Hz)

a0

a0 100 120

Figura 5 Eletrodo de Cobre

== P| 1

——Pl|2
PI3
—i— PP
=p= PTFE 1
PTFE 2
== PVC 1
PVC 2
- PVF

E possivel observar a influéncia dos diferentes materiais na densidade de poténcia
obtida. A melhor densidade de poténcia foi obtida para a amostra PTFE 2, 1.600 nW/
cm? para uma carga de 10 MQ. E importante ressaltar que com cargas maiores é

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4

Capitulo 17




possivel obter densidades de poténcia maiores.

A Figura 6 compila num gréfico a densidade de poténcia gerada por amostras
construidas utilizando os materiais dielétricos listados na Tabela 2 e o0 aluminio como
eletrodo 2, ou seja, o0 eletrodo que entra em contato com o dielétrico (ver Figura 3);
o outro eletrodo, eletrodo 1, é de cobre. O uso de aluminio como eletrodo 2 triplica a
magnitude da densidade de poténcia para a mesma carga.

4,000

—=—Pi1
——PI2

Pl 3
—ie— PP
—— PTFE 1

PTFE 2
——PVC 1

PVC 2
—8— PVF
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Densidade de Poténcia (niicm?)

20 30 40 50 G0 70 80 90 100 120
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Figura 6 Eletrodo de Aluminio

Os graficos também evidenciam que as amostras sao sensiveis a frequéncia com
que sao estimuladas, respondendo com poténcias distintas as diferentes frequéncias.
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Figura 7 Densidade de Poténcia

No grafico da Figura 7 estao apresentadas as melhores respostas em densidade
de poténcia geradas pelas amostras dos dispositivos triboelétricos, consideradas
neste estudo. E importante ressaltar novamente que a carga usada neste trabalho
€ de apenas 10 MQ. As amostras com eletrodo de aluminio apresentaram melhores
resultados do que as amostras com o eletrodo de cobre. Os melhores desempenhos
foram obtidos com a amostra construida com polyimide como dielétrico e eletrodo de
aluminio, com densidade de poténcia da ordem de 3,5 yW/cm?.

Cabe ressaltar que as peliculas de polyimide utilizadas para a constru¢cao das
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amostras apresentam espessura menor que as peliculas de Polyvinyl Chloride e as
peliculas de Polytetrafluoroethylene. A influéncia da espessura dos filmes orgénicos &
um fator a ser investigado, uma vez que mesmo este material apresentando tendéncia
a ganhar menos elétrons do que os outros dois materiais, segundo a série triboelétrica,
os dispositivos com a pelicula de polyimide apresentaram melhor desempenho (Figura
4).

51 CONCLUSAO

As melhores respostas foram obtidas quando os dispositivos foram estimulados
em frequéncias de 30 Hz a 60 Hz, sendo que a maioria dos dispositivos testados
responde melhor na frequéncia de 40 Hz. O melhor valor de densidade de poténcia
encontrado esta em torno de 3,5 yW/cm? para uma carga de 10 MQ. Os resultados sao
promissores, pois existem diversos ambientes que apresentam vibracbes mecénicas
nessa faixa de frequéncia e os dispositivos poderiam ser montados em série,
aumentando a densidade de poténcia para alimentacdo de sistemas, por exemplo,
sensores.

O eletrodo de aluminio apresentou melhor desempenho que o eletrodo de cobre
conforme esperado, pois 0 Aluminio se encontra mais distante dos materiais dielétricos
do que o cobre na série triboelétrica.

Uma combinacéo interessante de filmes finos comerciais para a construgdo de
nanogeradores triboelétricos foi relatado neste trabalho: filme fino de polyimide com
fita de aluminio.

A influéncia da carga, da espessura do dielétrico e da rugosidade da superficie
de contato caracteristicas dos dispositivos triboelétricos que precisam ser investigadas
em trabalhos futuros. A rugosidade da superficie de contato determina a area efetiva
de contato, e 0 aumento dessa superficie pode levar a um aumento de cargas,
influenciando enormemente na quantidade de energia gerada. Ou seja, criando-se
mecanismos para aumentar a superficie de contato efetiva, melhorara o desempenho
dos dispositivos triboelétricos para Energy Harvesting.
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CORANTE RODAMINA B

RESUMO: Apresentamos neste estudo a
obtencdo de nanoparticulas de TiO, usando o
método sol-gel a 65°C por 5 h, como também,
nanoestruturas de titanato de sédio - NTTiNa
(Na,Ti,O,) usando a mistura de fases de
TiO, em meio alcalino empregando a sintese
hidrotérmica a 150 °C por 72 h. Os materiais
foram caracterizados por difracdo de raio X
(DRX) e refinamento Rietveld, confirmando a
presenca das fases anatase (=30%) e bruquita
(=70%) para o TiO,, como também, a estrutura
tubular para os NTTiNa. Os modos vibracionais
das fases anatase, bruquita e dos NTTiNa
identificados nas  espectroscopias
de infravermelho e Raman, corroborando
aos resultados apresentados por DRX. A
caracterizagdo optica revelou o valor de E_
igual a 2,95 eV e 3,09 eV referentes a mistura
de fases das nanoparticulas de TiO, e NTTiNa,
respectivamente. As imagens capturadas por
microscopiaeletronicade varredura sob emissao
de campo — MEV-FEG (TiO,) e microscopia
eletrbnica de transmissdao — TEM (NTTiNa),
tornou possivel visualizar aglomerados de
com dimensbes menores

foram

nanoparticulas
que 100 nm para o TiO, e nanotubos para o0s
NTTiNa com comprimento e largura média de
100 nm e 5 nm, respectivamente. O estudo
fotocatalitico realizado com os materiais obtidos
revelou elevada estabilidade para as moléculas
do corante Rodamina B - RhB, aos processos
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fotoquimicos. Contudo, houve um expressivo acréscimo da taxa de degradacao das
moléculas do corante RhB, quando na presencga dos catalisadores TiO, e NTTiNa. Foi
observado a total degradacéo das moléculas do corante RhB pelas nanoparticulas de
TiO,, resultando no tempo de meia vida (t,,), constante de velocidade aparente (ka,,p)
e percentual de degradacgao de 22,5 min, 30,8 x 10 min e 98,7%, respectivamente.
PALAVRAS-CHAVE: Polimorfos, morfologia e oxidagéao.

ABSTRACT: In this paper, we report the obtention of TiO, nanoparticles using the
sol-gel method at 65 °C for 5 h, as well as sodium titanate nanostructures - NTTiNa
(Na,Ti,O,) using the mixture of TiO, phases in alkaline medium using hydrothermal
synthesis at 150 °C for 72 h. These materials were characterized by X-ray diffraction
(XRD) and Rietveld refinement, confirming the presence of the anatase (=30%) and
bruquita (=70%) phases for TiO,. As well as the tubular structure for the NTTiNa. The
vibrational modes of the anatase, bruquita and NTTiNa phases were identified in infrared
and Raman spectroscopies, corroborating the results presented by XRD. The optical
characterization revealed the E__ value of 2.95 eV and 3.09 eV for TiO, nanoparticles
and NTTiNa, respectively. The images captured by field emission scanning electron
microscopy (FE-SEM) and Transmission electronic microscopy TEM (NTTiNa), made
it possible to visualize agglomerates of nanoparticles smaller than 100 nm for TiO,
and nanotubes for NTTiNa with an average length and width of 100 nm and 5 nm,
respectively. The photocatalytic study performed out with the materials revealed high
stability for the Rhodamine B - RhB dye molecules, to the photochemical processes.
However, there was an expressive increase in the rate of degradation of the RhB dye
molecules when in the presence of TiO, and NTTiNa catalysts. The degradation rate
of the RhB dye molecules by the TiO, nanoparticles resulted in the half-life (t, ), rate
apparent constant (kapp) and degradation percentage of 22.5 min, 30.8 x 10 min™ and
98.7%, respectively.

KEYWORDS: Polymorphs, morphology, oxidative process.

11 INTRODUGCAO

A intensa atividade industrial e a frequente producéo de residuos de inumeras
fontes tém contribuido significativamente com o desequilibrio ecolégico, e assim,
comprometido os recursos naturais, principalmente os mananciais e cursos hidricos
de natureza superficial (SIEVERS et al., 2018)these important ecological features are
being altered, degraded and destroyed around the world. Despite a wealth of research
on how animals respond to anthropogenic changes to natural wetlands and how they
use created wetlands, we lack a broad synthesis of these data. While some altered
wetlands may provide vital habitat, others could pose a considerable risk to wildlife.
This risk will be heightened if such wetlands are ecological traps — preferred habitats
that confer lower fithess than another available habitat. Wetlands functioning as
ecological traps could decrease both local and regional population persistence, and
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ultimately lead to extinctions. Most studies have examined how animals respond to
changes in environmental conditions by measuring responses at the community and
population levels, but studying ecological traps requires information on fitness and
habitat preferences. Our current lack of knowledge of individual-level responses may
therefore limit our capacity to manage wetland ecosystems effectively since ecological
traps require different management practices to mitigate potential consequences.
We conducted a global meta-analysis to characterise how animals respond to four
key drivers of wetland alteration: agriculture, mining, restoration and urbanisation.
Our overarching goal was to evaluate the ecological impacts of human alterations to
wetland ecosystems, as well as identify current knowledge gaps that limit both the
current understanding of these responses and effective wetland management. We
extracted 1799 taxon-specific response ratios from 271 studies across 29 countries.
Community-(e.g. richness.

A carga de poluentes organicos, destacando-se os agrotoxicos, corantes
téxteis, farmacos, horménios e 6leos, tem comprometido a qualidade ndao somente
dos reservatérios hidricos, como também, solo, flora e a biodiversidade (LI; ZHANG;
WANG, 2018)published by EDP Sciences, 2018. Produced water (PW. Dentre estes, os
corantes téxteis, compostos utilizados no tingimento de fibras, tém sido frequentemente
correlacionados aos efeitos toxicos, carcinogénicos e bioacumulativos em organismos
aquaticos (VIKRANT et al., 2018). Além disso, diminuem a transmitancia da luz solar
em meio aquoso o que dificulta a producao de fotossintese, ocasionando a diminuicao
da taxa de oxigenacao do meio (BHATT; RANI, 2013).

Neste contexto, diversas metodologias com principios fisicos, quimicos ou
combinados, surgiram desde o século passado, com o intuito de remediar os efluentes
industriais. Destacam-se o uso da adsor¢cdo com carvéo ativado (MD. MAHMUDUR
RAHMAN & QUAZI HAMIDUL BARI, 2015), eletrocatalise (SALAZAR et al., 2018)
e biocatalise (GAO; YANG; WANG, 2018). Contudo, a producdo de compostos
secundarios ou necessidade de diversas etapas ao longo do processo tém posto a
prova a eficiéncia e custos relacionados a estas metodologias.

Paralelo ao desenvolvimento das técnicas abordadas, surgiu os processos
oxidativos avancados (G. COVINICH et al., 2014). Estes baseiam-se na geragao
de radicais hidroxilos (HO’) provenientes da oxidacdo das moléculas de &gua
ou decomposicdo do peroxido de hidrogénio (H,O,) em meio aquoso (HANAOR;
SORRELL, 2011). Uma vez formado, os radicais hidroxilos possuem elevada
instabilidade o que resulta no ataque as cadeias carbdnicas dos compostos orgéanicos,
resultando em compostos incolores, de baixo peso molecular e em geral, nao-téxicos,
processo também denominado mineralizacdo (BOPPELLA; BASAK; MANORAMA,
2012; COSTA et al., 2016; FERREIRA et al., 2013).

O emprego de semicondutores inorganicos nos processos oxidativos tém sido
amplamente investigados pela comunidade cientifica. Principalmente na fotocatélise
heterogénea, que emprega a radiagao natural (sol) ou artificial (lAmpadas, LED’s ou
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lasers) na excitagdo/recombinagdo de elétrons nos semicondutores, possibilitando
assim, a formagcdo do par elétron/buraco (ELSAYED TALAT HELMY; AHMED EL
NEMR; MAHMOUD MOUSA; ESAM ARAFA; SHADY ELDAFRAWY, 2018). Este
fendbmeno torna possivel a geracdo de radicais hidroxilos em meio aquoso, devido
a oxidacao de moléculas de agua adsorvidas na superficie dos catalisadores, ou
seja, semicondutores (NOBRE et al., 2018). Dentre os semicondutores existentes na
atualidade, ganham destaque os polimorfos do dioxido de titanio — TiO, (BOPPELLA;
BASAK; MANORAMA, 2012), éxido de zinco — ZnO (ARAUJO JUNIOR et al., 2017),
molibdato de prata (Ag,MoQ,) (SOUSA et al., 2018) e polimorfos do titanato de sodio
(COSTA et al., 2016), principalmente quando em escala nanométricas.

Em face ao exposto, o presente estudo buscou investigar as caracteristicas
estruturas, vibracionais, opticas e morfologias de nanoparticulas de TiO, e nanotubos de
titanato de sodio (NTTiNa) obtido a partir da sintese hidrotérmica usando nanoparticulas
de TiO, em meio alcalino. Além disso, investigar as propriedades cataliticas destes, na
fotodegradagé@o das moléculas do corante Rodamina B em meio aquoso.

2 | MATERIAIS E METODO

2.1 Sintese dos nanomaterais

2.1.1 Sintese das nanoparticulas de dioxido de titanio - TiO,

A sintese do TiO, foi realizanda seguindo os passos descrito por (NOBRE ez al.,
2018). Inicialmente preparou-se uma solugao na proporc¢ao 1/1 (V/V) de isopropdxido
de titanio — C ,H,,O,Ti (Sigma-Aldrich, 99,9%), juntamente com alcool isopropilico
- (CH,),CHOH (Sigma-Aldrich, > 99.7%) em um baléo volumétrico com capacidade
de 50 mL. A solucéo obtida foi gotejada lentamente em 100 mL de agua destilada
com pH = 3, calibrada com uma solug¢ao de &cido cloridrico — HCI (Synth, 37%) de
concentracao 1 mol L. O sistema foi mantido a temperatura de 65 °C por 5 h, obtendo
uma suspensao de cor branca, ao qual foi filtrada, lavada diversas vezes com agua
destilada e seco em estufa por 24 h a 100 °C. Obtendo portanto, a mistura de fases de

TiO,, com caracteristica predominantemente amorfa.

2.1.2 Sintese dos nanotubos de titanato de sodio - NTTiNa

O TiO, obtido no procedimento descrito anteriormente foi utilizando na obtengao
os NTTiNa, modificando-se a metodologia descrita por (COSTAetal., 2016). Nesta, 1,5¢g
de TiO, foram inseridos em um copo teflon (80 mL capacidade) juntamente com 50 mL
de solucao 10 molL" de hidréxido de sddio — NaOH (Synth, P.A. 100%) permanecendo
sob agitagdo por 30 min. O sistema foi inserido em um sistema autoclave e submetido
a sintese hidrotermal a temperatura de 150 °C por 74 h. O material obtido foi lavado
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diversas vezes com uma solucéo de HCI de concentracéo 1M até obter um pH=7. O
precipitado de cor branca foi seco em estufa por 12 h a 100 °C.

2.2 Caracterizacao

O padréo de difragéo do TiO, e NTTiNa foram coletados usando um equipamento
da marca Bruker, modelo D2Phaser, operando com um anodo de cobre como fonte de
raio X (CuKa = 1.5604 A) no intervalo 26 entre 5 a 80°, usando velocidade de 2°min-
1. Os espectros Raman foram obtidos operando um microscépio confocal Raman da
marca Bruker, modelo SENTERRA, com linha de laser com comprimento de onda
em 532 nm (verde), poténcia de 0,25 mW e resolugdo de 4 cm™. O estudo 6ptico
foi conduzido coletando espectros usando a espectroscopia UV-vis sob mddulo de
reflectancia difusa, através de um equipamento da marca Shimadzu, modelo UV 1800,
coletando as informagdes no intervalo de 200 a 900 nm, tendo o sulfato de bario—BaSO,
como padréo de reflectancia. A morfologia das nanoparticulas de TiO, foi investigada
usando um microscopio eletrénico da marca FEI COMPANY, modelo Quanta FEG 250,
dispersando inicialmente as amostras em agua destilada e depositando a suspensao
sobre um substrato de cobre e submetendo-a a secagem por 6 h a 70 °C. Enquanto
que a morfologia do NTTiNa foi investigada usando a microscopia eletronica de
transmissao, operando um equipamento da marca JEOL, modelo 1010, e realizando
0s mesmos procedimento de obtengéo das matrizes usado para o TiO,.

2.3 Ensaios cataliticos

Os ensaios fotocataliticos realizados com o TiO, e NTTiNa foram carreados na
descoloragao/degradacao das moléculas do corante Rodamina B (RhB), sob radiacao
UV (A = 253,7 nm) ao longo de 120 min de exposi¢do. Nesta, foi adicionado 10 mg
do catalisador (TiO, ou NTTiNa) em 50 mL de solugéo do corante RhB a diferentes
concentragbes (10, 20 e 30 mgL™") e submetido ao equilibrio de adsor¢céo por 10
min na auséncia de radiacdo. Posteriormente, a suspensdo foi adicionada a um
sistema fotocatalitico ao qual € composto por 6 lampadas UV com poténcia individual
de 15 W (6 x 15 = 90 W), monitorando o perfil grafico do espectro do corante RhB,
especificamente a absorbancia no comprimento de onda 554 nm, caracteristico deste.
Aliquotas contendo 5 mL foram coletadas do meio reacional, centrifugadas por 10 min
usando 10 x 10® rpm e analisadas no intervalo de 200 a 900 por um espectrofotdmetro
da marca Thermo Scientific, modelo Genesys 10S.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizacéo estrutural por difracao de raios X (DRX) e Refinamento estrutural
para as nanoparticulas de TiO, e NTTiNa esta apresentado na Figura 1.
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O perfil e a intensidade dos picos de difragdo para o TiO, implicam afirmar
que as nanoparticulas obtidas sdo compostas pela mistura dos polimorfos anatase
(tetragonal) e bruquita (ortorrdmbico), ao qual exibem grupo espacial /41/amd e Pbca,
respectivamente (WANG et al., 2015). O padrao de difracdo coletado encontra-se
em Otima concordancias com as informacgdes cristalograficas disponiveis nos cartoes
Inorganic Crystal Structure Database — ICSD de numeros 9554 (Fig. 1b) e 36411
(Fig. 1c), referentes aos polimorfos anatase e bruquita, respectivamente (NOBRE et
al., 2018).

(a)  TiO,sintetizado (e) NTTiNa

(b) Cartdo ICSD N° 9854 =gotal.

«
= JCPDS 44-0131
: 0T 10 PHmme P erm e m ma g
e = 1 1 1 1 1 1
Al s .
v 4 ° :E (d) TlOZ ° Yobs
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|l| l 1 b = Ycal v
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Figura 1: (a) Padrao de difragéo experimental para as nanoparticulas de TiO, obtidas por sol-
gel, (b) padréo de difracao tedrico da anatase e (c) padréo de difracao tedrico para a bruquita,
(d) refinamento estrutural para as nanoparticulas de TiO, e (e) padréo de difragao para os
NTTiNa.

A analise estrutural foi realizada utilizando o método de Rietveld (BAERLOCHER
etal., 1995). Neste, foram investigados a fracdo de cada fase presente na composicao
das nanoparticulas, como também, a concordancia do ajuste tedrico referente aos
parametros de rede (a, b ec, a, } e y), posicoes atbmicas e volume de célula unitaria —
V (FAGUNDES et al., 2018). Acomputacao dos dados foi realizada através do software
de disponibilidade gratuita Fullprof, versdo junho de 2018 (RODRIGUEZ-CARVAJAL et
al., 2014). Adotou-se neste estudo, a fungao matematica Pseudo-Voigt (NOBRE et al.,
2016) no ajuste do perfil e intensidade dos picos de difracdo experimental, computando
as informacdes cristalograficas dos cartdes ICSD de numeros 9854 (anatase) e 36411
(bruquita) como informacdes cristalograficas padrao (teérico) (NOBRE et al., 2018;
ZHANG et al., 2014). A qualidade do refinamento estrutural foi monitorada pelos valores
dos indicadores R, , R, R, e x?, como também, a concordancia das intensidades
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experimentais - Y, com a intensidade dos planos de difragao teorico - Y, e linha
residual - Y_ _-Y_, (TOBY, 2006).

Na Figura 1(d) est4 apresentado graficamente o resultado para o refinamento
estrutural realizado com as nanoparticulas de TiO, sintetizadas pelo método sol-
gel a 65 °C. A partir destes, tornou-se possivel confirmar a presenca da mistura de
fases para os polimorfos do TiO,, como também, garantir a 6tima concordéancia da
informacdes experimentais e tedricas computadas pelo software utilizado. Além das
informacgdes graficas apresentadas na Figura 1(d), a Tabela 1 sumariza os resultados
obtidos para a composicao das fases presentes, coordenadas atdmicas, parametros
de rede, dentre outros parametros refinados, sendo estes, complementares ao estudo
estrutural.

Os valores obtidos para as posicdes atdmicas corroboram aos obtidos pelas
literaturas consultadas (BOPPELLA; BASAK; MANORAMA, 2012; WANG et al.,
2015; ZHANG et al.,, 2014), havendo pequenos desvios para as posicoes dos
atomos de oxigénio. Contudo, justificados pela presenca de vacancias de atomos
de oxigénios, distor¢gbes das ligagdes Ti-O nos clusters [TiO] e defeitos estruturas
inerentes a combinacdo das fases e processo de sintese empregado (BOPPELLA;
BASAK; MANORAMA, 2012; MUTUMA et al., 2015; ZHAO et al., 2009)”id”."ITEM-
17 "issued”:{“date-parts”:[[2012”]]},"page”:"1-5""title”:"Supporting  Information : A
viable method for the synthesis of biphasic TiO 2 nanocrystals with tunable phase
composition and enabled visible light photocatalytic performance”,’type”:"article-
journal”},”uris”:[“http://www.mendeley.com/documents/?uuid=c1031ac8-
18ed-4bf5-a7d0-46194827d277”]},{“id”:”ITEM-2”,”itemData”:{“DOI”:”10.1039/
b909883f”,”ISBN”:"1359-7345”,"ISSN”:"1359-7345”,”"PMID”:"20448964”,”abstract”.”"Pu
re brookite TiO(2. A confiabilidade dos resultados apresentados foi confirmada pelos
valores de pr (11,9), F{p (11,00 R
toleraveis para um refinamento estrutural de qualidade. Enquanto que a andlise da

(3,45) e x3(1,69), todos dentro dos limites e desvios

exp

composicao das fases presentes resultou na fracao majoritaria para a bruquita (69,9%)
e a anatase compondo a fracao percentual de 30,1%.

atomo Coordenadas atébmicas Parametros de rede* \Y
X y z a b C
Anatase
Ti 0 0 0 3.81704 3.81704 9.47657 138.072
O 0 0 0.21787
Bruquita
Ti 0.12374 0.12398 0.83867
01 0.08896 0.14009 0.09622 9.12800 5.46128 5.34283 266.343

02 0.22895 0.12228 0.52020

Tabela 1: Resultados obtidos para os parametros refinados usando o método de Rietveld.

Legenda: V = volume de célula unitaria (A%); * = unidade em A.
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A obtenc&o dos NTTiNa foi confirmada posterior a analise do gréafico disposto
na Figura 1(e). Nesta, encontra-se o padrao de difracéo para os NTTiNa sintetizados
usando o método hidrotérmico a 150 °C por 72 h.

O perfil alargado dos picos obtidos para os NTTiNa é caracteristico para estruturas
do tipo tubulares, todos estes, identificados nos valores de 20 = 8,79°, 24,4°, 28,2°,
38,2° 48,3°, 54,1° e 62,6° (COSTA et al., 2016). Todos estes para o NTTiNa sao
concordantes com os dispostos no cartdao JCPDS 44-0131 (HAFEZ et al., 2009), como
também, as literaturas consultadas (MUNIYAPPAN et al., 2017; REN et al., 2012), como
sendo referente a fase Na,Ti,O..

KASUGA et al. (1999) reportam em seu estudo a metodologia pioneira na obtengao
de nanotubos de titanato de s6dio usando uma rota quimica em meio fortemente basico
empregado o processamento hidrotermal. Neste, os autores enfatizam a obtencéo de
morfologias distintas para os materiais obtidos quando processados sob o efeito de
ambientes quimicos diferentes.

As propriedades vibracionais exibidas pelas nanoparticulas de TiO, e nanotubos
de titanato de sddio — NTTiNa foram investigadas utilizando a espectroscopia Raman
e no infravermelho, como dispostos os espectros de ambos os materiais na Figura 2(a-
d). Ateoria de grupos revela que os diferentes polimorfos naturalmente possivel para o
TiO,, exibem claramente diferentes quantidades e tipos de elementos de simetria para
0s modos vibracionais ativos na espectroscopia vibracional, resultando portanto, em
diferentes formulas irredutiveis.

OHSAKA; IZUMI; FUJIKI, (1978) reportam em seu estudo, considerado pioneiro
quando a elucidacdo dos modos vibracionais para a estrutura anatase, os modos
vibracionais ativos para um monocristal de anatase. Segundo os mesmos autores,
a anatase possui grupo pontual de simetria D4h19 (I4/amd) e exibe 15 modos ativos
associado a estrutura tetragonal. Resultando na formula irredutivel apresentada a
seguir (Equacéo 01):

(IR+Raman)=1A1g+1A2u+2B1g+1B2u+3Eg+2Eu (01)

Pérem, os modos A2u e Eu sé&o ativos na espectroscopia infravermelha, havendo
a possibilidade de identificacdo somente dos modos A1g, B1g e Eg.

A bruquita, diferentemente da fase anatase, exibe estrutura ortorrdbmbica com
grupo espacial e grupo pontual de simetria Pbcae , respectivamente (GUPTA; TRIPATHI,
2011; ZHAO et al., 2009). O estudo realizado por TOMPSETT et al. (1995) apresenta
as informacdes vibracionais inerentes a fase bruquita. Os autores apresentam segundo
0s principios da teérica de grupos, a férmula irredutivel para os modos ativos possiveis
na espectroscopia Raman e Infravermelho. Segundo os mesmos, o polimorfo possui
63 modos vibracionais, como apresentada na Equacgéo 02.

9A,,+9B, +9B, +9B, +9A, +8B, +8B, +8B, (02)

Onde, os modos B, , B,, e B, séo possiveis de serem identificados somente na

1u’

espectroscopia de infravermelho. Enquanto que os modos A1g, B1g e B29 sao ativos
somente na espectroscopia Raman. Os nove modos remanescentes A, né&o séo
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identificados em nenhuma das espectroscopias vibracionais.

Os nanotubos de titanato de s6dio com formula quimica Na,Ti,O_, exibem sistema
cristalino monoclinico com grupo espacial P2 /m, grupo pontual e duas formulas por
célula unitaria — Z = 8 (BAMBERGER; BEGUN, 1987). VIANA et al. (2011) reportam o
estudo vibracional de nanotubos de titanato de sodio (Na,Ti,O,), como também, fazem
menc¢ao a existéncia de sessenta e nove modos ativos segundo a tedrica de grupos,
como disposto na Equacéao 03.

24A,+ 1A, +12B_ +22B, (03)

Dentre estes, os modos Ag e Bg sdo ativos somente na espectroscopia de
infravermelho, enquanto que todos os demais na espectroscopia Raman.

Em partes da Figura 2(a-d) estdo dispostos graficamente os espectros Raman
e infravermelho experimental das nanoparticulas de TiO, e nanotubos de titanato de

sodio.
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Figura 2: (a) e (b) espectros Raman, (c) e (d) espetros de infravermelho das nas nanoparticulas
de TiO, e nanotubos de titanato de sodio — NTTiNa.

Todos os numeros de ondaidentificados no espectro Raman para as nanoparticulas
de TiO2 sao caracteristicos para a fase anatase e bruquita. Os picos em 148 cm-1 (Eg),
400 cm-1 (Eg), 514 cm-1 (Eg) e 626 cm-1 (Eg), sdo todas assinaturas da fase anatase
(OHSAKA; 1ZUMI; FUJIKI, 1978). A fase bruquite foi confirmada ao ser identificado
0s modos associados aos modos presentes em 209 cm-1, 247 cm-1 (A1g), 329 cm-1
(B1g) e 360 cm-1, 360 (B2g) e 636 cm-1 (A1g) (BOPPELLA; BASAK; MANORAMA,
2012; TOMPSETT et al., 1995). No espectro Raman do NTTiNa (Fig. 2a) é possivel
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identificar os modos vibracionais pertinentes a mistura de fases do TiO2, como resquicio
de fase precursora no processo de sintese, nos numeros de onda 148 cm-1, 512 cm-1
e 636 cm-1(KASUGA et al., 1999). Enquanto que em 198 cm-1, 209 cm-1, 387 cm-1,
449 cm-1 e 917 cm-1, sdo associados as estruturas tubulares de nanotubos de titanato
alcalinos (BAMBERGER; BEGUN, 1987; KASUGA et al., 1999; VIANA et al., 2011).

Os espectros de infravermelho obtidos para as nanoparticulas de TiO, confirmam
a presenca dos polimorfos anatase e bruquita na composicéo do material sintetizado,
destacando-se os modos ativos em 293 cm™ e 425 cm'associados com os estiramentos
das ligagGes Ti-O presentes nos clusters [TiO ], como também os modos em 1625 cm'™
caracteristico de vibragdes de O-H de moléculas de agua adsorvidas e em 3151cm
! estiramentos O-H provenientes das ligagdes Ti-O-H das estruturas cristalinas (EL-
SHERBINY et al., 2014). Na Figura 2(c) esta apresentado o espectro de infravermelho
dos NTTiNa, neste, séo identificados picos de estiramento vibracional em 245 cm
e atribuido aos estiramentos das ligagcdes Na-Ti-O, 427 cm™, 665 cm™ e 903 cm™,
relacionada aos estiramentos das ligacdes Ti-O terminais dos clusters octaédricos
[TiO,], enquanto que em 1613 cm™ as vibragbes O-H de moléculas de agua adsorvida
e por fim, estiramentos das ligacdes O-H terminais em 3342 cm™(VIANA et al., 2009,
2011).

A analise morfologica das nanoparticulas de TiO, foi realizada utilizando

a microscopia eletrébnica de varredura sob emissdo de campo (MEV-FEG), como
apresentada em partes da Figura 3(a-c).

Figura 3: Imagem obtida por MEV em diferentes regides (a-c) das nanoparticulas de TiO,,.

Nota-se claramente a que as particulas exibem tamanho em escala nanométrica,
inferir a 50 nm, exibindo padrao aglomerados nanoparticularizados com formato
irregular. Estudos ja reportados em publicacbes anteriores mostram que estas
nanoparticulas possuem tamanho médio préximo de 11,3 nm, quando sintetizadas a
65 °C (NOBRE et al., 2018).

Corroborando as demais caracterizagdes, a obtencao dos nanotubos de titanato
de sodio foi confirmada por microscopia eletrénica de transmisséo (TEM), como
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mostrado em partes da Figura 4(a-c). As nanoestruturas obtidas exibem comprimento
proximo de 100 nm com diametro interno de 6,26 nm, com aspecto multilamelar com
espessura aproximadamente 0,37 nm.

Figura 4: Imagem obtida por TEM sob diferentes magnificagcdes (a), (b) e (c) para os NTTiNa.

Os espectros UV-vis por reflectancia difusa experimentalmente coletados para
as nanoparticulas de TiO, e nanotubos de titanato de sodio estdo apresentados em
partes da Figura 5(a-d).

O perfil para o espectro das nanoparticulas de TiO2 (Fig. 5a) é concordante com
os reportados pelas literaturas consultadas (NOBRE et al., 2018; REYES-CORONADO
et al., 2008). Neste, identificou-se uma regido de percentual maximo de reflectancia
no intervalo de 230 a 380 nm, caracteristico de semicondutores inorgéanicos,
especificamente os polimorfos do TIO2(BOPPELLA; BASAK; MANORAMA, 2012). Na
Figura 5(c) é apresentado o espectro UV-vis por refletancia difusa para os NTTiNa,

exibindo uma regiao de maximo de percentual de reflectancia em 400 nm (MIYAUCHI;
TOKUDOME, 2006, 2007).
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Figura 5: (a) e (c) espetros UV-vis por reflectancia difusa e (b) e (d) plot da energia versus a
funcédo de Kubelka-Munk para obtenc&o do Egap.

Os espectros UV-vis foram utilizados na obtencéo da energia do band gap (E , )
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dptico, neste estudo utilizou-se o modelo apresentado por Kubelka e Munk (DZIMBEG-
MALCIC; BARBARIC-MIKOCEVIC; ITRIC, 2011)isotropic, non-fluorescent, non-glossy
and the sample has to be illuminated by diffuse, monochromatic light. Though real paper
never completely satisfies all of the assumptions, and sometimes significantly deviates
from them, the K-M model has been widely used in paper industry for many years
probably due to its explicit form, simple use and its acceptable prediction accuracy.
It is used for multiple-scattering calculations in paper, paper coatings, printed paper,
deinked paper (recycled paper and hand sheets. Na formalidade matematica adotou-
se transicoes permitidas diretas (n = ¥2) para a mobilidade dos elétrons presentes na
banda de valéncia (BV) para a banda de conduc¢ao (BC), apds a absorcao de fétons.

Osvaloresde Egapforam obtidos extrapolando-se a secéo retada curva paraboloide
obtida pelo plot da fungcédo de Kubelka-Munk versus energia do foton (NOBRE et al.,
2018). Assim, obteve-se 2,95 eV para a mistura de fases de TiO, (Fig. 3b) e 3,09 eV para
0s nanotubos de titanato de sddio — NTTiNa, como apresentado na Figura 5(d). Todos
estes, determinados para as nanoparticulas de TiO, e NTTiNa, sdo concordantes com
os resultados reportados por BOPPELLA; BASAK; MANORAMA, (2012) ao estudar a
mistura de fases dos polimorfos do TiO, e estudos apresentados por FERREIRA et al.
(2013), respectivamente.

Na avaliacdo da performance fotocatalitica utilizou-se solu¢gdes contendo o
corante RhB, ao qual possui maximo de absorcédo no comprimento de onda 554 nm.
Em partes da Figura 6(a-i) estdo apresentados a evolu¢ao do processo fotocatalitico
na auséncia dos catalisadores, ou seja, fotolise somente (Fig. 6a-c), como também, na
presenca das nanoparticulas de TiO, (Fig. 6d-f) e NTTiNa (Fig. 6g-i).

E claramente perceptivel que os espectros para as solucdes do corante RhB
em diferentes concentragées ([RhB] = 10, 20 e 30 mg L") ao qual foram submetidos
a exposicdo a radiacdo na auséncia dos catalisadores, praticamente ndo sofreram
diminuicdo do maximo de absor¢éo ao longo de 120 min, implicando afirmar da elevada
estabilidade aos processos fisicos e quimicos de degradacéo. Contudo, na presenca
dos catalisadores compostos por nanoparticulas de TiO, e NTTiNa, notou-se uma
expressiva descoloracao/degradacao das moléculas do corante ao longo de 120 min
de exposicéo a radiagdo UV. Além disso, destaca-se a total degradacéo das moléculas
do corante pelas nanoparticulas de TiO, na concentragdo de 10 mg L' (Fig. 6d).

Absorbancia (u, a)

NN RN
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Figura 6: Espectros UV-vis de solu¢des do corante RhB submetidos a exposi¢cdo na auséncia
(a-c) e presenca dos catalisadores (d-f) nanoparticulas de TiO, e (g-i) NTTiNa.

Partindo dos resultados obtidos nos ensaios fotocataliticos, plotou-se a evolugao
do perfil catalitico em funcéo do tempo de exposicéo a radiacdo UV (Fig. 7a), como
também, a degradacéo percentual (Fig. 7b) para cada ensaio realizado na presenca e
auséncia dos catalisadores TiO, e NTTiNa. Os experimentos realizados na auséncia
dos catalisadores apresentaram descoloracéo relativa apenas para a concentragéo
de 10 mg L' (14%), paras as demais concentragdes foi nulo, havendo sobreposi¢éo
das curvas como visto na Figura 7(a) e auséncia de valores no grafico da Figura
7(b). Entretanto, na presenca dos catalisadores, houve a descoloragdo da solugcao
resultando na sequéncia decrescente de percentual de catalise em funcdo do
acréscimo da concentracao da solucéo utilizada. Dentre todos os resultados obtidos,
as nanoparticulas de TiO, na presenca da solugao do corante RhB na concentragao de
10 mg L' resultou na total descoloragéo da solugcéo ao longo de 120 min de exposicao.
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Figura 7: Evolucao da catalise (a) em fungdo do tempo e (b) percentual de degradacgéo para
cada ensaio realizado.

O estudo cinético associado aos processos envolvidos na descoloracdo das

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 18



solucdes do corante RhB foi realizado utilizando o0 modelo cinético de pseudo primeira-
ordem descrito por Langmuir como apresentada na Equacdo 04 (KHEZRIANJOO;
REVANASIDDAPPA, 2012). Neste, a constante de velocidade aparente (kapp) foi
obtida a partir do coeficiente angular da reta que melhor ajusta os pontos para a
linearizacao dos valores de degradacao relativa (Cn/C0) versus o tempo de exposicao
a radiacdo. Onde Cn é a concentracdo em fungao do tempo e CO a concentragao
inicial.

1n(§,—: = ot
(04)
Enquanto que o tempo de meia vida —t1/2 para cara catélise realizadas foi obtido
usando a seguinte expressao: t1/2 = In(0,5/kapp).

Na Tabela 2 encontram-se sumarizados os resultados obtidos para o percentual
de descoloracéo, constante de velocidade aparente e tempo de meia vida para cada
um dos ensaios cataliticos realizados na auséncia e presenca dos catalisadores
juntamente com a radiacao UV. Os resultados sumarizados na Tabela 2 confirmam a
eficiéncia das nanoparticulas de TiO2 e nanotubos de titanato de so6dio na degradagéo
das moléculas do corante RhB, contudo, a melhor performance foi obtida para a catalise
na concentracdo de 10 mg L-1 utilizando as nanoparticulas de TiO2 e radiagéo UV.

Ensaios Degradacao (%) koo X 102 (min™) t,, (min) R2
Fotélise — 10 14 1,18 0,997
Fotolise — 20 0 - - -
Fotélise — 30 0 - - -

TiO,-10 98,7 30,8 22,5 0,977
TiO, - 20 44,3 4,9 141,4 0,975
TiO,-30 17,6 1,4 4951 0,989
NTTiNa - 10 54,6 5,9 117,5 0,998
NTTiNa — 20 16 1,3 533,2 0,996
NTTiNa — 30 8 0,2 1.155,2 0,973

Tabela 2: Resultados obtidos para o percentual de degradacéo, constante de velocidade, tempo
de meia vida e desvio (R2) para os ensaios realizados com os catalisadores TiO2, NTTiNa e
fot6lise em diferentes concentracgdes.

Uma vez identificado as nanoparticulas de TiO, como exibindo maior taxa de
descoloragdo das solucdes do corante RhB, realizou-se a fotodegradacédo de uma
solucdo do corante RhB na concentracédo de 5 mgL' como mostrado na Figura 8.
Nesta, € possivel verificar a total descoloracéo da solucéo do corante RhB ao longo
de 60 min de exposicéo a radiacdo UV.

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 18




L1q = Tio, - 100 °C
T LD =)0 — 10 mi

10 Ha%rw 20 30 40 50 |60 10 min
b — 0 min

£ ) = ——10 min

——20 min
—— 30 min
——40 min
——50 min
— 60 min

08 adsorg¢io Fotocatalise

Absorbéancia (u. a.)

T T T - T T
400 440 480 520 560 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 8: Espectros do corante RhB em solugéo catalisado por nanoparticulas de TiO2 ao longo
de 60 min de exposicéo.

De modo geral, a expressiva performance catalitica para as nanopatrticulas se

deve entre outros fatores, ao pequeno valor de bandgap (E___=2,95) para a mistura das

gap
fases anatase e bruquita, distor¢cdes das ligacdes Ti-O devido ao método de sintese,
vacancias de atomos de oxigénio e defeitos cristalinos. Implicando, portanto, na maior
absorcéo dos fétons e menor taxa de recombina¢do dos elétrons. Favorecendo a
formagéo de espécies oxidantes, tais como buracos (h*), radicais superdxidos (O,")e
radicais hidroxilos (HO"), e assim, maior taxa de degradacao das moléculas do corante

RhB (NOBRE et al., 2018).

41 CONCLUSAO

Emresumo, apresentamos a obtencao da mistura de fases para o didéxido de titénio,
sendo estas, anatase (=30%) e bruquita (=70%), como também, a sintese de nanotubos
de titanato de sédio a partir de nanoparticulas compostas pela mistura de fases de
TiO,. Os aspectos estruturais (DRX e refinamento Rietveld), vibracionais (Raman e
infravermelho), opticos (UV-vis por reflectancia difusa) e morfoldégicos (MEV e TEM)
foram investigados, havendo 6tima concordancia das informacgdes experimentalmente
obtidas com as reportadas pelas literaturas consultadas. A performance fotocatalitica
dos materiais foi investigada usando a fotocatalise heterogénea, promovendo a
degradacao de moléculas do corante Rodamina B em meio aquoso sub radiacao UV.
Por fim, identificou-se a atividade das nanoparticulas de TiO, e nanotubos de titanato
de sodio — NTTiNa, resultando na total degradagdo das moléculas do corante quando
utilizado as nanoparticulas de TiO, juntamente com a solugdo do corante RhB na
concentracéo de 10 mgL™ ao longo de 120 min de exposicao.
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RESUMO: A proposta deste trabalho é
determinar uma das mais importantes
propriedades mecénicas dos materiais

ceramicos, a dureza. Nosso material de trabalho
€ uma ceramica chamada de hidroxiapatita
(HAP), neste caso sintetizada usando cascas
de ovos de galinha como precursor. Uma vez
considerando os parametros experimentais de
forca do indentador e tempo determinados,
foram obtidas medidas de microdureza Vickers
para novos corpos de prova, tanto para a
HAP sintetizada a partir de cascas de ovos de
galinha como para a HAP comercial para fins
comparacdo de resultados. A caracterizacao
microestrutural dos materiais, bem como de
seus corpos de prova, foirealizada pelos ensaios
em microscopio eletrébnico de varredura, onde
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GALINHA COMO PRECURSOR

obteve-se o0 tamanho médio das particulas das
HAPs (comercial e cascas de ovos de galinha),
de difracdo de raio-X em conjunto com as
analises termogravimétricas feitas para os pos
de HAPs.

PALAVRAS-CHAVE: Hidroxiapatita, Cascas
de Ovos de Galinha, Microdureza Vickers,
Caracterizacao Mecanica e Microestrutural.

ABSTRACT: The proposal of this work is
determine one of most important mechanical
properties of brittle materials, the hardness.
Our work brittle material are hydroxyapatite
(HAP) synthesized using chicken eggs shells
as precursors and commercial hydroxyapatite.
Once assuming the experimental parameters
to indenter force and time determined, we have
measured the Vickers microhardness to HAP
synthesized from chiken eggs shell samples and
have compared themwith Vickers microhardness
measures obtained to commercial HAP samples.
These microhardness measures are part of
mechanical caracterization proposal in this
research to these two types of hydroxyapatites.
Microstructural caracterization to these materials
and to the samples produced from them, have
been achieved using a field emission scanning
electron microscope and have obtained the
mean size of these HAP particles, using X-ray
diffraction and themogravimetric analysis too.

KEYWORDS: Hydroxyapatite; Chicken Eggs
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Shell; Vickers Microhardness; Mechanical and Microstructural Caracterization.

11 INTRODUCAO

Considerando os avancos nas pesquisas em materiais biocompativeis, a
hidroxiapatita (HAP) tem se revelado uma importante alternative para reparos 6sseos
e implantes ortoddnticos. Por conta de sua similaridade com a fase inorganica do
tecido 6sseos e de suas propriedades osteocondutoras (Andrade, 1998), a HAP € um
material ceramico que nao apresenta rejeicoes.

Em geral, uma das caracteristicas mais importantes das pesquisas com este
material, € a busca em melhorar as propriedades mecéanicas da HAP sintetizada, obtida
através do uso de diferentes métodos quimicos e materiais precursores. Referente as
medicoes de microdureza, outras propriedades mecanicas podem ser determinadas

a partir destas, Por exemplo, coeficiente de tenacidade a fratura (K..), modulo de

IC
elasticidade (E) e a analise dos efeitos do encruamento (Muralithran & Ramesh, 2000),

no comportamento plastico.

2 | MATERIAIS E METODOS

Usando uma prensa hidraulica uniaxial (M. Moutinho — Maquinas Operatrizes,
Ferramentas em Geral e Abrasivos, modelo EVA 6052), foram produzidos corpos de
prova a partir dos pos das hidroxiapatitas (comercial e sintetizada a partir de cascas de
ovo de galinha) aplicando-se uma for¢ca de compresséao de 4000 kgf durante 20 minutos,
ou seja, Para a conformacéo destes corpos de prova (6 de HAP oriunda de cascas de
ovos de galinha e 3 de HAP comercial), utilizou-se uma matriz de ago 4340 com 15,20
mm de diametro, totalizando uma tensdo média aplicada de aproximadamente 216,25
MPa. Posteriormente, houve o processo de sinterizagao, o qual ocorreu em um forno
Mufla da fabricante Quimis a 1000 °C durante duas horas. Vale salientar ainda que
as densidades dos corpos de prova foram determinadas antes e apds o processo de
sinterizacéo, através da medicdo das massas e das medidas geométricas dos corpos
de prova.

A preparacao dos corpos de prova para as medicdes de microdureza Vickers,
consistiu no lixamento das superficies a serem testadas. Ap6s essa etapa, 36 medidas
de microdureza Vickers foram obtidas nas superficies dos 6 corpos de prova de
HAP sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha e outras 36 medidas foram
obtidas nos 3 corpos de prova de HAP comercial. As medidas foram realizadas em um
microdurémetro, marca Panambra modelo Pantec HDX-1000TM.

Trés procedimentos foram realizados afim de caracterizar micro estruturalmente
0s materiais e corpos de prova produzidos com os mesmos, foram realizadas as
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analises microscépicas com os pos das duas hidroxiapatitas utilizadas nesta pesquisa,
difracéo de raio-X em corpos de prova e pos e a analise termogravimétricas de ambos
0s pos.

A analise microscépica dos p6s das duas HAPs foi realizada afim de determinar o
tamanho médio das particulas de cada um dos p6s utilizados, o equipamento SEM-FEG,
modelo JEOL JSM 7100F, do NanoFab, Laboratério de Nano Fabricacédo do Programa
de P6s-Graduagdo em Engenharia Mecéanica da UERJ. As difracdes de raios X foram
realizadas para evidenciar as fases presentes nas amostras ensaiadas. Os ensaios de
difracéo de raio X realizados neste estudo foram para ambos os p6s de hidroxiapatitas
(a oriunda de casca de ovo de galinha e a comercial), para os corpos de prova néao
sinterizados das duas hidroxiapatitas, para os corpos de prova sinterizados e para
os sinterizados e ensaiados também destes dois materiais a serem confrontados. As
difracbes foram realizadas no equipamento PANalytical, modelo XPD X’Pert PRO do
Laborat6rio de Difracao de Raios X do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF),
ja os refinamentos, foram obtidos com auxilio do software TOPAS, o qual usa o método
de Rietveld. Para complementar as caraterizagcdes microestrururais, realizou-se uma
andlise termogravimeétrica na termo-balanca da marca Netzsch, modelo STA 449 F3 do
Laboratério de Analises Térmicas (LAT) do Departamento de Ciéncias dos Materiais e
Metalurgica da PUC-Rio.

3| RESULTADOS

Os parametros experimentais para os ensaios de microdureza Vickers
determinados foram: 200 gf para a for¢a de aplicagao do indentador sobre a superficie
dos corpos de prova (mostrou uma melhor impressao entre as forcas testadas, 50 gf,
100gf) e 15 s para o tempo de indentacdo de acordo com a norma ASTM C1327 — 08.
Apos a definicdo destes parametros experimentais, executaram-se as medicoes de
microdureza Vickers nos corpos de prova das HAPs, oriunda de cascas de ovos de
galinha e comercial. Naqueles, os resultados obtidos foram:

Média: 35.846 HV
Desvio Padrao: 4.198
Amplitude: 19.347 HV
E em sequéncia, para a HAP comercial obteve-se:
Média: 40.860 HV
Desvio Padrao: 5.952
Amplitude: 21.503 HV

Nota-se, que a média das medidas feitas nos corpos de prova de HAP de cascas
de ovos esta contida na disperséo em relagcao a média dos valores determinados para
os corpos de prova de HAP comercial. A maior média dos valores de HAP comercial
em relacdo a média calculada para os valores medidos nos corpos de prova de
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HAP sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha, esta associada a uma maior
compactacao, densidade, daqueles em relacéo a estes, haja vista, que o tamanho
médio das particulas dos pés de HAP comercial sdo menores do que as de HAP de
cascas de ovos de galinha, como pode ser visto adiante.

3.1 Graficos

Os histogramas relacionando o numero de medidas (eixo vertical) com as
respectivas faixas de valores medidos para microdureza Vickers para cada tipo de
HAP (eixo horizontal), estdo mostrados a seguir:

Histograma de Microdureza Vickers dos Corpos de Prova de HAP
de Cascas de Ovos de Galinha

[28,983,32,852]  (32.852, 36.722]  (36,722,40,591] (40,591, 44,461] (44,461, 48,330]

14

M? de Medidas
o [

=Y

=]

Faixas devaloresde Microdureza Vickers

Figura 1: Histograma para HAP de cascas de ovos.

Histograma de Microdureza Vickers dos Corpos de Prova de HAP
Comercial

10

M? de Medidas
s m oo

=]

[30,456, 35,832 (35,832, 41,208 (41,208, 46,583 (45,583, 51,859]

Faixasdevaloresde Microdureza Vickers

Figura 2: Histograma para HAP comercial.
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Alguns dos principais resultados dos ensaios relativos a caracterizagdo
microestrutural estdo comentados e podem ser vistos abaixo:

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) mostrou que as particulas do p6
de HAP comercial sdo menores que as do p6 de HAP de cascas de ovos, o que
proporcionou uma maior compactacéo nos corpos de prova de HAP comercial. Vale
ressaltar que as melhores imagens obtidas, isolando-se ao maximo, particulas dos
dois po6s somente foram conseguidas com fatores de ampliagdo distintos no MEV.

100nm UERJ 05-Feb-18
WD 2.5 11:00:08

L 100nm UERJ 05-F
1.00kV UED C WD 2.5mm 11

Figura 4 — Tamanho de particula do p6 de HAP de cascas de ovos.

Para a analise da difracéo de raio-x, destacam-se as fases obtidas a partir dos
difratdmetros dos corpos de prova de HAP sintetizada a partir de cascas de ovos de
galinha sinterizados e ensaiados no microdurémetro e os corpos de prova de HAP
comercial sinterizados e ensaiados no microdurémetro. Respectivamente, obteve-se:
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Figura 5 — Comparacéo entre difratogramas de corpos de prova sinterizados de HAP de casca
de ovo de galinha e comercial e corpos de prova sinterizados e ensaiados dos dois materiais.

A andlise termogravimétrica realizada com os pés das duas HAPs, mostrou para
o p6 de hidroxiapatita sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha proxima a 100
°C, referente ao processo de vaporizacao de agua que estava presente no material,
ou seja, ocorre uma desidratacdo do material nesta etapa. Posteriormente, observa-
se uma perda de massa em torno de 1000 °C, possivelmente associado a adsor¢céao
de gases durante essa etapa do teste, levantando a suspeita de que este material
seja microporoso. Como ha uma acentuada adsor¢ao, a suspeita de microporosidade
da hidroxiapatita sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha pode vir a ser
confirmada por uma analise de BET em um trabalho futuro.

Todas essas caracteristicas da analise termogravimétrica destacadas acima,
podem ser verificadas nos graficos a seguir, 0s quais representam a analise para
o pé de HAP sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha e para o p6 de HAP
comercial, respectivamente.
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Figura 6 — Analise termogravimétrica do p6 de HAP de casca de ovo de galinha.
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Figura 7 — Andlise termogravimétrica do p6 de HAP comercial.

41 CONCLUSAO

A dispersao em torno da média das medidas feitas nos corpos de prova de

hidroxiapatita comercial € maior do que a dispersao das medi¢cdes realizadas nos

corpos de prova de HAP que usa cascas de ovos de galinha como precursor, 0

suficiente para contemplar a média dos valores de microdureza Vickers obtidos para
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estes. A observacdo dos dados estatisticos obtidos, ainda nos permite verificar que
a média calculada para os valores de microdureza Vickers nos corpos de prova do
material sintetizado a partir de cascas de ovos, esta contida dentro da dispersdo em
torno da média obtida para os corpos de hidroxiapatita comercial, ou seja, o desvio
padréao observado nas medicdes para a HAP comercial engloba a média obtida para
os valores verificados nos corpos de prova de hidroxiapatita de cascas de ovos de
galinha.

A maior densidade dos corpos de prova de hidroxiapatita comercial em relacao
aos de cascas de ovos de galinha, ajuda a entender a média mais elevada de valores
medidos de microdureza Vickers para este material em relagdo a média calculada para
as medidas realizadas nos corpos de prova de HAP de cascas de ovos de galinha.

Nota-se uma razoavel congruéncia entre os valores de microdureza Vickers
medidos para ambos os materiais, com as médias das medidas diferindo em apenas
12,27%.

Com relacédo a anélise de MEV, observou-se que o tamanho médio das particulas
de HAP comercial sdo, em geral, menores do que as de HAP de cascas de ovos de
galinha, o que ajuda a entender a maior compactacao/densidade dos corpos de prova
de HAP comercial e por consequéncia direta, a maior média de microdureza Vickers
observada nos mesmos.

Devido as diferengas existentes nas porcentagens das fases observadas nas
amostras utilizadas para medi¢cao de microdureza, as medidas n&o puderam ter dados
estatisticos com maior congruéncia do que a observada.

Para a analise termogravimétrica observa-se para a hidroxiapatita comercial uma
gradual perda de massa a partir de 100 °C (p6 de HAP comercial mostra uma Unica fase
presente) e para a HAP de casca de ovo, um significativo ganho de massa em torno
desse mesmo patamar de temperatura com consequente perda de massa a cerca de
1000 °C. Este comportamento distinto, esta relacionado as trés fases presentes no p6
de HAP oriunda de cascas de ovos de galinha. Além disso, suspeita-se que este ultimo
material citado seja microporoso devido a acentuada adsorcao de gases em torno de
1000 °C.
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RESUMO:BateriasLi-O,ouLi-arsaodispositivos
eletroquimicos para o0 armazenamento de
energia elétrica que possuem a maior densidade
energética possivel. Com uma capacidade
aproximadamente 5 vezes maior do que
baterias tradicionais de ions de litio e densidade
energética semelhante a gasolina, as baterias
Li-O,tem atraido a ateng&o dos pesquisadores.
Resumidamente, esses sao dispositivos
eletroquimicos para o0 armazenamento de
energia elétrica baseados na reacdo de ions
de Litio com o oxigénio. As baterias de Li-O,
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sdo compostas essencialmente de um eletrodo
de litio metalico, um eletrélito e um eletrodo
poroso que adsorve oxigénio. Na descarga, o
litio metalico (&nodo) é oxidado formando ions
Li* que por sua vez sdo conduzidos através do
eletrélito até o catodo onde a reagcdo com o
oxigénio ocorre. Durante a carga ha liberacéo
de oxigénio, revertendo o processo. Apesar
dos diversos avangos alcancados nos ultimos
anos, ainda sdo muitos os desafios a serem
enfrentados para que seja desenvolvido um
aos veiculos

protétipo comercial aplicavel

elétricos. Dentre esses desafios estdo o
desenvolvimento de um eletrodo difusor de gas
eficiente, um eletrdlito estavel dentro da faixa de
potencial de operacao da célula e catalisadores
que promovam uma melhor ciclabilidade e
eficiéncia do dispositivo. Nesse sentido, esse
capitulo introduz os conceitos basicos acerca
da tecnologia litio-O,, apresenta os avangos
ja obtidos, bem como os desafios a serem
enfrentados nos proximos anos.

PALAVRAS-CHAVE: Baterias Li-O,, Eletrodos
porosos, Dispositivos de armazenamento de

energia.

ABSTRACT: Li-O, or Li-Air batteries are energy
storage devices which have the highest possible
energy density. With a capacity 5 times greater
than current lithium ion batteries and an energy
density paired with gasoline, the Li-O, battery has
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attracted the attention of researcher in the field.In summary, these are electrochemical
devices for energy storage based on the reaction between lithium ions and oxygen.
They consist of a metallic lithium foil, an electrolyte solution and a porous electrode
that adsorbs oxygen. During discharge, the lithium anode is oxidized to Li*, which
are conducted though the electrolyte to the cathode, where the reaction with oxygen
occurs. During charge, the process is reversed, releasing oxygen. Despite the many
technological advances achieved during the past years, there are still many challenges
to be surpassed so that a commercial prototype is available for electric vehicles
application. Among these challenges are the development of an efficient gas diffusion
electrode, a stable electrolyte solution within the potential range of cell operation and
catalysts that promote a better cycling and device efficiency. Accordingly, this chapter
introduces the basic concepts of the Li- O, technology, reports the improvements and
the challenges to be faced in the upcoming years.

KEYWORDS: Li-O2 batteries, Porous electrodes, Energy storage devices.

11 BREVE INTRODUCAO AS BATERIAS LIiTIO-AR

Baterias de Litio-O, ou ainda Litio-Ar sao dispositivos eletroquimicos para o
armazenamento de energia elétrica baseados nareacéo de ions de Litio com o oxigénio,
seja ele atmosférico ou ndo (BRUCE et al., 2012). O interesse em tal tecnologia advém
da sua altissima densidade energética, sendo comparada a densidade energética de
combustiveis fésseis, como a Gasolina (GIRISHKUMAR et al., 2010). Dispositivos Li-
O, tem uma densidade energética tedrica (excluindo oxigénio) de 11.430 Wh.kg™", e
uma densidade energética pratica estimada em ~ 3500 Wh.kg" (IMANISHI; LUNTZ;
BRUCE, 2014). Tal valor é bastante superior aos atuais 200 — 250 Wh.kg" de baterias
tradicionais de Li-ion, o que as tornam candidatas favoraveis a uma série de aplicacoes
caso se possam vencer os inumeros desafios tecnoldgicos e cientificos ainda existentes
dos quais sé&o aqui colocados alguns (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014).

A grande diferenca entre baterias de ions-litio e litio oxigénio reside na forma
como o dispositivo funciona. Em baterias tradicionais a carga e descarga das células
ocorre por um processo de intercalacao dos ions Li+ em sais contendo principalmente
Fe, Co e Mn, assim a massa do litio corresponde apenas a uma pequena fracao da
massa total do dispositivo. Em baterias Li-O2 a carga e descarga advém de reacdes
eletroquimicas entre os ions de Li+ e o O2 diretamente (RAHMAN; WANG; WEN,
2014). Logicamente ainda ha a necessidade de uma matriz condutora para que
estas reacdes possam ocorrer, porém estas sdo usualmente a base de carbono, com
alta area superficial, tornando assim o dispositivo muito mais leve para uma mesma
capacidade de carga.

Existem quatro diferentes tipos de baterias Li-O,, e elas s&o classificadas quanto
ao tipo de eletrolito empregado em sua constru¢ao, podendo ser aquosas, ndo aquosas
(ou aprdticas), hibridas e de estado sélido. Devido a complexidade dos dispositivos das
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demais configuragdes, as células aproticas s&o as mais frequentemente estudadas e
serao apenas essas abordadas nesse capitulo (GIRISHKUMAR et al., 2010).

Na literatura encontramos as terminologias Li-O, e Li-ar para a tecnologia, sendo
a terminologia Li-O, a mais usual em artigos cientificos visto que a maioria dos autores
traz resultados utilizando O, puro como gas reagente. De qualquer modo, a base de
seu funcionamento € igual e se baseia nas reagoes entre o Li* e 0 O,.

Apesar de ser uma reacao simples, ha varios mecanismos propostos na literatura
e uma discussao sobre os intermediarios, o que também ira depender do eletrdlito e
eletrodo empregado. Porém, de modo simplificado podemos descrever tais reacoes
como abaixo (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; RAHMAN; WANG; WEN, 2014):

2Li & 2Li* + 2e~ (4nodo)
Li* +e~ 4+ 0, o Li0; (cétodo)
LiO5 + Li0; - Li,05 + 0, (catodo)

Na bateria temos que no ciclo de descarga o Li* em solugdo reage com o O,
adsorvido na superficie de um material catalitico. Para completar a reagdo ha ainda
a participacao de 1 elétron que foi conduzido pelo material do eletrodo. Logo também
vemos que para que o dispositivo funcione ha a necessidade que o material do eletrodo
seja condutor elétrico e que também seja recoberto por um material que permita a
adsorg¢éo do oxigénio. O O, adsorvido pode ter sua origem tanto do ar atmosférico
como do gas puro, difundindo-se pelo eletrodo até chegar em um sitio ativo que o
adsorve. Logo também se percebe que para o funcionamento deste dispositivo ha o
que chamamos de tripla-fase reacional (SHAO et al., 2012). Nesta regido coexistem
a fase solida (eletrodo), fase liquida (solugéo eletrolitica) e fase gasosa (ar ou O,). O
gerenciamento e importancia desta tripla fase sera discutido mais a frente. A reacao
entre o Li* e o O, adsorvido resulta primordialmente no peroxido de Litio (Li,O,) como
produto de descarga que se acumula no eletrodo da bateria.

No ciclo de carga da bateria, temos a reagéo reversa, na qual o Li,O, é decomposto
novamente em ions de Li* e O, molecular que retorna para a atmosfera. Esta reacgéo
também libera um elétron que é conduzido até o outro polo da bateria. Neste outro
eletrodo o Li* em solugdo € reduzido para litio metalico. Assim um dos eletrodos da
bateria precisa ser composto de um material poroso para a difuséo e adsorg¢éo do O,
e também para acomodar o Li,O, formado, e o outro eletrodo tipicamente consiste
em uma placa de litio metélico, que é oxidada e reduzida nos ciclos de descarga e
carga, respectivamente. Outro ponto importante para destacar, embora seja alvo de
discussédo nos topicos subsequentes, diz respeito a decomposigéo do Li,O,. Por ser
um produto soélido que durante a descarga recobre o eletrodo de O,, ha inumeros
problemas decorrentes como entupimento da matriz porosa, desativagcdo do sitio
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ativo e isolamento elétrico do mesmo além de um gasto energético alto para a sua
decomposicéo devido a energia de ativacao para a reacéo, reduzindo assim a eficiéncia
global e vida util do dispositivo (GITTLESON; RYU; TAYLOR, 2014)we observe the
precipitation of stable and reversible lithium superoxide (LiO2. Por isso é fundamental
tanto e sele¢do dos materiais, como o controle sobre a morfologia do eletrodo de O,
para mitigar tais fendmenos.

Neste capitulo serdo apresentados os principais desafios tecnologicos e
cientificos desta tecnologia e também uma discussé&o sobre os principais materiais
utilizados para a construcao dos eletrodos de oxigénio, suas limita¢cdes e avancos.

2 | DESAFIOS TECNOLOGICOS PARA A TECNOLOGIA LIiTIO-AR

Conforme mencionado anteriormente, a tecnologia litio-ar tem um grande
potencial devido a sua alta densidade energética tedrica. Entretanto, durante o
funcionamento do dispositivo, uma série de fenbmenos - como a formacédo de
dendritos de litio, obstru¢cao dos poros do catodo e passivacéo elétrica, instabilidade e
evaporacao do eletrdlito, ocorréncia de reagdes paralelas — faz com que o dispositivo
assuma caracteristicas como baixas ciclabilidade e estabilidade eletroquimica e baixa
eficiéncia elétrica, fatores que entravam a atual aplicacdo dessa classe de células em
dispositivos elétricos praticos (GIRISHKUMAR et al., 2010).

O anodo de litio da célula de litio-O, é 0 seu componente mais bem consolidado,
de modo que a maior parte dos desafios que a tecnologia enfrenta estdo associados ao
catodo. Ainda assim, a formacao de dendritos de litio se apresenta como um problema
para as baterias, pois afeta a seguranga do dispositivo. Durante a carga, a reacéo de
reducéao do litio ocorre preferencialmente em regides de alta energia superficial, com
defeitos cristalinos, o que leva a formacéo dessas estruturas pontiagudas que podem
ocasionar um curto-circuito na bateria, caso se desprendam do anodo. O crescimento
dos dendritos é favorecido pela aplicagcao heterogénea de densidades de correntes
sobre a interface metal-eletrolito, na qual os pontos de alta condutividade dos ions
de litio aceleram o crescimento do litio metalico (FAROOQUI; AHMAD; HAMID, 2017;
JANG; HIDAKA; ISHIHARA, 2013). Algumas estratégias encontradas para se evitar
este fenbmeno sdo o revestimento do anodo com ceramicas porosas, polimeros
semipermeaveis ou filmes de carbono (XU et al.,, 2017), o encapsulamento do litio
metalico em nanoestruturas (LIANG et al., 2015) ou a utilizagdo de aditivos que formam
amalgamas (e.g. Mg*) (RICHARDSON; CHEN, 2007).

Emrelac&o aos desafios relacionados ao catodo, aocorrénciade reagdes paralelas
€ uma questéao frequentemente abordada em estudos envolvendo a tecnologia litio-ar.
A cinética lenta das reacdes das baterias de litio-ar torna necessaria a aplicagéo de
altos sobrepotenciais, principalmente durante a carga, fato que induz a degradacao
de diversos componentes da célula, sendo degradacdo do material do catodo e do
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eletrélito os mais recorrentes. Tais subprodutos séo dificeis de decompor e acabam
por bloquear os caminhos para a passagem de O, e de ions (LIU et al., 2017a).

Materiais carbonosos sao materiais bem estabelecidos para aplicacdo em
eletrodos para dispositivos de armazenamento de energia. Entretanto, ja foi observado
que o Li,O, depositado no eletrodo como produto de descarga causa alteragGes
importantes no volume do material de carbono, acarretando na degradacao dessa
estrutura e, consequentemente, num desempenho insatisfatério da célula. Alguns
estudos reportam a oxidacéo desse carbono do catodo e a formacéo de grupos epoxi
e carbonados, principalmente Li,CO,, um produto insolivel no eletrélito que causa a
obstrucéo dos poros do catodo e passivacao elétrica do mesmo (MCCLOSKEY et al.,
2012). Além disso, o carbonato de litio € decomposto apenas em potenciais altos (>4,0
V vs. Li*/Li%), o que causaria a degradacgao do eletrdlito (LIU et al., 2017a).

A escolha da solugéo eletrolitica € também um dos grandes desafios que as
baterias Li-ar enfrentam. Os eletrélitos ndo aquosos s&o compostos por um solvente
e um sal de litio, e tém profunda influéncia nas reag¢des catddicas, anddicas e na
ciclabilidade das baterias. Os solventes mais usados sao éteres (e.g. DME), amidas
(e.g. DMF, DMA), sulfonas (e.g. TMS, EMS), liquidos iénicos (e.g. PP13TFSI) e DMSO.
Os sais de litio mais utilizados séo o LiPF,, LiCIO,, LiTFSI, LiBF,, LiB(CN),, LINO, e
LiSO,CF,. Nao é tao simples determinar o eletrélito para o sistema Li-O,, uma vez que a
eficiéncia do mesmo depende da sinergia entre o solvente, o sal, o material catédico, o
anodo e a janela de potencial em que se trabalha (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014). A
instabilidade tanto do solvente quanto do sal na presenca das espécies intermediarias
da reacao de reducdo do oxigénio (RRO), como o superdxido e Oxidos de litio, e
do peroxido de litio (FAROOQUI; AHMAD; HAMID, 2017) sobrecarrega a célula e
promove a ocorréncia de reacdes secundarias que levam a formacgéo de subprodutos
de reacédo. Radicais superoxido formados durante o processo de descarga podem
reagir com atomos de carbono do eletrélito, levando a degradacédo do mesmo (LIU et
al., 2017a). Eletrolitos a base de carbonato, por exemplo, sdo conhecidos por sofrer
ataque nucleofilico e formar LiOH, Li,CO, e outros carbonatos organicos. Por outro
lado, solventes dos grupos dos éteres, aminos e sulfonados promovem a formacgéo do
Li,O, como principal produto de descarga. As propriedades do eletrolito empregado
influenciam fortemente na quimica da célula. Além de uma janela de operacéo
satisfatoria, o numero de Donor é um paréametro relevante para a escolha do eletrdlito.
Alguns estudos demonstram que em eletrolitos com numero de Donor alto, a reacdo
de desproporg¢éo do LiO, induz a precipitagdo do Li,O, em particulas toroidais, que
leva a uma menor passivacéo do eletrodo para a reagao eletroquimica na superficie
(WANG et al., 2017).

Além desses fatores que entravam a ciclabilidade do dispositivo, a baixa eficiéncia
elétrica das células litio-ar também €& um desafio que adia sua aplicacéo pratica. Os
dispositivos litio-ar atuais exibem altos sobrepotenciais associados as reacdes direta
e reversa. O sobrepotencial é definido como a diferenca entre o potencial de carga
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ou descarga em relagdo ao potencial padrao de reacdo de formagéo do Li,O,, que
€ 2,96 V. Esse valor corresponde a energia adicional requerida pelo sistema para
conduzir as reagdes eletroquimicas a uma dada densidade de corrente, uma vez que
a presenca de uma corrente elétrica leva o sistema para fora do estado de equilibrio, e,
portanto, os potenciais dos eletrodos apresentam valores diferentes do equilibrio (U,).
Quanto maiores os sobrepotenciais das reacdes de carga e descarga, mais baixa a
eficiéncia do sistema (TICIANELLI E GONZALES). Na pratica, devido aos efeitos de
polarizacéo, o potencial de descarga encontra-se entre 2,5 - 2,8 V e 0 de carga em
potenciais acima de 4 V.

Em termos numeéricos, a eficiéncia elétrica atual das células litio-ar é de cerca
de 60-70%, bem abaixo dos 90% apresentados pelos sistemas de propulsao elétricos
em operacao (GIRISHKUMAR et al., 2010). Analisando a Figura 1 & possivel observar
que o sobrepotencial de carga é significativamente superior ao de descarga. Isso se
deve ao fato de que o gasto energético necessario para a degradacéo dos produtos de
descarga € superior a energia necessaria para a formacao dos mesmos.

Carga
4_

45 L (1)- Sobrepotencial de carga
(1) - Sobrepotencial de descarga

40+

35+

Potencial (V vs. Li/Li")

—_—

25 Descarga

20+

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Capacidade (mAh/g )

Figura 1: Sobrepotenciais de carga e descarga em um ciclo de célula litio-O,.

Nesse sentido, um dos grandes desafios para a promog¢do dos sistemas litio-
ar é o desenvolvimento de eletrocatalisadores, materiais que atuam na reducéao da
barreira de ativacao das reacdes de carga e descarga, também chamada polarizacéo
do eletrodo, favorecendo sua cinética. Na sessao seguinte os estudos acerca desses
materiais serdo abordados.

31 CONSTRUGCAO DOS ELETRODOS E MATERIAIS APLICADOS

O eletrodo difusor de ar convencional possui trés componentes principais:
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suporte, catalisador e binder. O suporte deve ser condutor elétrico e fornecer area
para a deposicao do material ativo, o catalisador. O catalisador, conforme mencionado
na secéo anterior, tem a funcéo de diminuir a polarizagao do eletrodo, facilitando a
cinética das reagdes de reducédo e evolucédo de oxigénio. O ligante é utilizado para
integrar e manter esses componentes numa matriz coesa. Sendo assim, um eletrodo
difusor eficiente deve apresentar uma alta area disponivel para a coexisténcia das
fases ativas envolvidas na reacdo de redugdo do oxigénio: o oxigénio (dissolvido no
eletrélito), o eletrolito e o material ativo condutor (WEN; SHEN; LU, 2015). E necessario
ajustar a interface das trés fases para que o ar possa difundir por todo o volume do
eletrélito e esse possa adsorver na superficie do catalisador, mas nao inunda-la a
ponto de impedir a chegada do gas até ela (CHENG; CHEN, 2012). Este balango de
areas chamamos de tripla fase reacional, conforme ja comentado.

3.1 Suporte

Carbono ativado, nanotubos de carbono, fulerenos, grafeno séo todos materiais
a base de carbono bem estabelecidos como opcdes interessantes para aplicacao
em eletrodos para dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia, como
capacitores e pseudocapacitores, células a combustivel, baterias de metal-ar, etc. O
sucesso desses materiais para esse tipo de aplicacéo se deve a sua alta condutividade
elétrica, estabilidade quimica, rapida transferéncia de carga durante as reac¢des redox,
alta area superficial, sintese e funcionalizacdo descomplicadas, vasta disponibilidade
e baixo custo (TO et al., 2015).

Assumindo os materiais carbonosos como a melhor opcdo disponivel para o
desenvolvimento dos eletrodos para células litio-ar, a relagcdo entre a capacidade
de descarga e o volume, didmetro e distribuicdo de tamanho de poro tém sido
vastamente investigados. Diversos estudos acerca da porosidade do eletrodo de
oxigénio identificaram uma série de fatores que favorecem uma melhor capacidade
da célula. A porosidade do carbono, e espessura do eletrodo, a carga de carbono sao
fatores que influenciam o desempenho e a capacidade de descarga (YOUNESI et al.,
2011). A quantidade de eletrélito no eletrodo (XIAO et al., 2010) e a area superficial
umedecida pelo eletrdlito (READ, 2002) também foram reportados como parametros
significativos. Atualmente, sabe-se também que a area superficial do carbono nao
deve ser considerada de maneira isolada, mas juntamente com a distribuicdo dos
tamanhos dos poros e o volume do poro conforme estudos que demonstraram que o
volume dos mesoporos de carbono foi o parametro que mais afetou a capacidade de
descarga da célula (KUBOKI et al., 2005; XIAO et al., 2010). Para Zheng et al., 2011
poros na faixa dos microporos, tem suas entradas rapidamente obstruidas seja pelo
eletrdlito ou pelo Li,O, entravando acessos futuros ao interior da superficie do carbono,
enquanto carbonos com poros na faixa dos macroporos sao facilmente encharcados
pelo eletrélito, reduzindo a formacéao das jungdes triplas (ZHENG et al., 2011). Uma
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microestrutura 6tima ndo s6 aumenta os sitios acessiveis eletroquimicamente como
também fornece um caminho de difuséo curto para a transferéncia de oxigénio (PARK
etal., 2012).

Diversos exemplos de eletrodos carbonaceos sao encontrados na literatura. Em
um dos primeiros trabalhos com baterias Li-O,, Abraham e Jiang (1996) utilizaram
negro de fumo (carbon black) e pé de grafite para o desenvolvimento de uma matriz
porosa com area superficial de 40 m?g”. Foi alcancada uma capacidade de 1500
mAhg, todavia apenas trés ciclos de carga e descarga foram realizados. O negro
de fumo Super P®, com 67 m?g"' de area superficial, € amplamente encontrado na
literatura como componente principal de eletrodos. Read (2002) testou diferentes tipos
de eletrolitos utilizando este eletrodo. Foram atingidos até 2100 mAhg de capacidade,
mas as células também n&o realizavam mais que 5 ciclos de carga e descarga.
Ogasawara e colaboradores (2006)with the potential to address the key problem of
global warming. However, their ability to store energy is limited by the quantity of lithium
that may be removed from and reinserted into the positive intercalation electrode, Li(x
doparam este eletrodo com um catalisador de dibxido de manganés eletrolitico (EMD)
e assim conseguiram realizar até 50 ciclos de carga e descarga. Contudo a capacidade
inicial da bateria de 1000 mAg™' foi progressivamente reduzida até 600 mAhg™. Jung
e colaboradores (2012) testaram este eletrodo em conjunto com um eletrélito de
TEGDME/LICF,SO, e conseguiram a execugao de 100 ciclos de 1000 mAhg' sem
perda de capacidade no decorrer da ciclagem. Pode-se notar, portanto, que todo o
conjunto da célula — eletrodos, eletrolitos e membranas — trabalham em sinergia e
afetam o resultado final da ciclagem. Estruturas mais elaboradas de carbono, como
nanotubos de carbono (CNTs) e grafeno (rGO), se mostraram altamente eficientes
para o funcionamento das baterias Li-O,. Nomura, Ito e Kubo (2017) conseguiram
capacidades de até 5000 mAhg' e 76 ciclos com a utilizacéo de folhas de nanotubo
de carbono com 60 m?g"'. Wang e colaboradores (2012) atingiram 11000 mAhg™' de
capacidade em longas descargas com a utilizacdo de 6xido de grafeno (378 m2g™)
com diametros de poros hierarquicos (macro-meso-microporos) e dopado com niquel.
Estes conseguiram realizaram 10 ciclos de carga e descarga com total reversao dos
produtos de reacdo, limitando a capacidade da reacdo em 2000 mAhg'. Como ja
comentando, o excepcional desempenho dos CNTs e rGO se devem principalmente a
alta area superficial e grande disponibilidade de sitios ativos.

3.2 Catalisadores

Varias classes de materiais vém sendo estudadas para esse fim, dentre eles os
principais séo os 6xidos de metais de transicdo (como 6xido de manganés e cobalto),
0s metais nobres (como ouro, platina, paladio, ruténio), sulfetos, carbetos e nitretos e
os bifuncionais que, na pratica, é a combinacéo de varias dessas classes.

Uma das maiores eficiéncias ja reportadas na literatura foi obtida por Lu e
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colaboradores (2010) utilizando um catalisador bifuncional de ouro e platina. Os
resultados obtidos indicaram que o ouro é um bom catalisador da reacdo de reducéo
do oxigénio, enquanto a platina favorece a cinética da reacéo de evolug¢ao de oxigénio.
Combinando esses dois materiais 0s sobrepotenciais dos processos de carga e
descarga foram reduzidos significativamente, resultando em um dispositivo com
eficiéncia global de 77% (LU et al., 2010a, 2010b).

Fu e colaboradores (2018) desenvolveram um eletrodo genérico para baterias
metal-ar contendo 6xido de niquel-manganés (Ni_,MnQO,) e nanofios de ouro (Au-NWs).
Este catalisador foi considerado bifuncional, pois o 6xido de metais de transicao
promoveu a reacao de evolugao do oxigénio (carga), enquanto o metal nobre catalisou
a reacao de reducao do oxigénio (descarga). Cai e colaboradores (2016) utilizando
um eletrodo contendo Oxido de manganés (MnO,), Oxido de lantanio (La,O,), e
nanoparticulas de platina suportadas em carbono (Pt/C), em bateria Li-O,, alcangaram
excepcional capacidade de 2700 mAhg, com funcionamento de 56 ciclos.

Lu e colaboradores (2016) utilizando nanoparticulas de iridio crescidas em
placas de 6xido de grafeno reduzido (Ir-rGO) conseguiram baixar o potencial de
carga para 3,2 V, nos 40 primeiros ciclos da bateria. Tal feitio foi alcangado com a
limitacdo capacidade de descarga em 1000 mAhg™, fazendo com que se formasse
majoritariamente a espécie LiO,, e nao o Li,O,. O LiO, & um produto de mais facil
reversibilidade que o Li,O, e, portanto, se decompde em menores potenciais. Ja Su,
Dou e Wang (2015) conseguiram reduzir o potencial de carga das baterias para 3,5
V com a utilizacdo de nanoparticulas multifacetadas de ouro. Segundo os autores, a
exposicao de diferentes planos cristalinos fornece grande quantidade de sitios ativos,
o que facilita a reagéo de decomposigédo do Li,O,.

Asadi e colaboradores (2018) desenvolveram um eletrodo contendo
nanoparticulas de disulfeto de molibdénio (MoS,) para baterias Li-ar, e obtiveram
notaveis 750 ciclos de 500 mAhg' de capacidade. Varios fatores colaboraram para
o excepcional funcionamento desta célula: (a) a utilizacdo de nanoparticulas gerou
eletrodos com alta area superficial e alto nUmero de sitios ativos; (b) a baixa interacao
quimica de particulas de Li,O, sobre placas de sulfetos facilitou a reversibilidade
deste produto. Quando s&o utilizados catalisadores 6xidos, pode existir a formacgéo
de ligagdes covalentes, que sao dificilmente revertidas durante a carga; (c) sitios de
molibdénio, quando em contato com o eletrdlito, neste caso uma mistura de liquido
ibnico e DMSO, tendem a promover a formagao de superdxido (O2°), que funciona
como sitio ativo para crescimento do Li,O,; (d) outra técnica inovadora utilizada pelos
autores foi o recobrimento do eletrodo de litio com uma camada de carbonato de
litio. Com esta metodologia, o Li permaneceu protegido da contaminagdo com CO, e
humidade.
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41 NOVOS RUMOS E PERSPECTIVAS

Considerando que arquitetura do catodo, catalisador e eletrolito séo todos fatores
gue influenciam no desempenho da célula, nos ultimos anos os esforcos das pesquisas
envolvendo a tecnologia litio-ar tem sido focados em desenvolver projetos alternativos
para componentes da célula, de modo a amenizar a ocorréncia das reacdes paralelas
e alcancar um dispositivo de alto desempenho. Algumas das estratégias envolve o
projeto de um catodo livre de carbono, a promog¢ao da decomposi¢ao dos subprodutos
e 0 uso de mediadores para as reagdes redox (LIU et al., 2017a).

Atacando a primeira estratégia, alguns estudos que utilizaram catodos de Au, TiO,,
Ru, TiN reportam uma diminuic&o significativa do acumulo de subprodutos no eletrodo
de ar. Liu e colaboradores (2017b) desenvolveram um catodo de nanoparticulas de
Ru crescidas em uma espuma de niquel porosa ultraleve. O resultado foram células
com ciclagem estavel por mais de 100 ciclos sem queda de potencial. Além disso, a
n&o evolugéo de CO, durante a operagao da célula indicam que o eletrodo em questéo
pode catalisar de forma efetiva as reacdes de reducédo e evolugcao de oxigénio (LIU
et al.,, 2017a). Ja Kim et al. (2017) avaliaram um eletrodo que consistia de nitreto de
Titanio (TiN) mesoporoso que se mostrou resistente ao crescimento espacial do Li,O,,
evitando o desprendimento das particulas de peroxido de litio do catodo. Isso favorece
uma maior ciclabilidade da célula (KIM et al., 2017).

Para favorecer a decomposicdo do Li,CO, acumulado no eletrodo durante
o processo de ciclagem, Song e colaboradores (2017) apresentaram um céatodo
que combinou Ir e B,C e um éter como solvente do eletrélito. Eles observaram que
um efeito sinérgico entre os componentes do eletrodo difusor de gas favoreceu a
decomposicdo do carbonato de litio a um potencial relativamente baixo. J& Zhang et
al. (2018) relataram o uso de uma solucéo de 1 mol L'"de LiTFSI em TEGDME como
eletrélito e esse composto, que tem um alto nUmero de Donor, seria um excelente
agente solvatador dos produtos de reagdo Li,O, Li,CO, e LiOH. Esses compostos
solvatados ndo obstruem e ndo passivam o eletrodo, além de serem completamente
decompostos durante a carga (ZHANG et al., 2018).

Em termos de atividade catalitica os trabalhos mais recentes da area sugerem
0 uso de mediadores redox. Uma grande variedade de compostos tem sido
apresentada como alternativas para esse fim, sendo os principais o iodeto de litio
(Lil), tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPOQO), dihydrodimethylphenazine (DMPZ) e
tetrathiafulvalene (TTF). Todos eles sao adicionados ao eletrélito e funcionam como
carregadores de elétrons, da superficie do catodo até o Li,O,, acelerando a formagéo
e a decomposicao do peroxido de litio (WANG et al., 2017).

Todas essas questdes tecnoldgicas que ainda precisam ser esclarecidas estao
associadas a uma falta de conhecimento acerca dos complexos fenbmenos que
ocorrem durante a operacado da célula, sendo eles, catalise, transporte de ions e
difusdo de gases. No caminho para um melhor entendimento sobre tais fenémenos,
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a aplicacao de medidas eletroquimicas (como voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica) associadas a métodos de espectroscopia (Raman, FTIR e
DRX) e técnicas in situ se apresentam como uma opc¢ao promissora. A evolugcao de
picos de Raman do sal e solvente do eletrélito, suporte do eletrodo, 6xido e perdxido
de litio e do catalisador durante os processos de descarga e carga foi apresentada
por Gittleson e colaboradores (2014). Com esses resultados, eles puderam inferir
sobre a reorganizacao da estrutura da superficie (aumento da intensidade do pico de
ouro) e sobre o recobrimento do eletrodo no caminho até o final de uma descarga.
Ja Mozhzhukhina et al. (2013), em uma ciclagem com FTIR in situ, observaram que
durante a carga, quando aplicados potenciais superiores a 4,2 ocorria a formacao
de picos negativos em comprimentos de onda relacionados a vibracdo do grupo
SO, Isso foi associado por eles a decomposigéo do solvente DMSO e formagéo do
subproduto DMSO,,. Através de técnicas como essas informagbes importantes sobre o
funcionamento do dispositivo tém sido obtidas.

51 CONCLUSAO

Neste capitulo foram apresentados os conceitos basicos acerca da tecnologia
litio-O,. Apesar do grande potencial tecnologico e dos notaveis avangos realizados
desde a publicagao original que deu origem a tecnologia, mostramos que muitos ainda
séo os desafios para a consolidagéo de um sistema robusto que possa ser aplicado a
sistemas comerciais. O desenvolvimento de novos materiais juntamente com o avango
em técnicas de caracterizagcdo em regime dinamico de operacgéao (in-situ e operando)
consistem em um em um grande avanc¢o em dire¢do a viabilizacdo o desenvolvimento
de um prot6tipo real para aplicacao dessa classe de células em dispositivos elétricos
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RESUMO: A autossuficiéncia na producao de
alimentos do Brasil s6 foi atingida na década
de 1970, gragcas ao alto investimento publico
em pesquisa e desenvolvimento, extensao
rural e facilidade de crédito. Foi neste periodo
que houve a criacdo da empresa estatal
EMBRAPA para fomentar o desenvolvimento
no campo. Grande parte desse crescimento
se deu no uso de tecnologias que otimizaram
a producao agricola. Um dos gargalos atuais
esta na automatizacdo dos processos de
producdo, bioprocessos. O monitoramento
de bioprocessos sera de grande importancia
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CAMPO (FETS) E NANOFIOS

para a producédo de insumos agricolas, como
os fertilizantes. Neste contexto, este trabalho
apresenta uma revisao bibliografica do uso de
transistores de efeito de campo, FET, a base
de 6xidos condutores e de dispositivos que
utilizam nanofios como eletrodos. No primeiro
caso veremos que os FETs tém um grande
potencial por ser multiparamétrico, ou seja,
ha diferentes formas de quantizar o processo,
basta olhar para o parametro que melhor
representa o sensoriamento. Por outro lado,
os dispositivos a base de nanofios apresentam
somente a condutividade como parametro, no
entanto, a grande relacdo volume-superficie
faz destes altamente sensiveis com ganhos
relativos acima de milhares de vezes. Por
fim apresentamos alguns resultados inéditos
mostrando o comportamento dos biosensores
mencionados anteriormente.
PALAVRAS-CHAVE:

Bioprocessos, Transistores, Nanofios

Biosensores,

ABSTRACT: Self-sufficiency in food production
in Brazil was only achieved in the 1970s, thanks
to high public investment in research and
development, rural extension and credit facility.
It was during this period that the state company,
EMBRAPA, it was created to foster development
in the countryside. Much of this growth was in the
use of technologies that optimized agricultural
production. One of the current bottlenecks is in
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the automation of production processes, bioprocesses. Monitoring of bioprocesses will
be of great importance for the production of agricultural inputs, such as fertilizers. In this
context, this work presents a bibliographic review of the use of field effect transistors,
FET, based on conductive oxides and devices that use nanowires as electrodes. In the
first case we will see that FETs have great potential because they are multiparametric,
that is, there are different ways of quantizing the process, just look at the parameter
that best represents the sensing. On the other hand, nanowire-based devices have
only conductivity as a parameter, however, the large surface-volume ratio makes these
highly sensitive with relative gains over thousands of times. Finally, we present some
unpublished results showing the behavior of the biosensors mentioned previously.
KEYWORDS: Biosensors, Bioprocess, Transistors, Nanowires

11 INTRODUCAO

A percepcéo de que a Terra é um sistema abrangente, coeso e integrado, do qual
€ possivel observar as relagdes entre partes vivas e nao vivas vem evoluindo desde
0s anos 60, tendo como ponto de partida a conferéncia de Estocolmo em 1972 (DE
PASSQOS, 2009). Posteriormente, em 1992 no Rio de Janeiro marcou-se a forma como
0s seres humanos encaram sua relacdo com o planeta. Na conferéncia, Eco-92, a
comunidade politica internacional entendeu a necessidade de aliar o desenvolvimento
socioecon6mico com o uso dos recursos naturais (DE OLIVEIRA, 2011). Dez anos ap6s
a ECO-92 a reuniao mundial sobre o meio ambiente se deu em Joanesburgo, onde se
reafirmou o desenvolvimento sustentavel com a agenda internacional principal, além
do combate a pobreza e a protecdo ambiental (SEQUINEL, 2002). Podemos dizer
que este ciclo de consciéncia ambiental finalizou na conferéncia de 2012, Rio+20,
onde foram definidos, entre outros, seis objetivos para alcangar o desenvolvimento
sustentavel (GRIGGS et al., 2013)argue David Griggs and colleagues. life-support
system and poverty reduction must be the twin priorities for SDGs. It is not enough
simply to extend MDGs, as some are suggesting, because humans are transform-ing
the planet in ways that could undermine development gains. As mounting research
shows, the stable functioning of Earth systems — including the atmosphere, oceans,
forests, waterways, biodiversity and biogeochemical cycles — is T he United Nations
Rio+20 summit in Brazil in 2012 committed govern-ments to create a set of sustainable
development goals (SDGs:

i. Acabar com a pobreza e melhorar o bem-estar através do acesso a educacéo,
emprego e informacgao, melhor saude e habitacdo, e reduzir a desigualdade,
enquanto caminha para um consumo e producgao sustentaveis;

ii. Acabar com a fome e alcancar a seguranca alimentar a longo prazo -
incluindo uma melhor nutricdo — através de sistemas sustentaveis de producéo,
distribuicado e consumo;
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iii. Alcancar o acesso universal a d4gua potavel e ao saneamento bésico e
assegurar uma alocagao eficiente por meio do gerenciamento integrado dos
recursos hidricos;

iv. Melhorar o acesso universal e acessivel a energias limpas que minimizem a
poluicao local e os impactos na saude e mitiguem o aquecimento global;

v. Sustentar a biodiversidade e servi¢os ecossistémicos através de uma melhor
gestao, avaliagao, medicéo, conservacao e restauragao;

vi. Transformar a governanca e as instituicbes em todos os niveis para abordar
as outras cinco metas de desenvolvimento sustentavel.

Nota-se, segundo a definicao de Griggs et.al., o termo sustentavel é recorrente.
Dessa forma, ndo basta apenas atingir as metas mencionada, mas obté-las de forma
gue nao se degrade mais o planeta do que se vem fazendo. Muito se vem discutindo
em torno de métodos mais eficientes de producdo de alimentos quem envolvam
ciéncia, movimento e pratica. O termo que abrange este método é conhecido como
agroecologia. O termo foi primeiramente mencionado em publicagbes cientificas
por Bensin em 1928 e 1930 (BENSIN, 1928, 1930) e mais recentemente em uma
publicacéo de Altieri (ALTIERI, 2018). Desde entdo o termo agroecologia tem sido
cada vez mais utilizado. Por exemplo, a ocorréncia do termo agroecologia na base
de dados Scopus aumentou de menos de dez citacdes até a década de 1960 para
mais de 13 mil mencdes na década corrente. O que indica claramente uma grande
fonte potencial de novas informagdes e perspectivas na agricultura e nos sistemas
alimentares. O termo agroecologia é usado atualmente com significados bastante
diferentes, o que se deve ao fato de ter abordagem distintas em culturas diferentes.

O ponto comum na evolugcéo dos EUA em agroecologia foi encontrar uma base
cientifica para novos sistemas agricolas alternativos. Para o caso do Brasil, uma ruptura
clara também pode ser mencionada. A expansao dos diferentes movimentos agricolas
dos agricultores nos anos 1980 e 1990 foi finalmente traduzida em movimentos
agroecoldgicos cujos interesses comuns foram canalizados sob o termo agroecologia.
Em contraste com os EUA e o Brasil, os diferentes tipos de movimentos nao foram o
ponto de partida para os movimentos agroecolégicos na Franca e na Alemanha, ou
nao provocaram uma reagao clara a pesquisa agroecoldgica. Isso pode ser explicado
pelo fato de que os problemas agricolas na Europa interessavam ou preocupavam
apenas uma parte limitada da populacéao. No Brasil, pelo contrario, uma grande parte
das pessoas estad envolvida na agricultura, e as questdes da pobreza rural e das
disparidades na posse da terra agricola ainda sao tdpicos importantes.

O Brasil, atualmente, esta preparado para desempenhar um papel central no
alcance das metas estabelecidas pelos paises membros da ONU, que tem como
objetivo alcancar até 2030 um planeta mais préspero, equitativo e saudavel. Para
desempenhar tal papel € importante passar por alguns pontos que evidencia a evolugcao
do Brasil no setor agricola. Basta lembrar que nas ultimas 5 décadas o Brasil passou
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de importador de alimentos para exportador, alimentando mais de 1,5 bilhdes de
pessoas no mundo. Ocasionando em precos mais acessiveis, aumento de empregos
e aumentando a participacéo da agricultura no Produto Interno Bruto (PIB).

Em meados do século passado o retrato da agricultura brasileira era precario.
Menos de 2% das propriedades rurais usavam maquinarios agricolas, a soja era
somente uma curiosidade, e sem expressao tanto no mercado interno quando externo.
Edward Schuh (SCHUH, 1971), em 1971 , percebeu que faltava conhecimento sobre
0s solos tropicais e como utiliza-los da melhor forma, evidenciando a pouco pesquisa
feita sobre resposta do solo, do rebanho a aplicagcdo de niveis crescentes de razao
entre outros. O resultava em um baixo rendimento por hectare e pouca producéao,
lembrando que praticas inadequadas causaram inUmeros impactos ambientais, como
erosao e assoreamento, sem aumentar a producéo na época. Durante a década de
1970 o pais vivia um periodo de grande industrializacdo, com expansao das cidades,
aumento da populacéo e maior poder aquisitivo, no entanto o contexto era de escassez
de alimentos (ESTADO DE SAO PAULO, 1968).

Apo0s este periodo foi instituido politicas especificas com a finalidade de aumentar
a producdo e produtividade no campo. Acarretando em maiores investimentos
publicos em pesquisa e desenvolvimento, extensao rural e facilidade de crédito. Por
exemplo, foi neste periodo que ocorreu a criacdo da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (Embrapa) (EMBRAPA, 2017). O que melhor exemplifica o rapido
crescimento agropecuario brasileiro séo os numeros referentes a producéo e os indices
de produtividade. A Figura 2a mostra o rendimento médio em toneladas por hectare
da producéo dos principais gréaos brasileiros. Destaque para a producéo de milho e
arroz que teve um crescimento superior a 500 % no periodo da década de 1970 até
2017. A Figura 2b ilustra bem o efeito do investimento em pesquisa e mecanizagdo
agropecuaria, enquanto a area plantada teve um crescimento de aproximadamente 150
% a producao obteve um aumento superior a 600 %. O que evidéncia que as medidas
tomadas em meados da década de 1960 surtiram efeito na producdo agropecuaria
brasileira, colocando o pais em uma posicao de destaque na producao de alimento
mundial (EMBRAPA, 2018).

Rendimento médio em toneladas por hectare Area plantada em milhdes de hectares e
da produgéo de graos Brasil produgdo em milhdes de toneladas
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Figura 1 — na figura temos (a) rendimento médio em toneladas por hectare da producgéo dos
principais graos no Brasil, enquanto que em (b) temos a relacéo entre a area plantada, em
milhdes de hectares, e a producéo total desses gréos, em milhdes de toneladas; em ambos os
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casos o periodo considerado foi de final da década de 1970 até 2017 (fonte: Embrapa 2017).

O Brasil € um pais com grande disponibilidade de recursos naturais, com
extensas areas de plantio e pastagem com grande oferta de &agua, calor e luz,
elementos essenciais para uma boa producao agropecuaria. No entanto, o que mais
fez a diferenca foram os investimentos em pesquisa agricola, trazendo avancos nas
ciéncias, tecnologias adequadas e inovacoes, a objetividade de politicas publicas e
a competéncia dos produtores. A producéo da soja ilustra bem o uso da tecnologia
para a transformar a produgcédo agropecuaria. Devido ao clima os primeiros cultivos
da soja se deram no Rio Grande do Sul, na década de 1960. Cultiva-la fora deste
estado era um desafio bioldgico e tecnologico. Tal problema foi contornado gragas a
anos de pesquisas realizadas pela Embrapa, universidades, instituicbes estaduais de
pesquisa agropecuaria e, posteriormente pela iniciativa privada (BONATO; BONATO,
1987; FREITAS, 2011). Foram desenvolvidas plantas de soja adequadas as condigdes
de solo e clima do Brasil, utilizando técnicas de melhoramento genético. Foi possivel
obter plantas menos sensiveis aos dias longos e mais tolerantes as pragas que se
tinha nos trépicos.

O uso de fertilizantes € outro exemplo da aplicagdo de investimento em pesquisa
e tecnologia pode ajudar no aumento da producao agricola. Fertilizantes nitrogenados
séo responsaveis por cerca de 40% da oferta de alimentos no mundo. No entanto, seu
uso no Brasil acarretou em uma alta dependéncia desse insumo nas importacées. O
uso de uma tecnologia para fixar o nitrogénio do ar nas raizes das plantas por meios
de bactérias, Fixacao biol6gica de Nitrogénio (FBN), o que corresponde hoje a 75% da
area cultivada de soja € responsavel por uma economia da ordem de bilhdes de reais
por ano na compra de fertilizantes.

Como vimos nos paragrafos anteriores o investimento em pesquisa foi a diferenca
do Brasil sair de um pais importador de alimentos para um dos maiores expoentes na
producado de alimentos. Dentre as tecnologias mais utilizadas ha um destaque para
0s sensores e biosensores. Destaca-se estes ultimos, pois 0 uso de microrganismos
atualmente vem chamando a atencao na biotecnologia como fator para aumentar a
produtividade agropecuaria (PANESAR; KAUR; PANESAR, 2015)seeds, whey, waste
liquid, molasses, bagasse, and so on. The generated waste is not only biodegradable
in nature but also rich in nutrient components (carbohydrates, proteins, fibers, minerals,
vitamins, etc.. Estes microrganismos atuam em operagdes que incluem deste tratamento
de matéria prima, transformacao de substrato em produtos, processos de producao
todos mediante acéo de células animais ou vegetais e enzima. Todos estes processos
exigem monitoramento em tempo real do que estd sendo gerado no processo, para
isso o0s biosensores sdo elementos de extrema importancia nestes sistemas.
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2| A ENZIMA CICLODEXTRINA GLICOSILTRANSFERASE

As enzimas sao catalizadores de processos biolégicos. As amilases sao enzimas
que clivam especificamente o amido e compostos relacionados por hidrélise das
ligacbes glicosidicas a-1,4 e/ou a-1,6 (WIND et al., 1995)recently reclassified as
Thermoanaerobacterium thermosulfurigenes, clearly demonstrated thatthe enzymeis a
cyclodextrin glycosyltransferase (CGTase. A cilodextrinas glicosiltransferase (CGTase,
EC 2.4.1.19) € uma amilase que possue atividades adicionais além das propriedades
amiloliticas. A CGTase € uma enzima multifuntional capaz de converter amido em
ciclodextrinas e derivados (TONKOVA, 1998). Realiza a ciclizacdo (conversédo de
amido a-1,4-glucanos em ciclodextrinas por meio da reac&o de transglicosilacao
intramolecular), acoplamento (abrindo os aneis das ciclodextrinas e transferindo os
malto-oligossacarideos lineares formados para os aceptores) e disproporcionalizacéo
por meio da reagcado de transglicosilacédo intermolecular (TONKOVA, 1998). A reacéo
de ciclizacdo do amido ou derivados catalisados pela CGTase resulta em uma mistura
de oligosacarideos ciclicos formados referente a- B- e y-CDs. As CGTases sao
classificadas como a- - e y-CGTases, baseado em seu principal produto formado as
a- B- e y- ciclodextrina (TERADA et al., 1997)EC 2.4.1.19.

2.1 Determinacao da atividade enzimatica pelo método convencional

A determinacédo da atividade enzimatica foi realizada pelo método colorimétrico
do complexo ciclodextrina-fenolftaleina. As amostras de enzima em solugédo com o
substrato, os amidos séo retirados dos reatores em tempos pré-determinados de 0;
3; 6; 9 e 12 min, em seguida inativadas a 100°C em agua fervente. A quantidade
de ciclodextrina € dosada em funcdo do tempo, adicionando-se a solucdo de
fenolftaleina. A absorbéncia da solucéo final sera analisada em espectrofotémetro
a 550 nm. A propriedade complexante das ciclodextrinas no teste colorimétrico
€ baseado na formacédo do complexo de B-ciclodextrinas com a fenolftaleina, o
qual produz uma variacédo na densidade o6tica da solugdo, a qual pode ser medida
espectrofotometricamente. A atividade enzimatica sera encontrada através da relagdo

A = 1000ap Fyy —esor—

enzimitico (1)
sendo:
a = Coefiente angular da curva padréo (u_ .mL"/ABS)

B = Coeficiente angular da curva obtida experimentalmente (ABS/min.).
F,, = Fator de diluicao

2.2 Ciclodextrinas

As ciclodextrinas sdo moléculas ciclicas descobertas em 1891 por Villiers.
Estudadas por Schardinger no inicio do século XX, elas se tornaram o tema de interesse
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cientifico apenas no inicio da década de 80. As ciclodextrinas sdo oligossacarideos
ciclicos formados por 6, 7, 8,9, 10, 11, 12 ou 13 unidades de glicose (a-, B-, Y-, 6-, €-, @-,
Y-, ou O-ciclodextrinas, respectivamente). Esses residuos de glicose estdo arranjados
ciclicamente devido a falta de rotacao livre em nivel das ligagdes entre as unidades
de glucopiranose. As ciclodextrinas tém uma estrutura de um cone truncado com uma
cavidade revestida com prétons H, e H, e pares de atomos de oxigénio glicosidicos
dispostos em um plano dotando a cavidade com um carater hidrofébico. Enquanto
que no exterior dessa estrutura apresenta carater hidrofilico, devido ser formada por
hidroxilas primérias e secundarias (OH) (DEL VALLE, 2004). Portanto apresenta uma
cavidade hidrofébica, onde facilmente pode ser substituida por moléculas apolares,
a moléculas hdspedes. Estas propriedades permitem a formacao de complexos de
inclusdo com uma variedade de moléculas hidrofébicas, como compostos organicos,
inorganicos e organometalicos. A formacédo de complexos de inclusdo modifica as
propriedades quimicas e fisicas das moléculas inclusas nas ciclodextrinas, tais como
a estabilizacdo de compostos sensiveis a luz e de compostos volateis, melhorando
propriedades de interesse industrial, tais como aromas e sabores. Esta capacidade
de alterar compostos encapsulados tem levado as ciclodextrinas a varias aplicacoes
industriais em varios setores como: quimica analitica (LUONG et al., 1995; PURDY,
1992), agricultura (OAKES; SHEWMAKER; STALKER, 1991), biotecnologia e farmacos
(DEL VALLE, 2004).

3 1 TRANSISTORES DE EFEITO DE CAMPO INORGANICOS (TFTS)

Filmes finos de 6xidos metalicos séo tradicionalmente utilizados como isolantes,
dielétrico e condutores em dispositivos opto-eletrénicos. Nos ultimos anos, filmes
finos de 6xidos metalicos vém sendo intensivamente estudados como camada ativa
semicondutora em TFTs transparentes. Oxidos condutores transparentes (TCOs) tem
diversas vantagens quando comparados aos semicondutores organicos e ao silicio.
TCOs apresentam um largo bandgap, o que os tornam transparentes na regiéo visivel
do espectro eletromagnético. Sao estaveis a temperatura ambiente e apresentam alta
mobilidade eletrénica quando comparados com o silicio policristalino (FORTUNATO;
BARQUINHA; MARTINS, 2012; KAMIYA; NOMURA; HOSONO, 2010)large and
fast\\r liquid crystal and three-dimensional (3D. Muitos TCOs como éxido de zinco
(Zn0O), 6xido de indio e zinco (1ZO) e 6xido de galio, indio e zinco (GIZO) vém sendo
reportados como materiais de camada ativa transparente em TFTs (FORTUNATO;
BARQUINHA; MARTINS, 2012; KAMIYA; NOMURA; HOSONO, 2010; MINAMI, 2008)
large and fast\\r liquid crystal and three-dimensional (3D. A constru¢do de TFTs a base
de 6xidos metalicos € realizada via deposicao por sputtering, uma técnica relativamente
elaborada, que necessita de camara de vacuo, sistema de controle de presséo e de
fluxo de gas, fonte de geracao de plasma, sistema de controle de espessura e de taxa
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de deposicao. Recentemente, houve um aumento no numero de trabalhos publicados
relatando a fabricacdo de TFTs com alto desempenho depositados por solugéo, com
suspensdes de nanoparticulas e solugdes de precursores organicos que podem ser
convertidos termicamente nos éxidos metalicos apds a deposicéo (KIM et al., 2009).
Embora o desempenho dos TFTs depositados por solugao sejam inferiores aos obtidos
via sputtering, o facil processamento, a possibilidade de deposicdo em grandes areas
e a deposicao controlada em regides especificas do substrato sem a necessidade da
utilizacdo de mascaras sao de grande interesse do ponto de vista tecnoldgico.

3.1 Sensores bio-quimicos a base de transistores de efeito de campo

O uso de FETs como sensores remonta a década de 70, com a construcao de
um dispositivo denominado ISFET (lonSensitive Field Effect Transistor) — (Figura 3a)
- apresentado por Bergvelt (BERGVELD, 1970). Neste dispositivo, o autor substitui
0 gate convencional de silicio por uma solucéo eletrolitica visando a deteccéo de
ions de so6dio em aplicagcdes médicas. As alteracdes no potencial de gate modifica a
condutividade no canal do transistor evidenciando assim um efeito sensorial desses
dispositivos. Se uma variacao no potencial (V), ocorre na interface eletrélito/dielétrico,
isso refletira na curvatura da banda na interface dielétrico/semicondutor, levando a uma
variagdo da carga, Q=C, _V, onde C,_¢é a capacitancia associada a camada dielétrica.
Dependendo do sinal do potencial na interface eletrolito/dielétrico, a carga no canal
sera aumentada (acumulagao) ou sera diminuida (deple¢ao), por esta quantidade.

(a) (b) (c) (d)

ISFET FET Tradicional EGOFET FET de duplo
gate

TV
—
T
G VG2
Substrato || Fonte, Dreno Semicondutor .
O L e Gate = organico @ Electrolito

Figura 3 — Principais arquiteturas dos sensores biolégicos a base de dispositivos do tipo FETs
encontrados na literatura.

Outras arquiteturas envolvendo a performance sensorial dos transistores de efeito
de campo foram desenvolvidas. Como o proposto por Someya e cols. (SOMEYA et al.,
2002), o autor reportou a fabricacdo de um FET do tipo bottom-gate, que continha
ainda uma solucdo aquosa disposta sobre o canal do transistor (Figura 3b). Para o
funcionamento deste dispositivo era necessario que os eletrodos de fonte e dreno
fossem protegidos do contato com a agua. Com este FET os autores detectaram acido
latico e glicose explorando a interagdo destas moléculas com os contornos de gréo
do material semicondutor. Outra estrutura utilizada para a deteccdo de substancias
bio-quimicas e também na configuracdo de uma dupla camada elétrica na operacéo
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de sensores de efeito de campo sao os EGOFETs (Electrolyte-GatedOrganic Field-
EffectTransistors) (KERGOAT et al., 2012) (Figura 3c). Kergoat e cols. demonstraram
a possibilidade de controlar o potencial elétrico ao longo de um transistor contendo
apenas o0 semicondutor em contato com o eletrélito. Quando aplicado um potencial
elétrico entre o eletrodo de gate e o canal do semicondutor, uma dupla camada elétrica
sera induzida na interface eletrdlito/semicondutor (CRAMER et al., 2012). Em geral,
os EGOFETs operam a uma baixa voltagem (< 1 V), o que evita reacdes de eletrdlise
da agua (CRAMER et al., 2012; KERGOAT et al., 2012). As estruturas apresentadas
até aqui tém como finalidade alterar a condutividade do canal do transistor. Ja os FETs
com duplo gate (Figura 3d) tem como parametro sensorial a voltagem thereshold (Vth)
do dispositivo, ganhando maior sensibilidade. Qualquer introducédo de substancias
bio-quimicas que venham a ocorrer em uma das duas superficies do transistor e que
causaria uma variagao na Vth deste, é amplificado pela contribuicdo da capacitancia
da dupla camada elétrica formada na interface gate imerso/eletrdlito, refletindo em
uma variacao na voltagem thereshold (Vth) ainda maiores (TONKOVA, 1998).

As arquiteturas listadas acima sao as principais que se pode encontrar na
literatura, mostrando que dispositivos de efeito de campo sao muito atrativos para
sua utilizacdo como sensores bio-quimicos. Deve-se a isso sua versatilidade de
arquiteturas disponiveis, além da possibilidade de explorar a funcionalizacdo de
diversas superficies do dispositivo. Essas caracteristicas, associadas ao carater multi-
paramétrico e de amplificacéo destes dispositivos, permitem avancos na fabricacao de
sensores que vao ao encontro as necessidades impostas em aplicagdes reais, como
rapida resposta, seletividade e alta sensibilidade.

3.2 Caracterizacao sensorial dos TFTs

Ha diferentes maneiras de aferir a resposta sensorial de um TFT, eventos
biolégicos em uma das interfaces do dispositivo que envolva cargas elétricas (producéo,
remocao ou a polarizagdo) podem ser detectados. Esses processos sdo geralmente
visualizados em mudangas na operag¢do do dispositivo, dessa forma atuando como
sensor. TFTs utilizados como sensores bioldgicos sdo ainda mais interessantes, pois
a interacdo com tais substancias tende a modificar a mobilidade do semicondutor, a
raz&o On/Offdo dispositivo ou a voltagem limiar (V,), etc. Além do mais, pode aumentar
a capacidade intrinseca de amplificacdo destes que proporciona limites de deteccao
muitos baixos.

Na geometria dos EGOFETs o semicondutor € exposto ao eletrdlito e o potencial
elétrico entre os gate imerso e o canal do transistor é o responsavel pelo seu
funcionamento. Nestes dispositivos é possivel explorar aplicagdes sensoriais tanto
nos eventos na superficie do semicondutor quando no gate. Na primeira aplicacéo a
modificacdo da superficie do semicondutor afeta a eficiéncia do transporte de carga
neste ou ainda causa alguma degradacdo no material. Enquanto que, a segunda
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estratégia, além de evitar qualquer dano ao semicondutor, permite explorar o uso de
diferentes metais, monocamadas ou outras técnicas de modificagdes de superficie.
Neste caso, o controle da corrente no canal € realizado pelo potencial do gate em
solucdo. Quando um eletrodo de gate polarizavel € imerso em uma solucéao eletrolitica,
uma dupla camada elétrica (DCE) de espessura da ordem de alguns angstrons, €
formada na interface devido a diferengas de potencial eletroquimico entre os dois meios.
Devido a essa pequena espessura da DCE o dispositivo apresentara capacitancias
da ordem de pF/cm? que atua como camada dielétrica. Esta alta capacitancia da aos
EGOFETSs voltagens de operacao abaixo de 1 V evitando reagdes de eletrélise da
agua que danificariam o semicondutor.

3.3 Potencialidade do FET com canal a base de 6xido de zinco como sensor de

glicose

A Figura 4a mostra um FET na configuragao tradicional, onde a solugao ira
interagir com a camada ativa do 6xido metalico fornecendo ou removendo elétrons
para a conducéo do transistor. A caracterizacdo tipica de um transistor consiste de
duas curvas basica: |, x V4 para diferentes valores de V, e |, x V, para valores
fixo de V.. Para ilustrar a aplicagdo dos FETs com camada ativa a base de 6xidos
metalicos a Figura 4b mostra uma das curvas de caracterizagéo apresentadas acima.
Nela aplicamos um potencial V¢ ~ 25 V, variamos o potencial de VG no intervalo de
-20 a 30 V e medimos a corrente no canal | .

VDS V
-14

- @ | " — =g (D)

— Agua

g -6
v -4
=

=24
0

a ; ; . .

-20 -10 0 10 20

Vs (V)

Figura 4 — (a) Circuito de medidas sensoérias para o transistor de efeito de campo na
configuragdo EGOFET; em (b) Curvas | ¢ vs. V, em atmosfera ambiente, agua e solugéo de
gligose.

A Figura 4a apresenta uma curva de | ¢ vs. V, em trés diferentes situagoes:

1. Curvas em verde: medida realizada sem agua ou solucéao de glicose em
contato com a camada ativa do transistor;

2. Curva em preto: medida realizada com agua (solvente) sobre o canal do
transistor;

3. Curva em azul: repetiu-se a primeira;

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 21



4. Curva em vermelho: medida realizada com uma solucéo de glicose sobre o
canal do transistor;

5. Curva em roxa: a mesma da primeira e terceira curvas.

O objetivo dessa sequéncia foi mostrar que a variacédo da condutividade do canal
esta diretamente relacionada com a presenca do material colocado sobre a camada
ativa. Apés a sequéncia 1, realizou-se uma medida sob a presenca de agua, pois
assim verificou-se a influéncia do solvente na condutividade do canal. E evidente o
aumento na corrente do canal na presenca da agua, credita-se esse aumento ao fato
gue os ions de hidrogénio presentes na agua fornecem elétrons livres a condug¢ao. Em
seguida a amostra foi seca, com jato de ar frio, e realizou-se uma caracterizagao nas
mesmas condi¢cdes que a medida 1 e obtendo uma resposta similar. A configuracéo
4 foi feita sob a presenca da solucéo de glicose, e assim como a realizada para a
agua, houve um aumento na condutividade do canal, porém menor do que no caso
onde somente o solvente foi utilizado. Uma possivel explicacao da-se ao fato que as
moléculas de glicose possam ter se ligado aos ions de hidrogénio, dessa forma menos
elétrons foram fornecidos a condutividade. Por fim, situacao 5, secou-se novamente a
amostra e repetiu a medida, como em 1 e 3, é notdrio que o resultado obtido é devido
a presenca das solucées de glicose e do solvente.

Estes resultados ilustra a potencialidade do uso de FETs para o monitoramento
de bioprocessos. No caso de enzimas, como a ciclodextrina glicosiltransferase, que
€ formada por varias unidades de glicose espera-se que o dispositivo testado tenha
resultados similares. Estes testes foram realizados para dispositivos formados a base
de nanofios de 6xido de estanho (SnO,) que é um Oxido condutor transparente.

41 BIOSENSORES A BASE DE NANOFIOS DE OXIDOS CONDUTORES
TRANSPARENTE (TCOS)

Nanofios de TCOs tém encontrado aplicacdes em diferentes areas., transistores de efeito de
campo (NGUYEN et al., 2004; SUH et al., 2008; SUN et al., 2009; WAN; DATTOLI; LU,
2007), fotodetectores (GUDIKSEN et al., 2002) sensores quimicos, bioldgicos e de luz,
gracas a sua grande relacéo area/volume, o que permite a transferéncia de elétrons
entre as moléculas/particulas incidentes e sua superficie (MCALPINE et al., 2007;
PATOLSKY; ZHENG; LIEBER, 2006; WOLFBEIS, 2008).

Sensores bio-quimicos do tipo conductométrico, estdo entre os mais estudados,
eles alteram a conductividade da camada ativa. Estes sensores siao conhecidos desde
a década de 1950, quando efeitos da reagcao dos 6xidos metalicos com a atmosfera ao
seu entorno, foram observados (BIELANSKI; DEREN; HABER, 1957; HEILAND, 1957;
SEIYAMA et al., 1962) e posteriormente o primeiro sensor de gas comercial o qual
varia a impedancia quando exposto a gases como hidrogénio, mondxido de carbono,
vapores de alcool e gasolina, e de fumaca (TAGUCHI, 1972). Desde entado, esses
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sensores atrairam a atencédo de pesquisadores que trabalham com sensores, devido
ao baixo custo de fabricacéo, a simples preparacao e operacéo e ao grande numero
de possiveis deteccdes e aplicagdes, juntamente com a possivel miniaturizacdo do
dispositivo. Amelhoria da sua sensibilidade, seletividade, estabilidade e velocidade (isto
€, as taxas de resposta e de recuperacao) continua a ser um desafio. A interacao entre
moléculas de gas e a camada de 6xido metalico ocorre em sua superficie; portanto, os
atomos da superficie s&o cruciais para um maior desempenho de deteccdo quimica.
Nanofios, podem ser monocristalinos e ter orientagdes cristalinas bem definidas,
levando a reaccbes controladas e maior estabilidade. A dindmica de resposta deve
ser mais rapida em comparag¢ao com o seu homédlogo policristalino, porque nao ha
necessidade de difusdo de gas, prejudicial para a superficie de reacc¢ao. Finalmente,
alguns dos efeitos interessantes que podem ser exploradas na detecg¢ao bio-quimica
(tal como auto-aquecimento) existe apenas para a morfologia de nanofios.

As principais caracteristicas que um sensor ideal deve ter incluem operacéo
a temperatura ambiente, sistemas de aquecimento ou radiacdo para facilitar a
resposta ou recuperacao de dindmicas, baixos limites de deteccao, alta sensibilidade
e seletividade, alta reprodutibilidade, resposta rapida e recuperacao e baixo custo.
Diversos estudos para melhorar o desempenho dos biosensores vém sendo realizados
no decorrer da ultima década, entre estes os de 6xidos de estanho vem ganhando
uma atencao especial por diversas propriedades, como por exemplo, Kolmakov et.
al. relataram as propriedades de sensoriamento de nanofios individuais de SnO,
de O, e CO (KOLMAKOQV et al., 2003). Os autores observaram que a exposicdo ao
oxigénio recriou os estados aceitadores de superficie, reduzindo assim a condutancia
do nanofio e restaurando o formato da curva de conduténcia vs. temperatura. Por
outro lado, gases combustiveis como CO reagem com as espécies de oxigénio pré-
adsorbido para formar o monéxido de carbono, o que reduz a concentragéo de oxigénio
superficial doando alguns elétrons novamente para o volume do nanofio o que resulta
num aumento da condutividade que depende da pressao parcial da fase gasosa do
CO.

Xia et. al. (WANG; JIANG; XIA, 2003) utilizando nanofios de SnO, obtiveram
uma alta sensibilidade e reversibilidade na detec¢do de vapor de etanol, chegando
até a deteccéao de 20 ppm na mistura com gas CO. Em 2014 utilizando uma estrutura
do tipo core/shell Tharsika et. al. (THARSIKA et al., 2014) detectaram também 20
ppm de vapor de etanol na mistura com N, corroborando o trabalho de Xia et. al. e
mais uma vez a deteccao foi creditada a alta relagdo superficie/volume. Wan et. al.
sintetizaram nanofios de SnO, dopados com antiménio (ATO) e o utilizaram como
sensor de etanol, conseguindo detectar em uma ampla faixa de 10 a 1000 ppm a 300
°C (WAN; DATTOLI; LU, 2007). Outro material utilizado para dopar o SnO, € Ruténio,
Mulla et. al. mostraram que estes nanofios eram capazes de detectar NO, e gas de
petroleo liquefeito (LPG), os nanofios exibiram um comportamento sensorial de alta
seletividade relatio ao NO, a temperatura ambiente (SNO et al., 2005).

EX
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Nanofios, como visto, apresentam uma grande variedade e seletividade de
sensoriamento e a sua utilizacdo deve e pode ser implementada para monitoramento
de bioprocessos. Na préxima secéo sera apresentada o uso de biosensor a base de
nanofios para monitorar a quantizacéo de ciclodextrina, produto gerado pela enzima
ciclodextrina glicosiltransferase. Em seguinda compararemos estes resultados com
aqueles obtidos pelos métodos tradicionais para a obtenc&o da atividade enzimatica.

4.1 Aplicacao de biosensor a base de nanofios na deteccao da ciclodextrina

Para ilustrar, como aplicacao, o uso de nanofios como biosensores apresentamos
uma caracterizagdo corrente-tensao de um dispositivo de quatro pontas o qual utiliza
um conjunto de nanofios como eletrodo de trabalho. Durante esta caracterizacao foi
realizada os mesmos ensaios 0 qual todos eletrodos eram constituidos por metais
somente, e ndo nanofios. Estas medidas sdo importantes para mostrar que o processo
de deteccéao ocorre exclusivamente por causa dos eletrodos de nanofios e suainteracao
com a ciclodextrina.
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Figura 5 — O Quadro acima apresenta em (a) a caracterizagcao dos biosensores a base
de nanofios sob diferentes concentracgdes e ciclodextrina (1mM — 1M), na parte superior é
mostrado um esquema do dispositivo utilizado e seus eletrodos e o circuito aplicado para a
caracterizacéo; (b) foi obtido a resisténcia relativa para um valor fixo de V = 0,8 V enquanto que
em (c) é comparado a corrente medida no biosensor para V = 0,8 V e posta juntamente com a
atividade enzimatica obtido através do método colorimétrico, descrito anteriormente.

A Figura 5a apresenta uma série de curvas de corrente-tenséo do biosensor a
base de nanofios. No destaque da figura € apresentado um esquema do dispositivo e 0s
eletrodos utilizados: eletrodo de trabalho, referéncia e comum. Para a caracterizagéo
do biosensor foi aplicado um potencial entre o eletrodo comum e o de trabalho e
a respectiva corrente foi mensurada entre os eletros de referéncia e o de trabalho.
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Na parte inferior da Figura 5a é mostrado os resultados obtidos para a detecgéo de
ciclodextrina desde 1 mMol até 1 M. E notério a sensibilidade do dispositivo, como
pode-se notar na Figura 5b, a qual apresenta um ganho relativo de aproximadamente
3000 vezes para a concentracao de 1 Mol de ciclodextrina. H4 um aumento no nivel
de corrente com 0 aumento da concentracdo de ciclodextrina. Este efeito pode ser
atribuido ao fato que os grupos hidroxilicos presentes na ciclodextrina se ligam aos
oxigénios derivados dos estados de interface dos nanofios de SnO,. Estas ligagoes
liberam elétrons para participarem da conducéo levando a um aumento da corrente
elétrica observada.

Na Figura 5¢ é comparado os resultados obtidos anteriormente com os encontrados
através do método tradicional, colorimétrico, descrito na sec¢éo 2.1. O gréafico mostra a
relagdo corrente x concentracéo de ciclodextrina e atividade enzimatica x concentracéo
de ciclodextrina produzida, ambos com a concentracdo em escala logaritmica. E
possivel notar que ambos, corrente e atividade enzimatica tem uma relacao linear (na
escala log) com a concentracao, ou seja, aumentando a concentracao de ciclodextrina
a corrente e atividade enzimatica tende a aumentar seguindo a mesma relagéo. Esta
propriedade nos da indicios de que possamos relacionar ambas propriedades e assim
monitorar a producéo de ciclodextrina in loco e em tempo real. Para tanto é necessario
realizar mais estudos quando ao desenvolvimento do dispositivo, como melhorar a
sensibilidade, reprodutibilidade, por exemplo.

51 CONSIDERACOES FINAIS

Vimos que embora limitagcdes quanto a pobreza rural e reforma agraria a agricultura
brasileira esta se desenvolvendo. Basta lembrar que ha meio século atras o Brasil
passou de umimportador de alimentos, com até escassez, para exportador de alimentos.
Responsavel por produzir alimentos mais de 20% da populagdo mundial. Para atingir tal
nivel foi necessario investimento publicos em pesquisa e desenvolvimento, extenséo
rural e facilidade de crédito. Quanto ao investimento em pesquisa houve a criacéo
da EMBRAPA no inicio da década de 1970. O uso de tecnologias para desenvolver
melhores fertilizantes a base de nitrogénio foi essencial para uma maior produgéo por
hectare. Para isso o uso de microrganismo foi de extrema importancia para uma maior
producdo. No entanto, o monitoramento em tempo real do desenvolvimento destes
microrganismos so sera possivel através do uso de biosensores. Dentre a revisdo
bibliografica apresentada apresentamos a potencialidade de utilizar transistores de
efeito de campo e biosensor a base de nanofios. Alguns resultados foram apontados
evidenciando de que estes dispositivos tém margem para uma melhor sensibilidade
e seletividade de microrganismo. Destacando as enzimas por terem um grande apelo
tecnoldgico na cadeia produtiva.
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RESUMO: A biodegradabilidade e origem
renovavel do PHBV (poli (3- hidroxibutirato-
co-3-hidroxivalerato)) fazem com o que este
polimerotenhaumgrande potencial de aplicacéo
na substituicdo de polimeros convencionais,
porém sua baixa resisténcia ao impacto limita
seu campo de aplicacées. Uma solugdo para
aumentar atenacidade afratura de polimeros € a
producéao de blendas poliméricas com adicéo de
elastbmeros. Assim, espera-se que a utilizagao
de elastdmeros para produg¢édo de blendas com
PHBV resulte no aumento de sua tenacidade
e consequentemente na viabilizacdo de sua
aplicacéo. Neste trabalho blendas poliméricas
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de PHBV com os elastdmeros: poli(cloreto
de etileno), CPE, poli(epicloridrina-6xido de
etileno-alil glicidil éter), GECO e poli(acrilonitrila-
butadieno),NBR, foram preparadas em um
misturador termo-cinético nas proporcoes de 5,
10 e 25% (m/m) dos elastdmeros. As amostras
submetidas a caracterizacdo térmica pela
técnica de calorimetria exploratéria diferencial
mostraramque asblendasde CPE, GECOeNBR
obtiveram reducdes nos valores de temperatura
de cristalizac&o (Tc) e no grau de cristalinidade
do PHBV nas blendas poliméricas. As blendas
poliméricas de PHBV com 25% (m/m) CPE e 25%
(m/m) de GECO apresentaram comportamento
bimodal com a presencga de duas temperaturas
de fuséo cristalina (Tm), indicando que estes
elastbmeros dificultaram a cristalizacédo do
PHBV. Observou-se um deslocamento na
temperatura de transicdo vitrea (Tg) das fases
dos elastébmeros nas 3 composicoes de PHBV/
GECO e nas blendas de PHBV com 5 e 10%
(m/m) de CPE, o que sugere interacdo entre o
PHBV e estes elastbmeros. As composicoes
acima de 10% (m/m) PHBV/GECO e PHBV/
NBR adquiriram maiores valores de resisténcia
ao impacto Izod em relagdo ao PHBV puro.
A blenda de PHBV com 25% (m/m) de NBR
obteve a maior resisténcia ao impacto. Desta
forma, as blendas de PHBV com CPE, GECO
e NBR podem ser uma opgéo para aumento da
tenacidade do PHBYV, ampliando seu campo de
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aplicacoes.
PALAVRAS CHAVES: PHBYV, elastdmeros, blendas poliméricas, tenacidade a fratura,
analises térmicas.

ABSTRACT: The biodegradabilty and renewable origin of PHBV (poly
(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)) make it have a great potential of application
in the substitution of conventional polymers, but its low impact resistance limits its
field of applications. One solution to increase the fracture toughness of polymers is
the production of polymer blends with addition of elastomers. Thus, it is expected that
the use of elastomers to produce blends with PHBV results in the increase of their
tenacity and consequently in the viability of their application. In this work PHBV blends
with addition of the elastomers: poly (ethylene chloride), CPE, poly (epichlorhydrin-
ethylene oxide-allyl glycidyl ether), GECO and poly (acrylonitrile-butadiene), NBR,
were prepared using a thermokinetics homogenizer in proportions of 5, 10 and 25 wt%
of the elastomers. The samples submitted to thermal characterization using differential
scanning calorimetry showed that the blends with CPE, GECO and NBR obtained
reductions in crystallization temperature (Tc) values and a decrease in the crystallinity
degree. The blends with 25 wt% of CPE and 25 wt% of GECO presented bimodal
behavior with the presence of two melting temperatures (Tm), indicating that these
elastomers made it difficult to crystallize PHBV. A displacement on the glass transition
temperature (Tg) of the elastomer phases was observed in the GECO compositions and
also in the blends with addition of 5 and 10 wt% CPE. This suggests some interaction
between the PHBV and the elastomers. The compositions above 10% (m/m) PHBV/
GECO and PHBV/NBR obtained higher values of 1zod impact resistance over pure
PHBV. The PHBV blend with 25% (m/m) NBR obtained the highest impact strength.
In this way, PHBV blends with CPE, GECO and NBR may be an option to increase
PHBV s tenacity, expanding its field of applications.

KEYWORDS: PHBYV, elastomers, blends, fracture toughness, thermal analysis

11 INTRODUGCAO

O consumo de polimeros convencionais tem aumentado gradativamente devido a
suas boas propriedades mecanicas e a sua facil processabilidade. Entretanto, grande
parte dos materiais poliméricos consumidos € produzida a partir de derivados de petroleo,
que é uma fonte fossil ndo renovavel e € descartada em aterros, lixdes ou ambiente
marinho, demorando no minimo 100 anos para se degradar. Estas caracteristicas
causam esgotamento das fontes naturais e das areas de disposi¢ao, resultando em
sérios danos ao meio ambiente (BRANT, 2012) (BRITO, 2011) (FRANCHETTI, 2006).

Uma alternativa para diminuir os impactos ambientas negativos é a substituicao
dos polimeros convencionais por biopolimeros e/ou por polimeros biodegradaveis.
Os biopolimeros sao produzidos utilizando fontes renovaveis como matéria prima. Os
polimeros biodegradaveis sdo capazes de se decompor por atividade biolodgica de
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fungos, bactérias e algas, aumentando a vida das areas de disposicéo e preservando
o meio ambiente (GROSS, 2002).

Os PHA (polihidroxialcanoatos) sdo materiais poliméricos que possuem estas
caracteristicas: sao sintetizados por bactérias em substituicdo a fontes fésseis e sao
também biodegradaveis em solo e sistemas aquaticos (RAZA, 2018), (ZHANG, 2008).

Existem mais de 90 tipos de PHA. Dentre eles, o PHB (poli (3-hidroxibutirato)
possui propriedades fisicas similares ao polipropileno e ao polietilieno e apresenta
potencial para substitui-los em varias aplicacées. Entretanto, sua microestrutura
cristalina é formada por esferulitos de grandes dimensdes e seu grau de cristalinidade
aumenta ao longo do tempo, devido a sua temperatura de cristalizacao ser proxima
a temperatura ambiente. Isso faz com que o PHB apresente uma baixa resisténcia
ao impacto, limitando seu campo de aplicagées (RAZA 2018). O polimero PHBV (poli
(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) € uma alternativa para aumentar a tenacidade
a fratura do PHB. Ele contém, além dos meros 3-hidroxibutirato (HB), meros
3-hidroxivalerato (HV) em menores propor¢des resultando em um polimero mais
flexivel. Apesar disto, ainda sdo necessarios estudos para melhorias de resisténcia
ao impacto, que possibilite ampliar seu campo de aplicacdes (SILVA, 2007) (CALVAO,
2009).

Uma opc¢ao para melhorar a baixa tenacidade do PHBV é a producao de blendas
poliméricas com adicdo de elastdmeros (LUNA, 2015) (YU, 2006). Os elastébmeros
séo definidos pela capacidade de sofrerem altas deformacdes quando submetidos
a baixas cargas e também de retornarem as suas dimensdes originais quando a
carga é retirada. Isto proporciona justamente as caracteristicas necessarias ao PHBV:
elasticidade, alongamento, alta tenacidade a fratura, alta resisténcia ao impacto e boas
propriedades dinamicas (TRELOAR, 1975).

A producéo de blendas poliméricas de PHBV com elastémeros € uma técnica
de facil processamento e baixo custo além resultar em um material parcialmente
biodegradavel e com boas caracteristicas mecéanicas (PAUL, 1978).

Para que as blendas poliméricas apresentem as propriedades desejadas é
necessario considerar a miscibilidade e a compatibilidade dos polimeros. A qualidade
da blenda influencia a morfologia, o grau cristalinidade, a temperatura de fuséo
cristalina, a temperatura de transicao vitrea e as propriedades mecéanicas do material.
Um sistema pode ser considerado compativel se a separacao entre as fases nao é
significativa e se suas propriedades atingem o objetivo esperado. Outra forma de
avaliar o grau de miscibilidade dos polimeros é analisando a temperatura de transicao
vitrea (Tg). Se o sistema apresenta somente uma Tg apds a mistura, pode indicar
gue os polimeros sejam misciveis. Quando se observa a presenca de mais de uma
Tg, porém sem alteracdo em relacédo as Tg dos componentes puros, significa que
o sistema € imiscivel. Se houver mais de uma transicao vitrea, porém com valores
deslocados, o sistema é parcialmente miscivel (VERHOOGT, 1994)

Dentre os elastdmeros, o poli (acilonitrila-butadieno) (NBR) é um potencial para
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a aplicacéao na tenacificacéo de polimeros. NBR é produzido por copolimerizacédo em
emulsdo dos mondémeros butadieno (BR) e acrilonitrila (ACN). A presenca do mero
acrilonitrila na cadeia do elastdmero confere resisténcia a 6leo e solventes, importante
caracteristica desse elastobmero. Os elastdbmeros NBR sao comercializados nas
guantidades de 18 a 51% de ACN. Quanto maior o teor de ACN melhor a resisténcia
aos fluidos. Por outro lado, a presenca no butadieno na cadeia da NBR favorece
propriedades como boa tenacidade a fratura, elasticidade e resisténcia dinamica. Estas
caracteristicas permitem a aplicacdo da NBR em artigos como mangueiras, anéis de
vedacao, correias e solados de sapatos. O NBR pode ser adquirido na forma fisica
de po, esse fator facilita a processabilidade e proporciona aplicagdo como agente de
tenacificacao em termoplasticos, como o PHBV (MORTON, 1989) (HOFMANN, 1989).

Outro elastébmero comercializado na forma de pd, também utilizado para
melhorar a tenacidade a fratura de termoplasticos, € o polietileno clorado (CPE). Este
elastdmero é obtido pela polimerizacdo em solucé&o aquosa do polietileno na presenca
de cloro (25 a 45%) resultando em um elastdmero saturado. Esta caracteristica resulta
em um material com elasticidade e boas propriedades mecanicas, mesmo sem 0
processo de vulcanizagdo. Além disto o CPE possui 6tima resisténcia a 6leo e fluidos
(comparadas ao NBR) além de 6timas resisténcia a temperatura e ao 0zénio (WHITE,
2001) (MORTON 1989).

O elastémero poli (epicloridrina-6xido de etileno-alil glicidil éter) (GECO) combina
resisténcia a 6leos, fluidos e solventes, resisténcia a 0zbnio e resisténcia a temperatura
com propriedades mecéanicas como 6tima elasticidade e tenacidade a fratura. Seu
comportamento elastico é similar ao da borracha natural (NR). Este terpolimero é
produzido por polimerizagdo em solucéo resultando em um polimero composto pelos
meros: epicloridrina (65 a 76%), 6xido de etileno (13 a 31%) e alil glicidil éter. Os meros
oxido de etileno e alil glicidil éter conferem alta tenacidade a este elastémero. Desta
forma, o GECO ¢é utilizado em aplicagdes como diafragmas, correias e mangueiras
hidraulicas (MORTON 1989)

Blendas de PHBV com NBR preparadas por Park e colaboradores (PARK, 2004)
mostraram que a utilizagdo de NBR com maior quantidade de ACN resultou em aumento
na tensdo de ruptura da blenda polimérica. A analise térmica das blendas também
indicou que o aumento de NBR na composicédo da blenda diminui a temperatura de
transicao vitrea e aumenta a temperatura de cristalizacdo. A morfologia das blendas
produzidas com NBR com 50% de ACN nao apresentou completa miscibilidade, ainda
assim, apresentou melhora nas propriedades mecanicas. A resisténcia ao impacto nao
mostrou a melhora esperada, possivelmente devido a pequena fase do dominio de
NBR, observada em sua morfologia.

Os elastébmeros de poli (epicloridrina) (CO) e poli (epicloridrina-6xido de etileno)
(ECO) também foram misturados com poli (3-hidroxybutirato) (PHB) no trabalho de
Lima e colaboradores (LIMA, 2006). O ensaio dinamico-mecéanico das blendas mostrou
que as composicoes de PHB/ECO apresentaram 2 temperaturas de transicao vitrea,
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uma delas deslocada, sugerindo uma solubilidade parcial entre PHB e ECO. A analise
térmica indicou que os elastdmeros de epicloridrina diminuiram o grau de cristalizagao
das blendas.

Nesse contexto, o objetivo desse trabalho é produzir e caracterizar blendas
poliméricas de matriz de PHBV com adicao de 3 tipos de elastdmeros: poli (acrilonitrila-
butadieno) (NBR), poli (cloreto de etileno) (CPE) e poli (epicloridrina-6xido de etileno-
alil glicidil éter) (GECO) em diferentes propor¢des com o intuito de avaliar sua influéncia
nas caracteristicas térmicas e mecanicas dessas blendas e expandir a possibilidade
de aplicacéo de polimeros biodegradaveis com alta resisténcia ao impacto.

2| EXPERIMENTAL

A matriz polimérica foi composta pelo polimero biodegradavel poli (hidroxibutirato-
co-valerato) — PHBYV, fornecido pela empresa NaturePlast com 0 nome comercial de
PHIO02. Apresenta 2% mol de meros HV e massa molar ponderal média que esta
entre 400.000 a 500.000 g.mol".

O elastdbmero GECO possui o nome comercial de Hydrin T3000L, fabricado
pela Zeon Chemicals e apresenta 24% de Cl e 5% de AGE (alil glicidil éter) (m/m). O
elastdbmero NBR utilizado foi o Baymod N XL 32.32 fabricado pela Lanxess com 32%
de ACN (acrilonitrila) (m/m). O CPE foi produzido pela Dow Chemicals com nome
comercial Tyrin CM 3630E e possui 35% CI (m/m).

As blendas de PHBV/elastémero foram produzidas nas propor¢cdes de 5%, 10%
e 25% (m/m) de elastémeros, em um homogeneizador termocinético DRAIS, modelo
MH 50H do fabricante MH Equipamentos Ltda (Brasil). Neste equipamento, a mistura,
homogeneizacéo e fusdo dos polimeros ocorre por aquecimento gerado por atrito
entre o rotor e o polimero.

Os polimeros foram misturados a uma rotacao de 3000 rpm por um tempo de 30
segundos. Apds a mistura, corpos de prova padronizados para o ensaio de resisténcia
ao impacto foram moldados em uma prensa hidropneumatica, modelo PR8HP do
fabricante MH Equipamentos Ltda (Brasil) por 3 min a 200°C, pressdo de 5 bar e
resfriados por 3 min com uma pressao de 2 bar na mesma prensa.

As caracteristicas térmicas das blendas foram observadas nas analises
termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial exploratoria (DSC).

Para analise de TGA as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente
até 1000 °C em um equipamento da marca Netzsch modelo TG 209 F1, utilizando-se
nitrogénio como gas de arraste, a uma taxa de aquecimento de 20 “C.min .

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foi realizada utilizando um
equipamento da TA Instruments modelo Q100 com nitrogénio como gas de arraste. O
ensaio foi realizado na temperatura de -70 °C a 200 °C. Primeiramente as amostras
foram aquecidas da temperatura ambiente até 200 °C e mantidas por 2 min de isoterma.
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Em seguida as amostras foram resfriadas até -70 ‘C e mantidas por mais 2 min.
Novamente as amostras foram aquecidas até 200 °C para obtencéo das temperaturas
de transigGes vitreas (Tg), temperaturas de fusdo (Tm,) e entalpias de fusdes (AHmM,).
As razdes de aquecimento e resfriamento utilizadas nesta analise foram de 10°C.min"".

As porcentagens de cristalinidade (grau de cristalinidade) das amostras foram
calculadas utilizando as equagoes:

AHm corrigido
Cristalinidade amostra = X100
AHm PHEV

AHmM amaostra
AHm corrigida = X 100
WPHEBV amostra

Onde:

AHmCorrigi 4 = correcdo do AHm para quantidade de PHBV na amostra, J g
AHm,, ., = entalpia de fuséo para o PHBV 100% cristalino, J g
AHm__ = entalpia de fusdo de amostra, J g

% PHBV__ .= % (m/m) PHBV na blenda

Cinco corpos de prova de cada composicdo foram submetidos a ensaio
de resisténcia ao impacto Izod de acordo com a norma ASTM D-256, utilizando o
Impactador CEAST/Instron, modelo 950 e com martelo modelo Izod de 0,5 J e de 1
J. Os corpos de prova foram previamente entalhados em entalhador marca CEAST/
Instron. Neste ensaio foram analisadas a influéncia do tipo e teor de elastémero na
tenacidade a fratura das blendas.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 1 apresenta as curvas de TGA e a Tabela 1 apresenta os valores
as temperaturas de inicio de decomposicao térmica dos polimeros puros e de suas
blendas.

Acurvade TGAdo PHBYV puro (Figura 1-A, 1-B e 1-C) demonstra que a degradacéo
do polimero ocorre em uma Unica etapa com inicio em 283 °C e término a 300 °C.

Enquanto a decomposicéao do GECO ocorre em apenas uma etapa, Figura 1-A, a
decomposicéo do CPE e do NBR puros apresentam duas etapas, Figura 1-B e Figura
1-C, respectivamente.

Os elastobmeros CPE e NBR puros apresentaram 2 etapas de degradagéo
enquanto que a decomposicdo do GECO ocorreu em apenas 1 estagio.

Todas as blendas apresentaram 2 etapas de degradacéo, uma delas referente a
fase do PHBV e outra referente ao elastébmero, os valores podem ser observados na
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Tabela 1.

A primeira decomposicao das blendas apresentou temperaturas semelhantes a
decomposicédo do PHBV puro. A excecéo foi a blenda de PHBV com adicdo de 25 %
(m/m) de CPE, que apresentou uma reducao na temperatura de inicio de decomposicao.
O CPE puro apresentou temperatura de inicio de decomposicdo em 258 °C, valor
menor do que o inicio da decomposi¢cao PHBYV puro. A perda de massa registrada no
inicio da decomposi¢ao da blenda pode ser referente ao inicio da degradac¢ao do CPE,
atrasada pela presenca do PHBV. Nao foi possivel notar a redugcédo na temperatura de
inicio de degradacéo térmica das blendas poliméricas com menor teor de CPE.

Foi observado um aumento na temperatura de decomposicao da fase do
elastdmero nas 3 composicoes das blendas de PHBV com adicdo de NBR, quando
comparadas com NBR puro. Por outro lado, as blendas de PHBV com adi¢ao de CPE
e GECO apresentaram redugbes nas temperaturas de decomposi¢cdo da segunda
fase, comparadas com os elastdmeros puros.

Estas alteracdes nas temperaturas das duas fases das blendas poliméricas
podem indicar que os polimeros estdo com boa interagdo e coeséao entre as fases.

Curvas de TGA PHBV/GECO

100 — =——PHBV
o 80 =—GECO 5%
- =—=GECO 10%
# 60
© GECO 25%
=
40 —GECO

0 200 400 600 800
Temperatura, °C

(A)

Curva TGA PHBV/CPE
120

100 = PHBV
80 = CPE 5%
2
< == CPE 10%
60
§ CPE 25%
= 40 = CPE
20 ‘
0
0 200 400 600 800
Temperatura, °C
(B)
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120 Curvas TGA PHBV/NBR

100

——PHBV

80 ——NBR 5%

——NBR 10%
NBR 25%

—NBR

60

Mass, %

40

20

0 200 400 600 800
Temperatura, °C

(©)

Figura 1- Curvas de TGA do PHBYV, elastdmeros e blendas: (A) Blendas PHBV/GECO; (B)
PHBV/CPE; (C) PHBV/NBR com 5, 10 € 25% (m/m) de elastémeros.

Temperatura de Decomposicéo, °C
PHBV Elastomero Blendas 5% Blendas 10% Blendas 25%
CPE 258 / 462 288 /437 286 / 443 273/ 445
283 GECO 337 284 / 321 283 /321 284 /306
NBR 273/ 364 288 /419 286 / 448 286 / 448

Tabela 1 — Temperaturas de inicio de decomposi¢céo do PHBYV, dos elastdmeros e das blendas
PHBV/GECO, PHBV/NBR e PHBV/CPE com 5, 10 e 25% (m/m) de elastémeros

3.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os resultados dos ensaios de DSC estédo apresentados na Figura 2 e na Tabela

O primeiro aquecimento foi realizado somente para apagar a histéria térmica das
amostras, portanto n&o sera apresentado nos resultados do trabalho.

Os picos exotérmicos observados nas Figuras 2-A, 2-C e 2-E estao relacionados
com o processo de cristalizagcao do PHBV. Os dados obtidos das curvas de resfriamento
mostraram que as temperaturas de cristalizacao (Tc) de todas as blendas poliméricas
diminuiram em relacdo ao PHBYV puro. As blendas com adi¢ao de 25 % em massa de
elastbmeros obtiveram as menores Tc. Estes valores sugerem que o elastdmero pode
interferir na cristalizacdo do PHBV.

Durante o segundo aquecimento (Figuras 2-B, 2-D e 2-F) foram obtidos os
valores de Tg, Tm e AHm, apresentados na Tabela 2. Nesta tabela, obseva-se que as
temperaturas de transigéo vitrea (Tg,) da fase elastomérica nas blendas de PHBV com
adicao de GECO se deslocaram em até 22 °C comparadas com o elastdbmero puro.
Observou-se também um aumento das Tg de até 12 °C nas blendas com 5 e 10 %
(m/m) de CPE. As blendas de PHBV com adicéo de 25 % em massa de CPE e todas
as concentra¢des de NBR mantiveram os valores proximos as Tg de seus elastémeros
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puros. O segundo valor de Tg (Tg,), referente a fase do PHBV, nao apresentaram
alteracéo e permaneceram por volta de 4 °C.

Estes deslocamentos das Tg da fase do elastdmero podem indicar que as blendas
de PHBV com pelo menos 25 % (m/m) de GECO e as blendas de PHBV com até 10 %
(m/m) de CPE podem apresentar uma miscibilidade parcial com o PHBV. A presenca
de cloro nas composi¢des do CPE e do GECO beneficiam a interacdo com o PHBV.

N&o ocorreram alteragcdes nos valores de temperatura de fuséo cristalina (Tm)
das blendas poliméricas com adicdo de NBR e nas blendas de PHBV com adicéao
de 5 e 10 % em massa de CPE e GECO. Foi observada a formagao de polimorfismo
nas blendas de PHBV com adicao de 25 % (m/m) de CPE e 25 % (m/m) de GECO,
indicando que estes elastdbmeros podem ter interferido no processo de cristalizagdo do
PHBV. Nestes casos as blendas apresentaram reduc&o nos valores das Tm.

A presencga de polimorfismo e a reducdo na Tm das blendas de PHBV com
adicao de 25 % (m/m) de GECO e 25 % (m/m) de CPE estédo coerentes com reducao
da temperatura de cristalizacdo das blendas nestas composi¢cdes confirmando a
influéncia destes elastdmeros na cristalizacdao do PHBV.

Acorrecédo das entalpias de fusdo em funcéo da concentracéo de PHBV na blenda
permitiu o calculo das porcentagens de cristalinidade do PHBV de cada amostra. Os
valores calculados mostraram que todas as concentragcdes de todos os elastébmeros
apresentaram reducgdes no grau de cristalinidade. As blendas de PHBV com adi¢ao de
GECO apresentaram os menores valores de entalpias e, consequentemente do grau
de cristalinidade, seguidas das blendas de PHBV com adicao de CPE e de NBR.

DSC - Curvas de resfriamento PHBV/GECO DSC - Curvas de aquecimento PHBV/GECO
——PHBV 1
=—=GECO 5% 4 e PHBV

. ] \ —GECO 5%
] ———GECO 10% °
d 2 1 —GECO 10%

GECO 25% [T
! ] GECO 25%
s T T T T T " T T T T T T
-70 -20 30 80 130 180 -80 -30 20 70 120 170 220
Temperatura, °C Temperatura, °C
DSC - Curvas de aquecimento PHBV/CPE
DSC - Curvas de resfriamento PHBV/CPE
——PHBV —\"‘ ——PHBV
=—CPE 5% J—
o 3 CPE 5%
° ——CPE 10% & ——CPE 10%
@ CPE 25% CPE 25%
JA
T T T T 70 20 30 80 130 180 230
70 20 30 80 130 Temperatura, °C
Temperatura, °C
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Exo

DSC - Curvas de resfriamento PHBV/NBR
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Figura 2: Curvas de DSC do PHBYV, elastémeros e blendas com 5, 10 e 25% (m/m) de

elastdbmeros: (A) Resfriamento PHBV/GECO; (B) Resfriamento PHBV/CPE; (C) Resfriamento

PHBV/NBR, (D) Aquecimento PHBV/GECO; (E) Aquecimento PHBV/CPE; (F) Aquecimento

PHBV/NBR.
Tc, °C Tg,, °C Tg, °C | Tm,, °C | AHm, ... J/g | Xc, %
(Elastémero) | (PHBV)
PHBV Puro 122 - 4 172 94,7 63
Puro - -44 - - - -
5% 116 -22 6 172 82,5 55
GECO 10% 116 -34 3 172 87,6 58
25% 105 -23 0 161/ 83,9 56
169
Puro - -20 - - - -
5% 114 -13 3 172 86,4 57
CPE 10% 112 -10 6 171 89,8 60
25% 105 -23 0 158 / 89,6 59
167
Puro = -26 = s = =
5% 112 -28 5 169 93,4 57
NBR
10% 112 -27 4 171 90,0 60
25% 109 -24 8 172 86,6 62

Tabela 2: Temperaturas obtidas nas curvas de DSC do PHBYV, dos elastémeros e das blendas

3.3 Resisténcia ao impacto Izod

Os resultados de resisténcia ao impacto lzod estdao apresentados na Tabela 3
e na Figura 3. As blendas PHBV/CPE e PHBV/NBR com 5% (m/m) de elastdmeros
apresentaram valores de resisténcia ao impacto similares ao PHBV puro. O PHBV/

GECO 5% (m/m) apresentou um pequeno aumento, n&o significativo, comparada com

o PHBV puro. Com a adicédo de 10% (m/m) de elastémero observa-se que as blendas

com GECO e NBR obtiveram aumentos de 42 e 60% em relagédo ao PHBV, enquanto

qgue a adicao de 10% (m/m) de CPE nao resultou em maiores valores de resisténcia

ao impacto. As blendas com 25 % (m/m) de elastdbmeros apresentaram os maiores

resultados. A blenda de PHBV com adicdo de 25 % (m/m) de NBR obteve a maior
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resisténcia ao impacto Izod, de 22,9 KJ/m?, seguidas da blenda de PHBV com adicao
de 25 % (m/m) de GECO e da blenda de PHBV com adi¢céao de 25 % (m/m) CPE.

Resisténcia ao impacto Izod, KJ/m?

CPE GECO NBR PHBV
Blenda 5% 2.38 +0.34 2.81 +0.45 2.57 +0.51
2.06 £0.11
Blenda 10% 2.32 +0.04 2.93+0.24 3.29 +0.23

Tabela 3: Resisténcia ao impacto do PHBV e blendas PHBV/GECO, PHBV/CPE e PHBV/NBR
com 5, 10 e 25% (m/m) elastdmeros.

N
[3,]

N
o

u5%
110%
25%

- -
o 3]

Resisténcia ao impacto , KJ/m?
[3,]

lmm N0 R =
CPE

GECO NBR PHBV

Figura 3: Grafico de resisténcia ao impacto do PHBV e blendas PHBV/GECO, PHBV/CPE e
PHBV/NBR com 5, 10 e 25% (m/m) elastdmeros.

O elastdmero NBR apresentou a maior destas variagdes devido a natureza mais
elastica deste polimero, comparadas com CPE e GECO. Observou-se aumento de
1000% na resisténcia ao impacto 1zod para a blenda de PHBV com adi¢cdo de 25%
em massa de NBR comparada ao PHBV puro, sendo uma excelente alternativa para
obtenc&o de um material biodegradavel e altamente resistente ao impacto.

41 CONCLUSOES

A preparacao de blendas poliméricas de PHBV com diferentes tipos e teores de
elastdmeros como o CPE, NBR e GECO é uma alternativa eficiente para obtencao de
material biodegradavel e altamente resistente ao impacto se utilizado em concentragdes
ideais.

O deslocamento das temperaturas de transicdo vitrea das blendas com
elastdmero GECO e nas blendas de CPE até 10% (m/m) sugerem um comportamento
parcialmente miscivel. Isto que pode ter contribuido para boa adeséo entre as fases,
gue ocasionou também alteracdes nas temperaturas de decomposicao do PHBV e
dos elastdmeros.
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O processo de cristalizagcdo do PHBV também foi afetado com a adi¢do dos
elastdmeros: as temperaturas de cristalizagao, as entalpias de fusdo e as cristalinidades
das blendas poliméricas com adicao dos elastémeros reduziram. As blendas de PHBV
com adicao de GECO apresentaram as maiores reducoes, seguidas das blendas com
adicao de CPE e NBR.

Nos ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto I1zod concluiu-se que a presenca
dos elastdmeros proporcionou um aumento na tenacidade das blendas de PHBV com
adicao de 10 % (m/m) de GECO e CPE. Com a adicéo de 25% (m/m) de elastdmeros
todas as blendas obtiveram aumento de resisténcia ao impacto. Destaca-se PHVB/
NBR 25% que apresentou um aumento de 1000 % em relagcdo ao PHBYV puro.

Portanto as blendas de PHBV com GECO apresentaram a maior compatibilidade
com PHBV e as blendas com NBR proporcionaram a maior resisténcia ao impacto. Os
resultados deste trabalho sugerem que as blendas de PHBV com elastdmeros CPE,
GECO e NBR possuem uma boa interacéo entre os polimeros e podem aumentar a
tenacidade a fratura do PHBV, ampliando seu campo de aplica¢des, e proporcionando
a obtencao de materiais biodegradaveis e altamente resistentes ao impacto.
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RESUMO: O Tamarilho ou tomate de arvore
[Cyphomandra betacea (Cav.) Sendtin]
pertence a familia Solanaceae,originaria dos
Andes. Com o aumento no consumo de frutas
e hortalicas e a busca do mercado por novas
culturas com potencial e alto valor nutricional,
o tamarilho torna-se opc¢éo de cultivo devido a
suas caracteristicas. No Brasil existem plantios
comerciais, podendo ser expandidos para
demais regides do pais. Contudo, os plantios
sdo geralmente atacados por alguns insetos
que deterioram os frutos e, consequentemente,
diminuem seu valor de mercado. Dentre os
insetos pode-se destacar a mosca-das-frutas
e broca pequena do tomateiro. No entanto,
algumas medidas podem tornar-se de grande
valiaquando objetiva-se a producao de tamarilho
de qualidade, dentre as quais se destaca o
ensacamento de frutos. Diante do exposto,
objetivou-se verificar potenciais embalagens no
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ensacamento de frutos de tamarilho, visando a melhoria de suas qualidades. O trabalho
foi realizado no pomar pertencente ao Departamento de Agricultura da Universidade
Federal de Lavras. O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com trés
tratamentos caracterizados pelos diferentes tipos de embalagens (Testemunha- sem
ensacar), TNT e papel Kraft, sendo sete repeticdes por tratamento, compostas por 4
amostras por parcela. As seguintes variaveis foram analisadas: didmetro longitudinal,
diametro transversal, espessura da casca, massa da matéria fresca do fruto, solidos
soluveis, acidez titulavel, ratio e percentagem de danos nos frutos causados por
insetos. Concluiu-se que as embalagens confeccionadas de papel Kraft apresentaram
maior eficiéncia nas caracteristicas fisico-quimicas e controle de insetos, sendo
recomendada para o ensacamento de frutos de tamarilho.

PALAVRAS- CHAVE: Cyphomandra betacea; qualidade de frutos; tomate de arvore.

ABSTRACT: Tamarillo tree or tree tomato [Cyphomandra betacea (Cav.) Sendtn]
belongs to the family Solanaceae, originating in the Andes. With the increase in the
consumption of fruits and vegetables and the search of the market for new cultures
with potential and high nutritional value, the tamarillo becomes a cultivation option due
to its characteristics. In Brazil, there are commercial crops, which can be expanded to
other regions of the country. However, the crops are usually attacked by some insects
that deteriorate the fruit and, consequently, diminish their market value. Among the
insects can be stood out the fruit fly and small tomato borer. However, some measures
can become of great value when the production of high quality tamarillo is intended,
among which stands out the bagging of fruits. In view of the above, it was aimed to
check potential packages in the bagging of tamarillo fruits, aiming the improvement of
their qualities. The work was carried out in the orchard belonging to the Department
of Agriculture of the Federal University of Lavras. The experimental design was
completely randomized, with three treatments characterized by the different types
of packages (control-bagging), non-woven fabric and Kraft paper, seven replications
per treatment, composed of 4 samples per plot. The following variables were studied:
longitudinal diameter, transverse diameter, bark thickness, fresh fruit mass, soluble
solids, titratable acidity, ratio and percentage of fruit damage caused by insects. It was
concluded that the packaging made of Kraft paper presented greater efficiency in the
physical-chemical characteristics and control of insects, being recommended for the
bagging of tamarillo fruits.

KEYWORDS: Cyphomandra betacea; fruit quality; tree tomato.

11 INTRODUCAO

O Tamarilho ou tomate de arvore Cyphomandra betacea (Cav.) Sendtn é
espécie que pertence a familia Solanaceae. Ha relatos de que essa fruteira € nativa
da regiao dos Andes que inclui o Peru, Chile, Equador e Bolivia (Atkinson e Gardner,
1993). Essa espécie frutifera foi levada para a América Central e posteriormente para
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as llhas dos Acores e Madeira, ambas localizadas em Portugal (Canhoto et al., 2005).
No final do século XIX ja estava sendo cultivada na Australia e Nova Zelandia.

Os maiores produtores de tamarilho sdo os Estados Unidos, Argentina,
Colébmbia, Venezuela e Nova Zelandia. Atinge a maturidade ap6s 3 anos de plantio
e com boa producéo durante 7 a 8 anos (Clark & Richardson, 2002). No Brasil, é
cultivado basicamente em quintais, principalmente na Bahia, Minas Gerais e Sdo Paulo
(Agroforestrytree,2007). Os frutos podem atingir entre 4 a 10 cm de comprimento e 3
a 5 cm de largura com coloragao variando do roxo, vermelho e laranja.

Com o aumento no consumo de frutas e hortalicas e o mercado buscando novas
culturas com potencial e alto valor nutricional, o Tamarilho surge como op¢ao devido a
suas caracteristicas sensoriais, por adaptar as condi¢des edafoclimaticas brasileiras e
apresentar relativamente manejo simples em relagao a espécies frutiferas tradicionais
cultivadas em territério nacional. Atualmente, no Estado de S&o Paulo ja existe plantios
comerciais e com perspectivas para serem expandidos para demais regides do Brasil.

Os tamarilheiros sdo geralmente atacados por alguns insetos que deterioram
os frutos e acabam reduzindo a qualidade do fruto 0 que consequentemente perdem
valor de mercado. Dentre os insetos, pode-se destacar a mosca-das-frutas e broca
pequena do tomateiro que acomete de forma significativa a cultura. Varias medidas
sdo recomendadas para o controle, sendo o uso de produtos quimicos, ainda, o
principal método de controle. Uma técnica alternativa aplicada para proteger os
frutos contra o ataque de insetos-praga é o ensacamento dos frutos com diferentes
embalagens (VILLALOBOS, 1987; CARNEIRO e BEZERRIL, 1993; NIETSCHE et al.,
2004). O ensacamento dos frutos, além de controlar as pragas, pode oferecer diversos
benéficos a qualidade dos frutos. No Japéo, por exemplo, ensacam-se magas com o
objetivo de manejar a tonalidade da coloracéo dos frutos (Machuca Neto, 1988). Em
uvas, os espanhdis fazem o ensacamento do cacho com finalidade fitossanitaria e
para manter a uniformidade de coloracéo, por este motivo, recebem elo de qualidade
como medida de distincdo durante a comercializacdao (Rivadulla, 1996). InUmeros
trabalhos mostram que rendimento e qualidade de cachos desenvolvidos no inverno
séo melhores quando ensacados. As elevagdes de produtividade s&o atribuidas ao
aumento de peso, a reducdo entre a emergéncia da inflorescéncia e a colheita ou
ambos (Robinson, 1995).

Diante do exposto, objetivou-se verificar potenciais embalagens no ensacamento
de frutos de tamarilho, visando a melhoria de suas qualidades sensoriais.

2| MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido no pomar pertencente ao Setor de Fruticultura do
Departamento de Agricultura da Universidade Federal de Lavras (UFLA). Os frutos
avaliados foram provenientes de plantas matrizes do setor. O delineamento experimental
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utilizado foi inteiramente casualizados (DIC), com trés tratamentos caracterizados
pelos diferentes tipos de embalagens (Testemunha- sem ensacar), Tecido Nao Tecido
(TNT) e papel Kraft, sendo sete repeticdes por tratamento, compostas por 4 amostras
por parcela. Os frutos foram ensacados no dia 15 de fevereiro de 2017, quando
apresentavam 3 cm de diametro. O periodo de avaliagao ocorreu de 18/04 ao dia
27/04 quando os frutos atingiam coloragao amarelada conforme metodologia proposta
por Luiz et al (2016). As seguintes variaveis foram analisadas: didmetro longitudinal,
didmetro transversal, espessura da casca, massa de matéria fresca do fruto, sélidos
soluveis, acidez titulavel, ratio e percentagem de danos nos frutos causados por
insetos.

Os dados foram submetidos a anélise de variancia pelo software SISVAR, e
as médias comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na analise das variaveis fisicas didmetros longitudinais e transversais,
espessura da casca e massa da matéria fresca do fruto, todas apresentaram diferencas
significativas entre o efeito dos diferentes tipos de embalagens, nas quais, os melhores
resultados foram apresentados nos frutos testemunha, ou seja, aqueles ndo ensacados.
Para a variavel espessura da casca, os valores mais elevados foram obtidos nos frutos
ensacados com TNT e testemunha (Tabela 1). Em relacdo a testemunha, os bons
resultados obtidos para as caracteristicas fisicas citadas anteriormente corroboram
com Pantoja et al. (2009) ao trabalharem com Tamarilho no Norte de Minas Gerais. No
entanto, vale ressaltar a necessidade de analisar as demais caracteristicas, visto que
0 ensacamento proporciona a protecao dos frutos.

Tratamento DL (mm) DT (mm) EC (mm) MF (g)
TNT 53,05 b* 40,49 b 4,53 a 50,20 b
Kraft 53,75 b 40,44 b 3,63b 48,82 b
Testemunha 58,54 a 43,76 a 4,81 a 56,99 a
CV(%) 2,30 2,20 5,70 2,55

Tabela 1. Diametro longitudinal (DL), diametro transversal (DT), espessura da casca (EC) e
massa do fruto (MF) de tamarilho em fungéo do ensacamento.

*Médias seguida de mesma letra na coluna nao diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

Quanto aos aspectos quimicos do fruto, como pH, soélidos soluveis, acidez
titulavel, ndo houve diferencas significativas entre os tratamentos, com exce¢ao do
ratio. Verificou-se que aqueles ensacados com embalagem de papel Kraft e TNT
apresentaram melhores resultados em relagdo a testemunha (Tabela 2) para o sabor
que tem ligagao com o ratio.

Resultados semelhantes foram encontrados por Biasi et al. (2007) com caqui
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Jiro, em que os soélidos soluveis ndo apresentaram diferengcas de acordo com as
embalagens utilizadas no ensacamento. Assim como Faoro & Mondaro (2004) com
ensacamento de frutos de pereira cv. Housui, em que as diferentes embalagens
testadas nao influenciaram o teor de sélidos solluveis e o0 peso médio dos frutos.

Tratamento pH SS (°Brix) AT (%) Ratio
TNT 3,85 a" 10,64 a 0,89 a 12,38 ab
Kraft 4,01 a 11,47 a 0,59 a 20,24 a
Testemunha 3,88 a 8,93 a 0,94 a 9,60 b
CV(%) 3,18 10,51 22,41 26,80

Tabela 2. pH, Solidos soluveis (SS), acidez titulavel (AT) e ratio de frutos de tamarilho em
funcdo do ensacamento.

*Médias seguidas das mesmas letra na coluna n&o diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

Entretanto, o ensacamento foi eficiente na defesa contra insetos causadores
de danos nos frutos. Como apresentado na Figura 1, praticamente todos os frutos
pertencentes a testemunha foram perfurados, enquanto que, naqueles ensacados
com Kraft, ndo houve danos. Ja 20% dos frutos ensacados com TNT apresentaram
algum tipo de deterioracéo. Vale ressaltar que as embalagens confeccionadas com
TNT né&o apresentaram danos ap0s o periodo do experimento. Dessa forma, infere-se
que os frutos danificados, possivelmente ja haviam sido ovopositados no momento
em que foi feito 0 ensacamento. Esses resultados assemelharam-se aos encontrados
por Toledo Pereira et al. (2009) com estudos de ensacamento de frutos de atemoeira
visando a qualidade dos frutos e a menor incidéncia de brocas, em que ao utilizarem o
TNT como ensacamento também encontraram 20% de frutos brocados.

120

100
80
60

a0

Danos nos frutos { %)

20

U }
Test THNT kraft

Tipos de embalagens

Figura 1. Percentagem de danos em frutos de tamarilho em fun¢éo do tipo de ensacamento.

41 CONCLUSOES

As embalagens confeccionadas de papel Kraft apresentaram maior eficiéncia
nas caracteristicas fisico-quimicas e controle de insetos, sendo recomendada para o
ensacamento de frutos de tamarilho.
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RESUMO: O Jacaranda-da-bahia como ¢é
popularmente conhecida, é uma espécie
de grande importancia, por ser utilizada em
mobiliario e amplamente empregada em
paisagismo e para recuperacdo do solo. A
presente pesquisa teve como objetivo, realizar
a caracterizacao biométrica e a qualidade
fisiologica de sementes de Jacaranda-da-
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Bahia coletadas diretamente na arvore e apos
a deiscéncia dos frutos no solo. Para qualidade
fisiolégica das sementes foram realizados
os testes de peso de mil sementes, teor de
umidade e condutividade elétrica e para a
caracterizacao biométrica as medidas do
comprimento, largura e espessura. Os dados
foram analisados de acordo a frequéncia
em que estavam distribuidos para os dados
referente a caracterizacdo biométrica e os
dados obtidos para qualidade fisioldégica das
sementes suas médias foram comparadas pelo
teste F a 5% de probabilidade. Houve variacéo
nas caracteristicas de qualidade fisiologica e
biométricas das sementes coletadas na arvore
em relacdo as coletadas ao solo.
PALAVRAS-CHAVE: espécies
florestais; jacaranda; peso de mil sementes.

Biometria;

BIOMETRIC CHARACTERIZATION AND
PHYSIOLOGICAL QUALITY OF JACARANDA-
DA-BAHIA SEEDS (Dalbergia nigra (VELL.)
FR. ALL. EX BENTH.)

ABSTRACT: The Jacaranda-da-bahia as
it is popularly known, is a species of great
importance, because it is used in furniture
and widely used in landscaping and for soil
recovery. The present research had as objective
to perform the biometric characterization and
the physiological quality of Jacaranda-da-Bahia
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seeds collected directly in the tree and after the dehiscence of the fruits in the soil. For
the physiological quality of the seeds were carried out the tests of thousand seed weight,
moisture content and electrical conductivity and for the biometric characterization the
measurements of the length, width and thickness. The data were analyzed according
to the frequency in which they were distributed to the data regarding the biometric
characterization and the data obtained for physiological quality of the seeds their
means were compared by the F test at 5% probability. There were variations in the
physiological quality and biometric characteristics of the seeds collected in the tree in
relation to those collected to the soil.

KEYWORDS: Biometry; Forest species; jacaranda; thousand seed weight.

11 INTRODUCAO

O Jacaranda-da-bahia (Dalbergia nigra (Vell.) Fr. All ex Benth.), como é
popularmente conhecida, € umaarvore dafamilia Fabaceae - Faboideae (Leguminosae),
de ocorréncia de Sao Paulo a Bahia, na floresta pluvial atlantica (Lorenzi, 2010). E uma
espécie utilizada em mobiliario de luxo e amplamente empregada em paisagismo,
recomendada para recuperacao do solo, por depositar razoavel camada de folhas e
apresentar amplitude de tolerancia ambiental. Conhecida comercialmente ha mais de
trezentos anos, por ser uma das espécies madeireiras com alto valor de ocorréncia
no Brasil, é considerada uma das arvores simbolo da Bahia, sendo alvo de muitos
projetos visando a producao de mudas, por estar ameacada de extincédo, devido a
exploracao indiscriminada em virtude da madeira ser de 6tima qualidade (Carvalho,
2003; Lorenzi, 2010; Pacheco et al., 2013).

O emprego de sementes de alta qualidade é um fator fundamental e de grande valia
no estabelecimento dos cultivos, portanto é de essencial importéncia a caracterizacéo
da qualidade fisiol6gica das sementes (Lima et al, 2007). A classificacdo das
sementes por tamanho, para determinacao da qualidade fisiol6gica, tem sido bastante
empregada na multiplicacdo das diferentes espécies vegetais (Alves et al., 2005). A
biometria da semente também esta relacionada as caracteristicas da disperséao e do
estabelecimento de plantulas (Fenner, 1993), sendo também utilizada para diferenciar
espécies pioneiras e ndo pioneiras em florestas tropicais (Baskin e Baskin, 1998). De
acordo com Carvalho e Nakagawa (2012), em geral, as sementes de maior tamanho
foram mais bem nutridas durante o seu desenvolvimento, possuindo embrido bem
formado e com maior quantidade de substancias de reserva sendo, consequentemente,
as mais vigorosas.

Para avaliacdo da qualidade fisiologica de sementes de Jacaranda-da-Bahia,
bem como de espécies florestal em geral, grande parte dos testes empregados
foram desenvolvidos a partir da utilizacdo de sementes de espécies agricolas, com
alto grau de domesticacdo e melhoramento, muitas vezes utilizados sem um ajuste
adequado da metodologia de avaliagao, de forma que os resultados obtidos podem
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nao corresponder a verdadeira qualidade fisiologica dos lotes avaliados (Marques et
al., 2002).

A padronizacado desses métodos deve ser constantemente reavaliada mediante
aplicacao de testes de referéncia, de testes alternativos e da determinacdo de
novas metodologias. O presente estudo teve como objetivo realizar a caracterizacéo
biométrica e a qualidade fisiologica de sementes de Jacaranda-da-Bahia coletadas
diretamente na arvore e apés a deiscéncia dos frutos no solo.

2| MATERIAL E METODOS

O estudo foi realizado no Laboratoério de tecnologia e producéo de sementes da
Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia — UESB, no més de setembro de 2016.
As sementes utilizadas para a realizacao do estudo foram da espécie Dalbergia nigra
(Vell.) Fr. All. ex Benth. conhecida popularmente como Jacaranda-da-Bahia, colhidas
no Campus de Vitéria da Conquista-BA, no més de agosto de 2016, de arvores
matrizes. Foram colhidas sementes ap6s a deiscéncia dos frutos no solo e com o
auxilio de um podao foram coletadas as sementes na arvore. Depois de colhidas foram
acondicionadas em sacos plasticos e levadas ao laboratério para realizacao de testes
de qualidade de teor de agua, condutividade elétrica e peso de mil sementes, além
da caracterizacdo biométrica. As sementes foram separadas em dois tratamentos:
sementes coletadas na arvore e semente colhidas ap6s a deiscéncia dos frutos no
solo.

O teor de agua foi realizado com 4 repeticdes de 25 sementes cada, em estufa a
105 = 3 °C, durante 24 horas, (Brasil, 2009). A condutividade elétrica foi determinada
a partir de 4 repeticdes com 25 sementes, colocadas em um recipiente com 75 mL de
agua destilada e deixadas em BOD a 25 °C por 24 horas. Apés esse tempo, a solugéao
foi submetida a leitura em condutivimetro. O peso de mil sementes foi determinado
utilizando 8 repeticdes de 100 sementes, cuja massa foi aferida em balanca analitica,
utilizando metodologia de Brasil (2009).

Para a caracterizacdo biométrica das sementes foi realizada com o uso de
paquimetro digital obtendo-se, da média de 100 sementes, as medidas do comprimento
(C), largura (L) e espessura (E). Os dados foram analisados de acordo a frequéncia
em que estavam distribuidos para os dados referente a caracterizacao biométrica e
os dados obtidos para qualidade fisiologica das sementes foram submetidos a analise
de variancia e as médias comparadas pelo teste F a 5% de probabilidade através do
programa estatistico Assistat.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Houve diferenca para o peso de mil sementes e o teor de umidade entre os
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lotes estudados (Tabela 1). As sementes colhidas ap6s a deiscéncia dos frutos no
solo apresentaram um maior peso de mil sementes, ao contrario foi verificado para
o teor de umidade na qual as sementes coletadas na arvore apresentou-se uma
maior porcentagem de umidade. Essa diferengca observada deve-se ao fato que
as sementes coletadas no solo ap6s a deiscéncia apresentavam o seu maximo de
acumulo de massa seca. Segundo Carvalho e Nakagawa (1988), durante o processo
de maturacdo as sementes acumulam matéria seca, e 0 seu grau de umidade se
mantém alto, ocorrendo apenas um leve decréscimo. Em seguida, a semente atinge um
maximo de conteudo de matéria seca, e deste ponto em diante a semente néo recebe
fotoassimilados da planta e o grau de umidade cai acentuadamente. A diferencas
verificadas no grau de umidade das sementes de Jacaranda-da-Bahia, provenientes
da arvore se deve provavelmente ao maior teor de umidade das sementes no processo
de maturacéo. Para a condutividade elétrica ndo houve diferenca significativa entre os
dois tratamentos.

Coletas PMS TU (%) CE
Arvore 54,53b 10,60 a 149,87 a
Solo 88,21a 9,63 b 167,10 a
Média 71,37 10,12 158,49
CV(%) 4,06 2,49 15,87

Tabela 1. Peso de mil sementes (PMS), teor de umidade (TU) e condutividade elétrica (CE)
de sementes de Jacaranda da Bahia coletados na arvore e no solo. Vitéria da Conquista-BA
(2016).

*Médias seguidas de letras diferentes na coluna diferem entre si, a 5% de probabilidade.

O comprimento médio das sementes foi de 10,189 mm para as sementes da
arvore, e 12,078mm para as sementes coletadas no solo. A variabilidade entre as
sementes nos dois tratamentos pode ser verificada pelos valores dos coeficientes da
variacao (Tabela 1).

Comprimento (mm) Largura (mm) Espessura (mm)
Arvore Solo Arvore Solo Arvore Solo
Média 10,189 12,078 5,668 6,172 1,392 1,306
Moda 10,090 12,640 5,870 6,170 1,450 1,300
Desvio 0,571 0,992 0,447 0,598 0,165 0,116
CV(%) 5,602 8,212 7,890 9,686 11,825 8,894

Tabela 2. Valores de média, moda, desvio padréo e coeficiente de variagdo para 0 comprimento,
largura e espessura de sementes de Jacaranda da Bahia coletados na arvore e no solo, Vitéria
da Conquista-BA (2016).

A largura das sementes foi de 5,668 e 6,172, respectivamente, para as sementes
pertencentes da arvore e da coleta no solo. Paoli (1991) observou para sementes
da mesma espécie, em média 11,0 mm de comprimento por 5,0mm de largura. Para




espessura das sementes a diferenca entre os tratamentos com maior (na arvore) e
menor espessura (no chao). De acordo com Pifia-Rodrigues e Aguiar (1993), o tamanho
e 0 peso das sementes de determinada espécie sao caracteristicas extremamente
plasticas, variando de local para local, de ano para ano e entre e dentro de individuos.

Sobre os dados biométricos das sementes, verificou-se comprimento variando de
8,48 a 12,02 mm, espessura 1,4 a 4,9 mm e largura de 11,0 a 17,8 mm. As diferencas
podem ocorrer devido as variagbes ambientais como também a prépria diversidade
genotipica das populagdes, o que pode resultar em diferentes caracteristicas fenotipicas
para a espécie.

41 CONCLUSAO

Sementes coletadas ao solo apresentaram caracteristicas de maior peso de
sementes e menor umidade. As caracteristicas avaliadas evidenciam variabilidade na
qualidade fisiol6gica das sementes entre os dois métodos de coleta. Houve variacao
nas caracteristicas biométricas das sementes coletadas na arvore em relacédo as
coletadas ao solo
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RESUMO: Materiais com estrutura de
perovskita tém boas propriedades e podem
ser aplicados para minimizar a emissao de
compostos orgéanicos volateis (COVs), como o
metano, que sao prejudiciais a saude humana.
Portanto, surge a necessidade de reduzir esses
gases e a perovskita atua convertendo VOC’s
em CO, e H,0. Neste estudo, as perovskitas
RE ., Ca, (Mn ou Co) O, (RE = La, Pr ou Gd)
(x = 0,2) foram obtidas por diferentes métodos
com controle de composig¢ao: Pechini, gelatina
e combustdo, nesta ordem. Os materiais
obtidos foram calcinados a 700°C e 900°C / 4h
para caracterizacao estrutural e morfologica por
DRX, MEV e avaliacédo da atividade catalitica.
O DRX via o0 método Pechini apresentou a fase
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CONVERSAO DOS COV'’S

substituida e pelo método gelatina e combustao
apresentaram nao substituicdo e formacéo de
fases de 6xidos nas duas temperaturas. Os
resultados do MEV apresentaram materiais
porosos € homogéneos para todas as rotas.
A avaliacdo catalitica a 800°C para sintese
de Pechini mostrou uma conversao na reacéo
de combustdo de metano em CO e H,O em
torno de 99%, e com rampas de aquecimento
e resfriamento similares, n&o havendo
desativacao do catalisador durante o processo,
e por gelatina mostrou um conversao de 77% a
800°C narampa de aquecimento e resfriamento,
com diminui¢cdo da estabilidade com o passar
do tempo reacional. A amostra de combustao
apresentou caracteristicas semelhantes, sendo
favoravel a converséao catalitica de COVs.

Palavras chaves: Perovskita, COV’s, Método,

Catalise.

ABSTRACT: Materials with perovskite structure
have good properties and can be applied
to minimize the emission of volatile organic
compounds (VOCs) such as methane, which
are harmful to human health. Therefore, the
need to reduce these gases arises and the
perovskite acts by converting VOCs into CO,
and H,O. In this study, the perovskites RE
Ca,(Mn or Co)O, (RE= La, Pr or Gd) (x=0.2)
were obtained by different composition control
methods: Pechini, gelatin and combustion, in
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this order. The obtained materials were calcined at 700°C and 900°C/4h for structural
and morphological characterization by XRD, SEM and evaluation of the catalytic activity.
The XDR by Pechini presented the substituted phase and by gelatin and combustion
presented non-substitution and formation of oxides phases at both temperatures. SEM
results presented porous and homogeneous materials for all routes. The catalytic
evaluation at 800°C for Pechini synthesis showed a conversion in the combustion
reaction of methane in CO, and H,O around 99%, and with similar heating and cooling
ramps, there being no deactivation of the catalyst during the process, and by gelatin
showed a conversion of 77% to 800°C in the heating and cooling ramp, with a decrease
of stability with the passing of the reaction time. The combustion sample presented
similar characteristics, being favorable for catalytic conversion of VOCs.
KEYWORDS: Perovskite, VOC’s, Method, Catalysis.

11 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas das grandes cidades € a grande emisséo de
compostos organicos volateis (COV’s) provenientes da queima de combustiveis
fosseis (M. BOSOMOIU, et al, 2008). Os COV'’s sado importantes tipos de poluentes
atmosféricos que sédo emitidos por diversas fontes industriais e domésticas (M.
KAMAL, et al, 2016). Esses COV’s, quando em contato com o homem, podem causar
sérios danos a saude humana, pois 0s mesmos sao considerados poluentes toxicos,
contendo alta pressao de vapor, baixo ponto de ebulicdo e forte reatividade, os quais
podem causar problemas de visao, pele, respiratérios, podendo levar o individuo a
Obito (SOUZA LEAL et al, 2013). A tabela 1 mostra os principais COV’s e os efeitos
que eles causam no corpo humana. Em busca de minimizar esses efeitos, surgiram
diferentes tecnologias para reduzir a emissdo de COV’s e uma delas foi os catalisadores
automotivos. Segundo Voorhoeve (1976), um dos catalisadores que apresentaram
bom desempenho é o de estrutura perovskita, a qual, quando substituida parcialmente,
contem boas propriedades cataliticas, podendo ser aplicados para minimizar a
emissao dos COV’s (MERINO, et al, 2005), Portanto, este trabalho tem como objetivo
sintetizar perovskitas com composicdes RE ; Ca,(Mn or Co)O, (RE= La, Pr or Gd)
(x=0,2) por trés métodos quimicos umidos, Pechini, Gelatina como Precursor organico
e Combustéao, respectivamente (ISUPOVA et al, 2018), (DUTRA et al, 2018), (SILVA
et al, 2012) e arealizagdo de caracterizacées das mesmas como difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e avaliacéo catalitica em reacdes
de combustdo de metano.
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Poluente Acéao sobre o corpo humano

Gas carbdnico Reduz a capacidade de oxigenacao do sangue

Mondxido de Carbono  Causa a perda dos globulos vermelhos do sangue e afeta
0s pulmbes

Oxidos de Nitrogénio  Causa irritac&o sensorial e respiratéria, sendo altamente

COITOSIVO

Hidrocarbonetos Causa irritac&o sensorial e respiratéria, podendo ser
cancerigeno

Tabela 1: Principais COV’s e os efeitos que causam no corpo humano.

Fonte: www.umicore.com.br

2 | MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi sintetizada trés perovskitas com composigoes La, Ca MnQ,,
Pr. .Ca CoO, e Gd, Ca CoQ,, sintetizado pelos seguintes métodos quimicos umidos:
Pechini, Gelatina e combustao, respectivamente. Para a sintese via Pechini e precursor
organico foram feitas a partir de LaCI3.7H20 - cloreto de La a base do La203 - (98%,
Dinamica) e dos nitratos metalicos Ca(NO3)2.4H20- (99%, Vetec), Co(NO3)2.6H20
— (98%, Vetec), Mn(NO3)2.4H20 — (97%, Vetec). No método Pechini foi utilizado
como complexante etilenoglicol C6H807.H20 - (99%, Vetec) e como polimerizante
acido citrico C2H602 - (99%, Vetec), ja para o método precursor orgéanico, foi usando
gelatina comercial (Farmaférmula). Para o método de combustao, os sais precursores
utilizados, foram: Gd(NO3)3.6H20 (sigma-aldrich 99%), Ca(NO3)2.4H20 (99%, Vetec),
Co(NO3)2.6H20 ( 98%,Vetec), e o combustivel utilizado foi a ureia (CO(NH2)2) (99%,
Vetec). As massas de reagentes necessarios, para obtencdo das amostras foram
obtidas a partir da realizagéo de calculos estequiométricos. Para o método combustao
o calculo foi realizado a partir das valéncias dos elementos reativos, levando em conta,
os mols da ureia estequiométrica (CUNHA, 2009). Para ambos os métodos de sintese,
houve a dissolugcdo dos seus respectivos sais precursores. Em seguida, o material
obtido via Pechini e precursor organico foram levadas para pré calcinacédo a 300°C/4h
com taxa de aquecimento 5 °C/min para formacéo do p6 precursor. Para o método
combustéo, este pd precursor é obtido ap6s a queima dos sais precursores com 0
combustivel ureia, havendo observacdo de uma chama alaranjada. Os materiais
obtidos foram calcinados a temperaturas de 700°C e 900°C/4h mantendo-se uma
taxa de aquecimento constante, de 10°C min-1, em um forno mufla. Apds calcinacao,
0s pos-precursores foram desaglomerado por maceracdo manual e realizado
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caracterizagdes como difracéo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e avaliacéao catalitica.

2.1 Difracao de raios-X (DRX)

Adifracao de raios-X é utilizada para determinar as fases cristalinas presentes em
diversos materiais. Isso acontece porque os atomos organizam-se em planos cristalinos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza do comprimento de
onda do raios-X. Quando se incide um feixe de raios X em um cristal, 0o mesmo interage
com os atomos presentes, gerando o fendmeno de difracao de raios X (FILHO, LOPES,
2013). A difragdo ocorre segundo a Lei de Bragg, que estabelece a relagdo entre os
planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina). Neste trabalho
foi utilizada radiacao CuKa (A=1,54 A) com 286 variando de 10 a 80° e velocidade de
varredura de 1°/min em equipamento XRD-6000, do fabricante Shimadzu. Para estudo
das cartas, foi utilizado o software Crystallographica Search-Match

2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica MEV tem como finalidade avaliar as caracteristicas morfolégicas como
porosidade e homogeneidade das superficies do material (DUARTE, et al, 2013). O
principio de funcionamento do MEV consiste na emissé&o de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacédo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variagdo de voltagem
permite a variacao da aceleracao dos elétrons, e também provoca o aquecimento do
filamento. Aparte positivaemrelacdo ao filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai
fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleracéao em relacéao ao eletrodo
positivo. A correcéo do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que
alinham os feixes em direcéao a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes
de elétrons antes que eles atinjam a amostra analisada. O equipamento utilizado para
microscopia foi o Hitachi TM3000 com aumento de imagem entre 1000 a 4000 vezes.

2.3 Avaliacao catalitica

O teste catalitico foi realizado num micro reator tubular de leito fixo na forma de
“U”. Os reagentes foram adicionados sob fluxo de 100mL/min da mistura reacional de
2,5% de metano e 10% de oxigénio, ambos diluidos em nitrogénio, onde a razdo molar
do O2/CH4 = 4. A avaliacao catalitica foi realizada a partir da analise da estabilidade,
como também a conversao em CO2 e H20 das reagdes de combustdo de metano
(MARQUES, et al, 2018). As curvas de estabilidade com tempo reacional de 30
minutos e as rampas de aquecimento e resfriamento foram analisadas na faixa de
temperatura de 200°C a 800°C.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das figuras 1, 2 e 3, podemos analisar os resultados dos difratogramas de
raios-x. Na figura 1, referente a amostra via método Pechini, calcinada a 700 e 900° C
/ 4h, houve formacao da fase perovskita substituida, que pode ser observada pico de
perovskitacaracteristicoformadocomavariagcdode28entre30e35. Paraessasamostras,
houve formacéo apenas da perovskita substituida, com auséncia de fases secundarias.
Para os difratogramas das amostras sintetizadas pelo método da gelatina e combustao,
figura 2 e 3, as amostra apresentaram formacéo da perovskita ndo substituida, bem
como a formacao de fases secundéarias, em ambas as temperaturas de calcinagao
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Figura 1: Difratogramas de raios-X das amostras calcinadas a 900 e 700°C/4h via método
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Figura 2: Difratogramas de raios-X das amostras calcinadas a 900 e 700°C/4h via método
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Figura 3: Difratogramas de raios-X das amostras calcinadas a 900 e 700°C/4h via método

Combustao.

A tabela 2 apresenta as fases caracteristicas e suas respectivas cartas obtidas

pelo software Crystallographica Search-Match.

Método / Amostra Temperatura Fase Carta/Literatura
Pechini / La, Ca MnO3 (x=0,2) 700 e 900°C La0,8Ca0,2Mn0O3 44-1040
700°C PrCoO, 25-1069
Gelatina / Pr, Ca CoO, (x=0,2) 900°C CaO, 21-155
Ca,..CoO, 52-1550
GdCoO, ROBERT(1989)
Gd,O, 96-101-0339
700°C
Co,0, 96-153-8532
CaO 96-100-0045
Combustéo / Gd, Ca CoO, (x=0,2)
GdCoO, ROBERT(1989)
Gd,0, 96-101-1289
900°C
Co,0, 96-153-8532
CaO 96-101-1328

Tabela 2: Fases das amostras e respectivas cartas em funcéo da temperatura de calcinagéo.

Os resultados das micrografias mostraram que as amostras obtidas por Pechini
apresentaram-se porosas € homogéneas. A mesma morfologia é visualizada nas
amostras obtidas por gelatina e combustdo. Estas propriedades sao importantes
porque favorecem a possibilidade de conversdo de gases tdxicos através de uma
catalise oxidativa que ocorre na superficie do catalisador, promovendo a dessorgao e
adsorcéo, de modo a realizar a converséo dos gases poluentes (REIS, 2018).
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Figura 4: Imagens das amostras composicao de La via Pechini calcinadas a: a) 700 e b) 900°C.

Figura 5: Imagens das amostras composi¢édo de Pr via gelatina calcinadas a: a)700°C;
b)900°C.
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Figura 6: Imagens das amostras da composicéo de Gd via combustéo, calcinadas a: a)700°C;
b)900°C.

Para andlise da avaliac&o catalitica para os materiais em estudo foram realizados
dois testes, Analise de rampas de aquecimento e resfriamento e curvas de estabilidade.
Na avaliacdo catalitica através das rampas de aquecimento e resfriamento da amostra
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via Pechini, a qual foi obtida a substituicdo parcial, obteve uma alta atividade catalitica
(WANG, et al, 2018), apresentando uma conversao de 99%. A amostra de gelatina
apresentou uma atividade catalitica mais baixa, em torno de 77% da conversao de
gases poluentes. Além disso, a amostra via Pechini apresentou uma maior taxa de
conversdo em toda faixa de temperatura. Esses resultados podem ser vistos na
figura 7. Em relacdo a amostra de combustdo, devido as caracteristicas favoraveis
a catélise, podemos inferir que ela se comporta como potencial catalisador de
reagbes de conversdo dos COV’s. E possivel observar a sobreposicédo das rampas
mais pronunciadas para a amostra sintetizada via Pechini, enquanto as rampas da
amostra gelatina apresenta uma defasagem, passando informacao da desativacao do

catalisador.
100
Aquecimento - (Pechini)
—_ = = Resfriamento - (Gr_lmna}
é« 80 4= = Resfriamento - (Pechini)
E) Aquecimento - (Gelatina)
W
© g0+
=]
@
@
5§
20 4
0

Temperatura (°C)

Figura 7: Rampas de aquecimento e resfriamento das amostras calcinadas a 900 °C/4h via
métodos Pechini e Gelatina.

Em relagdo as curvas de estabilidade, podemos observar que a rampa para a
composicéo via Pechini, se comporta estavel ao longo do tempo reacional, confirmando
assim sua estabilidade durante o ensaio. A rampa de estabilidade para amostra via
método gelatina, tem uma queda de estabilidade o que pode ser explicado devido a
nao substituicdo da perovskita e a formacéo de fases secundarias.
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Figura 8: Curvas de estabilidade das amostras via método Pechini e Gelatina calcinadas a
900°C / 4h.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Os métodos de sintese mostraram-se vantajosos, pois sdo métodos rapidos e
simples que permitem a obtencdo da fase perovskita. Neste trabalho foi possivel a
obtencéo de material com estrutura de perovskita substituido pelo método de Pechini
com caracteristicas necessarias para conversao de VOC’s o qual apresentou uma
boa conversédo da reagcdo de combustdo do metano, apresentando conversdo em
torno de 99% em altas temperaturas sendo possivel a reducéo de poluentes gasosos,
reduzindo assim os efeitos negativos na saude humana.
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RESUMO: Este trabalho avaliou a qualidade
ambiental da micro bacia do Tieté Batalha
utiizando o Sistema de Informacgéo
Geogréfica (SIG) por meio do qual foi possivel
monitorara a quantidade de metais presentes
nos sedimentos. Todos o0s procedimentos
envolvidos para a entrada, manipulacédo e
armazenamento dos dados foram realizados
através de equipamentos especificos (como
por exemplo, receptores GPS com sonar para
os levantamentos planialtimétricos). Imagens
digitais foram utilizadas para possibilitar a
combinagao da localizacdo dos pontos e da
concentracdo de cada elemento analisado. A
area de estudo situa-se na bacia Tieté Batalha,
proxima a cidade de Lins (SP). Foram definidos
0s corpos hidricos que seriam monitorados,
0s pontos e a frequéncia das coletas. No total
foram sete corregos definidos e os pontos de
coleta foram marcados por GPS. Os dados com
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as concentracbes dos metais foram obtidos
através de coleta em triplicata de amostras de
sedimentos em pontos proximos a margem e a
jusante dos afluentes proximos a barragem da
Usina Hidrelétrica de Promissdo. As principais
conclusbes mostram que a ferramenta SIG
mostrou-se muito eficiente no propoésito de
auxiliar na avaliacdo ambiental da qualidade
dos sedimentos da micro bacia do Tieté-
Batalha. Dentre os pontos analisados, dois
(ponto 2 e o0 ponto 6) apresentaram-se como
0s mais vulneraveis a contaminacéo devido as
propor¢des elevadas em todos os elementos
analisados. O tipo de solo e 0 uso e ocupacao
da regido contribuem com o0 aumento da
concentracdo de metais nos sedimentos.
PALAVRAS-CHAVE: Sistema de informacgao
geografica. Bacia hidrografica Tieté Batalha.
Andlise de metais.

ABSTRACT: This research evaluated the
environmental quality of the Tieté Batalha
micro basin using the Geographic Information
System (GIS) through which it was possible to
monitor the amount of metals present in the
sediments. All procedures involved in data entry,
manipulation and storage were performed using
specific equipment (such as GPS receivers
with sonar for planialtimetric surveys). Digital
images were used to enable the combination of
the location of the points and the concentration
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of each element analyzed. The study area is located in the Tieté-Batalha basin, near
the city of Lins (SP). The water bodies that were to be monitored, the points and the
frequency of the collections were defined. In total there were seven defined streams
and the collection points were marked by GPS. The data with the concentrations of the
metals were obtained by means of triplicate collection of sediment samples at points
near the margin and downstream of the tributaries near the dam of the Promisséo
Hydroelectric Plant. The main conclusions show that the GIS tool was very efficient
in the purpose of assisting in the environmental evaluation of the sediment quality of
the Tieté Batalha micro basin. Among the analyzed points, Point 2 and Point 6 were
the most vulnerable to contamination due to the high proportions in all the elements
analyzed. The type of soil and the type of use and occupation of the region contribute
to the increase of the concentration of metals in the sediments.

KEYWORDS: Geographic Information System. Tieté Batalha hydrographic basin.
Analysis of metals.

11 INTRODUCAO

A gestao de recursos ambientais, principalmente de recursos hidricos, tem
sua evolugcao galgada na soma de modelos de desenvolvimento sustentaveis com
a avaliacao de impactos cumulativos e sinergéticos das intervencdes antrépicas,
facilitando a compreensdo das interagdes entre diversos fatores, bem como a
dindmica dos processos naturais. A divisdo das bacias hidrograficas surgiu como
ferramenta facilitadora para o planejamento urbano e rural, bem como no cuidado com
os recursos naturais (TUCCI, 2006). Cada bacia possui caracteristicas econémicas,
sociais e ambientais que interagem entre si has inUmeras atividades que acontecem
em seu territdrio, resultando em diversos aspectos ambientais negativos que podem
vir a deteriorar a sua qualidade hidrica.

Os impactos ambientais mais comuns causados pelas atividades antrOpicas
dentro da bacia hidrografica estdo intimamente ligados a perda de solo devido as
mudancas do uso e ocupacédo, auséncia de matas ciliares, utilizacdo de agroquimicos
sem planejamento, manejo do solo inadequado, entre outras. Desde a antiguidade,
registros sobre poluicdo ambiental com metais sdo identificados em varios tipos de
depositos naturais, especialmente em camadas de gelo polar e sedimentos aquaticos.
Os apontamentos ambientais de contaminagao antrépica mais utilizados na atualidade
séo os sedimentos aquaticos devido a propriedade de agregar em si componentes
de contaminacdo provenientes de diferentes meios como agua, atmosfera e solo
(NASCIMENTO, 2008). De acordo com POLETO (2005), metais sdo contaminantes
ambientais estaveis e persistentes uma vez que ndao podem ser degradados ou
destruidos no meio em que se encontram.

O Brasil possui diversas areas em que a disponibilidade de recurso hidrico para
abastecimento humano e industrial estdo comprometidos devido as altas quantidades
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de substancias toxicas presentes nas aguas subterrdneas, mananciais e lagos.
Estudos realizados por Nascimento (2008) mostram que a bacia do rio Tieté possui
varias areas com problemas de contaminagado devido a elevada atividade industrial,
fato que compromete uma importante fonte de abastecimento de muitos municipios
do estado de Sao Paulo. As causas de contaminacao por metais nas aguas do estado
de S&o Paulo variam de acordo com a atividade econdémica de cada regidao, podendo
notar que no interior o maior impacto € proveniente de atividades agricolas e uso de
fertilizantes; e na grande Sao Paulo sdo os pdlos industrias os que mais influenciam.
Toda a carga poluidora gerada na capital é transportada pelo rio Tieté, afetando a
qualidade das aguas e consequentemente, dos sedimentos dos seus afluentes. Para
auxiliar na avaliacdo ambiental utilizaram-se Sistemas de Informacgao Geografica (SIG),
que combinam ferramentas eficientes com a tecnologia das imagens de satélites,
resultando em mapas tematicos que auxiliam no monitoramento das concentragdes
de contaminantes. Através do processamento de imagens de satélites realizadas por
SIG é possivel fazer com que a bacia hidrografica se torne um excelente meio de se
analisar e avaliar as condi¢des ambientais de uma regi&o, minimizando os impactos
resultantes do processo de exploracéo, visando a sustentabilidade ambiental da area
estudada.

1.1 Qualidade ambiental associada aos sedimentos

As associacbes dos metais com os sedimentos podem ocorrer de diversas
maneiras como por adsorcao nas particulas de superficie, ligacdo com carbonatos,
podem estar isolados nos hidroxidos de ferro ou de manganés e associados a matéria
organica e a sulfetos (SALOMONS & FORSTNER, 1980).

A composicao mineraldgica de cada formagéo geologica € naturalmente variavel,
de maneira que a abundéancia dos elementos estard condicionada a formacao das
rochas que compdem a regiao estudada. Chama-se de geodisponibilidade a fragéo da
espécie quimica de uma rocha que € passivel de ser liberada na superficie terrestre
por processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, sendo esse valor dependente de fatores
como topografia, clima e a estrutura geoldgica (LIMA, 2008).

Em trabalhos de monitoramento de contaminacdo em sedimentos deve-se
analisar a composicao geoldgica da regido para posterior concluséo de indices dos
contaminagcao. No Brasil existe uma regulamentacéao sobre critério de qualidade de
sedimentos para fins de dragagem (Resolucdo CONAMA n° 344/2004 — CONAMA,
2004) mas ainda nao existem, apesar dos frequentes problemas com contaminacgéo
de sedimentos em rios e reservatorios, orientagdes especificas para diagnosticar o
impacto de uma contaminacéo, formas de gerenciamento, bem como de minimizacéo,
estando a cargo do responsavel pela poluicao essas definicbes (ALMEIDA, 2010).
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1.2 Caracterizacao da area de estudo: bacia hidrografica tieté- batalha

O reservatério estudado faz parte da bacia hidrografica denominada de Tieté-
Batalha e, situa-se no centro do Estado de S&do Paulo, é identificada como Unidade
de Gerenciamento de Recursos Hidricos 16 (UGRHI 16), agrega 36 municipios e
possui areas de outros 14 municipios, cujas sedes localizam-se em UGRH]I)s vizinhas
(CARDOSO, 2014).

Segundo o Plano de recursos hidricos da UGRHI 16, esta bacia ocupa area de
13.149 Km?2 e disponibiliza agua de étima qualidade e em quantidade abundante para
o estado, fatores que favorecem o interesse de altos investimentos. Dois pontos fortes
sao a Hidrovia Tieté Parana que faz parte do trecho estudado e a malha ferroviaria,
ambas utilizadas tanto para transportar minérios e combustiveis, quanto cargas em
geral. Os cursos d’agua que se destacam na regiao séo os rios Tieté, Batalha, Dourado,
dos Porcos e Ribeirdo Barra Mansa (CBH Tieté-Batalha, 2010).

De acordo com levantamento realizado pelo Comité de Bacia Hidrogréfica Tieté
Batalha, a caracteristica dos sitios rochosos da regido sao de rochas sedimentares
e vulcénicas, situados em uma fracéo transitéria entre a formacéo da Serra Geral
(basaltos) e Formagao Adamantina (arenitos). Acomposicéo da litologia € basicamente
de arenitos e argilitos com latossolo vermelho amarelo com distribuicao generalizada,
alémde frac6es com podzoélico vermelho-amarelo, caracteristicas essas que classificam
a area como de alta susceptibilidade aos processos erosivos (CBH TIETE-BATALHA,
2010).

Os principais usos e ocupacoes do solo sdo de atividades urbanas, industriais
e agroindustriais. Os municipios s&o de pequeno e médio porte, com industrias nas
areas de produtos alimenticios como frigorificos e laticinios, producéo de matéria prima
como usinas de acucar e alcool e curtumes. Nas areas rurais ha cultivo de culturas que
alimentam as industrias como cana de acgucar, laranja, além de criacdo de bovinos,
sendo alguns por confinamento.

Os impactos ambientais causados pelas atividades antropicas dentro da bacia
hidrografica estédo intimamente ligados a perda de solo devido as mudancas do uso e
ocupacao, auséncia de matas ciliares, utilizacdo de agroquimicos sem planejamento,
manejo do solo inadequado, entre outras.

1.3 Sistema de informacao geografica (sig) em estudos ambientais

O surgimento dos SIG em estudos ambientais e agrondmicos trouxe uma facilidade
na compilagédo de dados e no monitoramento de areas, uma vez que os fendbmenos
estudados e/ou avaliados normalmente ocorrem em extensas areas, de maneira que
levaria muito tempo para realizar os levantamentos, coletar os dados e compila-los
conjuntamente. Os SIGs séo softwares que permitem armazenar, gerenciar, combinar
dados espaciais, além de fornecerem ferramentas de analise para o usuério, sendo
qgue alguns deles séo de livre acesso e de facil manipulacdo. Pode-se definir um SIG
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como um conjunto de programas cuja finalidade béasica é coletar, armazenar, processar
e analisar dados geograficos, possibilitando a interpretacao do usuario de acordo com
as necessidades do estudo realizado (CAMARA,1988).

Os SIG sao compostos de hardware, software, dados e pessoas, que juntos
permitem arepresentagcdo domundorealem planos de informacdes. S&do muito utilizados
para referenciar geograficamente um acontecimento e visualizar espacialmente
variaveis como, por exemplo, um fenémeno natural ou antrépico através de uma
analise espacial completa.

Os dados gerados por um monitoramento ambiental podem ser armazenados
e trabalhados de acordo com os interesses do usuario permitindo, por exemplo,
apresentar a quantificacao e a situacdo em que se encontra determinado estudo através
de registros anteriores. A Figura 1 ilustra as interfaces possiveis na combinagédo de
camadas com diferentes informagdes.

_ ———
Aplicagao .

Consulta | i
Interface B 1 111 gt as
Resulta o e b e M Gt e b
SEEMs o1 meton £0AGHY

Banco de Dados

i

Figura 1: Interfaces possiveis na combinagéo de camadas com informagdes diferentes.
Fonte: CAMARA, 2011.

2| OBJETIVO

Avaliar a qualidade ambiental dos sedimentos da micro bacia do Tieté Batalha
por meio do Sistema de Informacao Geografica (SIG).

31 METODOLOGIA

3.1 Equipamentos

Neste estudo todos os procedimentos envolvidos para a entrada, manipulacao
e armazenamento dos dados foram realizados através dos seguintes equipamentos:

- Receptor GPS Garmin Echomap 50dv com sonar para os levantamentos
planialtimétricos;

- Receptor GPS Garmin Etrex 20;
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- Software para processamento Quantum GIS versdo 2.18.9;

- Computador compativel com IBM-PC, com processador intel i5, 4 Gb de
memoria RAM, 500Gb de HD e placa de video Nvidia 9700.

- Sistema operacional Windows 7.

3.2 Cartas topograficas

As imagens digitais utilizadas foram obtidas através do satélite Landsat 8, bandas
3,4 e 5, referentes ao ano de 2015, cedidas gratuitamente pelo INPE — Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais através da plataforma Toposat. As imagens do Google Earth
possibilitaram a combinacéo da localizacdo dos pontos e da concentragdo de cada
elemento analisado.

3.3 Método de analise

O estudo iniciou-se com a realizacdo de monitoramento da qualidade dos
sedimentos de uma regido, dentro da bacia Tieté-Batalha. Foram definidos os corpos
hidricos que seriam monitorados, os pontos e a frequéncia das. No total foram sete
corregos definidos e os pontos de coleta foram marcados por GPS. A amostras de
sedimentos foram coletadas em pontos proximos a margem e a jusante dos afluentes
proximos a barragem da Usina Hidrelétrica de Promissdo (Figura 2). Nota-se que
as escolhas dos pontos nos monitoramentos seguiram o fluxo natural das correntes
e consideraram as mudancas hidrossedimentologicas avaliando as contribuicoes
que cada regido, com o objetivo de obter amostras reais dos corpos hidricos. Para
o georreferenciamento da localizacdo dos pontos de amostragens foi utilizado um
Receptor GPS Garmin Etrex 20.

Figura 2: Locais de retiradas de amostras na Bacia Hidrografica Tieté-Batalha, proximo a
barragem de Promissao.

Fonte: Adaptacgéo elaborada pelo autor utilizando imagem do GoogleEarth,
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As amostragens de sedimentos foram obtidas nos meses de setembro e dezembro
de 2013, todas no periodo matutino, com a preocupacédo de manter-se um padréo no
horario das coletas. A Tabela 1 apresenta a descricdo dos pontos de coletas de ambos
0s materiais e suas respectivas coordenadas geograficas.

Coordenadas aproximadas (UTM)
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Local de
Margem Ponto
amostragem Latitude Longitude
P1 Corregodo  651281,37 E 7633064,30 S
Pinheiro
P2 Rio Barra 646506,49E 7638755,15 S
Direita M.anéai
P3 Ribeirdo dos 638417,95E 764076,95 S
Bagres
P4 Rio da 633518,65 E 7644931,98 S
Fartura
P5 Corregoda  630630,93 E 7639868,48 S
Queixada
Esquerda P6 Rio Dourado 634411,68 E 7636100,81 S
P7 Corrego do  648469,39 E 7630199,65 S
Esgotéo

Tabela 1: Descrigdo dos pontos de coletas e suas respectivas coordenadas geograficas.
Fonte: CARDOSO, 2014.

O primeiro passo foi atabulacéo de todos os valores gerados pelos monitoramentos
de sedimentos. Os resultados das coletas foram separados por ano, més e ponto para,
posteriormente, serem criadas tabelas utilizando o software Microsoft Excel contendo
a localizacdo dos pontos e os valores dos parametros amostrados. Apds a criagao das
tabelas, pode-se lancar essas informagdes no software versao QGIS 2.18.9 e assim
combina-las com a imagem georreferenciada de satélite da regido estudada.

Com os dados carregados dentro do software, pode-se fazer varias combinacdes
e comparacgoes entre 0os elementos monitorados associando-os com a influéncia do
escoamento superficial nas concentragdes dos elementos, com o relevo da area, o
uso e ocupacao do solo, a presenca de impactos ambientais, atividades econ6micas
da regido, assim como a verificacdo dos limites dos parametros nas legislacoes
ambientais.

3.4 Analise de metais

As contaminag¢des por metais no meio ambiente tém como principais fontes
os pesticidas, queima de combustiveis fosseis, fertilizantes agricolas e residuos
industriais, que possuem em suas composi¢des o zinco (Zn), cobre (Co), chumbo
(Pb), niquel (Ni), cadmio (Cd), entre outros, sendo que alguns representam maiores
riscos ambientais como o mercurio, chumbo, arsénio e cadmio, devido a frequéncia de
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uso industrial e a alta toxidade (BELLUTA et al., 2008). Estes elementos sao dispersos
na atmosfera ou lixiviados nos corpos d’agua e findam na deposi¢céo nos sedimentos,
se bioacumulando e transformando assim, concentra¢cées conhecidas como normais
em concentracdes toxicas ao homem e a biota; e seus efeitos permanecem ao longo
do tempo, mesmo apos cessar as emissoes (TAVARES et al.,1992). Neste contexto, o
presente estudo processou os dados obtidos através do monitoramento dos seguintes
parametros: Al, Cd, Pb, Zn, Cr, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni e K. Adicionou-se o elemento
potassio devido a vocagao sucroalcooleira da regido estudada, considerando o uso
indiscriminado de adubos quimicos e o reuso da vinhacga na fertirrigacéo pode elevar
0s niveis de potassio na agua e consequentemente, nos sedimentos (CARDOSO,
2014).

4 | RESULTADOS

A Tabela 2 ilustra os resultados analiticos dos sedimentos da primeira e da
segunda coleta. Foram considerados como padrédo os limites estabelecidos pela
Resolucdo CONAMA 344/2004 para as amostras de sedimento.

Os valores encontrados para o aluminio, ferro, manganés, niquel, potassio e
zinco foram os unicos detectados e permaneceram abaixo do Limite de Detecgéo
(L.D.) do método para todas as amostras de sedimentos. Os que nao foram estédo
apresentados como Nao Detectaveis (N.D.).

A partir do lancamento desses dados no QGIS, aplicou-se as ferramentas do
programa que auxiliaram na avaliacdo ambiental e na qualidade dos sedimentos. Na
Figura 3 é exibido o Modelo Digital de Elevacado do Terreno (MDT) e representa a
magnitude altimétrica da area de estudo.

Ressalta-se que esta imagem 3D do relevo foi extrapolada no eixo z em 15 vezes
para facilitar a visualizacdo da areas mais ingremes da bacia, por se tratar de uma
area com pouca variacao de cotas. Nota-se as areas em vermelho sao as principais
contribuintes de escoamento superficial, sendo importantes pontos de observacao de
uso e ocupacgao do solo, de taxas de escoamento superficial, sendo quanto maior
o indice de escoamento, menor € a taxa de infiltracdo no solo. Se essas areas
apresentarem auséncia de cobertura vegetal ou manejo do solo inadequado ocorrera
o arraste das camadas superficiais do solo, que incorporardao no sedimentos do corpo
hidrico respectivo de cada ponto.
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Metais Pontos amostrais VMP

Coleta

(mg kg™') P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 (mg kg™)

Alumini 1 249590 19750,00 6370,70 5810,10 4410,20 32874,00 2958,20

uminio -

2 632,10 10796,00 7714,90 2293,50 5608,70 5922,70 1601,80
1 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Céadmio 0,60
2 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1 1,57 1,41 1,79 2,06 1,68 2,13 1,58

Chumbo 35,00
2 N.D. 4,60 3,10 1,80 3,20 2,50 N.D.
1 N.D. 4,67 1,42 1,34 2,49 8,39 N.D.

Cobalto -
2 N.D. 4,00 1,90 1,00 1,50 4,00 4,10
1 0,93 11,60 2,39 1,91 2,63 21,70 0,93

Cobre 34,70
2 0,50 7,20 5,00 1,60 2,30 5,20 1,60

Crémio 1 7,22 45,84 28,24 22,39 16,21 58,73 3,81 3730

Total 2 3,80 40,70 21,60 21,30 14,00 25,50 11,60 ’

E . 1 2045,50 15164,00 5333,60 4293,90 6299,00 20183,00 2218,40

erro Total -

2 1920,00 23162,00 12304,00 7822,20 5694,80 15011,00 5313,50
1 33,21 188,40 69,61 69,85 184,70 408,49 37,79

Manganés -
2 28,40 140,30 75,20 62,90 70,50 242,50 54,40
1 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Mercurio 0,17
2 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1 0,61 13,84 1,76 1,22 1,86 21,89 1,07

Niquel 18,00
2 0,90 9,10 5,70 2,30 3,00 9052,00 3,00
1 54,09 985,15 113,24 58,13 310,52 733,95 56,85

Potassio -
2 27,40 44510 158,50 53,60 181,60 1120,50 234,40
1 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Zinco 123,00
2 0,90 7,30 4,70 22,30 4,10 7,00 2,60

Tabela 2 — Resultados analiticos de metais das amostras de sedimento das duas coletas
realizadas. Legenda: N.D.- Nao Detectado.

VMP = Valor Maximo Permitido.
Primeira coleta realizada em 24/09/2014.
Segunda coleta realizada em 23/12/2014.

Fonte: CARDOSO, 2014.

o N

Figura 3: Modelo Digital de Elevagéo do Terreno (MDT) e os pontos de coletas.

Os resultados apontaram que o niquel aumentou sua concentragdo no Ponto
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2 e no Ponto 6, sendo que somente no ponto 6 o Valor Maximo Permitido (VMP) de
18 mg kg™ foi excedido com 21,9 mg kg'.Os processos erosivos dos solos e rochas,
lancamento de efluentes industriais e chorume s&o as formas mais comuns do niquel
ser carreado para os rios e corregos. As particulas sado transportadas para os rios
juntamente com material organico e se depositam nos sedimentos, permanencendo no
meio e podendo agregar-se a biota local. Deve-se lembrar que o niquel esta presente de
forma natural na biosfera, no ar, na dgua e no solo. A Figura 4 exibe o comportamente
do niquel nas amostras, sendo que na maioria dos pontos a concentracao apresentou-
se inferior ao VMP, sendo excec¢éo o ponto 6, que variou de forma inesperada entre
as duas coletas. Esta discrepancia de valores pode ter sido gerada por uma aplicacao
de fertilizantes nos dias anteriores a coleta, pois a atividade econdémica é fortemente
sucroalcooleira, e 0 niquel presente nesses produtos pode ter sido carreado para o
leito do rio e se depositado na superficie sedimentar.Uma caracteristica fundamental &
que os afluentes dos Pontos 6 e 7 s&o constituidos de Argissolo Vermelho Escuro, ou
seja, solos argilosos susceptiveis a eroséo.

Figura 4: Comparacao entre os valores do niquel (azul) e o respectivo limite estabelecido pela
legislacéao (vermelho).

As andlises apontaram um alto nivel de aluminio em todas as amostras coletadas,
sendo possivel associa-las com o tipo de rocha da regiéo, tornando-se disponivel no
ambiente na forma de material particulado muito provavelmente devido aos processos
naturais como erosdes naturais no solo, mineracgéao, atividades agricolas, combustao de
carvao e gases vulcanicos; o aluminio fica disponivel em forma de material particulado.

O crémio foi outro parametro que excedeu o VMP tanto no ponto 2 quanto no
ponto 6, conforme ilustra a Figura 5. O crémio pode ser proveniente de langcamentos
de esgoto sem tratamento, uma vez que é caracteristico dos lodos das Estacées de
tratamento conterem altos niveis desse elemento. Ou seja, toda a carga de esgoto
sem tratamento das cidades, a montante, chegam até esses pontos e as particulas se
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depositam ao longo do percurso.

Figura 5: Comparacgao entre cromo total (azul) e o respectivo limite estabelecido pela legislacao
(rosa).

51 CONCLUSOES

A ferramenta QGIS mostrou-se muito eficiente no propésito de auxiliar na
avaliacdo ambiental da qualidade dos sedimentos da micro bacia do Tieté Batalha.
Com as imagens de satélites foi possivel expandir o campo de visao no que diz respeito
as caracteristicas do relevo, tipos de culturas cultivadas, contribuicdes do escoamento
superficial para os niveis de metais.

Dentre os pontos analisados, o Ponto 2 e o Ponto 6 apresentaram-se como
0s mais vulneraveis a contaminagcdo devido as proporcoes elevadas em todos os
elementos analisados.

Todas as analises revelaram a presenca de metais nos sedimentos, mas todos
com os valores abaixo dos niveis criticos estabelecidos para sedimentos e encontram-
se distribuidos em formas quimicas pouco disponiveis, portanto ha pouca transferéncia
para as plantas e peixes da micro bacia.

A caracteristica da regido como sucroalcooleira contribui para o maior uso de
defensivos agricolas, cujo efeito na acumulacdo de metais nos sedimentos se faz
presente devido ao arraste periddico da camada do solo pela eroséo.

E finalmente, é importante considerar que o tipo de solo e 0 uso e ocupacéo da
regido contribuem com o aumento da concentracéo de metais nos sedimentos.
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RESUMO: Impactos ambientais sao definidos
como quaisquer alteragcdes fisicas, quimicas
e bioloégicas que ocorram em ecossistemas
oriundos da atividade humana. A atividade
industrial é responsavel por grande parte
desses impactos, gerando residuos. O objetivo
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do trabalho foi listar as principais empresas da
Zona Industrial do Mendanha, RJ e classifica-
las quanto ao potencial poluidor, além de
avaliar a qualidade da agua do rio da Prata
do Mendanha. A identificacdo das empresas
foi feita por pesquisa em sites de busca e a
avaliagdo da qualidade hidrica do rio através
de ensaio ecotoxicolégico com Danio rerio.
A Zona Industrial do Mendanha contempla
duas atividades consideradas de impacto
insignificante e o mesmo para as classificadas
como de baixo e médio potencial poluidor.
Para as atividades de alto potencial poluidor
foram identificadas nove industrias/fabricas.
Os principais residuos destas atividades séo
metais pesados, Oleos e graxas. Nos ensaios,
do tipo agudo, nao foram verificados a morte
dos organismos-teste, portanto a unidade
de toxicidade € UT=1. A Zona Industrial do
Mendanha merece um plano de monitoramento
Portanto,

ecotoxicolégicos devem ser realizados, assim

mais ponderado. mais ensaios
como ensaios com outros organismos-teste
mais sensiveis se fazem necessarios para uma
melhor compreensao dos efeitos dos efluentes
industriais a biota aquatica.

PALAVRAS-CHAVE:
Ecotoxicologia, Zona Industrial, Mendanha.

Impacto  ambiental,

ABSTRACT:
defined as any physical, chemical and biological

Environmental impacts are
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changes that occur in ecosystems from human activity. Industrial activity is responsible
for most of these impacts, generating waste. The objective of this work was to list
the main companies in the Industrial Zone of Mendanha, RJ and classify them as
potential pollutants, as well as to evaluate the water quality of the Mendanha river.
The identification of the companies was done by search in sites and the evaluation
of the water quality of the river through an ecotoxicological test with Danio rerio. The
Mendanha Industrial Zone contemplates two activities considered insignificant impact
and more two classified as low and medium potential polluter. For the activities of high
polluting potential, nine industries / factories were identified. The main residues of these
activities are heavy metals, oils and greases. In the acute-type tests, the death of the
test organisms was not verified, so the unit of toxicity is UT = 1. The Mendanha Industrial
Zone deserves a more thoughtful monitoring plan. Therefore, more ecotoxicological
testing should be carried out, as well as tests with other more sensitive test organisms
are necessary for a better understanding of the effects of industrial effluents on aquatic
biota.

KEYWORDS: Environmental impacts, Ecotoxicological, Industrial Zone, Mendanha.

11 INTRODUCAO

Meio ambiente € 0 espaco em que ocorrem as interacdes dos seres Vivos
entre si e com 0 meio em que vivem. Ha pouco tempo, tendiam-se considerar o
ambiente apenas como a vizinhanga, os arredores. No entanto, nas Ultimas décadas,
os profundos desequilibrios e acrescente degradacdo ambiental provocado pela
intervencdo humana levaram o homem a compreender que o0 mundo € um s e
que o desequilibrio e a devastacdo ocorridos em determinados pontos do planeta
podem comprometer 0 ambiente como um todo. Sabe-se também que os problemas
globais, como as mudancgas climaticas e a destruicdo da camada de ozbnio,
acabam por atingir direta ou indiretamente varios pontos da Terra. Por isso, as
questdes ecolbgicas passaram a fazer parte de todos os projeto e programas de
desenvolvimento global, nacional, regional ou local (OLIVEIRA, 2003).

A natureza dos problemas ambientais €& parcialmente atribuida a
complexidade dos processos industriais utilizados pelo homem. Todo produto,
nao importa de que material seja feito ou finalidade de uso, provoca um
impacto no meio ambiente, seja em funcdo de seu processo produtivo,
das matérias-primas que se consome, ou devido ao seu uso ou disposicéo
final (CHEHEBE, 1997).

Acomunidadepodecontribuirnaprotecaoepreservacdoambientalcomaelaboragao
de planos de desenvolvimento auto-sustentaveis, dependendo tanto da obtencéo dos
conhecimentos cientificos, como também da sua divulgacao ao publico em geral. Para
isso,deve-sepermitirquetodaasociedadetenhaconhecimento,atravésdeumaeducacéao
ambiental, paraque amesma seja capaz de escolher o melhor caminho para solucionaro
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problema (MADEIRA, 2010).

Impacto ambiental pode ser definido como qualquer alteracdo das
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do meio ambiente resultantes
de atividades humanas que, direta ou indiretamente afetem a saude, a
seguranca, € o0 bem-estar da populacdo; as atividades sécias e econbémicas;
a biota; as condicbes estéticas e sanitarias do meio ambiente e a
qualidade dos recursos ambientais (Resolucdo CONAMA n° 01/86).

Conforme Adas (2002), o crescimento da geracdo de residuos e a
alteracdo das suas caracteristicas se devem a combinacdo do aumento
populacional aliado ao avanco industrial, a mudanga nos habitos de consumo
da populagdao bem como a melhoria na qualidade de vida. O autor ainda afirma
que a producdo de residuos esta relacionada com classe social, pois quanto
maior a renda do consumidor maior sera a quantidade de lixo gerada por essa pessoa.
Isto ocasiona um sério problema ambiental, pois as pessoas consomem visando o
seu bem estar sem se preocupar com o destino do seu residuo. Portanto, o modo de
producédo do lixo, a sua composicao, a quantidade de reaproveitamento e o destino
final indicam o desenvolvimento e a cultura de uma sociedade.

Os residuos industriais também sao agentes causadores de sérios impactos
ambientais. A Politica Nacional de Meio Ambiente (Lei 6.938/81) no art. 9° estabelece
como instrumentos dessa politica 0 zoneamento ambiental, que consiste na divisao
de determinado territorio em areas onde “se autorizam determinadas atividades
ou restringe-se, de modo absoluto ou relativo, o exercicio de outras” em razédo das
caracteristicas ambientais e sécio-econdmicas do local. Pelo zoneamento ambiental
sdo instituidos diferentes tipos de zonas, nas quais o poder publico estabelece regimes
especiais de uso na busca da melhoria e recuperacéo da qualidade ambiental e do
bem-estar da populacéo. Para atender a Lei foi criado um espaco territorial no qual
se agrupam uma série de atividades industriais ou empresariais que podem ou nao
estarem relacionadas entre si, as Zonas Industriais. Na cidade do Rio de janeiro tem-
se como exemplo duas Zonas Industriais que abrangem industrias de diversos setores.
A Zona industrial do Mendanha, mais conhecida como o Distrito Industrial de Campo
Grande também foi criado para impulsionar a saida de industrias dos bairros da Zona
Norte e do Centro do Rio de Janeiro. Esse € o segundo maior distrito industrial da
cidade com uma éarea total de 2.602.537,67 m?, sendo que 2.006.326,32 m2 separados
para o uso industrial. Esta situado no quilometro 43 da Avenida Brasil, que o divide em
duas partes. Além de estar proxima de outra rodovia federal, a antiga estrada Rio - Sao
Paulo (DAMAS, 2008).

Diante do exposto, o trabalho tem como objetivo listar as principais industrias/
fabricas presentes na Zona industrial do Mendanha e avaliar os possiveis impactos
ambientais decorrentes dessas atividades industriais, assim como avaliar a qualidade
hidrica do Rio da Prata do Mendanha, que corta a Zona industrial e recebe todo o

efluente da regiéo.
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2| MATERIAL E METODOS

O trabalho consistiu em duas etapas: A primeira incidiu na identificacdo das
indUstrias/fabricas localizadas na Zona Industrial do Mendanha. Esta etapa foi realizada
através de pesquisa bibliografica com auxilio de sites de busca, como o google.com.
Apos a identificacéo, a atividade industrial foi correlacionada com o seu potencial
poluidor (CONEMA 42/2012) e tipo de residuo. A segunda etapa teve a finalidade
de avaliar o impacto dos efluentes das empresas da Zona Industrial do Mendanha
no Rio da Prata do Mendanha, que corta a regidao. O Rio da Prata do Mendanha
tem uma extenséao de 6,5 Km, nascendo na Serra do Mendanha, em Campo Grande,
Zona Oeste do municipio do Rio de Janeiro, desaguando no Rio Guandu Mirim, corpo
hidrico que pertence a sub-bacia secundaria do Rio da Prata do Mendanha. Esta
localizado em uma regido de alta atividade industrial onde se encontram, por exemplo,
empresas classificadas com potencial poluidor alto, como concreteiras, que dentre
os residuos pode-se encontrar metais pesados, dioxinas, furanos, mercurio, cadmio,
arsénio, chumbo, antiménio e cromo (INEA, 2010).

Aavaliacdodaqualidade hidricadoriofoifeitaatravésdeensaiodetoxicidadeaguda,
seguindoaNormadaABNT-NBR 15088, utilizando como organismo bioindicador o peixe
Danio rerio. Para cada ensaio realizado foram utilizados quatro (4) fatores de dilui¢es:
100% da amostra, 50%, 25%, 12,5%, mais a condi¢do controle 100% agua de dilui¢do.
Os organismos-teste utilizados tinham tamanho aproximado de 1 a 3 cm, adulto. Estes
organismos foram expostos a amostra por 48 horas. Os parametros analisados durante
os ensaios foram pH e oxigénio dissolvido, nos tempos amostrais de Oh (inicio), 24h
e 48h.

Para a realizagéo dos ensaios ecotoxicologicos, preliminarmente foram feitas as
coletas de amostras de dgua superficiais. O ponto de amostragem foi proximo a Estrada
do Pedregoso, a jusante do Distrito Industrial do Mendanha (Figura 1). As coletas foram
realizadasnos mesesde marcoemaiode 2016, periodos caracterizados porsemanasem
chuvaecomchuva, respectivamente.Ascoletasforamfeitasde cimade ponte,comauxilio
de uma corda e balde. Os testes foram considerados validos quando a sobrevivéncia
dos organismos-teste na condig&o controle foi igual ou maior que 90%.

Figura 1 — llustracéo do curso do Rio da Prata do Mendanha, com sinaliza¢do do ponto de
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amostragem (A). Fonte: google imagens/préprio autor.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 apresenta a listagem das industrias e fabricas localizadas na Zona

Industrial do Mendanha. Esta permite verificar que na area ha 15 industrias/fabricas

com diferentes areas de atuacado e tipos de residuos. Todas as atividades foram

classificadas de acordo com o CONEMA 42/2012.

INDUSTRIA / AREA DE RESIDUO PONTENCIAL
FABRICA ATUACAO POLUIDOR
Vendas de
1. Hermes SA catélogos de N&o possui |
variedades
2. SH Formas Equam?nto.s.para Madeira e derivados
construgéo civil
3. Art-Latex LTDA Artefato de latex Enxofre M
4. Multiambiental:
Coleta e Coleta e remocgao ~ .
. N&o possui |
Transportes de residuos
LTDA
5. Brastémpera ;
Beneficiamento de | Metallrgico Oleos e graxas A
Metais LTDA
6. Q’uak_er Chemical Produtos quimicos - .
Industria e . o N&o possui A
L. industriais
Comércio S.A
7. Acrox Processos ;
Quimicos de Metais | Metalurgico Oleos e graxas A
LTDA
8. Craft Engenharia . Entulho, tintas, metais,
Construcao civil : A
LTDA resinas e colas.
9. Construtora Construcao civil Entulho, tintas, metais, A
Metropolitana S.A ¢ resinas e colas
Materiais de 'V.'et"?"s pesados,
construcio e dioxinas, furanos,
10. Concrerio ¢ mercurio, cadmio, A
artefatos .
. arsénio, chumbo,
de cimento L
antimdnio e cromo
Metais pesados,
. dioxinas, furanos,
11. Supermix . L
Concreteira mercurio, cadmio, A
Concreto S.A. .
arsénio, chumbo,
antimbnio e cromo.
Metais pesados,
dioxinas e furanos,
12. Polimix Concreteira mercurio, cadmio, A
arsénio, chumbo,
antimbnio e cromo.
13. Queiroz Galvdao | Construgéo civil Ent.ulho, tintas, metais, A
resinas e colas.
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Elevada carga
organica, solidos em
14. Refrig~erantes Bebidas suspensao nos
Convencao efluentes e rotulos e
vasilhames
danificados.

Oxido de enxofre,
Oxido de nitrogénio,
Mobilidade urbana | monoéxido de carbono, M
poeira, fuligem e
particulas de 6leo.

15. Usina de Asfalto
da Prefeitura

Tabela 1 — Listagem das Industrias/Fabricas localizadas na Zona Industrial do Mendanha, suas
areas de atuacgao, tipos de residuos e classificagdo do potencial poluidor.

Fonte prépria

De acordo com a classificagao dos impactos ambientais (INEA, 2011) foi possivel
correlacionar as atividades industriais e os residuos dessas atividades com o seu
potencial poluidor que esta classificado como: alto, baixo, médio e insignificante. Estes
foram simbolicamente representados por A, B, M e |, respectivamente.

Conforme evidencia a tabela 1, a Zona Industrial contempla duas atividades
consideradas de impacto insignificante (I), e 0 mesmo para as classificados como
de baixo (B) e médio (M) potencial poluidor, ou seja atividades que geram impactos
ambientais considerados de pouca a média magnitude. O mesmo néo é caracterizado
para as empresas classificadas como de alto potencial poluidor (A). Estas estdao em
maior numero e representam 60% das atividades da Zona Industrial do Mendanha,
atuam principalmente na construgcdo civil e metallrgica, tendo como residuos,
especialmente os metais pesados, 0leos e graxas.

A figura 1 evidencia os valores de pH verificados durante os ensaios
ecotoxicologicos. De forma geral, os valores de pH demonstram uma condi¢do neutra
ou proéxima a neutralidade, variando de pH 6,1 a pH 7, 2, tanto nas amostras (100%)
como nas diferentes diluicbes (50%, 25% e 12,5%). O mesmo foi observado para a
condi¢ao controle. Estes resultados estdo de acordo com o descrito na Resolugéo
CONAMA N° 430, de 13 de maio de 2011, o valor aceitavel de emissao de efluentes,
em relacdo ao pH deve serentre 5 e 9.
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Figura 1: Valores de pH determinados durante os ensaios ecotoxicolégicos realizados com
0 organismo-teste, o Danio rerio, com as amostras de agua do Rio da Prata do Mendanha
coletadas nos meses de abril (A) e de maio (B) de 2016.

A figura 2 apresenta as concentragdes de oxigénio dissolvido (OD - mg/L)
determinadas durante o ensaio ecotoxicoldgico. Na amostra do més de abril (A), a
condicao controle assim como as amostras sem diluicdo (100%) e a diluida (12,5%)
apresentaram durante todo o periodo de ensaio, a concentracao de OD igual a 6 mg/L.
Nas demais condicdes foi verificado a concentracdo de 4 mg/L; tais concentracdes
nao caracterizam um ambiente andxico e estdo dentro da faixa recomendada pela
norma ABNT NBR 15088. A mesma variacdo nas concentragdes de OD foi conferida
nos ensaios realizados com a amostra do més de maio.
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Figura 2: Concentra¢des de Oxigénio dissolvido (OD - mg/L) determinadas durante os ensaios
ecotoxicolégicos realizados com o organismo-teste, o Danio rerio, com as amostras de agua do
Rio da Prata do Mendanha coletadas nos meses de abril (A) e de maio (B) de 2016.

Enquanto, o CONAMA N° 357, de 17 de marco de 2005, determina
que a concentragdo de oxigénio dissolvido nao pode ser inferior a 6 mg/L,
nos ensaios ecotoxicoldgicos, em qualquer amostra de agua doce, sendo
esta uma concentracdo minima para que ndo cause danos ao bioindicador.
Nos dois ensaios ecotoxicolégicos realizados (amostras dos meses de abril e maio)
nao foram verificadas letalidade dos organismos-teste, Danio, portanto, a unidade de
toxicidade de ambos é igual a UT =1

De acordo com Castro (2008), a toxicidade de um efluente pode variar,
provavelmente, por depender do tipo de processo realizado. Comprovando a dificuldade
de interpretacéo de trabalhos e até a divergéncia de alguns autores com relacdo a um
mesmo resultado.

Segundo Tomasella (2015), a argila, dentre outros compostos naturais, pode
auxiliar na remog¢ao de metais pesados, como o chumbo em efluentes industriais,
evidenciado através de ensaios ecotoxicologicos principalmente. O que prova o
sucesso do tratamento de residuos e a importancia dos ensaios ecotoxicologicos, de
forma geral.
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De acordo com Lundstedt (2003), deve ocorrer um controle mais efetivo de
efluentes emitidos em rios, de modo que esses efluentes ndo prejudiquem a biota dos
rios. Confirmando, que se o efluente for toxico pode desestabilizar o ecossistema onde
ele foi langado.

41 CONCLUSAO

Aarea Industrial do Mendanha é caracterizada por apresentar predominantemente
atividades consideradas de alto potencial poluidor. Entretanto, os ensaios
ecotoxicoldgicos realizados indicam que a qualidade da agua do Rio da Prata do
Mendanha, que corta essa Zona Industrial ndo compromete a biota aquatica, uma vez
gue ndo foram observados mortes dos organismos-teste. O que permite concluir que
nas amostras analisadas de agua, desse corpo hidrico, ndo haviam poluentes que
pudessem configurar danos ao ecossistema.

Contudo, mais ensaios ecotoxicoldgicos devem ser realizados a fim de
estabelecer um monitoramento mais ponderado. Ensaios com outros organismos-
teste, como Daphnia também se fazem necessarios para uma melhor compreensao
da sensibilidade e dos efeitos de diferentes contaminantes a biota aquatica.
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RESUMO: A grande diversidade das atividades
industriais gera efluentes de diversas
naturezas, os quais podem poluir 0 solo e a
agua. O objetivo deste trabalho foi identificar
as principais industrias/fabricas localizadas na
Zona Industrial de Santa Cruz (RJ) e avaliar a
qualidade hidrica do Canal de Séo Francisco,
corpo receptor dos efluentes. O potencial
poluidor e tipo de residuo das industrias/fabricas
foram determinados conforme a Resolucéo
CONEMA n° 30. A qualidade de agua foi
avaliada através de ensaio de ecotoxicidade
aguda com Danio rerio, seguindo a ABNT
NBR 15088. A zona industrial contempla 17
industrias/fabricas. Destas, 01 é classificada
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como potencial poluidor ndo determinado (ND),
01 como insignificante (I), 04 como de baixo
potencial poluidor (B), 08 como médio (M) e
03 de alto potencial poluidor (A). Nos ensaios
ecotoxicolégicos realizados com as amostras
A e B nao foram verificados letalidade ou
imobilidade dos organismos-teste, o Danio rerio,
portanto, as amostras ndo sdo consideradas
toxicas, ou seja, nao promoveram danos a vida
aquatica. A toxicidade de um efluente téxtil pode
variar de acordo com o tipo de efluente gerado
a depender do tipo de processo realizado. Os
ensaios indicam que a qualidade da agua do
canal ndo compromete a biota aquatica, uma
vez que ndo foram observados mortes dos
organismos-teste. O que permite concluir que
nas aguas analisadas n&o havia poluentes que
pudessem configurar danos ao ecossistema.
Ensaio com outro organismo mais sensivel,
como Daphnia se faz necessario.

PALAVRAS-CHAVE:
Ensaios, Danio rerio.

Impacto  Ambiental,

ABSTRACT: The great diversity of the industrial
activities generates effluents of diverse natures,
which can pollute the soil and the water. The
objective of this work was to identify the main
industries / factories located in the Santa Cruz
Industrial Zone (RJ) and to evaluate the water
quality of the Sao Francisco Canal, the effluent
receiving body. The pollutant potential and type
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of waste from the plants / factories were determined according to CONEMA Resolution
N° 30. The water quality was evaluated through an acute ecotoxicity test with Danio rerio,
following the ABNT NBR 15088. The industrial area comprises 17 industries / factories.
Of these, 01 is classified as polluting potential not determined (ND), 01 as insignificant
(), 04 as low polluting potential (B), 08 as medium (M) and 03 high polluting potential
(A). In the ecotoxicological tests carried out with water samples A and B no lethality or
immobility of the test organisms was verified, the Danio rerio, therefore, the samples
are not considered toxic, that is, they did not damage aquatic life. The toxicity of effluent
may vary according to the type of effluent generated depending on the type of process
performed. The tests indicate that the water quality of the canal does not compromise
the aquatic biota, since no deaths of the test organisms were observed. This leads to
the conclusion that in the analyzed waters there were no pollutants that could damage
the ecosystem. Essay with more sensitive organism, as Daphnia, becomes necessary.
KEYWORDS: Environmental Impact, Essays, Danio rerio

11 INTRODUCAO

A natureza dos problemas ambientais € parcialmente atribuida a complexidade
dos processos industriais utilizados pelo homem. Todo produto, néo importa de que
material seja feito ou finalidade de uso, provoca um impacto no meio ambiente, seja
em funcéo de seu processo produtivo, das matérias-primas que se consome ou devido
ao seu uso ou disposicao final (CHEHEBE, 1997).

Adas (2002) afirma que o crescimento da geracao de residuos e as alteragdes das
suas caracteristicas se devem a combinagcao do aumento populacional aliado ao avanco
industrial, a mudanca nos habitos de consumo da populacdo bem como a melhoria
na qualidade de vida. A producao de residuos esta relacionada com classe social,
pois quanto maior a renda do consumidor maior sera a quantidade de lixo gerada por
essa pessoa. Isto ocasiona um sério problema ambiental, pois as pessoas consomem
visando o seu bem estar sem se preocupar com o destino do seu residuo. Portanto, o
modo de producao do lixo, a sua composi¢cao, a quantidade de reaproveitamento e 0
destino final indicam o desenvolvimento e cultura de uma sociedade.

Moraes & Jordao (2002) mencionam que ainda se pode observar varios
problemas ambientais n&o resolvidos, como a precariedade do sistema de agua e de
esgotos sanitarios e industriais; uso abusivo de defensivos agricolas, a inadequagéo
das solugdes utilizadas para o destino do lixo, niveis de poluicdo e contaminagéao
hidrica, atmosférica, do solo, do subsolo e alimentar.

A grande diversidade das atividades industriais ocasiona durante o processo
produtivo, a geracao de efluentes de diversas naturezas, os quais podem poluir ou
contaminar o solo e a agua. De acordo com a norma ABNT NBR 9800/1987, que
estabelece os Critérios para lancamento de efluentes liquidos industriais no sistema
coletor publico de esgoto sanitario, efluente liquido industrial € o despejo liquido
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proveniente do estabelecimento industrial, compreendendo emanacgdes de processo
industrial, aguas de refrigera¢do poluida, aguas pluviais poluidas e esgoto doméstico.
Por muito tempo néo existiu a preocupacao de caracterizar a geracéo de efluentes
liquidos industriais e de avaliar seus impactos no meio ambiente. No entanto, a
legislacao vigente e a conscientizagdo ambiental fazem com que algumas industrias
desenvolvam atividades para quantificar a vazao e determinar a composicdo dos
efluentes industriais.

A Resolucdo CONAMA 357 de marco de 2005 estabelece que “os efluentes
de qualquer fonte poluidora somente poderao ser lancados, direta ou indiretamente,
nos corpos d’agua, apos o devido tratamento e desde que obedecam as condicoes,
padrbes e exigéncias dispostos nesta Resolucéo e em outras normas aplicaveis”.

As técnicas de tratamento para efluente geralmente estdo associadas aos
processos tradicionais que combinam tratamento fisico (ou fisico-quimico) com
tratamento biolégico. A combinag¢ao destes tratamentos permite a remogédo de matéria
organica e de compostos eutrofizantes, permitindo atingir os padrées de qualidade
para lancamento de efluentes exigidos pela legislacdo ambiental.

A Resolucdo CONAMA 430 de 13 de maio de 2011 dispde sobre as condi¢des e
padrbées de lancamento de efluentes, onde estabelece que ensaios ecotoxicoldgicos
com organismos aquaticos fagam parte das exigéncias da legislagdo Federal e Estadual
na avaliagdo da qualidade ambiental visando a preservacao da vida aquatica. Estes
ensaios também séo utilizados no controle do langcamento de efluentes industriais
e de materiais dragados, tanto em ambientes marinho, estuarino ou de agua doce,
para assegurar a manutencdo das condicbes e padroes de qualidade previamente
estabelecidos para um determinado corpo d’agua.

O termo ecotoxicologia foi introduzido por Truhaut em 1977, sendo derivado das
palavras ecologia e toxicologia, sua introducéo reflete a crescente preocupacao sobre o
efeito de compostos quimicos ambientais sobre as espécies, além do homem. Embora
os primeiros testes de toxicidade com despejos industriais tenham sido realizados
entre 1863 e 1917, somente na década de 30 foram realizados testes de toxicidade
aguda com organismos aquaticos, com objetivo de estabelecer a relagcdo causa/
efeito de substéncias quimicas e despejos liquidos (SILVA et al., 2015). De acordo
com Jardim (2004), o teste de toxicidade aquética € uma ferramenta para o estudo
dos efeitos dos agentes tdxicos sobre organismos aquaticos e esta fundamentado no
principio de que a resposta dos organismos vivos depende da dose do toxico a que
foram submetidos. Sdo varios os estudos na area e ja estdo em vigor varias normas
e protocolos nacionais e internacionais que definem como devem ser realizados os
testes, sendo assim, hd um maior grau de confiabilidade nos resultados expressos
nas analises ecotoxicologicas. Diante do exposto, 0 objetivo do trabalho foi identificar
as principais industrias/fabricas localizadas no Distrito Industrial de Santa Cruz (RJ) e
avaliar a qualidade hidrica do Canal de Sao Francisco, corpo receptor dos efluentes
industriais.
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2| MATERIAL E METODOS

O trabalho proposto foi realizado em duas etapas: Na primeira parte foi feita
uma pesquisa bibliografica com base de dados do google.com, a fim de identificar
as industrias/fabricas localizadas na Zona Industrial de Santa Cruz, no municipio do
Rio de Janeiro. Apés a identificagdo, a atividade industrial foi correlacionada com
0 seu potencial poluidor e tipo de residuo através do MN-050.R-5 — Classificacéo
de Atividades Poluidoras citada na Resolugdo CONEMA 30, de 04 de abril de 2011.
O potencial poluidor (PP) foi classificado como alto, baixo, médio e insignificante e
foram representados simbolicamente pelas letras A, B, M e |, respectivamente (INEA,
2011). Na etapa seguinte foi avaliada a qualidade hidrica do Canal de Sao Francisco,
localizado no distrito de Santa Cruz, que recebe as aguas do rio Guandu-Mirim e
desagua na Baia de Sepetiba. O canal de S&o Francisco apresenta uma extensao
de 0.6 km, liga o Rio Guandu a Baia de Sepetiba, corpo hidrico que pertence ao Sub-
bacia do Rio Cacéo Vermelho e Canais da Baixada de Santa Cruz, Rio de Janeiro. A
avaliacao da qualidade de agua do Canal foi realizada através de ensaio de toxicidade
aguda, seguindo a metodologia determinada na norma ABNT NBR 15088. Para a
realizacdo dos ensaios ecotoxicologicos, preliminarmente foi realizada uma coleta de
aguas superficiais em dois pontos amostrais do Canal de Sao Francisco, no més de
Outubro de 2016. A amostragem foi feita em periodo caracterizado por semana sem
chuva, em horario de acordo com a maré vazante.

Os dois pontos amostrais foram denominados de (A) e (B). O ponto A esta
localizado na direcdo da Avenida Joao XXIII. A amostragem foi feita de cima de ponte
com auxilio de uma corda e balde. O ponto (B) esta localizado proximo a Avenida Canal
de Séo Francisco, esta coleta foi realizada nas margens do rio, utilizando também
corda e balde (Figura 1).
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% ==
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‘

B :
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Figura 1 — Localizagdo dos pontos de coletas de agua no curso do Canal de S&o Francisco,
com sinaliza¢do dos pontos de amostragens (A) e (B) em vermelho.

Fonte: Google Earth
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A avaliacdo da qualidade hidrica do canal foi feita através de ensaio
seguindo a norma da ABNT-NBR 15088,
0 peixe Danio Para cada ensaio

de toxicidade aguda, utilizando

como organismo bioindicador rerio.
realizado foram utilizados quatro (4) fatores de diluicdes: 100% da amostra,
50%, 25%, 12,5%,

organismos-teste utilizados tinham tamanho aproximado de 1 a 3 cm, adulto.

mais a condicdo controle 100% agua de diluicdo. Os

Estes organismos foram expostos a amostra por 48 horas. Os parametros analisados
durante os ensaios foram pH, oxigénio dissolvido e temperatura, nos tempos amostrais
de Oh (inicio), 24h e 48h.

O teste foi considerado vélido quando a sobrevivéncia dos organismos-teste na
condicao controle foi igual ou maior que 90%.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta a listagem das industrias e fabricas localizadas
na Zona Industrial de Santa Cruz (RJ). Esta permite verificar que na area
ha 17 empreendimentos com diferentes éareas de atuacdo e tipos de
residuos. Todas as atividades foram classificadas de acordo com o CONEMA 42
(2012).

INDUSTRIA / . _ .
. AREA DE ATUACAO RESIDUO PP
FABRICA
A empresa possui trés
unidades
industriais: Metais nobres como: o ouro,
1 Casa da Moeda | - I?epartamento de _pratg, ,outraslllgas, aco
. Cédulas. inoxidavel. Tintas M
do Brasil — CMB. L
- Departamento de fiduciérias, ofsete e
Moedas e Medalhas. calcografica, laminado.
- Departamento de Grafica
Geral.
A La de fibra ceramica,
2. Morganite Brasil Isolamento termico, concretos refratarios, granulos
. 9 acustico e também - ros, 9 M
Ltda. . de vermiculita, silica de
refratario. . 3
diatomaceas.
3. Rexam Bobinas de aluminio, verniz
Beverage Can Fabricacdo de latas de interno, verniz externo, tintas B
South America aluminio. e produtos quimicos da
S/A. lavadora, e 6leos lubrificantes.
Industria quimica atua nos . - -
. ~ Resina acrilica, Acrilica
4. Liarte setores de construcdo ) o .
. S A estirenadas, acrilica-vinilica,
Metalquimica civil, téxtil, . ) . . M
L ) resinas poliuretanicas, adesivo
Ltda. plastico, couro, adesivo e -
- . acrilicos.
manutencdo industrial.
5. Sicpa Brasil IndUstria de Tintas e o
L ! : . ~ VOC (composto orgénico
Industria de Tintas | vernizes de impressao em e B
: X volatil).
e Sistemas Ltda. cédulas.
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6. Pan-Americana
S.A.

IndUstrias
Quimica.

Industria quimica.

Cloro e soda, sulfeto de sédio
por via eletrolitica, resinas
arilsulfonamidas para esmalte
de unhas, hidréxido e carbonato
de potassio, cloro liquido, soda
caustica, potassa caustica,
sulfeto de sbdio, carbonato

de potassio, acido cloridrico,
policloretos de aluminio e
resimpol.

7. Fabrica Carioca
de

Catalisadores S.A.

Fabricacéo dos
catalisadores de
craqueamento catalitico.

Silicato de sodio, silica em
solugéo, soda caustica, cloreto
de terras raras, acido sulfarico,
acido cloridrico, acido nitrico e
acido fosférico, aménia anidra e
diluicao de aménia.

8. Transcor
Industria de
Pigmentos e
Corantes Ltda.

Pigmentos e corantes.

Concentrados a base d’agua,
mono pigmentados,
concentrados a base de resina,
alquidica longa em 6leo em
aguarras, mono pigmentados.
Concentrados a base de

resina alquidica. Curta em

6leo de Coco em Xilol, mono
pigmentados. Concentrados a
base de resina alquidica média
em 6leo de Soja em Xilol, mono
pigmentados. Concentrados
mono pigmentados para uso
industrial, compostos com

uma resina Aldeidica Cetbnica.

9. Gerdau acgos

Fabricagéo de produtos

Carvao como combustivel,
permite alcancar altas
temperaturas, necessarias a
fusdo do minério.

longos s/a em aco. Tipos de ago: Ago
CarbonolLigados /
Especiais: Para construgcéo
mecanica: Agos ferramenta:
Carvao, carvao metalurgico,

10. Tkesa - minério de ferro, escéria

Thyssenkrupp granulada de alto-forno,

. Fabrica¢do de placas de | graxas e lubrificantes, ferro
Companhia

Siderurgica do
Atlantico Ltda.

ago.

gusa (fase liquida) e sucata de
aco e/ou de gusa (fase solida),
sinter de minério de ferro e
pelotas de minério de ferro.
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Produtos quimicos gasosos,
. \amdnia, mondxido de carbono,
11. Linde Gases . - . . .
Gases industriais. etileno, 6xido de etileno, cloreto B
Ltda. . .
de hidrogénio, dibxido de enxofre
e hexafluoreto de enxofre.
Fornecimento de sistemas
12. Rolls-Royce de . Derivados do petréleo. A
Brasil Ltda. energia e servicos para
uso em terra, mar e ar.
Lo Sulfato de manganés; Zinco,
13. Aciquimica o . - s . .
) Quimicos industriais. oxido de cobre; vapor, aguas M
Industrial Ltda. S
residuais.
14. Ecolab Quimica Produtos quimicos. Acet~ona, etanol, acidos, papel, M
Ltda. cartao, embalagem.
Geracéo de energia s .
. e Gera energia elétrica a partir
15. Furnas-Centrais | elétrica. . .
e . da queima de 6leo
Elétricas Empresa estatal vinculada . . B
e . combustivel e do gés natural
S.A ao Ministério de Minas e ,
. de petréleo.
Energia.
16. Misel Construgdo, montagem e ~
o - f N&o tem I
Engenharia Eireli. manutenc¢do industrial.
17. Servico
Nacional de Cursos e aperfeicoamento
Aprendizagem 50S € ap ¢ N&o tem ND
. profissional.
Industrial -
Senai.

Tabela 1 — Listagem das Industrias/Fabricas localizadas na Zona Industrial de Santa Cruz (RJ),
areas de atuacoes, tipos de residuos e classificacao do potencial poluidor (PP).

PP (potencial poluidor): A (Alto); M (médio), B (baixo); | (insignificante) e ND (n&o determinado).

A classificagdo dos impactos ambientais permite correlacionar as atividades
industriais e os tipos de residuos dessas atividades com o seu potencial poluidor.
total de 17
atividade € considerada de potencial

O complexo industrial contempla um industrias/fabricas

(01)
e outra nao determinada (ND).

operando, destas somente uma
poluidor Estas empresas

atuam na area de construcao, montagem e manutencéao industrial e na oferta de cursos

insignificante (1),

e aperfeicoamento profissional. Estas classificagbes estdo de acordo com os residuos
da producdo (CONEMA n° 42, 2012).

Para as demais, 04 industrias/fabricas estao classificadas como de baixo potencial
poluidor (B), 08 classificadas como médio (M) e 03 como de alto potencial poluidor (A).
Conforme ja mencionado, a classificacdo do potencial poluidor esta de acordo com
0 grupo de atividade estabelecido na MN-050.R, porte do empreendimento e tipo de
residuo gerado na linha de produgao.

As industrias/fabricas classificadas como de baixo potencial poluidor (B) atuam
na fabricacdo de latas de aluminio, tintas e vernizes para impressao, gases industriais
e geracao de energia elétrica.

As industrias/fabricas classificadas como de médio potencial poluidor

(M), representam 47% das atividades. Estas apresentam como residuo de
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suas atividades metais pesados, tintas, verniz, resinas, compostos organicos
volateis, cloro, soda entre outros.

As atividades que tem area de atuagdo na fabricacdo de produtos em
aco e fornecimento de energia, como a Gerdau acos, Tkcsa Thyssenkrupp
e a Rolls-Royce Brasil sao classificadas como potencial poluidor A,
representam apenas 17% das atividades da zona industrial de Santa Cruz.

A figura 2 evidencia os valores de pH determinados durante os
ensaios ecotoxicologicos. De forma geral, os valores variaram de pH 6,1
a pH 7,2. Estes resultados estdao de acordo com o descrito na Resolugcao
CONAMA 430, o valor aceitavel de emisséo de efluentes, em relacéo ao pH deve ser
entre 5e 9.

B0 HORAS
B 24 HORAS
148 HORAS

CONTROLE A B

Figura 2: Valores de pH determinados durante os ensaios ecotoxicol6gicos nas amostras dos
pontos A e B do Canal de Sao Francisco da Zona Industrial de Santa Cruz (RJ) realizados com
0 organismo-teste, Danio rerio.

A figura 3 apresenta as concentragcbes de oxigénio dissolvido (OD -
mg/L). As concentracbes variaram de 3mg/L a 6mg/L, tais concentracdes
nao caracterizam um ambiente andxico e estdo dentro da faixa
recomendada pela ABNT NBR 15088. Enquanto, o CONAMA N° 357
determina que a concentracdo de oxigénio dissolvido ndo pode ser inferior a
6 mg/L, nos ensaios ecotoxicolégicos, em qualquer amostra de agua doce,
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sendo esta uma concentragdo minima para que nao cause danos ao bioindicador.

B0 HORAS
B 24 HORAS
H48 HORAS

CONTROLE A B

Figura 3: Concentracdes de Oxigénio dissolvido (mg/L) determinadas durante os ensaios
ecotoxicologicos nas amostras dos pontos A e B do Canal de Sdo Francisco da Zona Industrial
de Santa Cruz (RJ)realizados com o organismo-teste, Danio rerio.

Os valores de temperatura tiveram minima de 22°C e maxima de 25,7°C (Figura
4). Estes valores também estédo dentro da faixa recomendada pela ABNT NBR 15088.
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24 -
B0 HORAS
23 -
B 24 HORAS
u 48 HORAS

22 -

20 -

CONTROLE A B

Figura 4: Valores de Temperatura (°C) determinados durante os ensaios ecotoxicolégicos nas
amostras dos pontos A e B do Canal de Sao Francisco da Zona Industrial de Santa Cruz (RJ)
realizados com o organismo-teste, Danio rerio.

Nos ensaios ecotoxicolégicos realizados com as duas amostras do
Canal de Sao Francisco (pontos A e B) nao foram verificadas letalidade
ou imobilidade dos organismos-teste, Danio rerio, portanto, a amostra é
considerada néo toxica, ou seja ndo promoveu danos a vida aquéatica.

Castro (2008) relata que verificou que a toxicidade de um efluente
téxtil variou entre as diversas coletas realizadas, tanto para o efluente bruto
como o tratado. Isso provavelmente se deve ao fato de o tipo de efluente
gerado pela industria depender do tipo de processo realizado, o que evidencia a
dificuldade de interpretacdo de trabalhos e até a divergéncia de alguns autores com
relacdo a um mesmo resultado.

De acordo com Lundstedt (2003), deve ocorrer um controle mais efetivo de
efluentes emitidos em rios, de modo que esses efluentes ndo prejudiquem a biota dos
rios. Confirmando, que se o efluente for toxico pode desestabilizar o ecossistema onde
ele foi lancado.
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41 CONCLUSAO

AZonalndustrialde SantaCruzé caracterizadaporapresentar, predominantemente
atividades consideradas de médio potencial poluidor. Entretanto, os ensaios
ecotoxicoldgicos realizados indicam que a qualidade da agua do Canal Sao Francisco,
gue recebe o efluente da Zona Industrial de Santa Cruz (RJ) nao compromete a biota
aquatica, uma vez que nao foram observados mortes dos organismos-teste. O que
permite concluir que nas amostras analisadas de agua desse corpo hidrico ndo haviam
poluentes que pudessem configurar danos ao ecossistema.

Contudo, mais ensaios ecotoxicolégicos devem ser realizados a fim
de estabelecer um monitoramento mais ponderado. Ensaios com outros
organismos-teste, como Daphnia também se fazem necessarios para uma
melhor compreensao da sensibilidade e dos efeitos de diferentes contaminantes a
biota aquatica.
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RESUMO: O processo de moagem de alta
energia (MAE) tem sido empregado no campo
académico e na industria para diversos fins, que
vao desde a producao de ligas e compositos
até a obtencao de particula com granulometria
reduzida. E uma rota que pode ser utilizada
para diferentes materiais, dos mais ducteis aos
mais duros. O ago AISI 52100 € um ago com
alto teor de carbono, utilizado normalmente
na fabricacdo de rolamento, sendo assim
considerado bastante resistente ao desgaste.
Entretanto, quando atinge o final da sua vida
atil, ndo possui um método de reciclagem
adequado. Ja a alumina € um material ceramico
aplicado em diferentes areas, devido a sua alta
dureza. Aconfecgao de um novo material a partir
dos p6s de rolamentos desgastados, com o uso
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OF THE AISI 52100 STEEL

de alumina, pode ser considerado vantajoso,
nao sO6 para 0 meio ambiente, mas também
para a industria em geral. Esta pesquisa visou
estudar a influéncia da adicdo de diferentes
porcentagens de alumina (1, 3 € 5 %) no
processo de MAE do acgo AISI 52100, durante
15 horas de moagem, a fim de determinar a
porcentagem ideal de adi¢cdo. A caracterizacéo
microestrutural destas particulas foi realizada
via microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e granulometria a laser. Os resultados obtidos
indicaram que a adicdo de 3 % de alumina
resultou em menores tamanhos de particula
do aco AlSI 52100, quando comparado ao aco
moido puro ou com 1 e 5 % de adigcao.
PALAVRAS-CHAVE: Moagem de alta energia,
Aco AISI 52100, Alumina,
microestrutural.

Caracterizacao

ABSTRACT: The high energy ball
process (HEBM) has been employed in the

milling

academic field and in industry for several
purposes, since the production of alloys and
composites, till the obtainment of particles with
reduced granulometry. It is a route that can
be used for different materials, from the most
ductile to the hardest. The AISI 52100 is a steel
with high carbon content, used normally in
the manufacturing of bearings, being this way
considered quite resistant to wear. However,
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when it reaches the end of its useful life, it does not have an adequate recycling
method. The alumina itself is a ceramic material used in different areas, due to its
high hardness. The manufacturing of a novel material from the powders of worn out
bearing, with the use of alumina, can be considered advantageous, not only for the
environment, but also for the industry in general. This research aimed to study the
influence of different percentages of alumina (1, 3 and 5 %) in the HEBM of the AlSI
52100 steel, during 15 hours of milling, in order to determine the ideal percentage of
addition. The microstructural characterization of these particles was performed through
scanning electron microscopy (SEM) and laser granulometry. The results obtained
indicated that the addition of 3 % of alumina resulted in smaller particles size of the AlSI
52100 steel, when compared with the steel milled pure or with 1 and 5 % of addition.
KEYWORDS: High energy ball milling, AlISI 52100 steel, Alumina, Microstructural
characterization.

11 INTRODUCAO

Os moinhos de bola tém sido utilizados ha varios anos para diversas aplicagdes,
que incluem a producado de ligas, processos de moagem e de homogeneizacéo de
compositos. A moagem de alta energia (MAE) destaca-se dentre as demais, pois
incide grandes velocidades de rotacdo e grande impacto sob o material, 0 que &
considerado muito vantajoso em aplicagbes que demandam grande energia no
processo (SURYANARAYANA, 2001).

Além do tradicional uso na formacgéao de novos materiais, o0 processo de MAE pode
ser utilizado na reciclagem daqueles que foram descartados. Através de usinagem, é
possivel obter cavacos (no caso de metais) que podem ser submetidos ao processo de
cominuicao, até que atinjam a forma de p6 com particulas em escala submicrométrica
e/ou nanométrica. Desta forma, é possivel obter um novo produto a partir de outro
que néo tinha mais utilizacdo (FULLENWIDER et al., 2019; AFSHARI & GHAMBARI,
2016).

Dentre os diversos acos que existem na fabricacdo de rolamentos, o aco AlISI
52100 € um dos mais utilizados, pois resistem a altas solicitacoes de desgaste. Quando
estes rolamentos atingem o final da sua vida util, as unicas possiveis destinacoes
incluem a refusédo, que €& considerado um processo oneroso, ou o descarte em
depositos, considerado um processo gerador de poluicdo ambiental (BHADESHIA,
2012; KUFFNER et al., 2018)

A alumina, por sua vez, € uma ceramica amplamente utilizada, devido a sua alta
resisténcia térmica e ao desgaste, proveniente da sua alta dureza. Quando inserida
em processos de moagem de materiais metalicos ducteis, pode auxiliar no processo
de cominuicdo devido a sua agcdo como propagador de tensdes (LACH et al., 2011;
TORRES & SHAEFFER, 2010).

Desta forma, associando o ac¢o AISI 52100 a alumina no processo de MAE,
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pode-se obter um novo material final com particulas de aco AISI 52100 em menor
granulometria do que se fosse moido puro, assim como um compdésito em p6é com
perfeita homogeneizag¢do entre ambos os constituintes (ago e alumina). Além disso, os
rolamentos em aco AlSI 52100 desgastados sao reaproveitados, o que é considerado
vantajoso para o0 meio ambiente e para a industria, visto que 0os mesmos seriam
estocados em depédsitos sem nenhuma possivel destinagcao.

2 | MATERIAIS E METODOS

O aco AISI 52100 foi obtido na forma de tarugo, sendo usinado sob rotacéo
lenta (45 rpm) para evitar 0 aquecimento e consequente oxidacao dos cavacos. Apds
a usinagem, os cavacos foram submetidos ao processo de MAE em um moinho de
alta energia Noah-Nuoya modelo NQM 0,2 L da UNIFEI. Os parametros utilizados
na moagem foram: Velocidade de rotacdo de 400 rpm, relagdo massa/esfera de
1:15, tempo de moagem de 15 horas e atmosfera inerte de argdnio N2, para evitar a
oxidacao dos cavacos. Foram realizadas 4 moagens, sendo uma com aco AlISI 52100
puro (sem alumina), e outras 3 com adicdes de 1, 3 € 5 % de alumina na forma de
pd. Para anélise microestrutural das composicoes, foram utilizados um microscépio
eletrénico de varredura Carl Zeiss EVO MA15 nos modos elétron secundario (SE) para
avaliar a morfologia dos pos, no modo elétron retroespalhado (BSD) e espectroscopia
por energia dispersiva (EDS) para identificar a dispersao das particulas de alumina
na superficie do p6 do aco AISI 52100. Para analise granulométrica dos pos, foi
utilizado um granulémetro a laser Malvern Mastersizer 2000. Ambos 0s equipamentos
pertencem a UNIFEL.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra as micrografias do aco AISI 52100 moido durante 15 horas,
com ampliacdo de 1000x. E possivel observar pela Figura 1a que o aco moido puro
(sem adicao de alumina) apresenta particulas muito maiores do que os acos moidos
com adicao de alumina (Figuras 1b, 1c e 1d). Dentre todas as composi¢cdes, observa-
se que aquela onde o aco foi moido com adi¢cdo de 3 % de alumina (Figura 3c), as
particulas apresentam maior formacédo de aglomerados, que decorrem da maior
tendéncia que pds com granulometria reduzida tém de se aglomerarem umas sob
as outras para atingirem o equilibrio (FENG et al., 2017). Além do ago moido puro
apresentar tamanhos maiores de particulas, o mesmo apresenta também menor
porcentagem de aglomerados, o que atesta novamente a tendéncia de aglomeracéo
de particulas menores. Com relagéo a morfologia, é possivel observar que em todas
as composicoes, as particulas apresentam morfologia irregular.
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Figura 1: Micrografias do ago AISI 52100 moido durante 15 horas, com ampliagéo de 1000 x (a)
Puro (b) 1 % de alumina (c) 3 % de alumina (d) 5 % de alumina

A distribuicdo das particulas de alumina sob as particulas do ago AISI 52100
podem ser vistas na Figura 2. Em analise geral (Figura 2a), observa-se que o elemento
aluminio aparece na micrografia como pontos azuis e 0 elemento oxigénio aparece
como pontos roxos, sendo ambos correspondentes aos elementos constituintes da
alumina (ALQO,). Pode-se notar que ambos estéo distribuidos homogeneamente ao
longo das particulas do ago AISI 52100. Isto é observado de forma mais nitida através
da andlise individual de cada elemento (oxigénio, Figura 2b e aluminio, Figura 2c). A
boa distribuicao das particulas de alumina sob as particulas de aco AISI 52100 indica
qgue o processo de MAE foi satisfatorio na obtencao deste compdésito em p6. Com isto,
€ possivel atestar que a adicao de alumina exerce influéncia positiva no processo de
MAE do acgo AISI 52100, pois n&o houve ocorréncia de aglomerados nem de regides
pobres em Al,O,.
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Figura 2: Andlise quimica semiquantitativa via EDS/mapeamento do aco AISI 52100 com
alumina ap6s MAE por 15 horas (a) Analise geral (b) Elemento oxigénio (c) Elemento aluminio

A analise granulométrica do aco AISI 52100 moido por 15 horas com diferentes
porcentagens de alumina pode ser visto na Figura 3. Observa-se que o a¢o AlSI 52100
moido puro apresentou tamanho de particula na faixa de 46 ym. Inserindo 1 % de
adicao de alumina no processo de MAE, observa-se que ocorre uma pequena reducao
no tamanho das particulas para uma faixa de 41 pym. Aumentando a porcentagem
de adicdo de alumina de 1 para 3 %, nota-se uma drastica redugdo no tamanho
das particulas, que decaem para uma faixa de 9 ym. Aumentando novamente
a porcentagem de alumina de 3 para 5 %, ocorre um acréscimo no tamanho das
particulas, que retornam para uma faixa de 41 ym. Com isto, é possivel verificar que
a porcentagem de adicdo de 3 % € considerada ideal, pois obteve tamanho final de
particula em média 78 % inferior as demais composi¢oes.

Também observa-se que as adi¢des de 1 e 5 % auxiliam no processo de MAE,
como foi visto também na Figura 1, entretanto, de forma menos efetiva do que a adicao
de 3 %. A adicao de alumina auxilia no processo de MAE, pois induz um sistema de
moagem do tipo ductil-fragil. Neste sistema, as particulas de alumina que possuem
alta dureza penetram nos espacos interlamelares do aco AISI 52100, que séo ducteis.
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Durante o processo de MAE, as esferas de moagem que estdo submetidas a grandes
velocidades de rotacdo e impacto, incidem sob as particulas de aco + alumina. Desta
forma, como as particulas de alumina sdo duras, estas induzem tensdes pontuais nas
particulas de aco, o que leva as mesmas a romperem (SURRYANARAYANA, 2001).
Como o aco AISI 52100 puro ndo é moido sob a acao ductil-fragil, o mesmo
demora mais para reduzir o tamanho de suas particulas, pois sofre cominuicdo apenas
pela acdo do encruamento. Visto que esse processo € bem mais lento, o0 aco puro é o
gue apresenta maior tamanho de particula, como visto das Figuras 1 e 3. Explica-se a
porcentagem de 3 % de adi¢ao de alumina como a que apresentou menores tamanhos
de particula devido ao fato de existir uma proporcao ideal de adicao de particulas duras
no sistema ductil-fragil. Acima da propor¢ao ideal, ocorre uma reducéao da eficiéncia de
moagem. Neste caso, acima de 3 % desta adicao, a MAE do aco AlSI 52100 torna-se
prejudicada, assim como adi¢des abaixo de 1 % néo incidem grande beneficio para o

sistema.
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Figura 3: Grafico de analise granulométrica do ac¢o AlSI 52100 moido por 15 horas com
diferentes porcentagens de alumina

41 CONCLUSOES

Apobs o processo de MAE, foi observado que a adicéo de diferentes porcentagens
de alumina melhora a eficiéncia de moagem, sendo que a adi¢cdo de 3% mostrou-se
como aquela que proporcionou melhores resultados microestruturais no processo de
cominuig¢ao do ago AlSI 52100.
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ABSTRACT: The utilization of an optical fiber
reflectometer on the evaluation of filtration
capability by SiO, membranes is reported.
Quartz powder obtained by milling of natural
quartz was pressed under 30 MPa and
sintered under ~1000°C for producing 4.35
mm thickness ceramic membranes. The SEM
analysis revealed a high porosity material and
the XRD measurement indicated an a-quartz
structure. Next, the membranes were tested
on the retention of commercial food coloring
(Dr. Oetker, Color Index 16185). The dye was
diluted in DI water, and solutions were prepared
with concentrations varying from 0 to 100%
(v/v). Since the refractive index of solutions
varies with the dye concentration, the samples
could be analyzed by a fiber sensor, in which
the reflected light at the fiber-liquid interface is
related to the sample refractive index, according
to the Fresnel equation. The sensor was
calibrated for the dye diluted solutions, and then
tested for the filtered samples. It was observed
that the volumetric concentration varied from
60% to 50.3% after passing the solution through
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the porous material. It is a very significant result, since it is commonly necessary to
use high-tech processes in order to produce materials capable of retaining such small
structures, and shows that the use of quartz is effective in reducing the concentration of
a dye commonly used in food industry, being an economical and eco-friendly alternative
for the treatment of industrial and domestic effluents. Moreover, the methodology of
using an optical fiber sensor is also attractive for the analysis and control of chemical
processes, being minimally invasive, chemically inert, and presenting practically real-
time results.

KEYWORDS: Dye-retention; Silica; Quartz; Optical fiber sensor.

11 INTRODUCTION

The utilization of an optical fiber reflectometer on the evaluation of filtration
capability by SiO, membranes is reported. Quartz powder obtained by milling of natural
quartz was pressed under 30 MPa and sintered under ~1000°C for producing 4.35 mm
thickness ceramic membranes.

Since the refractive index of aqueous solutions varies with the dye concentration,
the samples could be analyzed by a fiber sensor, in which the reflected light at the
fiber-liquid interface is related to the sample refractive index, according to the Fresnel
equation, Equation 1 (Soares et al., 2018a).

| [ﬂj - nz

]0 ny + ns

| @

In this Equation, |, represents the intensity of the light used as reference, | is the
intensity of the light which returns to the photodetection system, n. is the refractive
index of the fiber and n, is the refractive index of the liquid. Due to the variation of the
concentration with consequent modification of the aqueous-phase refractive index, a
modulation of the intensity signal arises, allowing the assessment of concentration
(Soares et al., 2018b).

2| MATERIALS AND METHODS

The ceramic materials were tested on the retention of commercial food coloring
(Dr. Oetker, Color Index 16185, Figure 1). The dye was diluted in DI water, and solutions
were prepared with concentrations varying from 100% to 0% (v/v), and evaluated with
the fiber sensor. The relation I/l  is shown in Figure 2, in percent results, for each one
of the tested solutions. The measurement equipment is shown on Figure 3.
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Figure 1. Molecule of food coloring used in the experiments (Bordeaux S — Color Index 16185)
(BASF CATALOG, 2015).
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Figure 2. Sensor signal in relation to the dye concentration.

The sensor was calibrated for the dye diluted solutions, and then tested for the
filtered samples. The dye concentration, before passing through the material, was 60%
(v/v) in water.

Figure 3. Optical fiber reflectometer used for analyses. The sensor unit consists of a 1310
nm laser launched through a single-mode waveguide. The signal that returns is directed by a
coupler to a photodetector and is then processed and analyzed by computer routines.
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31 RESULTS

The volumetric concentration of dye in water varied from 60% to 50.3% after
passing the solution through the porous material. The results are shown in Table 1.
Figure 4 shows sample 2, the one which showed the best result in retaining the dye,

before, immediately after, and a long time after the exposure to the dye.

Sinterin Average intensi- | /., 1 etric concen-
9 Sintering | Mass ty after passing .
Sample | temperature | .. . tration of dye after
o time (min) | (9) through the ceram- - . o
(°C) <o filtration (%)
ic (%)
1 850 60 1.0 82.38 50.55
2 850 120 3.7 82.48 50.25
3 950 60 0.9 81.78 52.54
4 950 120 3.6 82.06 51.58

Table 1. Process parameters used for the obtention of each ceramic material and dye
concentration results after passing through it (initial concentration of 60% in water).

Figure 4. Sample 2 (left) before; (center) immediately after passing the solution through it; (right)
and a long time after the tests.

The materials were finally characterized by scanning electron microscopy (SEM)
and X-Ray diffraction (XRD). The SEM analysis revealed a high porosity material and
the XRD measurement indicated the a-quartz structure. Figure 5 shows the SEM image
and Figure 6 shows the XRD pattern.

Signal A = SE1

4 i
EHT = 15.00 kV 1um
Mag= 15.00 KX —

WD =10.0 mm

Membrana 07

Figure 5. SEM image of sample 2, the one which showed the best result.
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Figure 6. XRD pattern of sample 2, indicating the a-quartz characteristic pattern.

41 CONCLUSIONS

It was observed that the volumetric concentration varied from 60% to 50.3% after
passing the solution through the porous material. It is a very significant result, since it is
commonly necessary to use high-tech processes in order to produce materials capable
of retaining such small structures (Chen et al. 2011).

The results show that the use of quartz is effective in reducing the concentration
of a dye commonly used in food industry (Silva et al. 2008), being an economical and
eco-friendly alternative for the treatment of industrial and domestic effluents (Pinheiro
et al. 2004).

Moreover, the methodology of using an optical fiber sensor is also attractive for
the analysis and control of chemical processes, being minimally invasive, chemically
inert, and presenting practically real-time results.

More tests are needed in order to evaluate the contribution of adsorption. The
quantification of the adsorption using methylene blue dye — ethanol — water solution
has already been performed for the case of amorphous nanostructured silica (Soares
et al. 2018b).
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RESUMO: As enzimas sao proteinas que
apresentam propriedades altamente especificas
e catalisam reacdes formando produtos a partir
de substratos. As enzimas s&o de origem celular
ou sintetizadas quimicamente. As enzimas
microbianas tem sido uma forma de tecnologia
utilizada para gerar uma economia sustentavel
e favoravel ao ambiente. Entretanto, em um
sistema de geracao de produtos microbianos
diversos metabdlitos sdo formados requerendo
assimmétodos mais eficientesde monitoramento
de qualificacdo e/ou quantificacdo desses
produtos. Os métodos utilizados atualmente para
isso sao baseados em técnicas colorimétricas
que apresentam diversas limitagcdes. Neste
contexto iremos salientar a enzima ciclodextrina
glicosiltransferase que produz uma substancia
(ciclodextrina) de propriedade altamente usual
nas industriais, principalmente de farmacos
e alimentos. Assim, neste contexto iremos
apresentar um texto que demonstra o progresso
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da deteccdo desses biocompostos frente a
biosensores usuais, como os funcionalizados
com biomoléculas especificas, e a possibilidade
de optimizac&o desse sensoriamento utilizando
Oxidos condutores transparentes.
PALAVRAS-CHAVE: Enzima; Ciclodextrina;
Oxidos Condutores Transparentes

ABSTRACT: Enzymes are proteins which
exhibit highly specific properties and itis catalyze
reactions forming products from substrates.
The enzymes are of cellular origin or chemically
synthesized. Microbial enzymes have been a
technology form used to generate a sustainable
economy and environmentally friendly. However,
the microbial product generation are formed
a number of metabolites that require more
efficient methods for monitoring of qualification
and/or quantification of products. The methods
currently used for this are based on colorimetric
techniques that have several limitations. In this
context we will highlight the enzyme cyclodextrin
glycosyltransferase which produces a substance
highly usual in industrial, mainly food and drug.
Thus, in this context we will present a text that
demonstrates the progress of the detection of
these biocomposites to the usual biosensors,
such as those functionalized with specific
biomolecules, and the possibility of optimization
of this sensing using transparent conductive
oxides.
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11 INTRODUCAO

O primeiro sensor enzimatico foi relatado por Updike e Hicks em 1967 (UPDIKE;
HICKS, 1967). Estes biossensores foram feitos por métodos de imobilizacdo de
enzimas em superficies (WALT; AGAYN, 1994). A deteccdo da biomolécula ocorre
pela adsorcéo de por ligacbes quimicas como van der Waals, idnica ou covalentes
(TOUBANAKI et al., 2009). Normalmente as enzimas imobilizadas utilizadas em
sistemas de biosensores sao oxidorreducidades, peroxidases ou aminooxidases
(SMUTOK et al., 2005). Para isso, a enzima é imobilizada em materiais especificos que
reconhecem biomoléculas de interesse de caracteristicas especificas para a ligacéo
com a enzima e a partir disso emitindo sinais quimicos ou fisicos (WALT; AGAYN,
1994). Esses sistemas estdo sendo cada vez mais aplicados em:

Industria de alimentos: no monitoramento do envelhecimento de cervejas
(MINUSSI; PASTORE; DURAN, 2002); deteccdo de patégenos como bactérias
degradantes (IVNITSKI et al., 1999); na deteccéo de pesticidas e aditivos alimentares
em fora do parametro de especificacao (VAMVAKAKI; CHANIOTAKIS, 2007);

i) Em processos de fermentacdo (MEHROTRA, 2016): controlando a qualidade
do processo, monitorando a presenca de metabdlitos microbianos, biomassa,
enzimas, ou subprodutos do processo (MEHROTRA, 2016);

i) No campo médico: diagnéstico de doencas crbnicas como diabetes
mellitus(SALEK-MAGHSOUDI et al., 2018); deteccéo de doencgas infecciosas
causadas por virus e bactérias (RADKE; ALOCILJA, 2005); deteccao de
multiplos marcadores de cancer(BOHUNICKY; MOUSA, 2011); diagnostico
precoce de doencas a partir da detecgcao de biomarcadores; monitoramento
de doenca e resposta ao tratamento (MACH; WONG; LIAO, 2011);

iif) Em pesquisas referentes a biologia celular: permite a regulacéo das enzimas
em nivel celular; investigacao da expresséao génica (ROGERS et al., 2015),
localizacao de proteinas (STREHLITZ; NIKOLAUS; STOLTENBURG, 2008);
sinais de transcri¢ao celular e apoptose (CHAN et al., 2007).

A sustentabilidade ambiental de materiais sintetizados quimicamente traz a
necessidade do desenvolvimento de produtos a partir de células microbianas. Assim,
a engenharia metabdlica tem sido vista como uma tecnologia com capacidade de
gerar uma bioeconomia sustentavel. A alta capacidade de geracédo de diversidade
de produtos microbianos também requer métodos eficientes de monitoramento e
quantificacéo de seus produtos. Os métodos utilizados para esse objetivo séo baseados
em espectroscopia, porém eles apresentam uma deteccédo limitada. Para contornar
este obstaculo, este capitulo descrevera sobre a possibilidade do uso de biossensores
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no monitoramento in vivo do metabolismo microbiano por meio da analise de seus
produtos.

Os 6xidos condutores transparentes como SnO,, ZnO e In,0, sdo materiais que
apresentam um propriedades como transparéncia na regido visivel e condutividade
elétrica, e € esta propriedade que faz que esses materiais sejam utilizados como
biosensores (CID; SPADA; SARTORELLI, 2013). Com a funcionalizacdo desses
biossensores pode-se detectar sinais elétricos a partir da ligagcdo com biomoléculas
enzimaticas em processos de fermentacdo a partir do crescimento bacteriano Figura
1.

’ Enzima
= _ Bactéria
—— Nanofio

e T

Reator de produgéo enzimatica

Figura 1 — Biosensores de nanofios na detec¢do de enzimas microbianas durante processos de
fermentacgéo.

2| ENZIMAS MICROBIANAS

Processos mediados por enzimas tem se destacado devido ao tempo de
processo de producao desses produtos industriais ser reduzido, realizar degradacao
de substratos de baixa energia (VAN DEN BRINK; DE VRIES, 2011), apresentar
caracteristicas ndo-tdxicas e favoraveis do ambiente (MINTEER; LIAW; COONEY,
2007). Esses fatores associados motivam o uso de enzimas microbianas em aplicacées
industriais devido a demanda de bens de consumo, a necessidade de reducao de
custos de processos, ao esgotamento dos recursos naturais e a seguranga ambiental
(KIRK; BORCHERT; FUGLSANG, 2002). O mercado mundial de enzimas industriais
apresenta um crescimento de 7% ao ano desde 2014 com valor estimada de US $ 4,2
bilhdes Figura 2.

As enzimas séo proteinas que atuam como catalisadores em quase todas as
reacdes quimicas necessarias para suportar todas as reagcdes bioquimicas existentes
que sustentam um sistema vital (SEGEL, 2013). As enzimas sao altamente especificas
e atuam diminuindo gastos de energia de ativacdo em reacdes para a formacéao e
degradacao de substancias. As enzimas exigem condi¢des de temperatura e pH ideais
para realizar reac6es de bioquimicas de transformacéo de substratos (JURADO et al.,
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2004).

Microrganismos incluindo principalmente bactérias e fungos sao fontes favoraveis
para a producado de enzimas industriais devido a facil disponibilidade e rapida taxa
de crescimento microbiano (KARIGAR; RAO, 2011). A produgcdo dessas enzimas
€ importante em setores industriais devido ao seu alto e superior desempenho
catalitico de diferentes fontes microbianas (ABRAHAM; CHAIN, 1940). A aplicacéo de
microrganismos em diferentes bioprocessos € usada para fornecer uma variedade de
produtos nas industrias aplicadas (RENGE; KHEDKAR; NANDURKAR, 2012).

Farmacéutica

Figura 2 — Aplicacéo de enzimas em diversos ramos industriais

2.1 Ciclodextrina glicosiltransferase

A Ciclodextrina glicosiltransferase (CGTase) é uma enzima capaz de converter
amido em ciclodextrinas (CDs) e além de outros derivados. A CGTase optimiza a
ciclizacao de amido ou derivados ou seja, converte a-1,4-glucanos em CDs, por uma
reacdo chamada de transglicosilagéo intramolecular, na qual ocorre o acoplamento
com a abertura de aneis de CDs e a disproporcionalizagdo por meio da reagao de
transglicosilagcéo intermolecular, levando assim a formacéo de produtos ciclicos a partir
do amido, as chamadas CDs (BLANCO et al., 2014). Essa reacao resulta em uma
mistura no rendimento dos oligosacarideos ciclicos formados referente ao niumero
de unidades de glicose que compde a CD. As CGTases sao classificadas como a-
B- e y-CGTases dependendo do numero de unidades de glicose que forma CD. Os
dominios de ligacdo da enzima vem sendo sido relacinadas a ligacdo da enzima ao
amido e na sua orientacao das amilases para o sitio ativo. As CGTases apresenta
quatro dominios bem conhecidos: (A) catalitico; (B) € uma regido inserida apds o
dominio A; (C e E) ligagcdo com granulos de amido (PENNINGA et al., 1996).

2.1.1 Ciclodextrinas

As CDs sao moléculas ciclicas descobertas em 1891 e estudadas desde inicio
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do século XX. Entretanto, somente se tornaram um tema de interesse cientifico na
década de 80. As CDs séao oligossacarideos ciclicos ligados por ligacdes 1-4, podendo
ser formado por 6, 7, ou 8 unidades de glicose, sendo chamadas de a-, - e y-CD.
Entretanto, existem CDs descritas com até 13 unidades de glicose. Essas unidades
de glicose estao ciclicamente arranjadas devido a falta de rotacao livre em nivel das
ligacGes. Gerando assim uma estrutura em forma de cone truncado com uma cavidade
revestida com protons e pares de atomos de oxigénio glicosidicos proporcionando
uma cavidade de carater hidrofébico apolar, caracteristicas que vao proporcionar
diversas aplicacdes dessas moléculas. Essas caracteristicas impedem a formacgéao
de ligacéo de hidrogénio com moléculas de agua, resultando em baixa solubilidade e
externamente apresenta carater hidrofilico (HARADA, 2001).

Assim, em solugéo aquosa, as moléculas de dgua no interior da cavidade de CD
podem ser facilmente substituidas por moléculas apolares, as chamadas moléculas
hospedes. Estas propriedades vao permitir a formacao de complexos de inclusdo com
uma grande variedade de moléculas hidrofébicas.

4

Farmaco Ciclodextrina Complexo de inclusao

Figura 3 — Formac&o do complexo de inclusdo de ciclodextrina com farmacos.
As CDs podem absorver moléculas de tamanho variados, ou mesmo partes da
moléculas, formando assim esses complexos de inclusdo para diversas aplicacdes
como (LOFTSSON; DUCH", 2007):

i) Solubilidade de moléculas (BREWSTER; LOFTSSON, 2007)(LOFTSSON;
HREINSDOTTIR; MASSON, 2005)i.e. one drug molecule forms a complex with
one cyclodextrin molecule, and the most common method for stoichiometric
determination during formulation studies is the phase-solubility method.
However, in recent years it has becoming increasingly clear that solubilizing
effects of cyclodextrins are frequently due to the formation of multiple inclusion
and non-inclusion complexes. The aqueous solubility of 38 different drugs was
determined in pure aqueous solution, aqueous buffer solutions and aqueous
cyclodextrin solutions, and the apparent stability constant (K1:1 as CDs
aumentam a solubilidade de farmacos insoluveis;

i) Biodisponibilidade de moléculas (SHULMAN et al., 2011): evitam a
cristalizacdo de ingredientes ativos por meio da complexagao de farmacos;

iii) Estabilidade de moléculas (CONNORS, 1997). melhoria da estabilidade
quimica, fisica de farmacos;

iv) Prevengdo de incompatibilidade (UEKAMA; HIRAYAMA; IRIE, 1998):
separa fisicamente componentes incompativeis quando complexados a fim de

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 31




prevenir a interacdo medicamentosa;

v) Odor e sabor (CIOBANU; LANDY; FOURMENTIN, 2013): odor desagradavel
e sabor amargo de alimentos e farmacos podem ser mascarados.

2.2 Atividade enzimatica

A propriedade mais importante relacionada as enzimas € sua atividade catalitica
qgue é a capacidade de realizar reacoes de transformacao de substratos em produtos.
Os ensaios para medir essa agédo enzimatica é chamada de atividade enzimatica e
pode ser medida pela taxa na qual um substrato € consumido ou a taxa na qual um
produto se forma ao longo do tempo (REYMOND; FLUXA; MAILLARD, 2009).

Existem diversos métodos para se medir as concentracdes tanto de substratos
consumidos quando de produtos formados durante umareagao enzimatica. Nos ensaios
realizados por medidas em espectrofotométricos € medida a mudanca da quantidade
de luz que a solugao de ensaio absorve frente a substancia em questéo Figura 4. Os
ensaios por métodos fluorométricos utilizam analisam a diferenga na fluorescéncia
do substrato e do produto para realizar-se as medidas de atividade enzimatica. Em
ensaios radiométricos € medido a incorporacao de radioatividade em um substrato ou
sua liberacao dos substratos. Ja os ensaios cromatograficos medem a formacgao de
produto pela separacao da mistura de reagcdo em seus componentes por cromatografia.

Ciclodextring

Coloragio

Espectrofotémetro

Figura 4 — Método colorimétrico de deteccao (espectrofotdmetro) de atividade enzimatica a
partir da formacao do complexo de inclusdo do produto enzimético, a CD.

3| MONITORAMENTO DE BIOPROCESSOS

Um bioprocesso se caracteriza por reagbes ou vias bioldgicas mediadas por
células vivas como de microrganismos, animais ou humanas ou até mesmo enzimas
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biologicas sobre condigdes controladas para biotransformacgéo de matérias primas em
produtos. Um bioprocessos pode compreender um conjunto de sistemas que incluem
desde o tratamento da matéria prima; processos de producao biotecnoldgicos; e
processos de separacao e purificacdo de produtos.

O desenvolvimento de bioprocessos é responsavel por grande parte dos custos
do desenvolvimento de um medicamento no mercado criando assim estimulos para
a optimizacdo do monitoramento de desenvolvimento desses produtos. Os estagios
iniciais de desenvolvimento de processo biotecnolégicos sao para otimizar medidas
balanceamento de formacédo de produtos e consumo de substratos considerando
diversos paréametros. Durante estes processos biotecnolégicos apenas parametros
criticos normalmente sao controlados por meio de medidas que garantem a qualidade
e o rendimento do processo. Entretanto, a falta de sensores e ferramentas adequados
para esse monitoramento tem sido observada durante a producdo de produtos
biotecnoldgicos.

Embora a pesquisa para a detec¢cao e monitoramento de bioprocessos mediados
por células microbianas seja crescente devida a ampla diversidade de metabdlitos
que podem ser produzidos a partir dos microrganismos, apenas uma pequena fracao
de novos sensores € adequada para uso em bioprocessos. Os bioprocessos sao
ambientes extremamente degradantes para biosensores, ja que uma cultura microbiana
em crescimento exponencial pode degradar esses sensores, principalmente se forem
imobilizados com enzimas que muitas vezes sao sensiveis a ambientes de pH e
temperatura extremos e, assim, invalidar seus resultados de controle da producao
de bioprodutos. Além disso, 0 meio de cultura de producédo apresenta substancias
que interferem nas leituras do sensor. Assim, os biosensores utilizados muitas vezes
séo contaminados durante esse bioprocesso e assim impossiveis de continuar o
monitoramento ideal, havendo problemas periddicos com a calibragdo destes sensores.

4 | BIOSENSORES

Um biosensor pode ser composto de em uma regido de bioreconhecimento com
um componente de biotransdu¢do em um sistema eletrénico com amplificador de sinal
e um monitor. O bioreceptor € projetado para interagir com um analito especifico de
interesse para produzir um efeito a ser medido por um transdutor. A capacidade de
ligacéo especifica e a atividade catalitica das enzimas as fazem biorreceptores muito
utilizados. O reconhecimento do analito desejado pelas enzimas ocorre por meio de
Varios mecanismos possiveis:

i) A enzima converte o substrato (Figura 5 — etapa 1) em um produto detectavel
por um sensor (Figura 5 — etapa 2);

ii) A deteccao da inibicdo ou ativagao enzimatica por um substrato;

iil) Modificacdo das propriedades da enzima apds interacdo com o substrato.
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Figura 5 — Acdo enzimatica (etapa 1 e etapa 2)

As principais razdes para 0 uso comum de enzimas em biossensores s&o devido
a sua capacidade de catalisar diversas reag¢des e ao potencial para detectar um grupo
de substancias. Entretanto, a atividade catalitica de enzimas também permite limites

de detecgédo mais baixos em comparagéo com as técnicas de ligagdo comuns.

51 NANOPARTICULAS UTILIZADAS EM SENSORES

Nanoparticulas apresentam entre 1 e 100 nanometros e sdo classificadas de

acordo com seu tamanho, superficie, forma e material. Os matérias mais utilizados
para a fabricacdo de nanoparticulas sao metais, carbono, polimeros, lipossomos. Os
formatos mais utilizados sao cubos, estrelas, esferas e fios Figura 6.

Formato

/ Fommato

Material
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Figura 6 — Propriedades das nanopatrticulas (material, formato, tamanho, superficie).

Devido a essas caracteristicas apresentam propriedades distintas como
diferenciada sensibilidade. Assim, os biossensores de nanoparticulas tém o potencial
de otimizar ou substituir as técnicas analiticas utilizadas.

Algumas propriedades fisicas de diversos nanomateriais sao ideais para serem
utilizados como biosensores. As nanoparticulas fluorescentes por exemplo podem
produzir sinais intensos a luz, e entao apresentar ligacdo resposta a presenca de uma
substancia alvo que produz uma deteccao extremamente sensivel em solucéo. Além
disso, a capacidade de aplica¢des para nanoparticulas como de ouro, prata, materiais
magnéticos e semicondutores apresentam propriedades épticas e eletroquimicas que
permitem emisséo de sinais a partir da detec¢ao de biomoléculas. A capacidade Unica
dos nanossensores de melhorar a analise de diversos fluidos bioquimicos é discutida
principalmente em diagnéstico molecular.

A aplicacdo mais comum da nanotecnologia de sensores é para o diagnostico
de diabetes pela deteccao eletroquimica enzimatica a partir de padrées de glicose
(CASH; CLARK, 2011). Aincorporagao de nanomateriais nesses sensores pode trazer
diversas vantagens como o aumento da area de superficie, a melhora na eficiéncia
da transferéncia de elétrons para o eletrodo e assim a capacidade de incluir etapas
cataliticas adicionais.

6 1 OXIDOS CONDUTORES TRANSPARENTES (SNO,)

Os 6xidos condutores transparentes (TCO) possuem um gap de energia na
regidao do visivel do espectro eletromagnético, entretanto refletem no infravermelho.
Os TCOs tem sido utilizado como dispositivos para armazenamento de energia como
células solares e em sensores de gas. A alta transparéncia e baixa resistividade elétrica
desses compostos caracterizam em uma estrutura simples, cristalina. Como exemplo,
a estrutura atdmica do SnO,, um dos TCOs mais utilizados é caracterizado com cada
atomo de estanho rodeado por seis atomos de oxigénio em um arranjo octaedro e cada
atomo de oxigénio cercado por outros trés atomos de estanho em uma configuracao
planar obtida por calculos usando a teoria do funcional de densidade. O bandgap do
SnO, é da ordem de 3,7 eV

A andlise por densidade parcial de estados sugeriu que as transicbes entre
bandas envolvam excitagdes de orbital 2p do oxigénio para o orbital s do estanho.
A transparéncia e a condutividade do éxido de estanho foi explicado na década de
1970 devido as propriedades fisicas do SnO, devido aos niveis doadores superficiais
proximos a banda de condugdo com vacancias de oxigénio com absor¢cdo no
infravermelho caracterizando sua transparéncia. Sabendo que a conducgao elétrica
do 6xido de estanho esteja relacionada com a nao estequiometria e com os defeitos
intrinsecos relacionados a auséncia de oxigénio, a condutividade do SnO, muda com
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a pressdo. As vacancias de oxigénio formam niveis ndo condutores em isolantes como
o 6xido de silicio em semicondutores. O 6xido de estanho difere desses materiais
frente a concentracdo de vacancias em Sn.

A estrutura do SnO, foi muito estudada e descrita uma teoria para a coexisténcia
da condutividade e transparéncia: estanho intersticial tem um papel mais relevante do
que as vacancias de oxigénio. A qual produzem um nivel dentro do bandgap do inon
de estanho (Sn) produzindo um nivel doador dentro da banda de condugéo que leva
ao aumento da condutividade. Entretanto, a presenga do Sn. pode reduzir a energia
de formacdo das vacancias de oxigénio, a qual define a deficiéncia de oxigénio. A
nao absorc¢ao dentro do gap € uma consequéncia de carater especial da estrutura de
bandas do SnO, que elimina transi¢Ges opticas na regiéo do visivel.

Além do 6xido de estanho o 6xido de indio tem propriedades interessantes
do ponto de vista tecnoldégico como a alta transmissividade na visivel do espectro
eletromagnético e baixa resistividade elétrica.

O In, O, de estrutura cristalina ctbica do tipo com 80 atomos, os quais encontram-
se coordenados com 6 atomos de oxigénio, resultando em diferentes distancias de
In—O. Na estrutura de bandas para o 6xido de indio € possivel observar a condugao
do comportamento de elétrons livres. Assim, o minimo da banda de condugéo do In,O,
tem a mesma natureza que do SnO,,

Sabe-se também que materiais que apresentam alta condutividade elétrica sao
quase opacos para luz visivel, devido ao seu alto coeficiente de absorcdo, e que
materiais transparentes sdo normalmente isolantes ou semicondutores tendo com
elétrons livres a temperatura ambiente.

Os TCOs apresentam propriedades por meio do gap de energia do 6xido metalico
e da presenca de estados préximos a banda de condugao que séo gerados a partir de
defeitos na superficie desses materiais considerando sua natureza, o numero e arranjo
atébmico dos cations metalicos, da morfologia e da presenca de defeitos intrinsecos.

Em geral, estes 6xidos nano estruturados sao preparados sob ambiente controlado
resultando em semicondutores com concentragao de elétrons livres da ordem de 10%°
cm=3. No entanto, 6xidos ndo dopados sao instaveis quando empregados em altas
temperaturas, dificultando sua aplicacdo como eletrodos transparentes.
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