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APRESENTACAO

A colecéo “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2” é uma obra
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais,
pesquisadores, engenheiros, técnicos, académicos e, € claro, estudantes. A colegao
abordara de forma categorizada pesquisas que transitam nos varios caminhos
da quimica de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didatica objetivando
a divulgacgao cientifica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que
compdem seus capitulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
relacionados a revestimentos inteligentes — smart coatings; técnicas eletroquimicas;
modificacao de superficie; processo foto-Fenton; dessulfurizacdo adsortiva de diesel;
otimizacao de sensores; contaminantes organicos; degradacao de compostos;
nanotubos de carbono hidrofilicos; oxidagao parcial do metano; producéao de etanol;
tratamento de efluente aquoso; producao de biogas; processo oxidativo avang¢ado;
particao de ions metalicos; ensino de polimeros; reutilizacdo de 6leo industrial;
analise complexométrica de aluminio e modelagem molecular. Em todos esses
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado a caracterizacao, aplicacéo,
otimizacao de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes
na area de quimica, ensino e engenharia quimica. A diversidade de Debates na
pesquisa em Quimica tem sido um fator importante para a contribuicao em diferentes
areas.

Temas diversos e interessantes sdo, deste modo, discutidos aqui com a
proposta de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles
qgue de alguma forma se interessam pela area de quimica tecnoldgica, bacharel e
licenciatura. Possuirum material que demonstre evolugéo de diferentes metodologias,
abordagens, aplicacbes de processos, caracterizacdo com diferentes técnicas
(eletroquimica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier e raios-X) substanciais € muito relevante, assim como abordar temas atuais
e de interesse tanto no meio académico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores,
professores e académicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serao
apresentados de maneira concisa e didatica.

Jéssica Verger Nardeli
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ABSTRACT: The development of smart coating
based on vegetable oils in the presence
of additives have been a good alternative
for corrosion protection of different metallic
substrates. The AA2024 alloy is a prime material
for application in aircraft parts and many others
industrial parts, however, this alloy is susceptible
to corrosion because the presence of sensitive
S-phase, composed by copper and magnesium.
The development of the coatings was based on
researches of our group using tannin (natural
inhibitor) for modification of the polymeric
structure of polyurethane. The coatings were
characterized by attenuated total reflectance
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR-
ATR), contact angle, and measurements of
thickness. The barrier properties and corrosion
protection ability were assessed by open circuit
potential (E,

ocP

spectroscopy (EIS). The self-healing ability of

) and electrochemical impedance

the coatings was studied by localized impedance
spectroscopy (LEIS) in the presence of scratch
on coating the surface. The results demonstrate
that the modified coating provides effective
corrosion protection due to damaged polymer
healing and the electrochemical and surface
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analysis contribute to the interpretation of the corrosion inhibition mechanism.
KEYWORDS: smart coating, corrosion protection, localized impedance, coatings
development.

REVESTIMENTO INTELIGENTE PARA PROTECAO CONTRA CORROSAO DE
LIGAS DE ALUMINIO: ESTUDO GLOBAL E LOCALIZADO DO DESEMPENHO
ANTICORROSAO

RESUMO: O desenvolvimento de revestimento inteligente a base de 6leos vegetais na
presenca de aditivos tém sido uma boa alternativa para protecéo contra corrosao de
diferentes substratos metélicos. A liga AA2024 é um material primordial para aplicacao
em pecas de aeronaves e outras pecas industriais, no entanto, € suscetivel a corrosao
devido a presenca da fase-S, composta por cobre e magnésio. O desenvolvimento dos
revestimentos foi baseado em pesquisas do nosso grupo, utilizando tanino (inibidor
natural) para modificagdo da estrutura polimérica do poliuretano. Os revestimentos
foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier com refletancia total atenuada (FTIR-ATR), angulo de contato e medidas da
espessura. As propriedades de barreira e a capacidade de protecao contra corrosao
foram avaliadas por medida de potencial em circuito aberto (EOCP) e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS). A capacidade de autocura dos revestimentos foi
estudada por espectroscopia de impedancia localizada (LEIS) na presenca de defeitos
artificiais na superficie do revestimento. Os resultados demonstram que o revestimento
modificado fornece protecao eficaz contra a corrosdo devido a cura do polimero
danificado e as analises eletroquimica e de superficie contribuem na interpretacao do
mecanismo de inibicdo da corroséo.

PALAVRAS-CHAVE: revestimento inteligente, protecéo contra corrosao, impedancia
localizada, desenvolvimento de revestimentos.

11 INTRODUCTION

Corrosion is a natural phenomenon, in which occurs the material deterioration
due to reactions with species present in the environment. Corrosion is a continuous
process (JONES, 2020; MELCHERS, 2019), and thus the choice of a coating must
be judicious to last throughout the expected life cycle of the system.

The aluminium alloys used in the aerospace industry have been constantly
improved over the past century and now constitute about 80% of the weight of
modern aircraft (DORIN; VAHID; LAMB, 2018; YASAKAU et al., 2008). However, one
of the major concerns of the airline industries is the ageing of the aircraft associated
with corrosion. For protecting aluminum alloys and other metallic surface against
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corrosion, it is crucial to understand the fundamental aspects of the corrosion
processes affecting the material.

In this context, the search for self-healing polymers has increased due to the
need to extend the useful life of materials that are susceptible to corrosion. Self-
healing is defined: “Self-healing can be defined as the ability of a material to heal
(recover/repair) damages automatically and autonomously, that is, without any
external intervention” (GHOSH, 2009). The self-healing effect may be related to
the physical or chemical integration of repairing components of the polymer, i.e. (1)
embedment of vessels encapsulating reactive liquids, (2) chemical integration of
dynamic reformable/reversible bonds, (3) dispersion of superparamagnetic, (4) self-
repair without addition of any discrete physical/chemical healing constituents, driven
by interchain van der Waals (vdW) (HORNAT; URBAN, 2020; PULIKKALPARAMBIL;
SIENGCHIN; PARAMESWARANPILLAI, 2018). Inaccordanceto literature (NARDELI
et al., 2019a), the reaction into polyurethane with tannin inhibitor provided more
hydrogen bonds formation that favors self-healing effect in polymers, which can be
schematically represented in Figure 1.

Scratch zone Healed zone
'd‘_-"“y\ P ~ Py LY
. I‘f \| 'r \' 'f \l
Coating’._ ./ A Lo L
Substrate

Figure 1. General self-healing mechanism in polymer coating

Different approaches using global and localized techniques are essential for the
development and interpretation of new protecting systems (NARDELI et al., 2016;
NARDELI et al., 2019b). The aim of this chapter is to stimulate the development of
new organic coatings based on formulations (with tannin) that have already proved
efficient (NARDELI et al., 2020) in the protection against corrosion of aluminum
alloys.

2| METHODOLOGY

2.1 Coatings preparation

Two different coatings were obtained based on the details of preparation
reported by our group (NARDELI et al., 2016 — unmodified coating; NARDELI
et al., 2020 — modified coating, however using 2.5 wt.% tannin). The unmodified
coating was prepared without inhibitor (NARDELI et al., 2016 - using a proportion
1:3 (polyester:prepolymer)) and the modified coating was obtained by adding tannin

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 1




inhibitor (97.5 wt.% unmodified coating + 2.5 wt.% tannin inhibitor) (NARDELI et al.,
2020). Then, the coatings were applied on the AA2024 surface, according to the
literature (NARDELI et al., 2020). The substrate preparation and composition of the
AA2024 substrate were previously described (NARDELI et al., 2020).

2.2 Surface characterization
2.2.1 Thickness

The average thickness of the coatings was determined in triplicate with an
Elcometer in different regions of the surface to verify the homogeneity of thickness
throughout the length of the film.

2.2.2 Contact angle

The hydrophobicity of the substrate and coatings surface was evaluated by
a Dataphysics OCA20. Static distilled water contact angles were measured by
carefully placing a 17 yL water droplet onto the substrate aluminum alloy and coating
(unmodified and modified) surfaces. The measurements were performed in three
replicates to check data repeatability.

2.2.3 Attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy

(FTIR-ATR)

The coatings were chemically characterized by means of Fourier
Transform Infrared Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR) using a Nikolet IS5
spectrophotometer with an Attenuated Total Reflectance attachment (scans =
32, energy scanning from 400 to 4000 cm™, resolution = 2 cm™), however, this
characterization has been extensively explored in other works (NARDELI et al.,
2019a).

2.2.4 Scanning electron microscopy (SEM)

The coating surface was analyzed after localized electrochemical study by
SEM and EDX analysis using a FEG-SEM JEOL model JSM 7001F microscope at
an accelerating voltage of 15 or 20 kV. The EDX detector from FEG-SEM JEOL is a
light elements detector, from Oxford (England), model INCA 250.

2.3 Anti-corrosion performance

Anti-corrosion performance can be estimated by global electrochemical
response and localized electrochemical response of the coating applied on

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 1




substrate. Both studies provided information based on the response of the coating

in the absence (E, ., and EIS measurements) and presence of the scratch (localized

CP
electrochemical impedance spectroscopy) on the surface.

To assess self-healing property, an artificial scratch (4 mm size) using a scalpel
blade was applied on the coating surface until exposing the metallic substrate. The
surface was observed by optical microscopy before and after the LEIS measurements,
however, SEM/EDX results will be presented, which contribute more precisely to
estimate the protection mechanism according to the composition inside the scratch

zone and on the scratch-free zone.

2.3.1 Global electrochemical study

2.3.1.1. Open circuit potential (EOCP) and electrochemical impedance

spectroscopy (EIS)

For E,., and EIS, a conventional three-electrode electrochemical cell Model
K0235 was used, which was composed by an AA2024 coated alloy (geometrical
area of 1 cm? exposed to the electrolyte in the absence of scratch), the working
electrode; an AglAgCIIKCI 3mol L, the reference electrode and a Pt spiral, the
auxiliary electrode. The electrolyte was 3.5% NaCl solution and the measurements
were conducted at 25 oC.

E,.» measurements were performed for both coatings (unmodified and modified)
immersed in solution for 30 minutes. EIS measurements were performed for 2 h, 30
days, and 50 days of immersion, using a GAMRY REF 600 potentiostat/galvanostat
by applying a 10 mV(r.m.s.) sinusoidal potential perturbation signal to EOCP, from
1x10° to 5x10° Hz, and recording 10 points/frequency decade. These data were
employed to evaluate the coatings performance with 1 cm? exposed geometrical
area in the absence of scratch.

2.3.2 Localized electrochemical study

2.3.2.1. Localized electrochemical impedance spectroscopy (LEIS)

LEIS measurements were performed with a Solartron 1286 electrochemical
interface with a Solartron 1250 frequency response analyzer coupled with a
Uniscan electrochemical station. The LEIS system was composed of five electrodes,
consisting of a conventional three-electrode arrangement (reference electrode,
counter electrode, and the coated sample as working electrode under a potentiostatic
control) and a Pt bi-electrode (LEIS probe) to measure the local potential gradient
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in solution above the working electrode surface. The reference electrode was a
saturated calomel electrode (SCE) and the counter electrode was a Pt mesh. Details
on the customized configuration of the LEIS probe used in this work have been
previously described (NARDELI et al., 2016). The probe was stepped across a well-
defined area of the sample including the scratch. The scanned area was 5048 ym
x 2000 pym for the unmodified coating and 5106 ym x 2000 ym for the modified
coating. A frequency of 5 kHz was used during LEIS mapping. The LEIS maps (area
scan: 32 points x 16 lines) were taken in 0.005 mol L-1 NaCl aqueous solution every
hour, for 24 h of immersion.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Surface characterization
3.1.1 Thickness

The determined thicknesses were 445.8 ym and 741.6 ym for the unmodified
coating (without tannin) and modified coating (with tannin), respectively.

3.1.2 Contact angle

Figure 2 shows the static contact angles of the surfaces of the coatings applied
on AA2024 alloy. This study provided information on hydrophobicity the surface - the
higher the contact angle, the greater the hydrophobicity of the surface, therefore, the
less water uptake by the coating.

The addition of the organic coating on the AA2024 surface leads to an increase
in the contact angle from 76.1° to 90.1°. The addition of inhibitor tannin to organic
coating leads to an increase in the contact angle from 90.1° to 94.6°, demonstrated
in Figure 2. Therefore, modified coating presents higher hydrophobicity.
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Figure 2. Static contact angles of AA2024 substrate, unmodified coating and modified coating as
measured with deionized water.

3.2 Anti-corrosion performance

3.2.1 Global electrochemical study

3.2.1.1. Open circuit potential (EOCP) and electrochemical impedance

spectroscopy (EIS)

Figure 3a depicts the evolution of EOCP vs. time in 3.5% NaCl solution for
the substrate AA2024 alloy, and for both unmodified and modified coatings. After
30 minutes of immersion, the EOCP values for the bare AA2024 alloy are close to
-0.57 V/AgIAgCIIKCI 3mol L-1, while for the unmodified coating the value is ~-0.40
V/AglAgCIIKCI 3mol L. When the alloy is coated with the modified coating, the
EOCP values is ~-0.28 V/AglAgCIIKCI 3mol L. Over the entire immersion test, the
modified coating evidenced the most positive potential value that accounts for its
better barrier property in relation to the modified coating.

Figure 3b and Figure 3c show a set of representatives Bode impedance modulus
plots for the unmodified and modified coatings obtained after 2 h, 30 days and 50
days of immersion in 3.5% NaCl solution. These results cover the electrochemical
response for an area of 1 cm2 without artificial defect, allowing to estimate 12l values
around 3.0 x 1010 (2 h), 2.1 x 1010 (30 days), 2.6 x 1010 (50 days) for unmodified
coating, and 12l values ~8.3 x 1010 (2 h), ~1.0 x 1011 (30 days), ~4.2 x 1010 (50
days) for modified coating, being always higher than those of the unmodified coating.
It is worth to recall that the surface of the modified coating is more hydrophobic,
therefore, has less interaction with water, and the modified coating is also thicker
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than the unmodified one.
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Figure 3. (a) EOCP vs. time for 1800 seconds, (b and c) electrochemical impedance Bode |ZI
plots taken at 2 h, 30 days, 50 days of immersion in 3.5% NaCl solution.

3.2.2 Localized electrochemical study

3.2.2.1. Localized electrochemical impedance spectroscopy (LEIS)

Figure 4 depicts the evolution of admittance above the surface of the unmodified
(Figure 4a) and modified coatings (Figure 4b) provided by LEIS maps for 1 h,
15 h and 24 h of immersion in 0.005 mol L' NaCl solution. The scale range in
Figure 4a is identical to that in Figure 4b to allow a rough comparison between the
admittance values. The admittance for the unmodified coating (Figure 4a) increases
with the immersion time, showing maximum admittance at 24 h of immersion, thus
corresponding to lower impedance values. Some of the most important reactions

when the aluminum alloy is exposed to the electrolyte are depicted below as
represented by equations 1 - 4.
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Cathodic reaction:

O2(g) + 2H20) + 4e — 40H (aq) (Equation 1)

Anodic reaction:

Al Al3+ 3e
© = o)+ (Equation 2)

AlR+(aq) + 3H20() — Al(OH)a(s) + 3H* (Equation 3)

Global reaction:

4Als) + 302(g) + 6H20() — 4AI(OH)3s) (Equation 4)

However, for the modified coating (Figure 4b) the decrease in admittance in
the scratch zone is noted. LEIS experiment was carried out for 24 h only, and it
confirms the trends observed in the EIS measurements depicted in Figure 3c. In
accordance to literature [ref], the coating modified with tannin provided self-repair
effect in scratch zone. In comparison to other results of our group in which a greater
amount of tannin was used in the coating formulation, the self-healing effect starts
in a few hours (~ 5 h) of immersion, while in the present case, using a lower amount
of tannin and other polymeric matrix the effect starts after 15 h of immersion.

In this way it is confirmed that by changing the polymeric matrix and decreasing
the amount of tannin, the self-healing effect is maintained, however, the process
starts after longer immersion time (~15 h). Therefore, for the development of the
smart coating it is interesting to increase the amount of tannin, so that the self-
healing effect starts at shorter time. The importance of the interaction between
the polymeric matrix and the tannin is also emphasized, so that this combination
improves the coating performance against corrosion.
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Figure 4. LEIS maps for (a) unmodified and (b) modified coatings obtained at 1 h, 15 h, 24 h of
immersion in 0.005 mol L-1 NaCl solution.

Thus, by combining EIS (global electrochemical study) with LEIS (localized
electrochemical study), it was possible to observe, in detail, the evolution of the
various resistive parameters and the local inhibition on the scratch.

At the end of the immersion test (24 h of immersion in 0.005 mol L-1 NaCl
solution) both defects were observed via SEM imaging and EDX analysis (Figure
5). Figure 5a shows that for the unmodified coating, the EDX analysis in the scratch
zone confirmed the presence of aluminum. This result indicates that the corrosion
process propagated from the scratch zone under the coating, attacking the substrate,
in accordance to equations 1 - 4. For the modified coating (Figure 5b), the EDX
analysis in the scratch zone shows the absence of aluminum, indicating that the
modified coating recovers the coating in the scratch, an effect that can be attributed

to the self-healing property, as suggested by the result obtained with LEIS, which
shows the decrease of the admittance in the scratch zone.
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Figure 5. SEM images and EDX analysis (scratch zone and scratch-free zone) for (a) unmodified
and (b) modified coatings after LEIS measurements in 0.005 mol L-1 NaCl for 24 h.

The present findings demonstrated that the self-healing effect is maintained
even when the composition of the polymer matrix is varied and less tannin is used,
however, the self-healing process begins after 15 h of immersion (as observed
by LEIS maps, Figure 4), instead of after 5 h (NARDELI et al., 2020). Thus, in
the development of smart coatings it is necessary to combine components able
to increase the barrier effect and the hydrophobicity of the surface to achieve an
efficient protection against corrosion. Betting on a structure with a high number of
OH groups, contributes to the self-healing effect.

4|1 CONCLUSION

The two coatings were produced by a method known and used in our group,
however using different polymeric structure and amount of tannin. The presence
of tannin increased the thickness of the coating and the contact angle, resulting
in a more hydrophobic surface than the unmodified coating. EIS results showed
that the barrier effect is greater for the modified coating than for the unmodified
coating, while LEIS and SEM/EDX results indicated that the self-healing properties
of the coatings are greatly dependent on the amount of tannin in their formulation.
Lowering the content of tannin maintained the self-healing effect however it started

after longer immersion time.
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ABSTRACT: This work aimed to investigate the
removal efficiency oftartrazine dye from aqueous
solution using Cu,FeSnS, as a heterogeneous
catalyst in the photo-Fenton process. In order
to evaluate the effects of independent variables
on the dye decolorization and determining
the optimum conditions, a 22 CCRD (Central
Composite Rotatable Design) followed by RSM
(Response Surface Methodology) approach
was employed. Experiments were carried
out as a function of pH (from 2 to 4), catalyst
concentration (from 0.05 to 0.35g L") and H,O,
concentration (from 3to 13 mmol L"). The results
revealed a good agreement between the model
predicted and the experimental values. Underthe
optimized conditions, tartrazine decolorization
efficiency was 99.59%. Therefore, the photo-
Fenton process using Cu,FeSnS, as a catalyst
was proved to be feasible for the decolorization
of tartrazine dye.

KEYWORDS: Experimental design, tartrazine,
decolorization, photo-Fenton, Cu,FeSnS,.
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11 INTRODUCTION

The treatment of water pollutants has become an important step in industrial
production, agriculture and municipal water worldwide (Pouranetal.,2015). Advanced
oxidation processes (AOPs) have been considered as a promising technology for
water purification, since the generated <OH radicals have an oxidation capacity to
degrade most organic contaminants rapidly and in a non-selective way (Mirzaei
et al.,, 2017). Among them, the photo-Fenton process is one of the best known,
and it can be homogeneous or heterogeneous (Zhang et al., 2019). However, the
homogeneous photo-Fenton reaction was limited by a large amount of iron sludge,
which can cause secondary pollution, and a strict control of pH around 2-3 for a
good catalytic performance (Huang et al., 2016). Therefore, the heterogeneous
photo-Fenton process was chosen to overcome this drawback (Xiao et al., 2018).

A promising class of iron-based catalysts that has being investigated for the
photo-Fenton process are the chalcogenides materials, due to their interesting
physical and chemical properties and their potential applications in energy-storage
technologies (Li et al., 2013; Tabata et al., 2010). Following this trend, Cu,FeSnS, is
a semiconductor with high photocatalytic efficacy due to its high optical absorption
coefficient (>104 cm-") and suitable band gap (~1.5 eV) (Dong et al., 2017). In
previously studies, Cu,FeSnS, has been demonstrated to be an efficient catalyst for
wastewater treatment (Salla et al., 2018). However, it is still a new material with an
unexplored capability in the field of AOPs expertise.

Several parameters can influence the photo-Fenton process efficiency, in
particular, the solution pH, the catalyst concentration and the H,O, concentration
are examples of fundamental factors. Thus, a factorial design can optimize all the
effecting parameters together and at once and can be employed to achieve the best
overall optimization of a process (Elhalil et al., 2016).

Therefore, in the present work, Cu,FeSnS, was prepared by a solvothermal
method and was applied as a photo-Fenton catalyst for tartrazine removal under
visible light irradiation. The optimization of the tartrazine decolorization by the photo-
Fenton process using a 28 factorial experimental design was performed according
to central composite rotational design (CCRD) coupled with response surface
methodology (RSM) approach. The effects of the factors in the process and the
compatibility of the chosen model with the response have been studied.
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2| MATERIALS AND METHODS

2.1 Synthesis and characterization of Cu,FeSnS,

Cu,FeSnS, particles were synthetized by a solvothermal route. Therefore, 1
mmol of trimethylamine, 0.1 mmol of Cu(NO3)2-:3H20, 0.05 mmol of FeSO,-7H20,
0.05 mmol of SnCl,-5H,0 and 0.25 mmol of thiourea were dissolved in 20 mL of
ethanol under magnetic stirring and then sonicated for 30 min at 30 Hz. The final
mixture was charged into a PTFE-lined stainless autoclave and treated at 180 °C for
24 h. The autoclave was left to naturally cool off. The precipitate were filtered, washed
with ethanol and dried under vacuum at room temperature. The characterization
results of Cu,FeSnS, particles were published by Salla et al. (2018).

2.2 Catalytic assays

The photo-Fenton assays were performed in a 250 mL batch glass under
continuous stirring and equipped with an economic lamp of visible light. In a typical
experiment, 100 mL of tartrazine aqueous solution (100 mg L") and different
concentrations of Cu,FeSnS, (according to Table 1) were placed into the reactor
at 25 °C. The pH of the aqueous suspension was adjusted to different values
(according to Table 1) using H2SO4 (0.1 mol L'). The aqueous suspension was
continuously stirred for 30 min in the dark to reach the adsorption equilibrium. The
visible light was switched on and different concentrations of H,O, (according to Table
1) were added to the reactor. Then, aliquots were collected followed by filtration and
submitted to analysis in a spectrophotometer (Kasuaki IL-226-NM-BI) to determine
the concentration of tartrazine.

2.3 Experimental design

A 23 CCRD (with eight factorials, six axial and three central points) followed by
RSM approach was used to investigate the effects of pH (X7), catalyst concentration
(X,) and H,O, concentration (X,) on tartrazine decolorization efficiency (E). The
alpha for rotatability (+xa) was +1.68 and was defined by a = (2n)%, were n is the
number of independent variables (n = 3) [18]. The variables and their respective
levels were based on preliminary experiments (Salla et al.,, 2018). The real and
coded values of the variables are presented in Table 1. The statistical significance of
the non-linear regression was determined by Student’s test and analysis of variance
(ANOVA), the model equation was evaluated by Fischer’s test and the proportion of
variance explained by the model was given by the coefficient of determination (R?2).

The results were analyzed using Statistica 9.1 software (StatSoft Inc., USA).
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3 | RESULTS AND DISCUSSION

3.1 CCRD and RSM

To optimize the tartrazine decolorization efficiency, the reaction kinetics were
investigated using a CCRD coupled with RSM. The considered parameters were pH,
catalyst concentration and H,O, concentration, and the results obtained after 40 min

of reaction are shown in Table 1.

Run pH (X7) [CuzFeSnSa] (X2, gL™) [H202] (X3, mmol L) E (%)
1 -1 (2.4) -1 (0.10) -1 (5) 65.29
2 +1(3.6) -1 (0.10) -1(5) 73.48
3 -1 (2.4) +1 (0.30) -1 (5) 92.00
4 +1 (3.6) +1(0.30) -1 (5) 90.75
5 -1 (2.4) -1 (0.10) +1(11) 87.71
6 +1 (3.6) -1 (0.10) +1 (11) 92.52
7 -1 (2.4) +1(0.30) +1(11) 96.76
8 +1 (3.6) +1(0.30) +1 (11) 99.33
9 -1.68 (2.0) 0 (0.20) 0(8) 94.42
10 +1.68 (4.0) 0 (0.20) 0 (8) 90.18
11 0 (3.0) -1.68 (0.05) 0 (8) 72.97
12 0 (3.0) +1.68 (0.35) 0(8) 98.21
13 0 (3.0) 0 (0.20) -1.68 (3) 87.58
14 0 (3.0) 0 (0.20) +1.68 (13) 95.44
15 0 (3.0) 0 (0.20) 0(8) 94.91
16 0 (3.0) 0 (0.20) 0 (8) 94.58
17 0 (3.0) 0 (0.20) 0(8) 95.94

Table 1 — Tartrazine decolorization efficiency (E) as a function of pH, catalyst concentration and
H,O, concentration.

As seen in Figure 1, Pareto chart was used in order to verify the significance

and the effect of the independents variables on tartrazine decolorization efficiency.
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[catalyst](L)(2) -6.643363

[H204(L)(3) 4418685
[catalyst](Q) ‘-3.12507
2Lby3L -2.3862
H204(Q) 143708
PH(Q) 121182

1Lby2L -99114
pH(L)(1) 4676199
1LbyaL 0373375

p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figure 1 — Pareto chart for tartrazine decolorization efficiency.

The results from Figure 1 indicated that the linear effects of catalyst and H,O,
concentrations had a significant effect on tartrazine decolorization. The interaction
between these variables and the quadratic effect of the catalyst concentration were
also significant. Based on the signs of the standardized effects, it can be noticed that
a higher tartrazine decolorization efficiency was favored by the increase of catalyst
and H,O, concentrations. On the other hand, the pH value, within the range studied
in this work, showed no influence on the process. All effects that were not significant
were removed from the analysis.

Once the variables were significant, a mathematical model was proposed, based
on the statistical analysis of the experimental data, to represent the relationship
between tartrazine decolorization efficiency (E) and the process significant variables
(catalyst concentration (X)), H,O, concentration (X,) and its interactions). The model
is presented in Equation 1.

E =92,05+7,49X> + 4,98X3 — 3,13X22 - 3,51X2X3

Equation 1
In order to verify the significance, prediction and reliability of the proposed

model, the analysis of variance (ANOVA) was performed and is presented in Table
2.
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Degrees of Mean of

Factor Sum of squares P F p-value
reedom squares calc
Regression 1331.449 4 332.862 21.02 <0.05
Residue 190.062 12 15.838
Total 1521.511 16

Table 2 — Analysis of variance (ANOVA).

Variance explained (R2) = 0.8751; F_, (4; 12; 0.05) = 3.26

The legitimacy and quality of the model were evaluated by the regression
coefficient (R2). Ideally, the complete agreement between the experimental and
predicted values is achieved when R2 is equal to 1 (Asfaram et al., 2016). In this
work, R2 was 0.8751, indicating that 87.51% of the experimental responses could
be explained by the model. This value can be considered suitable for this type of
experimental process (Chen et al., 2016; Bagheri et al., 2017), confirming the high
validity of the proposed model (Fahimirad et al., 2017).

Furthermore, when the p-value is lower than 0.05, it means that the parameters
presented statistically significant influence on the response (Gilpavas et al., 2015).
It was verified that the calculated F-value (F_, = 21.02) was more than six times
higher than the standard F-value (F_, = 3.26), considering 4 and 16 degrees of
freedom for the regression and residues, respectively. Thus, demonstrating that the
model is predictive.

The model reliability was evaluated by the plot of observed vs. predicted values,
as presented in Figure 2. The results showed a good concordance between the
experimental and the predicted values of the model. Based on this, it was verified
that the model was able to predict the experimental data for tartrazine decolorization

efficiency by the photo-Fenton process catalyzed by Cu,FeSnS,
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90
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80t
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75

70

65

60 65 70 75 80 85 90 95 100 105

Observed Values

Figure 2 — Observed vs. Predicted values for tartrazine decolorization efficiency.
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Since the model was predictive and reliable, the response surface could be
generated to explore the optimal decolorization conditions. The response surface,
which represent the tartrazine decolorization efficiency as a function of the catalyst
a ,H,O,concentrations, is shown in Figure 3.

NAE

Figure 3 — Response surface of tartrazine decolorization efficiency (E) as a function of catalyst
and H,0, concentration.

The result presented in Figure 3 suggested that the catalyst concentration
and the H,0O, dosage played an important role in the removal of tartrazine by the
photo-Fenton process. The removal efficiency is influenced by the amount of iron-
based catalyst that can provide more exposed active Fe sites on the surface to
generate more ‘OH radicals from the catalytic decomposition of H,O, (Trové and
Nogueira, 2011; Trové et al., 2013). Also, the removal efficiency usually increases
with increasing the initial H,O, concentration, which results in more ‘OH radicals
generated from the decomposition of H,O, by iron species (Zhu et al., 2018). In
this study, according to Figure 3, the best results were obtained with the catalyst
concentration higher than 0.2 g L-' and the H,0, concentration higher than 11 mmol
L—1.

In contrast, heterogeneous catalysts were proposed to deal with an extend
range of pH, since iron is stable on the catalyst surface, the reaction does not have
to occur in acid pH to present good efficiency (He et al., 2017). Therefore, as the
heterogeneous photo-Fenton process allows to work with pH close to neutrality, this
variable was not significant in this work.
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3.2 Process optimization and model validation

The optimization of the process variables was performed to maximize the
decolorization efficiency of tartrazine by the photo-Fenton process catalyzed by
Cu,FeSnS, Within the optimum range established from Figure 3 and, according to
Table 1, it was observed that the maximum tartrazine decolorization was 99.33% at

pH 3.6, with a catalyst concentration of 0.3 g L' and aH,O, concentration of 11 mmol

-1.
L

In order to confirm the validity of the model, an experiment was conducted
under the optimal predicted conditions, but with values of the independent variables
different from those already tested. The confirmatory experiments reached a
decolorization efficiency of 99.59%, in accordance with the model, indicating its the
suitability and accuracy. The results are presented in Table 3.

Catalyst concentration H,O, concentration  Decolorization
Factors pH 272

(gL (mmol L) efficiency (%)
Model 36 03 11 99.33
projections
Model 4.0 0.35 13 99.59
validation

Table 3 — Model validation.

4|1 CONCLUSIONS

A 23 CCRD followed by RSM approach was employed to explore the effect of pH,
catalyst concentration and H,O, concentration on the tartrazine dye decolorization
by the photo-Fenton process catalyzed by Cu,FeSnS, Catalyst concentration and
H,O, dosage showed a positive effect on tartrazine decolorization. The analysis of
variance (ANOVA) revealed a consistent and reliable model with a good adjustment
between the observed and predicted responses. The optimum experimental
conditions achieved were tested in pH 4.0, with a catalyst concentration of 0.35 g L™
and aH,0O, concentration of 13 mmol L™" 'hat resulted in a decolorization of 99.59%
of tartrazine. Therefore, Cu,FeSnS, was proved to be a promising catalyst for the
photo-Fenton process.
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RESUMEN: En el presente trabajo se determiné
la capacidad de tres hongos de transformar
acido ferulico (AF) en solucion acuosa a un
producto de valor agregado. Los hongos fueron
aislados de bagazo de cana y pertenecen
a los géneros Alternaria, Cladosporium y
Fusarium. Las pruebas se realizaron con
cultivos previamente desarrollados en medio
salino durante dos semanas. Después de las
dos semanas de incubacion, se agregd una
solucion de AF estéril y se dio seguimiento
por espectrofotometria uv-visible, leyendo los
espectros de absorcion de los medios en un
intervalo de 200 a 400 nm durante dos semanas
mas. Se trabajaron dos concentraciones de AF:
300y 1000 ppm. El hongo Alternaria sp. mostrd
capacidad de utilizar el AF como fuente de
carbono sin generar ningun producto de interés.
Cladosporium sp. fue el Unico hongo que llevo
a cabo la transformacion del AF a un producto,
el cual es necesario purificar para llevar a cabo
su identificacion. Mientras que, Fusarium sp. no
fue capaz de utilizar al AF.

PALABRAS CLAVE: acido ferulico,
biotransformacion, hongos ligninoliticos.
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TRANSFORMATION OF FERULIC ACID WITH ISOLATED FUNGI FROM CANE
BAGASSE

ABSTRACT: The ability of transform ferulic acid (FA) by three fungi strains was
evaluated. The fungi strains were isolated from bagasse of sugar cane and they are
Alternaria, Cladosporium and Fusarium. The tests were carried out previously with
cultures developed in saline medium during two weeks. Then, a sterile FA solution was
added to cultures. Two concentrations of FA were used: 300 and 1000 ppm. Alternaria
strain showed ability to use FA as source of carbon without producing any interesting
product. Cladosporium strain was the one carrying out transformation of FA to a no
yet identified product. The purification of the latter is necessary for its identification.
Fusarium was not able to use FA.

KEYWORDS: ferulic acid, biotransformation, ligninolitic fungi.

11 INTRODUCCION

Existe una variedad de métodos biotecnolégicos para producir vainillina
natural a partir del acido ferulico, utilizando diferentes especies de hongos
(MOTEDAYEN, et al., 2013). El acido ferulico (AF) (4-hidroxi-3-metoxicinamico) o
bien (3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propenoico) es un compuesto fendlico que se
encuentra abundantemente en el grano de maiz, la pulpa de remolacha azucarera
y el salvado de trigo, cuyo contenido por kilo es: 50, 9y 5 g, respectivamente (OU
y KWOK, 2004).

Los compuestos fendlicos tienen influencia en propiedades sensoriales, como
sabor, aroma y color de los alimentos. En los aromas se debe principalmente por
compuestos volatiles, los cuales se obtienen por hidrélisis de alcoholes superiores o
por el metabolismo de diferentes microorganismos; por ejemplo: hongos, bacterias y
levaduras, los cuales tienen la capacidad de degradar el acido fertlico (RODRIGUEZ,
et al., 2009).

La biotransformacién se define como la conversion quimica de una determinada
sustancia a un producto deseado a través de células vivas que contienen las enzimas
necesarias para realizar dicha transformacién (LERESCHE y MEYER, 2006).
Preferentemente se lleva a cabo a bajas concentraciones, debido a la formacién
de complejos con proteinas que ocasionan que la actividad enzimatica disminuya
(SACHAN, et al., 2006).

Algunos de los métodos biotecnoldgicos para la biotransformacién del acido
ferulico son: La descarboxilacidon no oxidativa, la cual provoca que el acido ferulico
se transforme a 4-vinil guayacol, la desacetilacion dependiente /independiente
de CoOA, es una reaccion comun en hongos y bacterias, ya que se trata de la
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eliminacion de una molécula de acetato de la cadena insaturada del acido ferulico.
Y la desmetilacién del acido ferulico para producir acido caféico a través de varios
microorganismos, entre los cuales se encuentran diferentes especies de hongos
(BAQUEIRO, 2010).

El hongo de podredumbre blanca Pycnoporus cinnabarinus 1-937 fue utilizado
para llevar a cabo la biotransformacién del AF a vainillina. Después de 6 dias de
crecimiento la concentracion de vainillina en el medio de cultivo alcanz6é un maximo
de 64 mg L', que corresponde a un rendimiento molar de 27.5% (FALCONNIER, et
al., 1994).

Se produjo vainillina a partir de acido ferulico utilizando cepas recombinantes
de Escherichia coli. El potencial de produccién de vainillina a través de la bacteria
se compar6 con el fin de seleccionar y clonar genes a partir de Amycolatopsis sp.
HR104 y Delftia acidovorans. La mayor produccion de vainillina fue de 580 mg L
(SANG-HWAL, et al., 2005).

La conversién del acido ferulico a 4-vinil guayacol (2-metoxi-4-vinilfenol)
se llevd a cabo por medio de la cepa de levadura Debaryomyces hansenii. Esta
bioconversidn es un proceso de alto valor agregado, ya que 4-vinil guayacol es casi
40 veces mas costoso que el acido ferulico. Debaryomyces produjo 1.470 mg L™
de 4-vinil guayacol a las 10 horas de incubacion, correspondiendo a un rendimiento
molar de 95%, mientras que la produccion de vainillina alcanzé un maximo de 169
mg L' a las 5 horas de incubacién. La producciéon de vainillina de 4-vinil guayacol
a través de esta ruta biotecnoldgica no es muy econdmica, ya que los niveles de
vainillina fueron de 169 mg L' (MATHEW, et al., 2007).

La bioconversion de acido ferulico a vainillina se llevé a cabo por la accién
combinada de Aspergillus niger K8 y Phanerochaete chrysosporium ATCC 24725.
Primero, la conversion de acido ferulico a acido vainillinico fue realizada por el hongo
Aspergillus niger K8. La posterior conversion de acido vainillinico a vainillina se llevé
a cabo con Phanerochaete chrysosporium ATCC 24725. La produccion de vainillina
por este método (44.8 mg L) fue significativa desde el aspecto econdémico, ya que
el acido ferulico como sustrato es una fuente econdémica disponible y se requiere de
poco tiempo para la bioconversion (MOTEDAYEN, et al., 2013).

Phanerochaete chrysosporium y Pycnoporus cinnabarinus son reconocidos
como hongos ligninoliticos, debido a esto, el propésito de este trabajo fue evaluar
si tres cepas de hongos ligninoliticos tienen la capacidad para transformar el acido
ferulico a un compuesto de valor agregado. Las cepas fueron aisladas previamente
de bagazo de cafia y han mostrado capacidad para degradar el colorante Verde de
Malaquita en solucion (AVILA, et al., 2017).
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2| EXPERIMENTAL

Las tres cepas de hongos corresponden a los géneros: Alternaria sp,
Cladosporium sp. y Fusarium sp. A partir de cultivos de las cepas en agar extracto
de malta desarrollados a temperatura ambiente durante 4 semanas se prepararon
suspensiones de esporas utilizando un medio salino estéril, cuyo contenido por litro
fue: 2.0 g de fosfato de potasio monobasico (KH,PO,), 0.5 g de sulfato de magnesio
heptahidratado (MgSO, - 7H,0), 0.1 g de cloruro de calcio (CaCl,), 0.5 g de nitrato
de amonio (NH,NO,) y 5.0 g de glucosa (C,H,,0,). Las suspensiones de esporas
fueron utilizadas como inéculo en las pruebas de transformacion del acido ferulico
(AF).

Se prepararon biorreactores de vidrio con 90 mL de medio salino, se esterilizaron
en autoclave y se agregaron 10 mL de inGculo. Los cultivos se dejaron crecer durante
15 dias a temperatura ambiente en condiciones estaticas. Después del periodo de
crecimiento se agregaron 30 mL de una solucion de AF estéril a los biorreactores
para obtener la concentracién inicial de 0.3y 1.0 g de AF L' (Tabla 1). Los cultivos se
mantuvieron durante 15 dias mas a temperatura ambiente en condiciones estaticas.
Cada experimento se hizo por triplicado. Ademas, se prepararon testigos sin indculo
y testigos sin AF.

Hongo [AF) g-L

0.3

Alternaria sp. 1.0
0.0

0.3

Cladosporium sp. 1.0
0.0

0.3

Fusarium sp. 1.0
0.0

0.3

1.0

Sin hongo

Tabla 1. Hongo y concentracion de AF en cada biorreactor.

La biotransformacion de AF se siguié espectrofotométricamente (Shimadzu
UV 1800) en el intervalo de 200 a 400 nm. Para esto, se tomaron muestras y se
hicieron diluciones con una solucién acida (2 mL de HCI concentrado en 150 mL
de agua destilada) para leer el espectro de absorcion en el intervalo indicado. Los
espectros de absorcion de los testigos sin hongo solo se determinaron al inicio y
final de la prueba.

Después del tratamiento realizado, se tomaron los bioreactores con las cepas
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y se separ0 la biomasa por filtracion en papel. A partir del filtrado se obtuvieron
extractos con hexano, con los cuales se realiz6 cromatografia en capa fina utilizando
como eluyente una mezcla acida de acetato de etilo-hexano en una relacion 30-70.

Los extractos se compararon con AF, vainillina (V) y guayacol (G).

31 RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se presentan los espectros de absorcion del medio de cultivo
a la concentracion inicial de 0.3 g AF/L en los diferentes dias del proceso de
biotransformacion con el hongo Alternaria sp. Durante todo el experimento se
observd el mismo patron del espectro de absorcion con la Unica diferencia que
la absorbancia disminuyd con el tiempo. Lo cual indica que la cantidad de AF fue
disminuyendo a través del tiempo sin que se observara la generacion de ningun
otro producto. El comportamiento descrito anteriormente también se observd en la
concentracién inicial de 1.0 g AF/L trabajada con el mismo hongo.

Absorbancia

200 300 400
Longitud de onda (hm)

Figura 1. Espectros de absorcion con el hongo Alternaria a través del tiempo.

Los espectros de absorcién del proceso de biotransformacion del AF a la
concentracién inicial de 0.3 g/L con el hongo Cladosporium se muestran en la
Figura 2. A partir del dia 3 de experimentacion, se produjo un cambio muy evidente
en la forma de los espectros, el pico caracteristico del AF a 321 nm disminuyé
notablemente, en su lugar se empezd a formar un pico a 278 nm, el cual fue
creciendo hasta el final de la experimentacion. A diferencia del hongo Alternaria sp.,
Cladosporium sp. mostré capacidad para llevar a cabo la transformacion del AF. El
comportamiento descrito se observo a las dos concentraciones trabajadas con este

hongo.
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Absorbancia

0 i ' i
200 300 400
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectros de absorcion con el hongo Cladosporium.

Con el hongo Fusarium no se presentaron cambios importantes, ni en la forma,
ni en la absorbancia de los espectros de absorcién durante la mayor parte del
tiempo de incubacion en ambas concentraciones de AF. Solo se observo una ligera
disminucion de la absorbancia al final de la experimentacion, tal como se muestra
en la Figura 3. En consecuencia, se puede decir que éste hongo no fue capaz de
realizar ninguna transformacion ni de usar el AF, al menos durante este periodo.

Absorbancia

200 300 400
Longitud de onda (hm)

Figura 3. Espectros de absorcion con el hongo Fusarium.

En la figura 4 se presenta la variacion de la concentracion de AF en el tiempo de
cada hongo a partir de una concentracion inicial de 0.3 g/L. Con el hongo Fusarium
sp. la concentracion de AF en el medio no cambi6 de forma importante durante el
tiempo, comparado con los otros dos hongos, por o que podemos decir que éste
hongo no consumi6 el AF con la misma facilidad. Por el contrario, Alternaria sp. y
Cladosporium sp. siguieron una tendencia similar entre ellos al consumir el AF con
mayor rapidez, siendo Cladosporium sp. el que lo consumié mas rapido. Ambos
hongos consumieron mas de la mitad del AF a los seis dias de tratamiento.

Cuando la concentracion inicial de AF fue de 1.0 g/L (Figura 5), se observo
que Alternaria sp. y Cladosporium sp. también presentaron un comportamiento muy
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parecido entre ellos al consumir el AF. A diferencia del experimento realizado con
una concentracion menor, el hongo Cladosporium sp. consumid el 40% del AF a los
tres dias, después de este tiempo la concentracién de AF permanecio practicamente
constante. Por su parte el hongo Alternaria sp. consumio6 el AF de manera continua
durante el transcurso del experimento. El hongo Fusarium sp. presenté el mismo
comportamiento observado a la concentracidn menor de AF, por lo cual se le puede
considerar poco capaz de utilizar el AF. Por otra parte, se observa que hay mayor
consumo de AF a la menor concentracién utilizada.
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Figura 4. Consumo del AF por los tres hongos (300 mg/L).
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Figura 5. Consumo del AF por los tres hongos (1000 mg/L).

4| CONCLUSIONES

Los espectros de absorcion de los medios de cultivo permitieron darle
seguimiento al consumo de AF por los hongos.

Con base a los resultados observados el hongo Alternaria sp. mostré capacidad
para utilizar el AF como fuente de carbono sin generar ningun producto de interés.

Cladosporium sp. fue el unico hongo que llevé a cabo la transformacién del AF a un
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producto aun no identificado. Mientras que, Fusarium sp. no fue capaz de utilizar al
AF.

La cromatografia en capa fina mostré6 que so6lo el hongo Cladosporium sp.
transforma el AF a un producto diferente a la vainillina. En los extractos de los
biorreactores con la concentracién de 1.0 g AF/L se observa la presencia de AF. Es
necesario continuar con la purificacién del producto de la transformacién del hongo

Cladosporium sp. para llevar a cabo la identificacion del compuesto obtenido.
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CAPITULO 4

APLICACAO DE MATERIAIS MCM-41 E SBA-15 COMO
SINTETIZADOS E MODIFICADOS COM IONS NiQUEL
E PRATA NA DESSULFURIZACAO ADSORTIVA DE
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RESUMO: Neste trabalho foram estudados
processos adsortivos de compostos sulfurados
decorrentes de cargas industriais de diesel
provenientes da Refinaria Potiguar Clara
Camardo (RPPC), com alto teor de enxofre,
utiizando as silicas mesoporosas MCM-41
e SBA-15, sendo esta primeira obtida por
método hidrotérmico, a partir de silica amorfa
MP1, oriunda de fonte alternativa de baixo
custo. Os adsorventes sintetizados foram
avaliados quanto a capacidade de adsorcao
de compostos sulfurados, utilizando colunas de
leito fixo, seguido de modificagcdo com cations
metalicos. Diferentes composi¢cdes quimicas
dos compostos metalicos foram testadas,
para a obtencdo de sitios ativos e avaliagéo
da complexagcdo Tt entre o enxofre dos
compostos organicos e os cations metalicos
inseridos nos adsorventes. Os adsorventes
foram caracterizados através das técnicas de
espectroscopia de difracdo de raios X (DRX),
isotermas de adsor¢do-dessor¢gdo de N,
(BET/BJH) e espectroscopia fotoeletronica de
raios X (XPS). O monitoramento do teor de
enxofre ocorreu por técnica de espectrometria
de fluorescéncia na regidao do ultravioleta.
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Isotermas de equilibrio foram obtidas para as avaliagdes das capacidades maximas de
adsorcéo desses adsorventes. Foram obtidas capacidades maximas adsortivas, em
mg.g™”, de 16,64 e 20,30, respectivamente, para os adsorventes testados: 2%AgNO,/
MCM-41 e 2%AgNO,/SBA-15. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos
de equilibrio de Langmuir e Freundlich. A remocéao de enxofre presente no diesel foi
significante, o maximo de adsor¢ao de 89,2%, em relagdo a concentracéo inicial deste
contaminante.

PALAVRAS-CHAVE: Dessulfurizacdo, MCM-41, SBA-15, adsor¢éao, complexacgéo T

ABSTRACT: In this work were studied the fuels adsorption from the Potiguar Clara
Camarao Refinery (RPPC) with high sulfur content, using mesoporous sieves MCM-
41 and SBA-15, which the first one was obtained by hydrothermal method from an
amorphous silica MP1, alternative silica from low cost source. The adsorbents were
evaluated for the adsorption capacity of sulfur compounds using fixed bed columns,
and afterwards, they were modified, with metallic impregnation and physical dispersion.
Different chemical compositions of the metallic materials were tested to obtain active
sites and evaluation of the mcomplexation, between the sulfur of the organic compounds
and the metallic cations inserted in the adsorbents. The adsorbents were characterized
by powder X-ray diffraction (XRD) spectroscope, N2 adsorption-desorption isotherms
at 77 BET/BJH methods and X-ray photoelectron spectroscope (XPS). The monitoring
of the sulfur content in diesel during the adsorption process occurred by ultraviolet
fluorescence spectroscopy (FUV) technique. Equilibrium isotherms were obtained
for evaluation of the maximum adsorption capacity of these adsorbents. Maximum
adsorptive capacities of 16.64 and 20.30 mg.g-1 were obtained for the adsorbents:
2%AgNO3/MCM-41 and 2%AgNO3/SBA-15, respectively. The experimental data
were adjusted to the Langmuir and Freundlich equilibrium models. The sulfur removal
present in the diesel was significant, reaching the maximum adsorption of 89,2%.
KEYWORDS: Desulfurization, MCM-41, SBA-15, adsorption, Tt complexation.

11 INTRODUCAO

A emissao de compostos sulfurados a partir da queima de combustiveis fésseis
temrecebido grande atencao dacomunidade cientifica, que tem concentrado esforgos
na resolucao de problemas relativos a poluicdo ambiental e custos industriais. Tais
compostos reagem na atmosfera por meio da radiagdo ultravioleta da luz solar
produzindo diversos danos ao meio ambiente, como o smog fotoquimico, a chuva
acida, varios 6xidos de compostos organicos, ozénio, problemas de corrosdo nos
motores e pecas automotivas, e contaminacéo dos catalisadores nos processos de
refino (Muzic et al., 2010; Sales, 2015).

Tecnologias diversas tém sido estudadas para minimizar custos de processos
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industriais, a base de hidrodessulfurizagcdo, HDS, como tecnologia vigente, porém
de elevado custo, buscando-se a reducao do teor de enxofre em fragdes de petrdleo.
Dentre esses, 0 processo de adsorgcéao tem se mostrado promissor frente ao processo
vigente para a reducdo de enxofre e tem atraido a atencédo de pesquisadores
devido ao baixo consumo de energia, operacao a temperatura e pressao ambiente,
minimizacao na utilizacao de hidrogénio e viabilidade de regeneracéo do adsorvente
(Carvalho et al., 2015; Diaz-Garcia et al., 2017).

Neste trabalho, foram sintetizados materiais do tipo MCM-41 e SBA-15, os
quais foram modificados, pds-situ, com céations Ni?* e Ag*, em concentracdes de
2 e 8%, e aplicados na dessulfurizacdo de combustivel diesel de elevado teor de
enxofre, por adsorcéo, via complexacgao T

2| METODOLOGIA

Sintese dos materiais MCM-41 e SBA-15

A MCM-41 foi sintetizada por método hidrotérmico, a partir de fonte alternativa
de silica, de baixo custo, produzida pelo nosso grupo de pesquisa, conforme descrito
na literatura (Carvalho et al., 2015). A sintese da SBA-15 seguiu metodologia similar
a desenvolvida por Pudukudy et al., 2015. Nas Figuras 1 e 2 estao ilustrados os
fluxogramas de sintese da MCM-41 e SBA-15, respectivamente.

Sintese de MCM-41

Silica
= 3 BT

Lavagem com agua destilada e solugao
HCUEtOH 2% (viv
Calcinagao a 550°C a 5°Cfmin., por 5h

Figura 1. Fluxograma de sintese da MCM-41.
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Sintese de SBA-15

Agitagéo, 40°C
por3h

por 48 h

Estufa, 100 °C por Lavagem com 50
12h mL de

agua:etanol

Figura 2. Fluxograma de sintese da SBA-15.

Modificacao das peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15

As peneiras moleculares sintetizadas foram modificadas com sais de Ag
e Ni, via impregnacdo Uumida, e 6xidos de Ag e Ni, via disperséo fisica. Para a
impregnacdo Umida, inicialmente foram preparadas quatro solugdes etandlicas,
sendo duas de Ni(NO,),.6H,0,com concentragbes de 0,05 mol.L" e 0,22 mol.L", e
duas de AgNQ,, 0,03 mol.L"" e 0,12 mol.L"". Cada solugé&o foi misturada com 3 g dos
suportes de modo a se obter adsorventes funcionalizados com 2% de Ni2*, 8% de
Ni?*, 2% de Ag* e 8% de Ag*. As misturas foram realizadas em rotaevaporadores,
por 2 h a temperatura ambiente, a uma rotacdo de 120 rpm, e por mais 4 h sob
aquecimento em banho-maria, para evaporacéo lenta do solvente. O sistema foi
aquecido progressivamente seguindo a sequéncia de 20°C a cada 1 h até atingir
100°C. Na Figura 3 esté apresentado o esquema do processo de impregnacgao dos

materiais sintetizados.

Modificagao dos suportes

Solugdes
etandlicas de Adsorvente

Agitagdo em
rotaevaporador,
2h e fik

--:-* . Ny
.I‘ el
3 j Evaporagéo i\ —
e 1 n Y lenta do \ /
e, ] '?* solvente, 4 h
L A -

‘S

:i' '. f i

Figura 3. Esquema de modificagdo dos suportes adsorventes com sais de niquel e prata.
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O método utilizado para aincorporagéo de NiO e Ag,O nos suportes sintetizados
foi a dispersao fisica. Os 6xidos foram preparados e misturados mecanicamente a
MCM-41 e a SBA-15 em almofariz, por 15 min, de forma a se obter misturas com
2% e 8% de cada céation metélico (m/m). As misturas foram calcinadas a 500°C para
ativacao do metal na superficie do suporte. A calcinagao foi realizada em forno tipo
mufla seguindo a sequéncia de aquecimento de 100°C/0,5 h, 200°C/0,5 h, 300°C/0,5
h, 400°C/0,5 h e 500°C/4 h.

Caracterizacao dos materiais

Os materiais obtidos foram caracterizados por técnicas de difracao de raios
X (DRX), isotermas de adsorcao-dessorcao de N2 (BET/BJH) e espectroscopia
fotoeletrdnica de raios X (XPS).

Ensaios de adsorcao

O estudo da adsorgcéo de compostos sulfurados presentes em combustivel
diesel de elevado teor de enxofre (1389 mg.Kg™), proveniente da Refinaria Potiguar
Clara Camaréao, foi realizado para os adsorventes calcinados, sem e com metais.
Cada adsorvente foi adicionado e empacotado em colunas de vidro de forma que
todas as colunas tivessem uma altura igual a 9,0 cm de material. As colunas foram
adicionados volumes de 5 mL de diesel. O volume de diesel adicionado sobre os
adsorventes foi mantido constante durante o experimento. As aliquotas coletadas
foram depositadas em frascos ambares de 10 mL, para posterior determinacao
dos teores de enxofre no analisador de enxofre por fluorescéncia na regido do
ultravioleta (FUV).

Isotermas de adsorcao

Os ensaios para a obtencéo de isotermas de adsorcao foram realizados pelo
método de banho finito, em que sistemas (0,3 g de adsorvente/8,0 mL de diesel)
foram submetidos a agitiacao por 24h. Cada sistema, para 0 mesmo adsorvente,
continha concentragdes distintas de enxofre de 25 a 1000 ppm.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos materiais

A Figura 4 mostra os difratogramas de raios X obtidos para os materiais MCM-
41 e SBA-15. Em ambos os casos a formagao do material é atribuida pelas reflexdes
dos planos (100), (110) e (200). Ocorreu uma maior ordenacao da estrutura da SBA-
15 apds a calcinacao, o que é indicado pelo aumento da intensidade dos planos de
reflexdo. O processo de impregnacao umida e disperséo fisica, para a incorporagao
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de ions Ni2* e Ag* nos suportes MCM-41 e SBA-15, ndo comprometeram severamente
as estruturas destes, sendo sugerido pela presenca dos picos referentes aos planos
de reflex&o (100), (110) e (200), como mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Difratogramas de raios X de curvas de baixa dos adsorventes preparados por
impregnacao com (a) sais e (b) 6xidos de Ni*2 e Ag* em MCM-41 e (c) sais de Ni*2 e Ag* em
SBA-15.

Todos o0s materiais mesoestruturados incorporados com 8% de metal
apresentaram picos de intensidades inferiores em relagcéo aos incorporados com
2% do mesmo metal, partindo da mesma fonte (sal ou 6xido) e sobre 0 mesmo
suporte.

A diminui¢cdo na intensidade dos picos indica que estes materiais possuem
arranjos de canais hexagonais nao muito regulares e, neste caso, pode estar
associada a uma alta concentracdo de metais na superficie dos suportes.

Os difratogramas obtidos para os suportes impregnados com 6xidos metalicos
revelam a presenga de planos cristalograficos associados ao NiO e ao Ag,O,
conforme banco de dados da International Center for Diffractional Data (JCPDS)
numeros JCPDS01-073-1523 e JCPDS04-0783, respectivamente. Como observado
na Figura 5, o aumento da concentracdo do 6xido no suporte implica em uma maior

intensidade nos picos cristalograficos.
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Figura 5. Difratogramas de raios X de curvas de alta das amostras de MCM-41, pura e
modificadas com 6xidos metalicos.

A analise dos resultados das isotermas de adsor¢do-dessorgéo de N, a 77 K
para os suportes sem metais, mostradas na Figura 6, revelaram que as amostras
MCM-41 e SBA-15 apresentaram isotermas do tipo 1V, caracteristica de materiais
mesoporosos, segundo a classificassdo da IUPAC (Tang et al., 2011). Observa-se
que a isoterma mostrada na Figura 3a aponta para histerese do tipo HS3, tipica de
mesoporosos em forma cénica ou de cunha, enquanto a mostrada na Figura 3b
aponta para histerese do tipo H1, tipica de particulas que formam aglomerados ou
esferas regulares com estreita distribuicdo de poros (Tang et al., 2011). O aumento
rapido da quantidade de N, adsorvida é observado sobre uma pequena faixa de
pressao relativa (0,3 < P/P > 0,4), devido a condensacgao capilar deste gas no
interior dos mesoporos, o que pode estar relacionado a uma distribuicdo de tamanho

de poros uniforme e elevada ordem estrutural (Sing et al., 1985).
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Figura 6. Isoterma de adsorcao (simbolos fechados) e dessor¢éo (simbolos abertos) de N2 a 77
K das amostras (a) MCM-41 e (b) SBA-15.

As propriedades texturais dos suportes mesoporosos MCM-41 e SBA-15,
puros e modificados com metais, estdo descritas na Tabela 1, onde nota-se que
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os adsorventes 2%NiOMCM-41 e 2%AgOMCM-41 possuem maior area superficial
especifica quando comparado ao material de origem, podendo estar associado
a uma maior ordenacdo da estrutura hexagonal mesoporosa destes materiais,
em consonancia com os difratogramas apresentados na Figura 4, visto que os
adsorventes preparados por dispersado fisica, com Oxidos dos metais, foram
submetidos a uma segunda calcinacao para ativagcdo do 6xido no suporte, o que
deve ter removido material organico residual na estrutura mesoporosa da MCM-41.
Contudo, ha uma tendéncia na reducao da area superficial e volume de poros a
medida que as densidades de cations metalicos aumentam no suporte, indicando

uma possivel oclusdo dos poros ou formacao de nova estrutura.

Adsorventes 5 omg) (o) () (o)
MCM-41 722 0,79 4,37 5,25 0.88
2%AgSMCM-41 656 0,74 4,53 5,33 0,80
2%AgOMCM-41 732 0,72 3,91 5,38 1,47
8%AgOMCM-41 693 0,69 4,02 5,15 1,13
2%NiSMCM-41 641 0,57 3,54 5,41 1,87
2%NiOMCM-41 731 0,71 3,89 5,34 1,45
8%NiOMCM-41 591 0,59 4,04 5,47 1,43
SBA-15 588 1,17 7,93 23,06 15,13

Tabela 1. Propriedades texturais do suporte puro e funcionalizado com metais.

AFigura 7 mostra os resultados, em termos percentuais, obtidos com os ensaios
preliminares de adsor¢cé&o em leito fixo para a remocao de enxofre pelos adsorventes
preparados por incorporacdo de cations metéalicos. Os resultados indicam uma
interacdo maior dos cations Ag* com compostos sulfurados em relagao aos céations
Ni%*. A maior capacidade de adsor¢cao dos ions de prata nos sistemas estudados
deve-se a complexacao m entre os ions Ag* (1s22s22p83s23p®3d'°4s24pb4d195s°)
e 0S anéis aromaticos dos compostos de enxofre. Neste mecanismo os cations
Ag* podem formar ligagdes com seus orbitais s vazios, além disso, os orbitais d
retrodoam densidade de elétrons aos orbitais rtantiligantes (11*) dos anéis de enxofre
(Teymouri et al., 2013). Os materiais modificados com ions Ni2* ndo apresentaram
adsorc¢ao significativa o que pode ser devido a fraca interagdo entre esses ions e 0s
compostos de enxofre e/ou a ocupacgao dos poros do suporte, dificultando a entrada
do adsorbato nos poros do adsorvente).
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Figura 7. Abatimento de compostos de enxofre por MCM-41, pura e modificada (colunas
escuras) e SBA-15, pura e modificada (colunas claras).

Isotermas de adsorcao

Os ensaios para a obtencao de isotermas de adsorcao foram realizados pelo
método de banho finito. Para este estudo foram selecionados os adsorventes
2%AgNO,/MCM-41 e 2%AgNO,/SBA-15. As Figuras 8a,b mostram as isotermas

obtidas experimentalmente e ajustadas pelos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Figura 8. Isotermas de adsorcao para as amostras (a) 2%AgSMCM-41 e (b) 2%AgSSBA-15 ajustadas
aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Os valores dos parametros de ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich
para as amostras avaliadas sdo apresentados na Tabela 2. No estudo do equilibrio
de adsorg@o de enxofre pelos adsorventes 2%AgNO,/MCM-41 e 2%AgNO,/SBA-
15, o modelo de Langmuir foi capaz de proporcionar um melhor ajuste aos dados
experimentais, com coeficientes de correlacéo, R?, proximos a 1 (Tabela 2). A maior
capacidade de adsorgdo maxima foi observada para o material 2%AgNO,/SBA-15,
com q_ 20,30 mg.g”’, enquanto que o material 2%AgNO_,/MCM-41 obteve um gm
16,64 mg.g'. O melhor ajuste aos modelos de equilibrio de adsor¢éo pelos materiais
funcionalizados com ions metélicos frente ao suporte nao funcionalizado indica que
a impregnacédo com metais de transicao ofereceu sitios ativos entre os adsorventes
e os compostos de enxofre (Diaz-Garcia et al., 2017). Tang et al. (2011), impregnou
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Ag* em aluminossilicato mesoporoso (MAS) para a adsor¢céo de dibenzotiofeno em
combustivel modelo e obteve isoterma de adsor¢do melhor ajustada ao modelo
de Langmuir. Foi sugerido que adsorcédo fisica foi substituida por adsorcdo via
complexacao 1 (Hernandez-Maldonado; Yang, 2005).

Langmuir Freundlich
Amostras
K, (L/mg) q,, (mg/g) R2 Ke n R?
2%AgSMCM-41 2,39 .10° 16,64 0,971 0,074 1,253 0,963
2%AgSSBA-15 2,31.10° 20,30 0,999 0,079 1,221 0,991

Tabela 2. Parametros de equilibrio das isotermas de Langmuir e Freundlich para os adsorventes
estudados.

Os resultados da espectroscopia fotoeletrénica de raios X estdo expressos na
Figura 9. Os espectros confirmam a presenca dos metais incorporados a superficie
dos suportes, indicando a efetividade dos métodos de impregnacéao (Diaz-Garcia et
al., 2017).
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Figura 6. Espectros de XPS para amostras de MCM-41 e SBA-15, puras e com metais.

41 CONCLUSAO

Os resultados das analises fisico-quimicas mostraram que as peneiras
moleculares sintetizadas neste trabalho apresentaram caracteristicas tipicas aos
materiais MCM-41 e SBA-15. Os métodos de impregnacao umida e dispersao fisica
para a impregnacao de metais no suporte foram bem-sucedidos, comprovados pela
técnica XPS. Os materiais modificados com AgNO, apresentaram capacidades de
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adsorcdo maxima elevadas para compostos aromaticos sulfurados, superiores as
de adsorventes publicados na literatura.
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RESUMO: O glifosato (GLI) é um agrotoxico
de grande relevancia mundial e tem como
principal produto de degradacao o AMPA.
Estas duas moléculas sdo comumente dosadas
em amostras por cromatografia, mas ha uma
caréncia de alternativas analiticas que supram
as limitagcbes desta técnica. Utilizando-se da
eletroanalitica, apenas € possivel detecta-
las de forma indireta, ja que estas séao
moléculas nao eletroativas. A molécula GLI
apresenta a propriedade de formar compostos
de coordenacdo com cobre Il, sendo estas
estruturas detectaveis por eletroanalitica. Este
trabalho buscou avaliar a deteccédo de GLI

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2

e AMPA utilizando um eletrodo baseado em
carbono vitreo, grafeno e cobre por voltametria
de pulso diferencial (DPV). A alteracdo nas
correntes de pico anddica e catbédica do sistema
eletroquimico em presenca destes analitos foi
usada para detecta-los. O sensor foi otimizado
e foi obtida uma figura de mérito linear, o que
mostra que o sensor proposto € promissor para
determinacdo de GLI e AMPA em amostras de
agua.

PALAVRAS-CHAVE: glifosato; grafeno; cobre;
sensor eletroquimico; voltametria.

ABSTRACT: Glyphosate (GLI) is a relevant
worldwide pesticide and its main degradation
product is AMPA. These two molecules are
commonly dosed in samples by chromatography,
but due to the limitations of this technique there
is a need of analytical alternatives. Through
electroanalytical it is only possible to detect them
indirectly, since these are non-electroactive
molecules. GLI molecule has the property of
forming coordination compounds with copper
Il, these structures being detectable by this
electroanalytical technique. This work aims to
evaluate the detection of GLI and AMPA by an
electrode based on glassy carbon, graphene and
copper by differential pulse voltammetry (DPV).
Alinear change in the anodic and cathodic peak

Capitulo 5



http://lattes.cnpq.br/7570310523791457
http://lattes.cnpq.br/1263168595959203

currents of the electrochemical system in the presence of these analytes was used to
detect them. The sensor was optimized and a linear merit figure was obtained, which
shows that the proposed sensor is suitable for determining GLI and AMPA in water
samples.

KEYWORDS: glyphosate; graphene; copper; electrochemical sensor; voltammetry.

11 INTRODUCAO

O agronegécio estd entre as mais importantes atividades econOmicas do
Brasil, estando ele entre os maiores exportadores agricolas (MARTINS, 2016) e
consumidores de agrotoxicos do mundo (CARNEIRO etal.,2015). Uma conseqiéncia
relacionada a isso € a presenca de residuos de agrotoxicos no solo, agua, ar e
alimentos, o que gera um alerta a saude a ao meio ambiente (CASSAL et al., 2014),
e traz a necessidade de controlar e monitorar o uso destes compostos (ANVISA,
2014). O glifosato (GLI) é o pesticida mais vendido no mundo e representa 40% do
total de pesticidas usados no Brasil (BENBROOK, 2016; CARNEIRO et al., 2015).

Propriedades do glifosato

O glifosato, N-(fosfonometil)glicina, € um herbicida usado desde a década
de 70 (DUKE; POWLES, 2008). Ele age pela inibicao de uma enzima presente
em bactérias, fungos e plantas, envolvida na sintese de corismato, um precursor
dos aminoacidos aromaticos triptofano, fenilalanina e tirosina. Ocorre uma inibicéo
competitiva dele com a 5-enolpiruvil-chiquimato-3-fosfato-sintase (EPSPS), que age
na conversao de chiquimato-3-fosfato em 5-enolpiruvil-chiquimato-3-fosfato (Fig.1)
(NELSON; COX, 2011).
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Fig.1: Reacéo inibida pela acdo de GLI: conversao de chiquimato-3-fosfato a 5-enolpiruvil-
chiquimato-3-fosfato (NELSON; COX, 2011).

Sua degradacdo pode acontecer por duas vias: por acdo da glifosato
oxidorredutase, formando acido aminometilfosfénico (AMPA), que é o principal
subproduto; ou através da C-P liase, que remove o grupo fosfato, formando
sarcosina, entrando entdo no metabolismo dos aminoacidos (Fig. 2) (LIU et al.,
1991).

B
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Fig.2: Vias de degradacdo do GLI: A) clivagem oxidativa da ligagdo carbono-nitrogénio,
resultando na formacéo de AMPA; B) clivagem da ligacdo carbono-fésforo que resulta na
formacéo de sarcosina (AMARANTE JUNIOR et al., 2002a; LIU et al., 1991).
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A molécula livre de GLI se degrada em poucos dias no solo, mas se torna mais
persistente quando adsorvida no solo (ARAUJO et al., 2003), e o seu subproduto
AMPA é ainda mais persistente (ANNETT; HABIBI; HONTELA, 2014; SOUZA et
al., 2006). Embora seja considerado um agrotoxico com boa eficiéncia e baixa
toxicidade, trata-se contaminante ambiental (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b)
que pode prejudicar espécies que néo sao alvos (EDGE et al., 2013; HERBERT et
al., 2014). Estudos mostram que o GLI age como desregulador enddcrino, inibindo
a producao da enzima aromatase, que € mediadora da aromatizacdao de horménios
androgenos a estrogenos (GASNIER et al., 2009; SIMPSON et al., 2014) (Fig.3).
Desequilibrios hormonais causados por ele também podem estar relacionados
a casos de cancer de mama (THONGPRAKAISANG et al., 2013) e linfoma em
humanos (COSTA; MELLO; FRIEDRICH, 2017; INTERNATIONAL AGENCY FOR
RESEARCH ON CANCER, 2017; SCHINASI; LEON, 2014).

OH OH
CH CH3

CHa aromatase

testosterona estradiol

Fig.3: Reacdo de aromatizagdo da testosterona (horménio andrégeno) produzindo estradiol
(hormoénio estrégeno). Nsta conversao age a aromatase, pertencente as enzimas do citocromo
p450, que agem na sintese de hormdnios esteroides, presentes no figado e intestino delgado

(ATTAR; BULUN, 2006).

Analise de glifosato

Métodos cromatograficos sédo os mais utilizados para detectar e quantificar
GLI (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b). No entanto, a molécula do GLI apresenta
caracteristicas que dificultam tanto a sua extracdo quanto detecc&o, e por isso
ha necessidade de usar procedimentos com muitas etapas, o que torna a analise
onerosa e demorada (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b; GARCIA DE LLASERA et
al., 2005).

Além da cromatografia, outras técnicas de anéalise de GLI vém sendo
desenvolvidas, entre elas as técnicas eletroanaliticas(DE ALMEIDA et al., 2015).
Embora n&o seja possivel detectar diretamente o GLI por voltametria, por se tratar
de uma molécula ndo eletroativa (TEOFILO et al., 2004), é possivel utilizar métodos
indiretos, como a formacao de compostos de coordenacao dele com ions cupricos.

Em presenca de ions metélicos, o GLI pode se coordenar como um ligante
tridentado por apresentar trés grupos com habilidade de se ligar com metais:
fosfonato [R-PO(OH),], amino e carboxilato. Em pH perto do neutro, os grupos
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carboxilato e fosfonato estdo desprotonados, o que facilita a coordenacédo com
metais de transicao. Ele pode formar complexo com cobre, zinco, manganés, niquel,
e outros, sendo mais estudado o de cobre. Dois tipos de complexo GLI-cobre séao
possiveis, sendo que em ambos € o nitrogénio quem se liga ao cobre: no complexo
1:2, duas moléculas de GLI se ligam a um ion cobre; na estrutura 1:1 (Fig.4), uma
molécula de GLI se liga a um ion cobre e forma-se uma estrutura de dois anéis
quelatos (COUTINHO; MAZO, 2005).

0—Cu—o0
o=c/ | \ N

NH R
NN

Fig.4: Formula estrutural plana do complexo cobre-glifosato 1:1(COUTINHO; MAZO, 2005).

Alguns eletrodos baseados em cobre para deteccéo de GLI sdo relatados na
literatura feitos com diferentes materiais. Entre eles, eletrodos de cobre metélico
(GARCIA; ROLLEMBERG, 2007; SIERRA et al., 2008), pasta de carbono, carbono
vitreo com cobre eletrodepositado (PINTADO et al., 2012) e carbono vitreo modificado
com filme de ftalocianina de cobre e nanotubos de carbono (MORAES et al., 2010).

2| MATERIAL E METODOS

Os experimentos voltamétricos foram realizados utilizando as técnicas de
voltametria ciclica (CV) e voltametria de pulso diferencial (DPV) em um sistema
eletroquimico Autolab modelo PGSTAT128N (Eco Chemie) equipado com o
software NOVA 2.0. Foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro convencional
de trés eletrodos: eletrodo de carbono vitreo (GC) previamente limpo e polido como
eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L"), uma placa de
platina como contra-eletrodo.

Um sensor baseado em carbono vitreo modificado com Oxido de grafeno
reduzido e nanoparticulas de cobre (GC/rGO-CuNPs) (SETZNAGL; CESARINO,
2020) foi avaliado para deteccdo de AMPA em &gua e GLI em urina sintética. O
eletrodo de trabalho foi modificado com o compésito produzido pelo método quimico,
cuja morfologia fora caracterizada por microscopia eletrénica de varredura, e entéo
avaliado por voltametria (esquema na Fig.5).

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 5




=
Suspensio ~+boruhidretu de

GO+etanol+sDS sodio

” =
Sintese das \
CuNPs
+ CUClyq gota
Voltametria a gota sob

agitacio;
[ e
3
i

/ Centrifugae
Depdsito sobre eletrodo

remove
sobrenadante

] previamente polido
= /

Ressuspensio; i Secagem;

(4x);

Fig.5: Esquema de preparo do sensor - sintese do grafeno-cobre; depésito do material sobre o
eletrodo de GC; analises voltamétricas.

Uma suspensao de 6xido de grafeno e dodecil sulfato de s6dio (SDS) em
etanol foi levada ao banho ultrassénico e entdo adicionada de borohidreto de
sodio (NaBH,), sonicada novamente, centrifugada e lavada com etanol. O material
resultante foi seco em estufa e disperso em agua a 0,25 mg mL". Para sintese
do composito grafeno-cobre, 0 mesmo procedimento foi repetido acrescentando-se
uma etapa de adic&o de sal de cobre ao material.

Para o estudo de matriz, uma amostra de urina sintética foi produzida a partir
do método de Laube et al adaptado (LAUBE; MOHR; HESSE, 2001).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo e otimizacao do compésito

A caracterizagcdo morfolégica foi realizada nos materiais com e sem adigéo
de cobre durante a sintese, e é possivel observar particulas dispersas ao longo da
folha de grafeno no material com cobre (Fig. 6).
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Fig.6: Imagem FEG-SEM da superficie do filme rGO-CuNPs 30%.

Eletrodos contendo estes compositos foram entdo avaliados por voltametria,
sendo que somente aquele em que foi adicionado cobre exibiu picos caracteristicos
deste metal (GARCIA; ROLLEMBERG, 2007; MORAES et al., 2010; PINTADO
et al., 2012; SIERRA et al., 2008): picos anddico e catédico em +0,03 V e -0,18
V, atribuidos a oxidacdo e reducédo do cobre. Quando avaliados com adicdo de
GLlI, apenas o eletrodo contendo cobre apresentou alteracéo significativa no perfil
voltamétrico em comparagcdo a amostra em branco, tendo sido observada uma
diminuicdo nos picos anodico e catddico em presenca deste analito.

Este comportamento foi oposto ao previsto, sempre tendo sido relatado um
aumento de intensidade com a concentracdo (COUTINHO et al., 2007; GARCIA;
ROLLEMBERG, 2007; MORAES et al.,, 2010; PINTADO et al.,, 2012; PRASAD;
JAUHARI; TIWARI, 2014; SANCHEZ-BAYO; HYNE; DESSEILLE, 2010; SIERRA et
al., 2008). Mas deve-se levar em consideragcédo que, como o material usado neste
sensor é diferente dos outros trabalhos, é possivel que o0 mecanismo reacional nao
seja 0 mesmo. Além disso, o tamanho reduzido das particulas de cobre também
pode fazer com que diminua a exposicao do metal presente na superficie do eletrodo
para de ligar a mais moléculas de GLI.

Foram testados por DPV compésitos produzidos em propor¢des de 20 a 50%
de cobre em relagcé&o ao grafeno (Fig.7), sendo que a proporcéo de 30% de cobre

apresentou a maior corrente de pico e foi entdo adotada.
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Fig.7: DPV de eletrodos GC/grafeno-Cu com diferentes propor¢cées de Cu em PBS 0,2 mol L™
pH 7,4, com velocidade de varredura de 10 mV s, amplitude de pulso de 100 mV e incremento
de potencial de 1 mV.

N&o foi obtida uma relagdo direta entre 0 aumento da proporcao de cobre e
da corrente de pico (30%>50%>40%>20%), o0 que pode ser atribuido a diversidade
na eficiéncia de sintese entre os compésitos produzidos. Para explorar melhor esse
aspecto, seria necessario fazer um estudo com mais de uma sintese para cada tipo
de material.

3.2 Otimizacao do eletrodo para deteccao de glifosato e AMPA

Para se obter os maiores valores de correntes, o pH e parametros da DPV foram
otimizados. Em seguida, foram testadas adi¢cdes de GLI em faixas de concentracao
entre 0,2 nmol L"e 11 yumol L, e a partir delas plotadas curvas de DPV e calculadas
as taxas de inibicdo do sensor. E possivel observar que os 3 pontos de triplicata
sao muito proximos com diferengcas acentuadas nas correntes de pico entre uma
concentracao e outra (Fig.8).
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Fig.8: A) DPVs do eletrodo GC/grafeno-Cu 30% em PBS 0,2 mol L' pH 7,0 com velocidade
de varredura de 10 mV s, amplitude de pulso de 100 mV e incremento de potencial de 6 mV
nas concentracdes de 0, 10, 30, 50, 70, 90 e 110 nmol L' de glifosato; B) respectivas taxas de

inibicao.

A reta obtida fornece a seguinte equacao de inibicdo: % I = 6,42 + 0,33 [C],
onde R = 0,978 (n=6), %/ € a taxa de inibicao e C é a concentragao de GLI em nmol

L.

Também foram testadas adicbes de GLI em varredura catddica (Fig.9). Nos
dois modos de varredura de potencial, ha muita proximidade entre as repeticdes

e evidente diferenca entre os pontos referentes as diferentes concentragdes. No

entanto, como este modo de varredura apresentou picos menos simétricos, o modo

de varredura anodica foi mantido nos testes posteriores.

Fig.9: DPVs do eletrodo GC/rGO-CuNPs 30% em PBS 0,2 mol L' pH 7,0 com velocidade de

-40 4
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-120

-140 4

-160 -

-180
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-0,3 -0,2 -0I,1 0,0
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0,1

varredura de 10 mV s, amplitude de pulso de 100 mV e incremento de potencial de 6 mV, com
varredura de potencial de +0,2 a -0,3V, nas concentra¢des de 0, 0,2, 0,5, 0,8, 1, 2 e 4 nmol L™

de glifosato.

A taxa de inibicdo mostrou um aumento linear com a concentragdo acima de
10 nmol L' (R>0,9), como mostra a Fig.10.
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Fig.10: Taxas e inibicdo plotadas a partir das DPVs do eletrodo GC/grafeno-Cu 30% em PBS
0,2 mol L' pH 7,0 com velocidade de varredura de 10 mV s, amplitude de pulso de 100 mV e

incremento de potencial nas faixas de concentragdo de 0,2 nmol L™* a 100 nmol L.

As adi¢cdes de GLI ocasionam diminui¢des significativas nas correntes de pico,

N ep s

nmol L' observou-se que esta diminuicao de corrente nao é linear, e, portanto, ndo

pode ser usada para quantificacao.

Foram obtidos para este sensor pequenos desvios relativos entre os diferentes
sensores utilizados e medidas realizadas com LOD de 24,7 nmol L' e repetibilidade

e reprodutibilidade de 2,13 e 0,33%, respectivamente

Da mesma forma também foram obtidas figuras de mérito para AMPA em faixas

de concentracédo entre 0,1 e 11 ymol L (Fig.11).
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Fig.11: Taxas e inibicdo plotadas a partir das DPVs do eletrodo GC/grafeno-Cu 30% em PBS
0,2 mol L' pH 7,0 com velocidade de varredura de 10 mV s, amplitude de pulso de 100 mV e
incremento de potencial nas faixas de concentragéo de a) 0,1 a 1,1 ymol L' e B) 1,1 a 11 ymol

L' de AMPA.

As curvas de inibicdo obtidas para AMPA apresentam o mesmo perfil do

observado com GLI. De fato, era esperada essa semelhanca no comportamento

eletroquimico, ja que se trata de moléculas muito semelhantes: a presenca de
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grupo fosfonato torna a molécula de AMPA também susceptivel a producdo de
complexo com o cobre. Isso mostra que o0 sensor pode ser usado para detectar
ambos simultaneamente, mas de forma nao seletiva.

3.3 Analise de glifosato em amostra de urina sintética

Para simular o efeito de matrizem urina, apds as leituras em branco acrescentou-
se a célula uma aliquota de urina sintética enriquecida com GLI de modo a se obter
a concentracao de 20 nmol L'. Em seguida foram feitas 3 adicées de GLI, obtendo-

se 0s voltamogramas mostrados na Fig.12.

a

. . T T
-0.3 -0,2 -0,1 0,0 0,1
E/V vs. Ag/AgCl

Fig.12: DPVs dos eletrodos GC/grafeno-Cu 30% em PBS 0,2 mol L pH 7,0 com velocidade de
varredura de 10 mV s, amplitude de pulso de 100 mV e incremento de potencial variado de 6
mV, onde a é a amostra em branco, a qual foram entédo adicionados: b) urina sintética + 20 nmol
L'de GLI; c,d e e- 30, 50 e 70 nmol L' de GLI, respectivamente.

O deslocamento dos picos para a direita evidencia o efeito de matriz, além de

uma mudang¢a na composicao idnica no eletrolito de suporte. A partir das correntes

de pico da Figura 12 foi plotada a figura de mérito exposta na Fig.13.
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Equation
Adj. R-Square

Mean
Mean

y=a+b'x
0,9974
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Fig.13:Taxas e inibicéo referentes as DPVs do eletrodo GC/grafeno-Cu 30% em PBS 0,2
mol L' pH 7,0 com velocidade de varredura de 10 mV s, amplitude de pulso de 100 mV e
incremento de potencial na faixa de concentragao de 30 a 70 nmol L.

Embora a figura de mérito obtida tenha se apresentado linear (R>0,99), a

concentragao calculada (94,8 nmol L") para a amostra contaminada foi bem distante

do real (20 nmol L"). Portanto, ainda sdo necesséarios mais estudos para tornar

0 sensor viavel do ponto de vista quantitativo nesta faixa de concentracdo para

analise em urina.

41 CONCLUSAO

O composito sintetizado é capaz de detectar glifosato e AMPA e o sensor

avaliado mostrou-se promissor para o desenvolvimento de métodos alternativos

para deteccédo destes importantes analitos.
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RESUMO: A preocupacdo com a poluicao
ambiental vem crescendo ao longo dos anos,
especialmente entre especialistas da area.
Os contaminantes podem ser transportados
diferentes

entre 0s compartimentos

ambientais, podendo permanecer sorvidos
no solo, dissolvidos nas aguas subterréneas
e superficiais, ou presentes na fase vapor. A
distribuicdo dos contaminantes entre as fases
€ determinada por suas propriedades, como
solubilidade, densidade, viscosidade e pressao

de vapor; pelas caracteristicas de adsorcéao do
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solo; e pela degradacdo dos contaminantes.
A tendéncia de um contaminante particionar
de uma fase para outra pode ser descrita por
coeficientes de particdo, como coeficiente
de distribuicdo, solubilidade e constante de
Henry. No meio subterraneo, até cinco fases
distintas podem ser formadas: fases separadas,
subdivididas em livre e residual, fase vapor,
fase dissolvida e fase sorvida. A remocao
ou tratamento de é&reas contaminadas por
poluentes organicos € especialmente urgente,
devido a elevada toxicidade e persisténcia
no meio desses compostos. Para isso, é de
grande importante que haja um entendimento
prévio das caracteristicas e propriedades do
meio e dos contaminantes para uma melhor
compreensdo da distribuicdo nas diferentes
fases, considerando ainda que esses
particionamentos variam com o tempo devido
a dindmica do processo e a necessidade em
reestabelecer o equilibrio. Assim, este capitulo
apresenta conceitos sobre solo, contaminantes
organicos, com énfase nos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, e seus mecanismos
de particdo em subsuperficie, apresentando os
fendbmenos que regem a distribuicdo entre as
fases.

PALAVRAS-CHAVE: contaminado;
Mecanismos de particao; NAPL; HPAs; Fase
dissolvida.
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BEHAVIOR OF ORGANIC CONTAMINANTS IN SUBSUPERFACE

ABSTRACT: Concern about environmental pollution has grown over the years,
especially among specialists in the environmental field. Contaminants can be
transported between different environmental compartments, and can remain sorbed
in the soil, dissolved in ground and surface water, or present in the vapor phase. The
contaminants distribution between the phases is determined by their properties, such
as solubility, density, viscosity and vapor pressure; by the soil sorption characteristics;
and by the degradation of contaminants. The tendency for a contaminant to partition
from one phase to another can be described by partition coefficients, such as the
distribution coefficient, solubility and Henry constant. In the underground environment,
up to five distinct phases can be formed: separate phases, subdivided into free and
residual phases, vapor phase, dissolved phase and sorbed phase. The removal or
treatment of contaminated areas by organic pollutants is especially urgent, due to their
high toxicity and persistence in the environment. For this, a prior understanding of the
characteristics and properties of the environment and of the contaminants is extremely
important for a better understanding of the contaminants distribution in the different
phases, considering that these partitions vary with time due to the dynamics of the
process and the need to restore the equilibrium. Thus, this chapter presents concepts
about soil, organic contaminants, focusing on polycyclic aromatic hydrocarbons, and
the subsurface partition mechanisms, presenting the phenomena that govern the phase
distribution.

KEYWORDS: Contaminated soil; Partitioning mechanism; NAPL; PAHs; Dissolved
phase.

11 INTRODUCAO

O solo foi considerado o “biomaterial mais complexo do planeta”, atuando
como habitat de organismos vivos, fonte e reciclador de nutrientes, mediador de
carbono e regulador hidrolégico da qualidade e quantidade da agua, sendo muito
importante para a vida no planeta (DUARTE; MATOS; SENESI, 2018)2004.

A contaminacédo do solo é um problema atual e vém sendo bastante discutido
entre especialistas da area ambiental. O solo pode ser considerado uma fonte
secundaria de contaminacédo, em menor escala, visto que os contaminantes podem
ser transportados entre os compartimentos ambientais, propagando-se pelo ar,
aguas subterraneas e superficiais, aumentando os riscos envolvidos (SUN et al.,
2018). Logo, a remogao ou tratamento do solo contaminado por poluentes orgénicos
€ especialmente urgente.

Nos ultimos anos, as intensas atividades industriais foram prejudiciais ao meio
ambiente, originando diversos locais contaminados. A composi¢cao de poluentes
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no ambiente vem mudando com o desenvolvimento das industrias e o absentismo
do homem em relacdao a essas questdes ambientais, ndo aplicando medidas
adequadas de protecao ambiental, levando consequentemente a um aumento de
areas contaminadas. Em certos casos, podem se tornar economicamente inuteis,
inviaveis a pratica da agricultura e construcdo de moradias, devido aos riscos a
saude dos organismos Vivos.

Assim, com o rapido crescimento econémico induzindo os homens a provocar
disturbios, intencional ou ndo intencionalmente, no meio ambiente, os solos estéo
sujeitos a graus variados de contaminacado por diferentes tipos de poluentes.
Atualmente, os poluentes mais frequentes em contaminagcbes sao provenientes
de residuos industriais, residuos soélidos urbanos, acidentes ou vazamentos de
6leo, agrotoxicos, farmacos e metais pesados, podendo atingir niveis altos de
concentragdes, suficientes para provocar efeitos toxicos, causando danos aos seres
vivos (VODYANITSKII; KIRILOVA, 2015).

De acordo com o Banco de Dados Nacional de Areas Contaminadas, criado
pelo CONAMA, dentre os 27 estados brasileiros, apenas Sao Paulo, Minas Gerais
e Rio de Janeiro aplicam o gerenciamento de areas contaminadas. E, com base
em relatorios de areas contaminadas e reabilitadas, 6.110 areas foram registradas
em Sé&o Paulo (CETESB, 2018), 662 areas em Minas Gerais (FEAM, 2018) e 328
areas no Rio de Janeiro (INEA, 2015), em que a maior propor¢céo de contaminacao
nos trés estados ocorre por postos de combustiveis. Sdo Paulo destaca-se como o
estado com maior numero de postos de combustiveis, 0s quais sdo responsaveis
por 72% das areas contaminadas no estado (CETESB, 2018).

A cidade de Natal, no Rio Grande do Norte, possui a agua subterranea
como principal fonte de abastecimento de agua da populagédo, contribuindo com
mais de 70% do abastecimento. Além disso, o sistema hidrico subterrdneo da
cidade é formado por um sistema hidraulico Unico, tornando o aquifero complexo
e indiferenciado, dificultando o controle de qualidade do aquifero em relacédo a
potabilidade da agua (DIAS, 2012).

A partir de um levantamento realizado em 2009 acerca da regularidade de
postos de combustiveis na cidade de Natal, foram identificados 110 postos de
combustiveis em funcionamento, o que corresponde a 473 tanques, € apenas 26%
dos tanques seguiam as normas técnicas correspondentes. Entre as irregularidades,
muitos postos funcionavam com tanques com idade superior a 20 anos, tanques
muito antigos, mais propensos a vazamentos (DIAS, 2012). Portanto, apesar de
ndo haver um gerenciamento de areas contaminantes na cidade de Natal, pode-
se observar através dos dados apresentados que a contaminacao por postos de
combustiveis é uma problematica da cidade, que afeta fortemente também outros

estados do Brasil, como Sao Paulo.
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A propria Resolugao 273/2000 do CONAMA, que estabelece diretrizes para
o licenciamento ambiental de postos de combustiveis e servicos, comenta sobre
um aumento significativo em vazamentos em tanques de combustiveis nos ultimos
anos devido a manutencdo inadequada ou insuficiente, da obsolescéncia do
sistema e equipamentos, da falta de treinamento de pessoal, e da auséncia e/ou
uso inadequado de sistemas confiaveis para a deteccao de vazamento (CONAMA,
2000).

Postos de combustiveis sdo considerados fontes potenciais de contaminacéo,
devido ao grande numero de incidentes envolvendo derivados de petréleo e outros
combustiveis, com substancias perigosas presentes em Oleo diesel e gasolina,
podendo atingir &gua subterranea, solo e ar. A gasolina possui menor viscosidade,
sendo constituida por hidrocarbonetos mais leves, mais soluveis e volateis. Ja o
diesel é composto por hidrocarbonetos mais pesados, com menor solubilidade e
volatilidade, o que torna mais dificil o tratamento por sua contaminagcao (OH; SHIN,
2014).

Entre os contaminantes presentes na combustado do diesel e gasolina estdo
os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), os quais podem ser originados
ainda a partir de fontes como a queima de carvao e madeira, fotocopiadoras,
exaustdo oriunda de incineracdo de rejeitos, fumaca do cigarro, além de varios
processos industriais, como a producdo de aluminio e a gaseificagcdo do coque.
Os HPAs correspondem a uma classe de poluentes orgénicos composta por anéis
aromaticos fundidos com alta toxidade, efeitos cancerigenos e persisténcia no meio
ambiente (FERRARESE; ANDREOTTOLA; OPREA, 2008; WEI et al., 2014).

Em geral, os HPAs representam ainda cerca de 85% da composicao total do
creosoto, uma mistura complexa de 6leo pesado formado por até 200 compostos
organicos em baixas concentragdes, muito usado como preservativo de madeiras.
A contaminacdo por creosoto € um problema global, inclusive no Brasil, e esta
associada a usinas de gas manufaturadas, plantas de preservacdo de madeira e
obras de destilacdo de alcatrao (FORSEY, 2004).

A avaliagao da contaminag¢ao em areas contaminadas por poluentes organicos
requer planos de pesquisa multidisciplinares. Trata-se de uma tarefa desafiadora, a
compreensao da distribuicdo espacial e temporal da contaminagéo, a quantificacéo
e 0 mapeamento da area, as formas de ligacdo e a acessibilidade dos poluentes

organicos no solo.

21 SOLO

O solo é um produto do intemperismo das rochas formado ao longo de milhares
de anos. Constituido por minerais e componentes orgénicos, que compdem a parte
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sélida, além da fase fluida representada por liquidos e gases que preenchem os
espacos porosos, habitado por organismos vivos. Os intemperismos ocorrem por
um conjunto de processos quimicos, fisicos e bioldgicos que promovem constantes
modificacées na natureza. Esses processos dependem de fatores como material de
origem, clima, relevo, organismos e tempo de exposicao, sendo estes responsaveis
pelas caracteristicas e propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas de cada
formacé&o. Assim, o solo é um material muito heterogéneo em constante alteracéo,
sendo considerado um sistema dinamico, multifasico e complexo (ABNT, 1995;
BRAGATO, 2006; EMBRAPA, 2006). Braga et al. (2006) apresentam, em termos
médios, a seguinte propor¢cdo para os componentes do solo: 45% de minerais, 5%
de matéria orgéanica, 25% de agua e 25% de ar (BRAGA et al., 2006).

A fracdo inorganica € representada pelos minerais constituintes do material
de origem do solo e dos minerais formados durante os processos de intemperismo,
enquanto a matéria organica é proveniente da decomposicao de animais e vegetais,
fragmentos de carvao, biomassa meso e microbiana, além dos compostos organicos
naturais do solo, que podem estar associados aos minerais. Solos em maior
profundidade apresentam menor teor de matéria orgénica e menor quantidade
de microrganismos, pois encontram-se mais distantes do local onde ocorrem os
processos de decomposicéo (BRAGATO, 2006).

As propriedades fisicas e quimicas do solo sdo muito importantes para um
melhor entendimento do comportamento de diferentes substancias no meio.
As propriedades fisicas do solo, como textura, estrutura, densidade, porosidade
e permeabilidade, estdo diretamente relacionadas a dissipacdo da pluma de
contaminacao e mecanismos de atenuacao natural dos poluentes. As propriedades
quimicas do solo, principalmente pH, capacidade de troca catibnica e matéria
organica, tém grande influéncia nos processos de contaminacéo e atenuacéo dos
poluentes no meio (CETESB, 2019).

O tamanho das particulas do solo, dependente do processo geologico de
formacao, permite a classificacdo da textura dos solos baseada no didmetro da
particula, o qual pode ser determinado em analises granulométricas através de
ensaios de peneiramento e sedimentacéo. De acordo com o sistema de classificacéo
de solos fornecida pela Associacéo Brasileira de Normas Técnicas NBR 6502 (ABNT,
1995), as particulas sélidas estédo divididas com base no didametro das particulas
nas seguintes categorias: argila (inferior a 0,002 mm), silte (entre 0,002 e 0,06 mm),
areia (entre 0,06 e 2 mm), pedregulho (entre 2 e 60 mm), pedra (entre 60 e 200 mm)
e matacao (superior a 200 mm).

A textura do solo pode apresentar diferentes proporcdes de areia, silte e
argila. Solos arenosos possuem grande capacidade de absor¢édo de agua e baixa
capacidade de troca catibnica e ndo apresentam coesdo e plasticidade. Solos
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siltosos apresentam pouca plasticidade, baixa capacidade de troca catibnica e ligeira
coesédo. Os solos argilosos caracterizam-se pela presenca de coesao, plasticidade,
elevada capacidade de troca catibnica e, no geral, possuem baixa permeabilidade
e pouca aeragao.

A estrutura esta relacionada ao arranjo entre particulas e vazios, podendo
ser avaliada por meio da densidade, macro e microporosidade, resisténcia a
penetracdo, permeabilidade, entre outros. A densidade €& definida pela relagao
entre a massa de solo seco e o0 volume total, ocupado pelas particulas e poros. A
porosidade € representada por espacos entre e dentro dos agregados, 0s quais sao
ocupados por agua ou ar, e divide-se em: microporosidade, composta por espagos
menores (microporos — didmetro menor que 0,05 mm) relacionados a retencéo e
armazenamento da agua no solo por capilaridade; e macroporosidade, composta
por poros maiores (macroporos — didmetro maior que 0,05 mm) que permitem a
passagem da agua por acao da gravidade, sendo responsaveis pela drenagem e
aeracao. A permeabilidade esta relacionada a capacidade de escoamento da agua
através da conexdo entre os poros do solo, sendo uma propriedade dependente,
por exemplo, da temperatura, estrutura do solo, do grau de saturagao e indice de
vazios. Pode ser medida pela condutividade hidraulica do meio através da Lei de
Darcy (WEIL; BRADY, 2016).

O pH refere-se a quantidade de ions H* existentes no solo e é um dos fatores
mais importantes na indicacdo da qualidade do solo e na avaliacao e aplicacédo de
processos de remediagao de meios contaminados, devido a sua grande influéncia na
disposicao de elementos quimicos, favorecendo ou nao a liberagcédo dos elementos
e a reatividade (EMBRAPA, 2010).

A capacidade de troca catidnica (CTC) do solo representa a quantidade de
cations trocaveis ligadas a superficie do material. As particulas de solo possuem
cargas negativas e a CTC refere-se a quantidade de céations e moléculas polarizadas
atraidos e que podem se ligar ao material de forma reversivel. Assim, a CTC é
calculada pela soma dos cations trocaveis (Ca?*, Mg?*, K*, H*, Al**) em relacéo a
massa de amostra seca (CETESB, 2019; EMBRAPA, 2010).

Quanto a classificacao pelo teor de 6xidos de ferro, o solo pode ser separado
em: hipoférrico, solos com baixo teor de éxidos de ferro, teor menor que 80 g/kg;
mesoférrico, com médio teor, variando de 80 a 180 g/kg; férrico, solos com alto teor,
variando de 180 a 360 g/kg; ou perférrico, solos com teor muito alto, maior que 360
g/kg (EMBRAPA, 2006).
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31 CONTAMINANTES ORGANICOS

Os poluentes organicos sdodivididos em classes, sendo os mais frequentemente
encontrados no solo os hidrocarbonetos de 6leos (como alcanos, cicloalcanos,
alcenos), clorados, hidrocarbonetos monoaromaticos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), pesticidas e seus produtos de degradagcdo. A ocorréncia
global e os efeitos adversos dos poluentes organicos ocasionaram uma crescente
preocupacéo, pois alguns sao considerados toxicos, persistentes e bioacumulaveis,
podendo ser transportados por longas distancias (DUARTE; MATOS; SENESI, 2018;
SUN et al., 2018). O avanco das técnicas analiticas, como cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (GCMS), contribuiu para a identificacédo e
quantificacdo de concentracbes baixas de uma grande variedade de poluentes
organicos, especialmente no solo.

Ainda assim, faz-se necessario o aprimoramento de metodologias analiticas
avancadas para solucionar algumas dificuldades ainda existentes, como: deteccéo
de concentragcdes em amostras de solo extremamente baixas; extracdo eficiente
para remocgao dos poluentes do solo, devido a forgca de suas interacbes com 0s
componentes organicos e inorganicos do solo; poluentes com propriedades quimicas
muito diferentes; falta de padrbes analiticos que possibilitem a quantificacao,
pois alguns poluentes organicos e produtos de degradacao ainda n&do podem ser
quantificados (DUARTE; MATOS; SENESI, 2018).

Os HPAs séo um grupo de compostos formados pela fusao de dois ou mais anéis
aromaticos, obtidos a partir da combustao incompleta de praticamente toda matéria
organica, como carvao, petroleo, gas, madeira, lixo ou outras substéncias organicas
como tabaco e carne grelhada (ATSDR, 1995). Sdo considerados contaminantes
persistentes e pouco disponiveis no meio, pois podem estar fortemente ligados
a matriz do solo, pelos constituintes orgénicos e minerais. Aproximadamente 130
HPAs ja foram identificados, entre os quais 16 sao classificados como poluentes
prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (US EPA), os quais estao
presentes na Figura 1 (SHIH et al., 2016; YAN et al., 2004).
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Figura 1. Estrutura e nomenclatura dos 16 HPAs listados como poluentes prioritarios pela US
EPA.

Os HPAs geralmente ocorrem naturalmente em misturas complexas, nao
como compostos individuais. Em sua forma individual pura, na maioria das vezes,
aparecem como solidos incolores, brancos ou levemente verde-amarelo, com odor
suave e agradavel. Podem ser usados em medicamentos, na fabricacdo de corantes,
plasticos e pesticidas, ou ainda podem estar contidos no asfalto, carvao, petréleo
bruto, creosoto e alcatrao de hulha. Podem ocorrer em todos os compartimentos
ambientais: ar, agua e solo (ATSDR, 1995).

Os HPAs sao caracterizados por possuirem alta hidrofobicidade,
consequentemente, essas espécies tendem a ficar sorvidas no solo (KUEPER et
al., 2003; RIVAS, 2006; SUN et al., 2018). Em termos gerais, os parametros que
mais influenciam a sor¢do dos HPAs no solo sdo a solubilidade dos diferentes
compostos e a fracdo organica do solo. Porém, outros fatores potenciais também
exercem alguma influéncia na sorcédo devido a interferéncia na solubilidade de
compostos aromaticos, como: temperatura, salinidade ou presenca de matéria
organica dissolvida (RIVAS, 2006).

O fendmeno conhecido por “sequestro” estd intimamente relacionado
ao processo de sorcdo. Trata-se de um estagio de envelhecimento, no qual ha
um fortalecimento da sorcdo das substancias hidrofébicas ao longo do tempo,
apresentando assim menor disponibilidade a extragcdo quimica e biorremediacéo.




Fisicamente, esse processo consiste na interacdo das substancias sorvidas com
a matéria organica condensada e com microporos inacessiveis presentes no
geossorvente (RIVAS, 2006).

O solo ainda é capaz de sorver compostos apolares, como os HPAs, na
superficie dos minerais por forcas de Van der Waals (WATTS; LOGE; TEEL, 2006).
Sui et al. (2016) observaram interacdes por adsorcao entre os HPAs e a superficie
interior de nanoporos de silica decorrente predominantemente de for¢cas de Van der
Waals (SUl et al., 2016). Lion (1990) confirma que o solo com baixo teor de carbono
organico (teor de carbono fracionario menor que 0,001) é suficiente para dominar
a particdo de fenantreno, usado como modelo de HPA no estudo, e provavelmente
causar um impedimento cinético a sua retirada do solo (LION, 1990).

Segundo Sui et al. (2016), é possivel acontecer uma competicdo a adsorcao
entre os compostos HPAs numa mistura, podendo estar associados as suas
concentragdes relativas. Em seu estudo, observaram uma competicdo entre
fenantreno e pireno, que foi atribuida a semelhanca entre as propriedades fisico-
quimicas desses compostos. De acordo com Yuan et al. (2010) e Cornelissen et al.
(2005), a adsorcao de HPAs no solo geralmente ocorre em duas etapas: a primeira
envolvendo adsorcao nao competitiva, onde os HPAs ocupam rapidamente alguns
locais de adsorcéao hidrofobica facilmente acessiveis; e a segunda etapa envolvendo
adsorcao competitiva, onde os HPAs ocupam os locais mais dificeis de alcancar,
como microporos (CORNELISSEN et al., 2005; YUAN et al., 2010).

Alguns HPAs podem evaporar da superficie dos sélidos diretamente para o ar
(ATSDR, 1995). Um estudo de transferéncia de HPAs entre ar e solo apresentado
por Sun et al. (2018) mostrou que os compostos de menor massa molecular eram
mais facilmente volatilizados a partir do solo, enquanto os de maior massa molecular
foram mais facilmente adsorvidos pelo solo, devido a maior hidrofobicidade, e
exibiram uma deposicéo liquida da atmosfera, menor tendéncia a volatilizagéo
(SUN et al., 2018). Além disso, observou-se que a umidade do solo poderia acelerar
a volatilizacdo dos HPAs do solo. Mendes et al. (2019) avaliaram a distribuicdo do
naftaleno e a reducao de massa no sélido, liquido e vapor através do balango de
massa. O monitoramento de cada fase permitiu a avaliagcdo das variabilidades ao
longo do processo, demonstrando a importancia de avaliar a presen¢a de compostos
organicos semi-volateis e volateis na fase vapor durante a remediacao, para que
haja maior controle do sistema.

Os HPAs sao considerados o grupo mais amplamente distribuido de agentes
com potencial de causar cancer em humanos presentes no ambiente, sendo varios
deles classificados como cancerigenos por diversas agéncias internacionais. Nos
sistemas aquaticos, a toxicidade desses compostos aumenta com o aumento do
peso molecular, e a bioacumulacao tende a ser rapida (RIVAS, 2006). Além disso,
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verificou-se que os HPAs alteram a abundancia de genes funcionais nos solos, e
sdo capazes de danificar as defesas antioxidantes enzimaticas e ndo enzimaticas e
prejudicar a saude humana (SUN et al., 2018).

O Departamento de Saude e Servicos Humanos dos Estados Unidos (DHHS)
determinou que o benz(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenz(a, h)antraceno e indeno(1,2,3-c,d)
pireno sdo cancerigenos em animais. A Agéncia Internacional de Pesquisa em
Cancer (IARC), da Organizacdo Mundial de Saude das Na¢des Unidas, determinou
que: benz(a)antraceno e benzo(a)pireno provavelmente sao cancerigenos para os
seres humanos; benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno e
indeno(1,2,3-c,d)pireno sdo possivelmente carcinogénicos para os seres humanos;
e antraceno, benzo(g, h, i)perileno, benzo(e)pireno, criseno, fluoranteno, fluoreno,
fenantreno e pireno ndo séo classificaveis quanto a sua carcinogenicidade para seres
humanos. A US EPA determinou que benz(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)
fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, criseno, dibenz(a, h)antraceno e indeno(1,2,3-
c,d)pireno sdo provaveis agentes cancerigenos humanos e que o acenaftileno,
antraceno, benzo(g, h, i)perileno, fluoranteno, fluoreno, fenantreno e pireno néo séo
classificaveis quanto a carcinogenicidade humana. O acetafeno néo foi classificado
para efeitos carcinogénicos pelo DHHS, IARC ou US EPA (ATSDR, 1995).

41 FASE OLEOSA: LNAPL E DNAPL EM SUBSUPERFiICIE

Fase liquida ndo aquosa (NAPL, do inglés nonaqueous phase liquid) € um
termo usado para representar a fase oleosa, formada por compostos organicos
com baixa solubilidade em agua. As diferencas fisicas e quimicas entre um NAPL
e a agua resultam em uma interface fisica entre os componentes da mistura, uma
superficie diviséria fisica entre as fases, devido a imiscibilidade (HULING; WEAVER,
1991).

Os NAPLs foram divididos em duas categorias gerais de acordo com a
densidade do liquido em relacdo a agua: DNAPL (do inglés, dense nonaqueous
phase liquid), que representa a fase oleosa mais densa que a agua; e LNAPL (do
inglés, light nonaqueous phase liquid), que representa a fase oleosa menos densa
que a agua (HULING; WEAVER, 1991).

Os NAPLs podem aparecer no meio subterraneo em até cinco fases distintas:
fase separada ou NAPL, subdividida em fases livre e residual, fase vapor, fase
dissolvida e fase sorvida. E possivel acontecer particdes frequentemente entre
as fases devido a dinamica do processo e a necessidade em reestabelecer o
equilibrio. A distribuicdo dos contaminantes entre as fases é determinada por suas
propriedades, como solubilidade, densidade, viscosidade e pressao de vapor; pelas

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 6




caracteristicas de sor¢do do solo; e pela degradagdo dos contaminantes.

A fase residual ocorre em resposta a instabilidades hidrodinamicas na escala
de poros e sera formada tanto em meios insaturados (camada acima do nivel
d’dgua) quanto em meios saturados. O NAPL residual é considerado como uma
fase separada sem mobilidade, em que o 6leo permanece retido nos poros por
forcas capilares, na forma de génglios (Figura 2) (KUEPER et al., 2003).

® Solo

Q
x H NAPL

' Fase livre

Figura 2. NAPL em fase livre e em fase residual, retido nos poros na forma de ganglio.

Ganglios

Fonte: Autoria propria.

Os compostos da mistura quando estéo acima da solubilidade efetiva atingem
grandes acumulos e sdao denominados como fase livre ou proprio NAPL. Porém,
diferente da fase residual, a fase livre é relativamente facil de se mobilizar,
ocupando poros interligados formando um corpo continuo (Figura 2). As fases livre
e residual séo consideradas como fase separada ou imiscivel e representam fonte
de contaminacgao primaria (KUEPER et al., 2003).

As goticulas de NAPL, tanto pela fase livre como pela fase residual, sé&o
expostas ao ar e a 4gua na zona insaturada ou zona vadosa, que € a camada acima
do lencol freatico, permitindo a vaporizagdo na fase do ar através das interfaces
NAPL-ar, formando a fase vapor, e a solubilizacdo na dgua nas interfaces NAPL-
agua, formando a fase dissolvida, também presente na zona saturada, camada
abaixo do lencol freatico. Os contaminantes podem ainda ser solubilizados nas
interfaces ar-agua, processo conhecido por volatilizagdo. A fase dissolvida é capaz
de promover o transporte dos contaminantes por longas distancias (KUEPER et
al., 2003). A fase sorvida é formada a partir da fase dissolvida pela interacdo com
o material geologico, tanto pela fracdo inorgéanica quanto pela fragcao organica do
solo, assim nao possui mobilidade no meio.

Apés a liberagcdo na superficie, o NAPL migrara vertical e lateralmente na
subsuperficie, governado pela gravidade, flutuabilidade e for¢as capilares. No caso
do LNAPL (Figura 3), o espalhamento ocorre até atingiruma camada de condutividade
hidraulica muito baixa (pouco permeavel) ou o nivel do lencol freatico. Enquanto
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para o DNAPL, o espalhamento ocorre por longas profundidades até atingir uma
camada com condutividade hidraulica muito baixa ou impermeavel, sendo capaz de

ultrapassar o lencol freatico (Figura 4).

Diregdo do
Escoamento

Figura 3. Representagéo de contaminac¢ao por LNAPL em subsuperficie, com as fases: (1)

vapor, (2) adsorvida, (3) residual, (4) livre e (5) dissolvida.
Fonte: Penner (2005).

Direcéo do
Escoamento

Saturada
v
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Figura 4. Representacao de contaminacao por DNAPL em subsuperficie, com as fases: (1)

vapor, (2) adsorvida, (3) residual, (4) livre e (5) dissolvida.
Fonte: Penner (2005).

Em geral, quando o NAPL é formado por apenas um composto € chamado
de NAPL de unico componente, por exemplo o tetracloroeteno, que é usado como
fluido de limpeza a seco. Ja os NAPLs de multiplos componentes, normalmente
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encontrados no meio, sdo formados por dois ou mais compostos quimicos. Misturas
como gasolina, diesel e querosene de aviagcao fazem parte da classe dos LNAPLs.
Os DNAPLs sao representados por misturas como creosoto, alcatrao de hulha, 6leos
de bifenilas policloraradas e solventes clorados. As propriedades fisico-quimicas do
DNAPL podem variar fortemente de uma area contaminada para outra de acordo
com o uso e do historico da area (KUEPER et al., 2003).

51 GEOQUIMICA DE CONTAMINANTES ORGANICOS: MECANISMOS DE
PARTICAO

Os contaminantes presentes na mistura NAPL podem particionar entre as fases
dissolvida (presente na agua), sorvida (interagindo com solo), vapor e separada ou
NAPL, na forma livre ou residual, conforme a Figura 5. Por exemplo, os compostos
do NAPL podem se dissolver durante o contato com a agua subterrénea, ou adsorver
em uma superficie sélida com subsequentemente dessor¢do em agua subterranea.
Atendéncia de um contaminante particionar de uma fase para outra pode ser descrita
por coeficientes de particdo, como a constante da Lei de Henry para particao entre
agua e vapor. Os coeficientes de particao empiricos dependem das propriedades
do meio subterrdneo e do NAPL. A compreensao acerca da distribuicdo de fases
dos contaminantes € importante para aplicacdo das medidas corretivas do meio,
considerando ainda que esse particionamento nao é estatico, varia com o tempo
devido a acdes corretivas e processos naturais (NEWELL et al., 1995).

Figura 5. Particionamento do NAPL entre as quatro fases.
Fonte: Adaptado de NEWELL et al. (1995).

5.1 Sorcao: fase dissolvida < fase sorvida

O processo de interagao entre os contaminantes e o material sélido do aquifero
€ definido pelo fenbmeno de sorcédo, termo genérico que nao considera a natureza

do processo. A principal via de transferéncia para a fase soélida ocorre a partir da

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 6




fase dissolvida. InUmeros parametros afetam o grau de sor¢cé&o dos contaminantes,
incluindo solubilidade, polaridade, carga iénica, pH, potencial redox, coeficiente
de particdo octanol/agua (K ), além das caracteristicas do material geologico
(NEWELL et al., 1995).

A sorcao pode ser classificada principalmente como adsor¢céo e absorcgao.
Adsorcao é um fendmeno de superficie que se refere a interagcdo dos componentes
na superficie real da matéria sdlida, tanto com a matéria organica quanto com o
mineral, por forcas de atracao resultantes de cargas desequilibradas. Essas ligacdes
podem estar relacionadas a forgas relativamente fracas de curta distancia, como
Van der Waals, ou forgas de longa distancia, como forgas eletrostaticas. A adsorgéo
€ apenas um dos mecanismos de retencao de substancias organicas (FERREIRA,
2010).

Aabsorcédo é umfendémeno volumétrico relacionado a difusdo dos contaminantes
no espacgo poroso dos graos do solo. Nesse caso, a interacdo com a matéria
organica do solo funciona como meio solubilizante capturando os contaminantes da
agua, fenbmeno que pode ser expresso pelo coeficiente de particdo octanol/agua
(FERREIRA, 2010).

O fendbmeno de sor¢cdo causa um retardamento no transporte dos contaminantes
no aquifero, fazendo com que suas taxas de migracdo sejam menores que a
velocidade de escoamento da agua subterranea (AATDF, 1997). A razdo entre
a velocidade da agua subterrénea e a velocidade do contaminante pode ser
caracterizada pelo fator de retardo ou coeficiente de retardamento (R.), parametro
que descreve a interacédo entre o contaminante e o solo, sendo, portanto, um valor
adimensional especifico do local, estimado através da Equacéao 1.

Re=1+(p,,,,/N)Kp Equacao 1

Em que p_,, € 0 peso especifico do solo seco, n € a porosidade do solo e K, €

olo
o coeficiente de distribuicao.

O K, é fungéo das propriedades do solo e da mistura de contaminantes.
Ensaios em coluna e escala piloto devem ser realizados para obtencao de valores
precisos de K, porém esse valor é frequentemente aproximado através da Equagéo
2 para os casos em que a fragao organica é maior que 0,1%. O K. é o coeficiente
de particdo de carbono organico e f . é a fragdo de carbono orgéanico do solo.
O K,. pode ser estimado por relagbes empiricas em fungdo do K, (coeficiente
de particdo octanol/agua) ou da solubilidade do composto. Quanto maior o K, €
consequentemente maior K. e K, maior a tendéncia do contaminante interagir com

o material geoldgico, causando um maior retardamento da pluma de contaminacéo.

KszOC KOC Equagéo 2
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A sorcéo dos compostos organicos no solo pode ocorrer em situacdes amenas
ou reversiveis, sendo quimicamente extraiveis, e outras resistentes, sob forte
sorcao. Mesmo nos casos reversiveis, as espécies hidrofdbicas podem migrar para
regides menos acessiveis das particulas e para a matéria organica condensada,
dificultando a dessorcéo, apds certo tempo de contato com o solo, fenémeno
conhecido por “sequestro”. Assim, quanto maior o tempo de contaminag¢do do solo
menor a capacidade de dessor¢cdo (FERREIRA, 2010; RIVAS, 2006). Durante esse
processo, as interacbes com as matrizes organicas e inorganicas ocorrem devido
a presenca de microporos inorganicos, matéria organica do solo, particulados de
carbono de combustéo e liquidos organicos derramados (LUTHY et al., 1997).

5.2 Dissolucao: NAPL < fase dissolvida

Os NAPLs multicomponentes séo liquidos que contém mais de um composto
quimico com propriedades diferentes. O particionamento de NAPLs para a fase
dissolvida esta diretamente associado a solubilidade de seus constituintes, sendo
uma das propriedades de maior influéncia no comportamento dos contaminantes
no meio (KAIPPER, 2003). A solubilidade estabelece a concentracdo maxima do
composto que pode estar dissolvida em agua no equilibrio. Assim, nos casos de
deteccao de concentracédo do composto na fase dissolvida acima de sua solubilidade
aquosa, pode-se determinar o excedente como NAPL.

As propriedades dos compostos individuais diferem das propriedades da
mistura. Os HPAs, por exemplo, apresentam-se na forma sélida enquanto compostos
puros a temperatura ambiente, porém estdo presentes no creosoto, que é uma
mistura complexa encontrada na forma liquida a temperatura ambiente. Nesse caso,
€ necessario o calculo da solubilidade liquida sub-resfriada para os constituintes
da mistura que possam ser sélidos em seu estado puro, através da Equacéo 3.
Essa equacao deriva de principios termodinamicos fundamentais no tratamento de
equilibrios de fases (PRIDDLE; MACQUARRIE, 1994).

S=S7exp[6,8(Tpm/T-1)] Equacio 3

Onde S' é a solubilidade do composto i liquido em fase aquosa, S° é a
solubilidade do composto i s6lido em fase aquosa, T_ é a temperatura de fusdoe T
€ a temperatura de operacao.

A solubilidade efetiva descreve a solubilidade de um componente especifico
presente na mistura em agua. Essa propriedade indica o comportamento dos
compostos de uma mistura organica em equilibrio com a fase aquosa. A solubilidade
efetiva de cada constituinte da mistura, calculada pela Equacéao 4 com base na Lei
de Raoult, é proporcional a sua fragdo molar na mistura, sendo necessario conhecer
a composicao da mesma (FORSEY, 2004; PRIDDLE; MACQUARRIE, 1994).
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Set i=X; SiL Equacao 4

ef, i

Em que S, é a solubilidade efetiva do composto i da mistura, X, € a fracao
molar do contaminante i na mistura e S é a solubilidade do composto i liquido em
fase aquosa.

Essa abordagem é uma simplificacdo basica das relagbes fisico-quimicas
referentes a dissolucéo, e trata-se de uma estimativa da solubilidade efetiva para
uma mistura de hidrocarbonetos usada originalmente para o petrdleo (PRIDDLE;
MACQUARRIE, 1994). As diferencas entre as solubilidades em fase liquida e sélida
dos HPAs aumentam de forma proporcional ao ponto de fusdo. As solubilidades
efetivas sdo menores que as solubilidades dos compostos puros liquidos visto que
estdo diretamente relacionadas a fragcdo molar corresponde presente na mistura
(KAIPPER, 20083).

5.3 Vaporizacao: NAPL ~ fase vapor e Volatilizacao: fase dissolvida « fase

vapor

O particionamento de compostos orgénicos para a fase vapor ocorre por
duas vias principais: vaporizacédo a partir do NAPL e volatilizacdo a partir da fase
dissolvida. A lei de Raoult e a lei de Henry s&o uteis para descrever a particdo com
a hipétese do equilibrio (NEWELL et al., 1995).

O fendmeno de particionamento entre as fases NAPL e vapor, descrito pela
vaporizagao, ocorre na zona vadosa. Os vapores se dispersam no meio insaturado,
espalhando a contaminacéo, podendo atingir a superficie e gerar um cenario de
intrus&o de vapores. A taxa de vaporizacdo e as concentragcdes na fase vapor séo
proporcionais a pressao de vapor do composto, que aumenta com a temperatura.
O mecanismo de vaporizacdo para calculo da concentracédo na fase vapor
é regido pela Lei de Raoult, usada para solugcbes mais concentradas. Para um
NAPL multicomponente, a presséo efetiva de vapor deve ser calculada para cada
composto, sendo igual ao produto de sua pressao de vapor de componente Unico e
sua fracdo molar na mistura, conforme Equacéo 5 (AATDF, 1997).

Peti=XinarL (P7/RT) Equacdo 5

Em que P é a presséao efetiva do composto i do NAPL na fase vapor, X, .-
€ a fragdo molar do composto i no NAPL, P° € a pressdo de vapor do composto i
puro, R € a constante universal dos gases ideais e T é a temperatura de operacéao.

Ja o particionamento de componentes da fase dissolvida para a fase vapor é
conhecido por volatilizagdo. O fen6meno de volatilizacdo é descrito pela Lei de Henry,
para solugdes diluidas, e a constante de Henry é definida como a concentracao de

equilibrio na fase vapor dividida pela concentrac&o de equilibrio na agua, conforme
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Equacéo 6 (AATDF, 1997). Uma constante de Henry alta indica uma maior tendéncia
do composto em ir para a fase vapor.

Kypc=P/C, Equacéo 6

Em que K, .. é a constante de Henry com unidade atm.m?3/mol, P é a pressao

H,PC
parcial do composto na fase vapor e C, € a concentragdo do composto na fase

dissolvida.
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RESUMO: Os Processos Oxidativos Avancados
(POAs) tém sido largamente investigados no
tratamento de efluentes industriais e domésticos
nao-biodegradaveis em funcdo de sua alta
capacidade de oxidar compostos organicos.
Em especial, o processo caracterizado pela
combinacdo de radiacdo (visivel ou UV) e
perdxido de hidrogénio (H,0,) tem se mostrado
promissor no tratamento de efluentes contendo
carga organica. O presente trabalho investigou
a degradacéo do fenol, um poluente altamente
toxico para a saude e o meio ambiente,
utilizando luz solar e H,0,. Os experimentos
realizados em

de fotodegradacédo foram

um reator solar parabdlico, composto de
quatro tubos de quartzo, onde foi analisada a
influéncia dos principais parametros da reagao:
a razao estequiométrica H,0O,:Carbono(C),
a concentracao inicial de fenol em termos de
carbono organico dissolvido (COD) e o pH
inicial da solugao (pH,). A degradagéo do fenol

atingiu um maximo de 30,2% de remogao de
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COD em 180 min de reacao. Entretanto, apesar da baixa eficiéncia do processo, a
analise estatistica utilizando a matriz Doehlert mostrou que, trabalhando em pH, = 3 ou
6, os resultados indicaram uma tendéncia de aumento na remog¢ao de COD no sentido
do aumento de H,0,:C e da diminuigdo de COD,. Ja em pH, = 9, uma maior remogao
de COD é esperada no sentindo da diminuigao de H,O,:C e do aumento de COD.,.
No entanto, o processo de oxidacdao UV/H202 estudado neste trabalho demonstrou
nao ser eficiente para a degradacao do fenol, como esperado, pois a intensidade de
irradiacéo UV é baixa.

PALAVRAS-CHAVE: Fenol, oxidagédo, UV/H,O,, reator solar parabdlico, matriz
Doehlert.

ABSTRACT: Advanced Oxidative Processes (AOPs) have been extensively investigated
for the treatment of non-biodegradable industrial and domestic effluents due to their
high capacity to oxidize organic compounds. In particular, the process characterized
by the combination of radiation (visible or UV) and hydrogen peroxide (H,O,) has been
shown to be promising in the treatment of effluents containing organic load. The present
work investigated the degradation of phenol, a pollutant highly toxic to health and to the
environment, using sunlight and H,O,. The photodegradation experiments were carried
out in a parabolic solar reactor, composed of four quartz tubes, where the influence
of the main reaction parameters was analyzed: the stoichiometric ratio H,O,:Carbon,
the initial concentration of phenol in terms of dissolved carbon (COD,) and the initial
solution pH (pH,). Phenol degradation reached a maximum of 30.2% of Total of Organic
Carbon (TOC), or COD removal in 180 min of reaction. Despite the low efficiency of
the process, the statistical analysis using the Doehlert matrix demonstrated that, in an
initial pH, of 3 or 6, the results indicated a tendency to increase the removal of organic
carbon dissolved (COD) in the direction of an increase in H,0,:Carbon and a decrease
in COD,. At pH, = 9, a greater COD removal is expected in the course of a decrease
in H,0,: Carbon and an increase in COD,. However, the studied UV/H202 technique
demonstrated to be not efficient for the phenol degradation, as expected. This is due to
the low intensity of UV irradiation.

KEYWORDS: Phenol, oxidation, UV/H,O

,O,, parabolic solar reactor, Doehlert matrix.

11 INTRODUCAO

Grandes quantidades de diversificados compostos organicos séo produzidas
diariamente como resultado do grande crescimento da industria nas ultimas décadas
(Elmorsi et al., 2010). Muitos destes compostos, toéxicos e/ou recalcitrantes, podem
afetar a saude humana e o equilibrio do meio ambiente (Bello et al., 2019; Zhang
et al., 2019). Dessa forma, a aplicacédo de técnicas mais avancadas de tratamento
de efluentes é necessaria. Uma das alternativas estudadas atualmente séo os
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Processos Oxidativos Avancados (POAs) que utilizam o poder oxidante de espécies
reativas de oxigénio (EROs), como o radical hidroxila (OH; E° = 2,8 V), para
degradar compostos organicos em moléculas menores ou, até mesmo, até CO, e
H,O (Miranzadeh et al., 2016; Sreeja e Sosamony, 2016), a chamada mineralizagao.

O peroéxido de hidrogénio (H,0,) € um oxidante (E°=1,77 V) aplicado, entre outras
finalidades, na remocao de baixos niveis de poluentes (Neyens e Baeyens, 2003).
O uso individual do H,0, ndo costuma ser eficiente na oxidagao de contaminantes
mais complexos e recalcitrantes. Contudo, o emprego do H,0O, torna-se mais eficaz
guando combinado com fontes de energia capazes de dissocia-lo para gerar radicais
"‘OH. Com a irradiacdo de UV em comprimentos de onda menores do que 300 nm,
o H,O, pode decompor-se e gerar radicais hidroxila (Nagel-Hassemer et al., 2012).

As vantagens do processo UV/H,O, podem ser atribuidas ao reagente H,0,
ser soluvel em agua, nao haver limitacao de transferéncia de massa, ser uma fonte
efetiva de radicais "OH e ndo necessitar de um processo de separagao ao final do
tratamento (Gogate e Pandit, 2004; Litter, 2005).

Muitos parametros podem influenciar a eficiéncia do processo UV/H,O,, em
particular o pH da solugéo, a concentragéo de H,O, e carga organica do contaminante
sao exemplos de fatores fundamentais. Assim, um planejamento experimental pode
otimizar todos os parametros efetivos juntos e de uma sé6 vez e pode ser empregado
para obter a melhor otimizacao geral de um processo (Elhalil et al., 2016).

Logo, no presente trabalho foi investigada a influéncia da razédo estequiométrica
H,O,:C, a concentragéo inicial de fenol em termos de carbono orgéanico dissolvido
(COD,) e o pH inicial da solugdo (pH,) na degradagéo do fenol. Irradiagdo solar
combinada com peréxido de hidrogénio foi também verificada para a remo¢éao do
fenol em um reator tubular parabodlico (PTC).

2| METODOLOGIA

Os testes de degradacdo de fenol através de perdxido de hidrogénio e
irradiagao solar foram realizados utilizando um PTC, operado em regime batelada,
composto por quatro modulos, cada um contendo um tubo de quartzo disposto no
eixo central de um refletor parabélico de aluminio. O sistema tubo-refletor foi disposto
com uma inclinagdo de 10° baseado na localizacdo de Natal-RN (latitude 5°42’S;
longitude 35°12’W) voltado para a face norte visando maximizar a captacdo de
radiacdo solar e garantir o preenchimento completo dos tubos durante o escoamento.
Mais detalhes construtivos do reator fotoquimico podem ser encontrados em Mota
et al. (2018). A solucéao de fenol (10 L) foi preparada no tanque de recirculacéo
dissolvendo-se em agua destilada e monitorada por analisador de carbono orgénico
total (TOC), Shimadzu modelo 5000A. Ao longo de cada experimento, foi adicionado
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1 L da correspondente solugédo de peroxido de hidrogénio a vazao de 6 mL min™ e
o pH foi monitorado.

Os testes foram realizados segundo o planejamento experimental de
distribuicdo uniforme, a matriz Doehlert, com o objetivo de explorar os efeitos da
razéo H,0,:C, do pH inicial e do teor de COD inicial (COD,) na remogéao de COD. Os
niveis minimo e maximo dessas variaveis sdo: H,0,:C (X,) de 0,250 a 1,750, COD,
(X,) de 100 mg L' a 1000 mg L e pH, (X;) de 3 a 9. O planejamento experimental
em termos de variaveis X,, X, e X, e as condigoes em que foram realizados os testes
encontram-se na Tabela 1. A matriz compreende 13 testes, 7 deles distribuidos
uniformemente segundo os vértices de um hexagono regular com ponto central
localizado na origem do sistema de coordenadas X, e X, e os demais segundo os
vértices de dois tridngulos localizados acima e abaixo do hexagono, ao longo da
coordenada X, (Figura 1).

O porcentual de remocado de COD apdés 180 minutos foi calculado pela
Equacéo 1 e a constante de velocidade de remoc¢éao de COD (k; min™') foi calculada
baseada na cinética de ordem zero de acordo com a Equagéo 2. Os resultados de
ambos estao apresentados na Tabela 1.

remogéo % de COD = 100 (COD-COD,, )/COD, (1)

180

(COD-COD,)/COD, =- k t 2)

Figural — Planejamento Doehlert aplicado aos experimentos de degradacéo solar do fenol com

H,O,.
Teste X, X, X, Hz(%:c omind pH, el 3?80525’ o (kr;‘I:ﬁ;
(mg L") (mg L") 180 min (Y,)
PH-RNA1 0 0 0 1,000 550 6,0 642 16,3 9,84
PH-RN2 -0,5 0,866 0 0,625 1000 6,0 1112 12,6 8,44
PH-RN3 -1 0 0 0,250 550 6,0 628 14,6 7,52
PH-RN4 -0,5 -0,866 0 0,625 100 6,0 105 11,5 5,33
PH-RN5 0,5 -0,866 0 1,375 100 6,0 104 19,1 11,05
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PH-RN6 1 0 0 1,750 550 6,0 569 17,6 9,62

PH-RN7 0,5 0,866 0 1,375 1000 6,0 1127 6,7 3,51
PH-RN8 05 0,289 0,817 1,375 700 9,0 842 11,5 6,29
PH-RN9 -0,5 -0,289 -0,817 0,625 400 3,0 438 14,5 7,74
PH-RN10 0,5 -0,289 -0,817 1,375 400 3,0 444 30,2 15,14
PH-RN11 0 0,577 -0,817 1,000 850 3,0 804 11,8 6,72
PH-RN12 -0,5 0,289 0,817 0,625 700 9,0 1004 14,7 7,40
PH-RN13 0 -0,577 0,817 1,000 250 9,0 283 11,5 6,25

H,0,:C é o fator que multiplica a raz&o estequiométrica de 2 mols de H,0, para cada mol de
Carbono em solugéo, com base na estequiometria aproximada C+2H,0,®CO,+2H,0.

constante de velocidade da remog¢édo de COD baseada em cinética de ordem zero, Equacgéo 2.

Tabela 1 - Condi¢gbes experimentais e resultados para o estudo da degradacao de fenol em
solugédo aquosa por meio da combinacgao de irradiagéo solar e peroxido de hidrogénio em reator
PTC.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

As curvas de COD/COD  em fungéo do tempo obtidas estdo apresentadas na
Figura 2. Os valores de R? (coeficiente de determinacao) indicam que o ajuste linear
dos dados de COD/COD, em fungéo do tempo foi satisfatorio para todos os testes,
com valor médio 0,932 + 0,035.

De modo geral, os resultados da Tabela 1 demonstram que os valores de
remocdo de COD sao baixos, ndo ultrapassando 20% na maior parte dos casos
analisados. As perdas por evaporacdo do fenol na temperatura de operacéo
(o efluente pode atingir temperaturas um pouco superiores a 40 °C) podem ser
consideradas despreziveis conforme outros trabalhos realizados com o0 mesmo
reator e poluente modelo (Mota et al., 2018). Desta forma, a reducao do fenol esta
associada a ocorréncia de degradagcao do mesmo. Para haver a dissociacdao do
peroxido de hidrogénio em dois radicais hidroxila (reac&oreacdo 1), que leva a
oxidacdo da matéria organica, é necessaria uma certa de intensidade de energia,
que pode ser alcancada pela acdo da luz ultravioleta em sua maior intensidade
para comprimentos de onda inferiores a 300 nm, uma vez que a absor¢cao de luz
para comprimentos de onda maiores do que este valor é pequena (Urey et al.,
1929; Neyens e Baeyens, 2003; Litter, 2005). O espectro solar abrange faixas por
volta de 300 nm na superficie, porém com baixa irradiancia (Wm?/ nm) (Corrééia,
2015). Como foi constatada a degradacao do fenol, a dissociagcédo do peroxido de
hidrogénio esta ocorrendo, uma vez que o perdxido de hidrogénio por si ndo é capaz
de promover a degradacéo do fenol, conforme constatado por Mota et al., (2018).

Dessa forma, a dissociacdo do peréxido de hidrogénio pode estar ocorrendo pelao
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acao da luz solar ou entéo de forma sinergética com a temperatura, alcangando os

valores de energia necessarios para ocorréncia da reacao.
H,O, + hv® 2HO (reagéo 1)
Os resultados apresentados na figura 2 indicam que o efeito da radiagao UV

solar sobre a fotélise do H,O, foi insuficiente para gerar uma quantidade de radicais

hidroxila ((OH) capaz de degradar satisfatoriamente o fenol.

¢ PH-RN1
& 1.0 '& N X ©® PH-RN2
S °© & g ® PH-RN3
é 0.9 g * # PH-RN4
O o8 X PH-RN5
: O PH-RN6
07 PH-RN7
0 50 100 150 200
tempo (minutos)
1.0
g ‘& x . + PH-RNS
% 0.9 - x & A X PH-RN12
3 X A PH-RN13
&
0.8
0.7
0 50 100 150 200
tempo (minutos)
1.0 €82
g 9 9 8 1 PH-RN9
S 09 1 J 9 o PH-RN10
a
8 O OPH-RN11
0.8
0.7
0 50 100 150 200

tempo (minutos)

Figura 2 — Evolugéo do COD/COD, com o tempo na degradagé&o solar do fenol com H,0O,.

Os testes podem ser comparados segundo o planejamento Doehlert, avaliando-
se o efeito do aumento da razdo molar de H,O,:C quando COD, e pH, permanecem
constantes. A excecdo dos casos PH-RN2 e PH-RN7 (pH, = 6), e PH-RN12 e PH-
RN8 (pH, = 9), a remogdo de COD aumentou quando a razdo molar de H,0,:C
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também aumentou. Isso se deve ao efeito da gera¢éo dos radicais de ‘OH, produzidos
durante a fotdlise do H,0O,, sobre a degradagéo do fenol, que tende a apresentar
melhores resultados quando a concentragéo de H,0O, é maior. Entretanto, quando
héa excesso, os resultados sugerem uma diminui¢do na porcentagem de remogao
de COD pelo fato do consumo de radicais "“OH pelo préprio H,0,, gerando o radical
HO",, que é menos reativo.

O efeito do aumento da razao molar de H,O,:C foi verificado comparando-se
os testes PH-RN3 (H,0,:C = 0,25; remogédo de 14,6%; k = 7,52x10* min™), PH-
RN1 (H,0,:C = 1,00; remocéo de 16,3%; k = 9,84x10* min™'), PH-RN6 (H,0,:C =
1,75; remogéo de 17,6%; k = 9,62x10* min'), PH-RN4 (H,0,:C = 0,625; remogéo
de 11,5%; k = 5,33x10* min") e PH-RN5 (H,0,:C = 1,375; remogéo de 19,1%;
k = 11,05x10* min"), realizados em pH, 6. Para os testes realizados em pH, 9,
comparou-se os resultados de PH-RN9 (H,0O,:C = 0,625; remogéo de 14,5%; k =
7,74x10* min”') e PH-BRN10 (H,O,:.C = 1,375; remogéo de 30,2%; k = 15,14x10*
min™).

Ao comparar os testes em que a razao razao molar de H,0,:C foi mantida
constante, realizados em pH, 6, notou-se um importante efeito de COD, sobre a
constante de velocidade de remogdo, como € o caso do PH-RN4 (COD, = 100
mg L; remocgédo de 11,5%; k = 5,33x10* min"') e PH-RN2 (COD, = 1000 mg L;
remocéo de 12,6%; k = 8,44x10* min™'). Para PH-RN5 (COD, = 100 mg L"!; remogé&o
de 19,1%; k = 11,05x10* min') e PH-RN7 (COD, = 1000 mg L'; remogé&o de 6,7%;
k = 3,51x10* min™") o efeito é oposto, observando-se diminuicdo significativa da
velocidade de degradagéo com o aumento de COD,. No teste PH-RN7, o excesso
de H,O, tornou a degradagéo do fenol mais lenta e a remogéo, ao final de 180
minutos, significativamente menor.

O método dos minimos quadrados foi utilizado para estimar os valores dos
coeficientes do modelo quadratico que melhor descrevem os experimentos de
degradacdo de fenol, em termos das varidveis normalizadas, empregando-se
o algoritmo de Marquardt disponivel no software Statgraphics Plus v. 3.0. Como
os valores de COD, experimentais diferem dos valores nominais, foi necessario
recalcular os valores das variaveis normalizadas X, e X, com base nos valores de
COD, reais. Para a remogéo de COD (Y,), obteve-se a Equagéo 3.

Y,=18,73+2,59X,-3,44X,-4,99X,-2,88 X >-5,65X,2-2,88X,2-6,91 X, X,-8,60X, X,+7,50X,X,  (3)

O coeficiente de determinacdo A? = 0,861 indica que o modelo ajustado
explica satisfatoriamente a variabilidade dos resultados experimentais em termos

da resposta Y,

,, considerados o dominio das condigbes operacionais e 0 erro
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experimental (Figura 3). Para os resultados utilizados no ajuste, o desvio-padréao
dos residuos absolutos (diferenca entre valores observados e os calculados) é
igual a 1,18 e o desvio médio absoluto igual a 1,66. A Figura 3 mostra também
que os residuos estao distribuidos aleatoriamente, ndo sendo observada qualquer
tendéncia, isto &, nenhuma autocorrelagcdo entre seus valores e a resposta Y, ou
aos valores de raz&o molar de H,0,:C, COD, e pH,.

35
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Figura 3 — Comparacéo entre os valores de Y, experimentais e calculados pela Equagéo 3 na
degradagéo solar do fenol com H,0,; comparag&o entre o residuo (Y, 0" Y. cac) € @ resposta

,; € comparagao entre o residuo (Y, - Y, € as variaveis independentes razdo molar de
H.0,:C, COD, e pH,.

A analise da superficie de resposta obtida para Y, em pH 3, 6 e 9 esta

apresentada na Figura 4.
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Figura 4 — Superficies de resposta e curvas de nivel para a remogéo de COD (Y,) via Equagéo
3 obtida na degradagé&o solar do fenol com H,O,: (a) pH, =6 (X, = 0), (b) pH, =3 (X, =-0,817) e
(c) pH, =9 (X, =0,817).
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Para pH, 6 (X, = 0, Figura 4(a)) confirma as observacoes feitas em relagéao
as variaveis razdo molar de H,0,:C e COD,, as quais, no dominio experimental
estudado, apresentam efeito importante sobre a remocao de COD ao final de 180
minutos de tratamento. O percentual de remog¢do de COD tende a aumentar com
0 aumento da razéo H,0,:C para COD, em seu nivel minimo, alcangando cerca de
23% para razéo molar de H,0,:C = 1,75 (X, = 1). Para COD, em seu nivel maximo,
a remogéao atinge cerca de 14% para H,0,:C = 0,25 (X, = -1). E possivel que o
aumento da concentragado de H,O,, necessario para se obter as mesmas razoes
molares de H,0,:C quando COD, ¢ significativamente maior, resulte no efeito
adverso de competicdo das espécies organicas e do peroxido de hidrogénio pelos
radicais hidroxila, retardando a oxidagao da matéria organica.

A remogéo de COD aumenta substancialmente com a diminui¢gédo de COD,
quando H,0,:C é fixada em seu nivel maximo, atingindo cerca de 24% para COD, =
100 mg L (X, =-0,866). Nesse caso, como a concentragédo de H,O, é calculada com
base na concentragdo molar inicial de carbono em solucéo, a redugéo do COD, leva
areducao de H,0O, proporcionalmente, de modo que a razédo permanega sempre em
seu nivel maximo (H,0,:C =1,75).

Por outro lado, quando a razdo molar de H,0,:C esta em seu nivel minimo,
a diminuicdo de COD, inicialmente faz com que a remogao de COD aumente,
atingindo um maximo, cerca de 13%, em X, = 0,3 (COD, =706 mg L"'). Nesse caso,
é possivel que néo houve H,O, suficiente para a oxidag&o de todo o fenol presente
inicialmente em solugdo. As curvas de nivel associadas indicam uma tendéncia de
aumento na remogao de COD ao final de 180 minutos de tratamento, no sentido do
aumento da razdo molar de H,0,:C e da diminui¢géo de COD,.

Para pH, 3 (X, =-0,817), o comportamento da superficie de resposta (Figura
4(b)) é similar ao discutido em pH, 6. Assim, para COD, em seu nivel minimo, a
remocado de COD ap6s 180 minutos de tratamento aumenta com o aumento da
razao molar de H,0,:C, atingindo cerca de 35% para H,0,:C = 1,75 (X, = 1). Para
COD, méaximo, a remogéo de COD varia pouco com razdo molar de H,0,:C. Esta ¢
a principal diferenca em relagcéo a superficie correspondente a pH, 6, e pode estar
relacionada ao efeito do pH sobre as reacdes de oxidagao do fenol e/ou geragéo (ou
consumo) de radicais hidroxila. Por outro lado, para razdo molar de H,0,:C minima,
a remogédo de COD passa por um maximo (cerca de 9%) para X, = -0,25 (COD, =
420 mg L"). Para raz&o molar de H,O,:C maxima, a remogéo de COD diminui com
o aumento de COD,. As curvas de nivel associadas indicam uma tendéncia de
aumento na remog&o de COD no sentido do aumento da razéo molar de H,O,:C e
da diminuigao de COD,,.

A superficie de resposta para pH 9 (X, = 0,817, Figura 4(c)) mostra tendéncia
diferente da observada nos casos anteriores. Para COD, mantido em seu nivel
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minimo, a remoc¢ao de COD ao final de 180 minutos de tratamento aumenta pouco
com a razdo molar de H,O,:C, passando por um maximo em cerca de 8% em X, =
0,25 (H,0,:C = 1,19). Quando COD, & maximo, a remog&o diminui com o aumento
da razédo molar de H,0,:C, atingindo cerca de 19,5% para H,0O,.C = 0,25. Por outro
lado, quando razéo molar de H,0,:C esta em seu nivel minimo, a remogéo de COD
aumenta com o aumento de COD,, atingindo cerca de 19% para COD, = 1000 mg
L. Finalmente, para razdo molar de H,0,:C maxima, a remogéo aumenta com o
aumento de COD,.

As curvas de nivel para pH, = 9 indicam tendéncia de aumento da remocéo
de COD no sentido da diminuigao da razédo molar de H,0,:C e aumento de COD,.
Esse comportamento pode estar relacionado ao efeito do pH sobre 0 mecanismo
das reacdes envolvidas na foto-oxidacao do fenol em solucao aquosa, sugerindo
qgue o tratamento de solugdes aquosas contendo esse composto em concentracdes
elevadas (acima de 500 mg L") seja feito em pH maiores, quando se emprega o
processo H,O,/UV em reator PTC. A analise das superficies de resposta sugere
também que, no caso de valores intermediarios de COD, (550 mg L"), para razbes
de H,O,:C maiores, o processo H,0O,/UV solar, em condigGes de irradiagao similares
as estudadas, apresenta desempenho melhor quanto a remocéao de COD ao final de
180 minutos de tratamento para valores de pH menores.

41 CONCLUSOES

A combinacéo de irradiagdo solar com H,O, estudada neste trabalho ndo se
mostrou eficiente para a degradacéao do fenol, alcangando um méaximo de 30,2% de
remogéo de COD em 180 min. A fotélise do H,O, por luz UV néo foi suficiente para
gerar uma quantidade de radicais ‘OH capaz de alcancar altas taxas de degradacéao
do contaminante organico, como esperado. Por outro lado, o efeito da temperatura
pode ter contribuido na degradagéo solar do fenol em conjunto com o H,0,, como
observado por Mota (2010). Um planejamento experimental, utilizando a matriz
Doehlert, foi empregado para investigar a influéncia dos principais parametros da
reacdo na remocao de COD: a razdo estequiométrica de H,0O,:C, a concentragao
inicial de fenol em termos de carbono (COD,) e o pH inicial da solugéo (pH,). Apesar
da baixa eficiéncia da reagdo com H,O, e luz solar, a analise estatistica mostrou que,
trabalhando em pH, = 3 ou 6, os resultados indicaram uma tendéncia de aumento
na remogdo de COD no sentido do aumento da razéo de H,O,:C e da diminuigéo
de COD,. Ja em pH, = 9, uma maior remog&ao de COD & esperada no sentindo da
diminui¢éo da razao de H,0,:C e do aumento de COD,,.
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RESUMO: Neste trabalho foi desenvolvida uma
técnica de producédo de nanotubos de carbono
hidrofilicos (CNTHs). Amostras de negro de
carbono foram tratadas usando um reator de
plasma frio e se reestruturaram em CNTHs.
Analises de microscopia, espectroscopia Raman
e Energia Dispersiva de raios-X foram utilizadas
para confirmar que CNTHs foram produzidos.
Este método de producéo é considerado uma
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tecnologia verde e tem algumas vantagens
em relacdo aos métodos convencionais. Este
trabalho € a base de uma patente nacional
depositada pela Universidade Federal de Santa
Catarina em 2013.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubos de carbono
hidrofilicos, plasma frio, negro de carbono.

PRODUCTION OF HYDROPHILIC CARBON
NANOTUBES

ABSTRACT: Inthis work, a production technique
for hydrophilic carbon nanotubes (CNTHs) was
develped. Carbon black samples were treated
using a cold plasma reactor and restructured into
CNTHs. Microscopy, Raman spectroscopy and
X-Ray dispersive Energy analyses were used to
confirm that CNTHs were used. This production
method is considered a green technology and
has some advantages over the methods used.
This work is the basis of a national patent filed
by the Federal University of Santa Catarina in
2013.

KEYWORDS: hydrophilic carbon nanotubes,
cold plasma, black carbon.
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Nanotubos de carbono (CNTs)
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apresentam propriedades unicas de resisténcia mecéanica, condutividade térmica
e condutividade elétrica (YING, et al, 2011), (JAURIS, et al, 2011), (HERRERA-
HERRERA, et al, 2012), (KUMAR, et al, 2020). Existem trés tipos basicos de CNTs,
os de parede simples (SWCNT), os de parede dupla (DWCNT) e os de parede
multipla (MWCNT) (YING, et al, 2011), (JAURIS, et al, 2011).

Atualmente, os principais métodos de producdo de CNTs sdo: descarga por
arco, ablacao a laser, deposicao de vapor quimico e jato de plasma (YING, et al,
2011), (JAURIS, et al, 2011), (HERRERA-HERRERA, et al, 2012), (KUMAR, et al,
2020). Estas técnicas tém algumas desvantagens quanto ao uso de catalisadores
metalicos, desgaste de eletrodos e alto custo de energia, justificando a busca e o
desenvolvimento de novos métodos de producao (YING, et al, 2011). O tratamento
com plasma frio (NTP) pode ser uma alternativa, limpa e econémica aos processos
quimicos convencionais (BENETOLI, et al, 2012). As tecnologias NTP geram
espécies quimicas altamente reativas no meio de reacdo, como radicais livres,
elétrons de alta energia, ions, a&tomos e moléculas excitadas, acompanhados de
ondas de pressao e emissao de luz ultravioleta (BENETOLI, et al, 2012), (JIANG, et
al, 2014), (KAHOUSH, et al, 2019).

Um exemplo de tratamento por NTP é o do negro de carbono (CB), que
consiste em particulas de carbono amorfo (hidrofébicas) que podem ser obtidas por
decomposicao térmica de hidrocarbonetos (COTTET, et al, 2014).

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de uma nova técnica para
a producao de CNTHs a partir do CB por tratamento de NTP em meio aquoso.
Caracteristicas como morfologia, composi¢cao quimica e estrutura cristalina do
produto obtido foram investigadas.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O CB utilizado foi obtido a partir de pir6lise de metano (COTTET, et al, 2014). A
figura 1 mostra o sistema de NTP utilizado neste trabalho (BENETOLI, et al, 2012).
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Figura 1. Desenho esquematico do sistema NTP: (1) Cilindro N,; (2) rotdmetro; (3) entrada
de gés; (4) tampa de teflon; (5) eletrodo; (6) bolhas de gas; (7) meio aquoso; (8) superficie da
agua; (9) atmosfera gasosa; (10) descarga NTP; (11) jaqueta de agua; (12) eletrodo; (13) saida
de agua; (14) tampa de teflon; (15) 14 de vidro; (16) saida de gas; (17) banho térmico; (18) fonte
de energia 220 V; (19) entrada de agua (BENETOLI, et al, 2012).

2.2 Metodologia

As condicbes experimentais foram: meio aquoso (dgua deionizada); gas
N, (0,1 L.min""); poténcia aplicada de 60 W (RMS); tempo de tratamento de 2 h;
temperatura de 25 °C; a amostra de CB tratada em NTP foi filtrada e seca a 60 °C.
Os espectros de Raman (ER) das amostras de carbono foram obtidos por
um equipamento Project WITec. As analises de Raman foram realizadas em trés
regides diferentes da amostra de carbono nao tratado e do tratado. Para a amostra
do CB, as trés regides foram equivalentes e nos referimos a todas elas como CB.
Cada regiao da amostra CNTH foi classificada como CP1, CP2 e CP3 porque
representam diferentes regides da mesma amostra heterogénea.
Um microscopio eletronico de varredura por emissao de campo JEOL JSM-
6701F (FE-SEM) acoplado a um Espectrdbmetro de raios-X com dispersao de
energia (EDX) e um microscépio eletrénico de transmissao JEM-1011 (TEM) foram

utilizados para estudar os materiais de carbono.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Espectroscopia Raman

O ER fornece um espectro caracteristico para materiais com carbono. As
principais bandas observadas sdo: banda D (~1350 cm™) que é atribuida ao modo
de respiracao A1g da hibridagao sp?® do carbono, a banda G (~1580 cm™') que é causa
por E, tangencial e atomos de carbono com hibridizagao sp? a banda G1'(2700
cm™) causados por uma propagacao de segunda ordem e sensivel ao numero
de defeitos. Bandas encontradas em (280 cm™) sdo caracteristicas de SWCNTs
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(JAURIS, et al, 2011), (LOBO, et al, 2005). Os ER também fornecem informacdes
sobre o grau de grafitizacdo. A razdo entre as intensidades da banda D e banda
G (ID/IG) é usada para avaliar a qualidade dos CNTs, uma vez que os valores da
relacao mais baixa indicam uma melhoria na estrutura ordenada e, portanto, os
CNTs de melhor qualidade (JAURIS, et al, 2011), ( LOBO, et al, 2005). A banda
D fornece uma indicagdo do grau de defeito na estrutura dos CNTs, por exemplo,
impurezas ou defeitos nas paredes dos tubos. A banda G fornece dados sobre a
cristalinidade. Abanda G indica a pureza dos CNTs, considerando que a intensidade
da banda G diminui de acordo com a quantidade de impurezas na amostra (JAURIS,
et al, 2011), ( LOBO, et al, 2005), (LING, et al, 2013). A figura 2 mostra o ER de
CB. E possivel observar que a banda D tem maior intensidade que a banda G (ID/
IG=1,03), o que sugere que a estrutura &€ desorganizada, indicando a presenca
de impurezas de carbono grafiticas ou amorfas (JAURIS, et al, 2011), (DILEO, et
al, 2007), (MONHAN, MANOJ, 2012). Também ¢é interessante observar a baixa
intensidade da banda G que confirma que a estrutura esta desorganizada (JAURIS,
et al, 2011), (DILEO, et al, 2007), (MONHAN, MANQOJ, 2012). Kameya e Hanamura
apresentaram resultados semelhantes de ER do CB obtido por decomposicao de
metano (KAMEYA, et al, 2011).
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Figura 2. Espectro Raman do CB.

O ER de CBP1 (Figura 3) mostra uma proporc¢ao de ID/IG=1,03 e um espectro
muito semelhante ao do CB (figura 2). Em ambos os ER pode-se observar as bandas
e relacdes ID/IG semelhantes. Isto sugere que parte do CB nao foi reestruturado
durante o tratamento e permaneceu presente no produto final, porém o material
apresenta caracteristicas hidrofilicas.

O ER CBP2 (figura 3) é caracteristico de CNTs e tem uma relag¢éo ID/IG=0,87.
Isso indica uma estrutura cristalina mais organizada do que na amostra CB (JAURIS,
et al, 2011), (SHAMSUDIN, et al, 2012). Aintensidade da banda G na amostra CBP2
também indica uma menor quantidade de impurezas, confirmando que a estrutura
esta organizada e os CNTs sdo de boa qualidade. Resultados semelhantes foram
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obtidos no trabalho de Dileo e Colls (DILEO, et al, 2007). O espectro CBP3 (figura
3) é caracteristico de SWCNTs e tem uma relacao ID/IG=0,97, indicando a presenca
de estrutura cristalina. No entanto, o valor da relacao ID/IG é menor do que o CBP2,
0 que pode indicar que os SWCNTs formandos ndo sao tao perfeitos quanto os
MWCNTs (RAI, et al, 2008). Essa diferenca pode ser devido a presenca de defeitos
nas paredes dos SWCNTs. Os dois picos do Raman entre 200 e 300 cm™ estédo
relacionados aos modos de respiracdo radial (RBM) e distinguem os SWCNTs dos
MWCNTs (JAURIS, et al, 2011), (HERRERA-HERRERA, et al, 2012). Para purificar
CNTs por meio térmico, Sarkar e Das relataram espectros similares ao deste trabalho
(SARKAR, DAS, 2013).
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Figura 3. Espectro Raman de CBP (CBP2, CPB2, CBP3).

Os resultados dos ER sugerem que o tratamento com CB por NTP em meio
aquoso € uma nova técnica para a producdo de CNTHs e o produto obtido foi
uma mistura de MWCNTs, SWCNTs e CB todos com caracteristicas hidrofilicas
(PATENTE INPI, 2013), (COTTET, 2015).
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3.2 Microscopia FE-SEM e EDS

Afigura 4 mostra umaimagem de FE-SEM da amostra de CB. Pode-se observar
que a superficie do material é formada por agregados de 100 a 300 nm (COTTET,
et al, 2014), (ABANADES, et al, 2012), (LONG, et al, 2013), (KHODABAKHSHI,
FULVIO, ANDREOLI, 2020).

Figura 4. Microscopia FE-SEM de CB.

De acordo com a literatura, o CB apresenta um material formado por
agregados na forma de esferas (COTTET, et al, 2014), (ABADANES, et al, 2012),
(KHODABAKHSHI, FULVIO, ANDREOLLI, 2020). Os resultados de EDS mostraram
que o CB apresentou uma composicao superficial elementar e 100% de carbono
(alta pureza) (COTTET, et al, 2014), (LONG, et al, 2013). Assim, o CB pode ser
considerado livre de catalisadores e substratos metalicos (COTTET, 2015).

A Figura 5 mostra a imagem de FE-SEM do CBP que indica modifica¢coes
significativas na morfologia do CB ap6s o tratamento por NTP (PATENTE INPI,
2013). Aimagem mostra CNTs com larguras médias entre 20 e 40 nm e vestigios de
CB. Aimagem do CBP confirma os resultados observados por ER.

Figura 5. Microscopia FE-SEM do CBP.
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Djokic e colaboradores relataram uma imagem semelhante constituida por
MWCNTSs/TiO, onde é possivel observar agregados dispersos na amostra (DJOKIC,
et al, 2014).

SWCNT's

~ MWCNTS

| U2 iy

Figura 6. Microscopia TEM de CBP.

A figura 6 mostra a imagem de TEM do CBP que mostra a presenca de CB,
SWCNTs e MWCNTs o que confirma os resultados da ER e indica que o produto
obtido € uma mistura de materiais (PATENTE INPI, 2013). A figura 6 apresenta
aglomerados de CB (100 e 300 nm), SWCNTs (20 e 40 nm) e MWCNts (40 e 60 nm)
(COTTET, 2015). Acomb e colaboradores mostraram a producéo de CNTs de alta
qualidade mas com baixo rendimento (ACOUMB, et al, 2014).

Finalmente pode-se dizer que o método para a producdo de CNTHSs relatado
aqui tem muitas aplica¢des potenciais em diferentes areas, desde eletrénicos até
ciéncias materiais (PATENTE INPI, 2013), (COTTET, 2015). Também devemos
relatar que o rendimento da técnica ainda nao foi verificado e permanece como o

préximo passo para o desenvolvimento da pesquisa.

41 CONCLUSOES

O método de producéo de CNTHSs descrito neste trabalho traz uma alternativa
para producao de nanoestruturas de carbono e apresenta vantagens como: producao
sem catalisadores metalicos ou substratos; sintese em meio aquoso, o que facilita
a separacao do material; possibilidade de utilizar matérias-primas de baixo custo
como fonte de carbono; producédo de CNTs hidrofilicos a partir de um método com
apenas um passo; sintese de nanoestruturas de carbono a temperatura e pressao
ambientes, o que torna a técnica viavel industrialmente e agrega valor a um material

reciclado.
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RESUMO: Oxidos mistos com estrutura
perovskita Nd,,.FeO, (NF) e Nd ,CrO, (NC)
foram sintetizados por meio da calcinacédo de
polimeros obtidos pelo método de Pechini. Os
catalisadores foram caracterizados por analise
(TG/DTA),

eletrdnica de transmissdo (MET) e difracao

termogravimétrica microscopia
de raios X (DRX) com o intuito de se verificar
a estabilidade térmica, a morfologia e a
estrutura cristalina dos materiais sintetizados,
respectivamente. Os Oxidos obtidos foram
empregados na reacao de oxidagcao parcial
do metano. As perovskitas apresentaram-se
altamente cristalinas e aglomeradas. Ambos os
Oxidos se mostraram promissores candidatos
a catalisadores da reacdo de oxidacdo parcial
do CH, com destaque para a perovskita NC,
gue se evidenciou ativa e seletiva a formacgao
de gas de sintese a 700 °C. A reacédo de
oxidagé&o total do CH, foi favorecida, em maior
extensdo, quando se empregou a perovskita
NF. Os produtos da combusté&o total do CH,, por
sua vez, conduziram a ocorréncia de reacdes
paralelas como a reforma a vapor do CH, e a
reacado de Shift, 0 que explica a elevada razao
H,/CO determinada para este catalisador (6,5)
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em comparacao ao catalisador NF (3,7).
PALAVRAS-CHAVE: perovskita, oxidagao parcial do metano, gas de sintese, neodimio,
reforma do metano.

ND, ,.FEO, AND ND, ,,CRO, PEROVSKITE-TYPE OXIDES FOR PRODUCTION OF
SYNTHESIS GAS THROUGH PARTIAL OXIDATION OF METHANE

ABSTRACT: Nd
synthesized by the calcination of polymers obtained by the Pechini method. The

FeO, (NF) and Nd ,.CrO, (NC) perovskite-type structures were

catalysts were characterized by thermogravimetric analysis (TG/DTA), transmission
electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction (XRD) in order to verify the thermal
stability, morphology and crystalline structure of the synthesized materials, respectively.
The obtained oxides were used in the partial oxidation of methane (POM reaction).
The perovskites were highly crystalline and agglomerated. Both oxides are promising
candidates as catalysts for the POM reaction with prominence for NC perovskite, which
was active and selective for the formation of synthesis gas at 700 °C. Total oxidation of
CH, was favored to a greater extent when the perovskite NF was used. Products of the
total combustion of CH,, in turn, led to the occurrence of parallel reactions such as CH,
steam reforming and the Shift reaction, which explains the high H,/CO ratio determined
for this catalyst (6.5) compared to the NF catalyst (3.7).

KEYWORDS: perovskite, partial oxidation of methane, syngas, neodymium, methane
reforming.

11 INTRODUCAO

As preocupacbes ambientais levaram a um aumento do interesse em fontes
alternativas de energia para substituir recursos energéticos a base de combustiveis
fosseis (IZQUIERDO et al., 2012). O gas de sintese ou syngas (CO + H,) utilizado
como matéria-prima no processo de produc¢ao de metanol e combustiveis sintéticos
pode ser produzido por diferentes reacdes dentre as quais a oxidagéo parcial do
metano tem despertado interesse, devido a sua exotermicidade e, portanto, trata-se
de uma reac¢ao que requer menos energia em relagdo a convencional e endotérmica
reacao de reforma a vapor do metano (ZHAO et al., 2014). Os catalisadores a
base de metais nobres apresentam elevado desempenho na conversdo do metano
e seletividade a gas de sintese, além de serem menos sensiveis a formacéao de
carbono. No entanto, os metais de transicédo tém sido estudados devido ao seu
baixo custo e maior disponibilidade em comparagcdo aos metais nobres. Porém,
os catalisadores a base de metais de transicdo apresentam como desvantagem a
desativacao pela formacao de coque e sinterizacdo de particulas metalicas como
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consequéncia das elevadas temperaturas no reator de reforma.

Na busca por catalisadores ativos nas rea¢des de reforma de hidrocarbonetos,
os precursores Oxidos do tipo perovskita, com formula geral ABO,, apresentam
significativa atividade catalitica, estabilidade térmica e capacidade de impedir a
deposicdo de carbono. Estes 6xidos sdo muito interessantes em funcéo de suas
propriedades redox (mobilidade de oxigénio), além de tolerarem a substituicao
parcial e ndo estequiométrica de uma variedade de céations nos sitios A e/ou B, e
ainda manter a estrutura perovskita (PENA; FIERRO, 2001).

Aperovskita LaCrO, tem destaque devido a sua estabilidade e alta atividade sob
condig¢bes de reforma (MELCHIORI et al., 2014), enquanto que a estrutura LaFeO,
€ muito atrativa pela sua elevada mobilidade de oxigénio TANG; XU; FAN, 2015).
Watanabe et al. (2016) estudaram o desempenho de uma série de perovskitas nao
estequiométricas do tipo A CrO, ; (A: La, Pr, Nd, 0,90 <x < 1,05) na desidrogenagao
CrQ, ; foi o
que apresentou o melhor desempenho na reacao dentre as perovskitas estudadas.

do propano com vapor. Os autores verificaram que o catalisador Nd .

Inserido nesse contexto, o presente trabalho visa a anélise do desempenho
FeO, e Nd
para a producao de gas de sintese.

das perovskitas Nd CrO, na reagao de oxidagéo parcial do metano

0,95 0,95

2| EXPERIMENTAL

2.1 Sintese das perovskitas

As perovskitas Nd .FeO, (NF) e Nd,,.CrO, (NC) foram preparadas na forma
massica através da Rota do Complexo Polimerizavel (RCP), também conhecida
como método de Pechini. Solugdes 0,4M de Nd(NO,),.6H,0, Fe(NO,),.9H,0 e/ou

Cr(NQ,),.9H,0 e solugéo 1,1M de acido citrico (AC) foram preparadas. As solugoes

0,95

dos nitratos metalicos foram misturadas, a temperatura ambiente, de modo a se
obter uma mistura estequiométrica dos cations. Em seguida, adicionou-se o AC
ao sistema, e a temperatura foi elevada a 60°C, permanecendo, sob agitacéo,
nesta condigdo por 30 minutos. Adicionou-se entdo o etilenoglicol (EG) na razao
AC:EG de 3:2 e elevou-se a temperatura para 90°C, mantendo-a constante por
aproximadamente 3 horas. Nesta condicdo, ocorre a reacédo de poliesterificacéo
entre o complexo metalico e 0 EG, produzindo a resina polimérica e agua. As resinas
foram secas a 110°C por 19 horas com o objetivo de se eliminar a agua produzida
na reacédo e que tenha permanecido retida em sua estrutura. O polimero seco foi
macerado com grau e pistilo e submetido a duas etapas de calcinagdo em forno
mufla, sob atmosfera estatica: a primeira a temperatura de 500°C por 30 minutos
com taxa de aquecimento de 1°C/min, e a segunda a 700°C por 3 horas com taxa
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de 5°C/min.

2.2 Caracterizacao das perovskitas

Andlise termogravimétrica e analise térmica diferencial (TG/DTA) foram
conduzidas usando-se os precursores dos catalisadores (n&ao-calcinados), com o
objetivo de se estudar a estabilidade térmica dos materiais bem como monitorar a
decomposicao dos compostos de partida como nitratos, carbonatos, dgua e outros
materiais. Os experimentos foram conduzidos em um aparelho Shimadzu DTG-
60H. Aproximadamente 10 mg de amostra foram inseridas em cadinho de alumina
e aquecidas da temperatura ambiente (25°C) até 1000°C, com taxa de aquecimento
de 10°C/min, sob vazao de ar sintético (100 cm3/min). As perdas de massa foram
monitoradas utilizando-se uma termobalanga sensivel a pequenas variagcdes de
massa. As analises de DTA foram realizadas utilizando-se um cadinho vazio como
material de referéncia.

Os experimentos difracdo de raios X foram realizados em aparelho Rigaku
modelo Miniflex, com radiacdo de cobre (CuKa A =1,5418 A). Foram registradas
varreduras angulares de 10 a 90° com passo de 26 de 0,05° e 6 segundos por
passo. O tamanho médio dos cristalitos foi calculado empregando-se a equacgao
de Scherrer com base no pico mais intenso dos difratogramas referente aos planos
cristalograficos (121).

Para avaliacdo morfolégica das perovskitas, foram realizadas analises de
microscopia eletrénica de transmissdao (MET). O equipamento utilizado foi um
modelo JEOL JEM 2100, com tensao de aceleragao maxima de 200 kV; resolugao
de 0,23 nm (ponto) e 0,14 nm (rede); magnificacdo maxima de 1.500.000 vezes e
detector HAADF (High Angle Annular Dark Field). As amostras foram suspensas em
alcool isopropilico e dispersas em ultrassom por 15 min. Uma gota da suspensao foi
depositada sobre uma grade circular de cobre coberta por filme de carbono.

2.3 Testes cataliticos

Os catalisadores foram avaliados na reacéo de oxidacao parcial do metano
a pressao atmosférica e 700°C. 100 mg de amostra foi posicionada entre duas
camadas de |& de quartzo em um reator de quartzo na forma de “U” com fluxo
descendente, aquecido porumforno com programador de temperatura. Atemperatura
reacional foi determinada por um termopar instalado na altura do leito e controlada
por um regulador. Antes da realizacdo dos testes cataliticos, as perovskitas foram
reduzidas em 50 cm®.min"' de H, a 650°C, com taxa de 10°C/min, permanecendo,
nesta temperatura, por 1 h. Em seguida, os testes cataliticos foram conduzidos
com razéo de alimentagdo CH,:O,= 2:1 e vaz&o total de 200 cm3.min"'. Os gases
efluentes do reator foram analisados por cromatografo a gas Perkin ElImer N2000,
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equipado com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna capilar (Carboxen
1010), utilizando He como gas de arraste. Os produtos reacionais identificados
foram H,, CO, CO,, eteno e etano. Os gases de alimentagcdo CH, e O, e 0 gas de
reducédo H, séo de alta pureza (99,995%).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ascurvasde TG e DTAsao apresentadas na Figura 1(a) e 1(b), respectivamente.
Através da andlise da curva de TG (a), constata-se uma perda de massa total de,
aproximadamente, 65% para ambas perovskitas sintetizadas. Em temperaturas
inferiores a 240°C, ocorre principalmente a desidratacdo da resina e a eliminagao
de compostos organicos volateis. Na faixa de 240°C a 370°C, a perda de massa
se deve a decomposi¢cdo e queima da maior parte do material orgénico. A perda
de massa identificada em temperaturas superiores a 400°C esta relacionada a
decomposicao de carbonatos ou compostos organicos residuais. Um patamar na
curvade TG é estabelecido em temperaturas superiores a 780°C, o que pode indicar
a formacao da estrutura perovskita (POPA; KAKIHANA, 2002). No entanto, como a
perda de massa acima de 400°C nao se mostrou muito expressiva, a temperatura
de 700°C foi definida para calcinacédo dos polimeros para formacdo dos 6xidos
mistos Nd, ,.FeO, e Nd  ,.CrO,.

O estudo da curva de DTA, uma importante ferramenta de analise do
comportamento térmico dos materiais, permitiu verificar que a temperatura de
maxima perda de massa ocorre em torno de 350°C com pico exotérmico devido a
combustdao dos compostos organicos.
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Figura 1. Andlise de TG (a) e DTA (b) das resinas precursoras das perovskitas NF e NC.

A Figura 2 mostra a microestrutura obtida pelo método Pechini, com a presenca

de particulas irregulares de tamanhos inferiores a 100 nm. Existe uma tendéncia
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de aglomeracéo devido a elevada temperatura de calcinacdo empregada. Os graos
de maior didmetro sédo policristais resultantes da sinterizagdo de varios cristalitos
durante a etapa de calcinacéo.

NC

500 nm

Figura 2. Imagens de TEM das perovskitas NF e NC apéds a etapa de calcinagéo a 700°C.

A Figura 3(a) apresenta o difratograma obtido para a perovskita NC. Foi
identificada como fase Unica a perovskita NdCrO, (JCPDS39-1429). Trata-se de uma
estrutura muito cristalina devido a elevada temperatura de calcinagdo empregada
durante a sintese. Ndo foram identificadas fases segregadas contendo os metais
Nd e Cr. O tamanho de cristalito calculado foi de 29,5 nm.

A Figura 3(b) mostra o difratograma obtido para o 6xido NF. Assim como para a
amostra NC, também foi identificada uma Unica fase cristalina referente a estrutura
perovskita NdFeO, (JCPDS25-1149). O tamanho de cristalito foi de 25,7 nm.
Verifica-se que ambas as amostras apresentaram elevada cristalinidade, sendo que
os tamanhos de cristalito das perovskitas ndo diferiram significativamente. Pode-se
afirmar, dessa forma, que o método de Pechini se mostrou adequado para a sintese
de perovskitas, que sdo estruturas precursoras dos catalisadores empregados na

reacao de oxidagcao parcial do metano.

—NC —NF
1 Posicdo de Bragg Posicio de Bragg]
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Figura 3. Difratogramas dos 6xidos mistos NC (a) e NF (b) obtidos pela decomposicéo térmica
de polimeros sintetizados pelo método de Pechini.
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A Figura 4 apresenta os resultados de conversdo e seletividade obtidas
na reacao de oxidacéo parcial do metano empregando as perovskitas NF e NC.
Verifica-se que a conversao de metano foi de, aproximadamente, 28% e 35% para
os catalisadores NF e NC, respectivamente, enquanto o oxigénio foi consumido
quase que na sua totalidade. As conversoes de O, foram de 90% para a perovskita
NF e de 99% para a NC.
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Figura 4. Converséao e seletividade das perovskitas na oxidagéo parcial do metano a 700°C.

Quanto a seletividade, foram observados os produtos H,, CO, CO,, eteno
e etano, aléem de H,O (ndo quantificada). A agua, quando formada, era purgada
por meio da utilizacdo de um condensador instalado na saida do reator a jusante
da entrada dos produtos ao cromatografo. Verifica-se maior seletividade a gas de
sintese quando utilizado o catalisador NC (59,3% H, e 16,1% CO) em relagéo a
perovskita NF (52,9% H, e 8,2% CO). No entanto, a razédo H,/CO foi maior para o
catalisador NF (H,/CO = 6,5) comparada ao NC (H,/CO = 3,7). Contudo, a raz&o H,/
CO para ambos os catalisadores foi maior do que 2 (equacédo 1, oxidacdo parcial
do metano). Este resultado indica a ocorréncia de outras rea¢des, como a reforma
a vapor (equacgao 2) e Shift (equacdo 3), além da oxidacdo parcial do metano
(equacéao 1).

CH, + %20, - CO + 2H, (1)
CH,+H,0 - 3H,+CO (2)
CO+H,0-CO, +H, (3)

Etano e eteno foram produtos da reacao, principalmente quando empregada a
perovskita NF. Aformacéo destes hidrocarbonetos é atribuida a reagcbes secundarias.
Em particular, pode ocorrer a associacdo oxidativa do metano formando etano
(equacéao 4) e, em paralelo, a desidrogenagdo do etano levando a formagao de
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eteno (equacéao 5) (Roseno et al., 2016).

2CH, + %20, - H,O + %2C_H, (4)
C,H, - CH, +H, (5)

De posse desses resultados, pode-se sugerir que a presenca de ferro favoreceu
a reagdo de combustao do metano com formacao de CO, CO, e H,O, aléem da
reacao de associacao oxidativa do metano produzindo etano. Enquanto, a presenca
do cromo na composicao do catalisador possibilitou as reacdes de reforma a vapor

e reforma a seco do metano com os produtos da combustao formando H, e CO.

41 CONCLUSOES

Oxidos mistos Nd,,.FeO, (NF) e Nd

095 CrO, (NC) foram sintetizados pelo

0,95
método de Pechini, metodologia simples e barata para obtencdao de oOxidos
nanoparticulados. Os 6xidos apresentaram, como fases Unicas, as perovskitas
correspondentes. Nenhuma fase segregada foi identificada em ambas as amostras,
gue se mostraram policristalinas e aglomeradas devido a elevada temperatura de
calcinacdo empregada. A perovskita NC se mostrou mais ativa tanto em termos
de converséo de CH, quanto de O,, e também se apresentou mais seletiva a
formacao de gas de sintese. Ja a perovskita NF apresentou atividade significativa
para a reagao de oxidacgao total do metano, levando a formagéo de CO, e H,0. A
maior formacgédo destes compostos com o catalisador NF favoreceu a ocorréncia de
reacoes paralelas, como a reforma a vapor do metano e a reacao de Shift, e em
consequéncia, teve uma elevada razao H,/CO (6,5), a medida que o catalisador
NC apresentou razdo 3,7. Ambas as perovskitas levaram a formacéo de um gas de
sintese com raz&o H,/CO superior a estequiométrica (2,0), mostrando-se excelentes
candidatas a catalisadores para obtengéo de H, a partir da reagdo de oxidagao
parcial do metano.
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RESUMO: A producéao de bioetanol, a partir de
materiais lignocelulésicos, envolve processos
de elevada complexidade englobando diversas
operagdes, entre as quais a hidrolise da
celulose. Desta forma, o objetivo deste trabalho
consistiu em avaliar a producéo de etanol, a
partir de sorgo biomassa [Sorghum bicolor (L.)
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SORGO BIOMASSA

Moench] utilizando métodos de tratamentos
hidrolitico da celulose. Neste trabalho, o sorgo
foi submetido ao pré-tratamento acido, basico
e enzimatico, sob altas temperaturas. Apos
analises experimentais, os maiores resultados
encontrados, em biorreator, para a producao de
etanol foide 31 g/L, com umrendimento de (Y )
de 0,36 g,,.../9
de 1,9 g/L.h, a partir do sorgo biomassa pré-

gicose © Produtividade volumétrica
tratado, utilizando a carga enzimatica de 35
FPU/g. Diantes dos resultados apresentados,
conclui-se que o0 sorgo biomassa, aliado ao
desenvolvimento de novas metodologias,
mostra-se promissor podendo consistir em uma
alternativa tecnolégica com enorme potencial
energético.

PALAVRAS-CHAVE:

processos enzimaticos.

Bioetanol, biomassa,

ETHANOL PRODUCTION USING BIOMASS
SORGHUM BAGASSE

ABSTRACT: The production of bioethanol, from
lignocellulose materials, involves processes
of high complexity encompassing several
operations, among them the hydrolysis of
cellulose. This way, this composition aimed at
evaluating ethanol production from sorghum
biomass [Sorghum bicolor (L.) Moench] using
hydrolytic cellulose treatment methods. In this
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composition, the sorghum was submitted to acid, basic and enzymatic pre-treatment,
under high temperatures. After experimental analysis, the greatest results found
ms) Of 0.36 @
and a volumetric yield of 1.9 g/Lh, from the pretreated biomass sorghum using

in bioreactor for ethanol production were 31 g/L, with a yield of (Y sthanol

gincose
the enzyme loading of 35 FPU /g. It is concluded that biomass sorghum, combined with

the development of new methodologies, is promising and may consist of a technological
alternative with enormous energy potential.
KEYWORDS: Bioethanol, biomass, enzymatic processes.

11 INTRODUCAO

A energia tem importancia fundamental no planejamento estratégico, tatico e
operacional das nacdes, questdes ligadas a politica de desenvolvimento econémico,
operacionalizacao da sociedade e seguranca nacional sdo decididas também com
base na capacidade energética de cada pais.

Contudo, grande parte da energia consumida no mundo é oriunda de fontes
nao renovaveis, como o petroleo e o carvao mineral. Essa conjuntura coloca grande
parte dos paises em situacao de vulnerabilidade estratégica, devido a possibilidade
de esgotamento desses recursos mesmo em longo prazo, além de ser um dos
grandes responsaveis pelo aquecimento global e de seus desdobramentos.

Portanto é fundamental investir em pesquisa e novas tecnologias de producéo
de fontes alternativas de energia, como a produc¢éo de etanol de segunda geracéo.

A producéo de etanol a partir de materiais lignocelul6sicos, denominado etanol
de segunda geracao (E2G) é uma tecnologia desafiadora, pela necessidade de
se dominar o conhecimento e os processos de transformacdo da biomassa em
acucares fermentesciveis, os quais precisam ser fermentados a custos compativeis
com o mercado (CHEN e FU, 2016).

Os materiais lignocelul6sicos apresentam estrutura complexa e compacta
sendo necessario submeté-los a pré-tratamentos fisicos, quimicos e enzimaticos
antes da hidrélise. Este processo é um passo-chave na via da remog¢ao/modificacéo
da lignina e hemiceluloses, redugdo da cristalinidade da celulose e aumento
da porosidade do material, tornando—o0 mais passivel da hidrélise enzimatica
(LOSORDO et al., 2016).

Matérias-primas dedicadas a bioenergia produzidas para biomassa
lignocelulésica pode melhorar a eficiéncia da producéo de etanol porque seu maior
teor de fibra pode ser hidrolisado em agucares e prontamente convertidos em etanol
(SOLOMON, BARNES e HALVORSEN, 2007). A obtencéo de variedades com maior
producéo de biomassa tem sido uma meta de diversos programas de melhoramento
genéticos (CARRILLO et al., 2014).
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Entre as culturas anuais, o sorgo biomassa [Sorghum bicolor (L.) Moench]
apresenta-se como um grande potencial para producao de etanol de segunda
geracao devido a sua versatilidade como fonte de amido e fibras (DAVILA-GOMEZ
et al., 2011; ZEGADA-LIZARAZU e MONTI, 2012).

Além disso, o sorgo biomassa, possui a particularidade de ser sensivel a foto
periodo, acarretando em um maior periodo vegetativo e consequentemente maior
producédo de massa verde e massa seca (ROONEY e AYDIN, 1999; VENUTO e
KINDIGER, 2008; MURRAY et al., 2008; MAY, SILVA e SANTOS, 2013).

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo realizar a producédo de
etanol de segunda geracdo em biorreator, a partir do bagaco do sorgo biomassa
pré tratado.

2 | METERIAIS E METODOS

2.1 Material experimental

O sorgo biomassa utilizado na realizagdo dos experimentos foi cedido,
gentilmente, pela Universidade Estadual do Mato Grosso/campus Caceres. A
biomassa de composicéo lignocelulésica foi seca a 60°C em estufa por 12 horas.
Em seguida, a mesma foi triturada em moinho de Iaminas e acondicionada em
sistemas herméticos para posterior uso.

2.2 Microrganismos

O processo de fermentacdo alcoodlica foi realizado com a levedura
Saccharomyces cerevisiae néo isolada, obtido de fermento biolégico comercial
(Fleischmann, Londres, Reino Unido).

2.3 Ativacao e propagacao celular

O cultivo do pré-inoculo foi realizado em Erlenmeyers de 500 mL, com 200
mL de meio liquido, pH inicial 5,0, agitacdo de 150 rpm, a 35°C, por 24 horas, nas
seguintes concentracbes em g/L: 4 de levedura desidratada, 20 de glicose, 2,5
de extrato de levedura, 1 de sulfato de aménia, 0,5 de fosfato de potassio 0,5 de
sulfato de magnésio heptahidratado. Os meios de cultura para o pré-inoculo foram
esterilizados em uma autoclave por 15 minutos, a temperatura de 121°C.

2.4 Pré-tratamento do sorgo biomassa

O pré-tratamento acido foi realizado para desorganizar a matriz lignocelul6sica
e remover a fracdo hemicelul6sica. Assim, para cada grama de biomassa seca
adicionou-se 2,8 mL de H,SO, 1,09% (v/v) a 121 °C, em autoclave, durante 30
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minutos (BETANCUR; PEREIRA, 2010). A hemicelulose foi filtrada em funil de
Blchner sendo a fase sélida denominada de celulignina. Apés esta etapa, iniciou-se
o pré-tratamento alcalino, assim, a celulignina foi submetida a deslignificagdo com
uso de solucéo de NaOH a 4% (m/v), na relag&o sélido:liquido de 1:20 (VASQUEZ,
2007) e submetida novamente a tratamento térmico a 121 °C durante 30 minutos
em autoclave. Logo depois, foram realizadas varias sequéncias de lavagens, com
agua destilada, para a remocéao da alcalinidade e extracdo da lignina residual até
que a agua descartada apresentasse pH proximo da neutralidade. Posteriormente,
realizou-se a secagem da biomassa obtida.

2.5 Hidrolise enzimatica da celulose

Apébs os pré-tratamentos quimicos com &cido e base diluidos foi realizada a
etapa de hidrélise enzimatica, na qual a celulose pdde ser convertida a acucares
fermentaveis. Dessa forma a celulignina foi submetida a hidrélise enzimatica com uso
de um preparado celuldsico comercial (enzima celulase a partir de Aspergillus Niger,
Sigma Aldrish, USA), que continha uma atividade de 40 FPU/mL. O experimento foi
desenvolvido em Shaker utilizando uma concentracdo de soélido fixo a 6% (m/v), a
partir de diferentes valores de cargas enziméaticas, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 FPU/g.
A temperatura de hidrolise foi mantida em 50°C, durante 12 horas para o sorgo
biomassa pré-tratado.

2.6 Fermentacao

Decorridos 12 horas de pré-hidrolise enzimatica do sorgo biomassa, a cinética
do processo de fermentacéo foi realizada em um fermentador SL 137 (SOLAB,
SP, BR) com capacidade para 8 litros, contendo 5 litros de volume de trabalho. A
concentragdo do inoculo inserida no meio de producéo foi de 10% (m/v). O meio
fermentativo teve a mesma composicdao do meio do pré-inoculo, com excec¢éo da
adicao de glicose, que foi substituida pelo pré-hidrolisado da celulose. Durante 24
horas de processo, foram mantidas constantes a temperatura e o pH em 35 °C e
5,0 respectivamente, sob agitacdo a 150 rpm. As amostras do caldo fermentado
foram retiradas a cada 4 horas, sendo centrifugadas a 5.000 g durante 10 minutos,
para a separacdao da biomassa, € o sobrenadante obtido foi analisado quanto a
concentracdo do produto formado e consumo de substrato. Visando uma maior
confiabilidade nos resultados obtidos, foi realizada uma tréplica do experimento.

2.7 Concentracao de etanol e acucares

Concentracgdes de glicose e etanol foram determinados utilizando cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE). Foi utilizado um sistema cromatografico (Waters
Co., Milford, MA, USA) composto por uma coluna Park |, operando a 60 °C com fluxo

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 10




de 0,4 mL/min de fase movel (agua Millig) e volume de injecdo de 10 uL, bomba
Waters 510 com detector de indice de refracdo Waters 2695. Antes de andlise, as
amostras foram filtradas em membrana de acetato de celulose 0,22 um.

2.8 Quantificacao de microrganismos

Para acompanhar o crescimento celular ao longo da fermentacéao, foi utilizado
o método espectrofotométrico. O meio fermentativo foi diluido na propor¢éao 1:100,
no qual, leu-se a absorbancia a 650 nm. O valor obtido foi comparado com uma
curva padréo que relaciona absorbancia com concentragdo celular em termos de
massa seca em gramas por litro, previamente determinada.

2.9 Determinacao da atividade enzimatica

Para a enzima celulase, a atividade foi determinada como atividade de papel
de filtro e expressa em FPU (Filter Paper Units) por volume de enzima original,
como recomendado pela IUPAC (ADNEY e BAKER, 1996; GHOSE, 1987).

2.10 Rendimento

Os parametros cinéticos calculados nas fermentacdes foram o rendimento em
grama de etanol por grama de glicose e a produtividade em grama de etanol por
grama de glicose, determinados pelas equagdes 1 e 2, respectivamente.

ECp

Ve/ar = (TS;—TSp).0,511 " 100 (1)
Py ==%.100 (2)
Em que:
Y. .s = Rendimento de etanol formado em relagdo ao consumo do agucar

redutor (%);
E. = Concentragéo de etanol ao final da fermentagéo (g/L);
T, = Concentragéo de agucar final (g/L);
T,, = Concentragdo de aglcar inicial (g/L).
P. = Produtividade de etanol;
t = tempo de fermentacéo (h).
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise hidrolitica da celulose em relacao a variacao da carga enzimatica

durante o pré-tratamento com celulase comercial

Visando definir a melhor condi¢cao que resultasse em elevadas concentracdes
de glicose a partir da celulose hidrolisada, variou-se a carga enzimatica (celulase
comercial de Aspergillus Niger) em 15, 20, 25, 30, 35 e 40 FPU/g. Os ensaios foram
conduzidos em shaker com um tempo de pré-hidrélise enzimatica de 12 h a 50 °C.

Para todos os ensaios (figura 1), o teor de carboidrato liberados em funcao do
tempo de hidrolise foram analisadas, utilizando concentragdo de soélido fixo a 6%

(m/v).
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Figura 1 - Perfis de hidrolise para a variagcao de carga enzimatica de celulose do sorgo
biomassa pré-tratado com celulase comercial utilizando concentracéo de sélido fixo a 6% (m/v).

Analisando a Figural, dos ensaios de 1 ao 6, pode-se notar que a maior
producdo de glicose para o sorgo biomassa utilizando a carga enzimatica de celulose
comercial foi observada no ensaio 5, ou seja, 35 FPU/mL, atingindo cerca de 43,2
g/L de glicose. De acordo com Vasquez (2007), esse comportamento se justifica
pelo fato do material (biomassa), provavelmente, apresentar uma composi¢cao
guimica menos favoravel ao processo hidrolitico, ou seja, maiores teores de lignina
e hemicelulose, acarretou na utilizagdo de maiores cargas enzimaticas no meio.

Entretanto, percebe-se, que utilizando 40 FPU/mL, a concentracdo de glicose
diminui para 39,1 2 g/L de glicose. Este fato, provavelmente, ocorre devido ao
aumento excessivo das cargas enzimaticas (concentracdo de celulase) no meio,
desfavorecendo o processo de hidrélise.

3.2 Resultados dos processos fermentativos em biorreator

A partir do melhor resultado obtido da variacdo da carga enzimatica para o
pré-tratamento com celulase comercial, ensaio 5, realizou-se um perfil cinético do
processo fermentativo em biorreator, sob condi¢gdes controladas, visando analisar
a influéncia do hidrolisado quanto ao crescimento celular, consumo do substrato e
producéao de etanol.

Assim, foi realizado fermentacdes utilizando a carga enzimatica de 35 FPU/g
durante 12 horas de pré-hidrélise enzimatica, atingindo concentracéo inicial de
glicose de 43 g/L (figura 2). Neste trabalho, a temperatura de fermentacao, a
agitacédo e o pH foram mantidos constantes a 35°C, 150 rpm e 5, respectivamente.
O pH e atemperatura sdo alguns dos principais fatores que influenciam na producéo
de etanol nos processos fermentativos, pois a atividade catalitica das enzimas e
a atividade metabodlica dos microrganismos dependem do pH e da temperatura




extracelular (LIMA, et al. 2002).
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Figura 2 - Perfil cinético da producgéo de etanol, crescimento celular e consumo de substrato,
em biorreator, a partir do sorgo biomassa pré-tratado enzimaticamente (PH) na concentragao
fixa de 6% (m/v) e carga enzimatica de 35 FPU/g, utilizando a levedura Saccharomyces
cerevisiae.

Na figura 2, observa-se um intenso crescimento celular até 16 horas de
fermentacdo quando a fase estacionaria é estabelecida, alcancando uma taxa de
producao celular (Y,,) de 6,0 g_.../9.ciias-

Apbs 4 horas, a concentracdo de etanol aumentou rapidamente, produzindo
31 g/L em 20 horas de fermentacao, atingindo uma produtividade volumétrica de
1,55 g/L.h e maxima produtividade volumétrica de 1,9 g/L.h durante 16 horas de
processo, consumindo aproximadamente 90% da glicose constituida no meio. Com
0 consumo de todo o substrato do meio fermentativo, obteve-se um rendimento
(Y,,.) de 0,36 g

tedérico de etanol por grama de glicose consumida € 0,511 gramas, sendo este

e eficiéncia de 72%. Vale ressaltar que o rendimento

P/s) etanol/g glicose

valor considerado 100% quando o substrato for glicose (SANTOS et al. 2012). De
acordo com Bosqueiro (2010) nas fermentacdes industriais brasileiras, o rendimento
alcancado é em média 91%, isto corresponde a 0,465 gramas de etanol por grama
de acgucar redutor total (ART) consumido.

Manoj (2016) em seus estudos, sacarificou 2000g de sorgo biomassa com
acido sulfurico a 3% (v/v), durante 60 minutos a 180°C, obtendo 36,3% de acgucar,
0 que proporcionou um rendimento de 0,49 g de etanol/g de agucar a partir do

hidrolisado obtido. Rabelo et al. (2011), atingiu rendimentos de 0,87 g a

/9.,
etanol’ Yglicose
partir para o hidrolisado do bagaco de cana de agucar pré-tratado com hidréxido de

célcioe de 0,88 g /9 para o hidrolisado do bagaco pré-tratado com peroxido

glicose
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de hidrogénio alcalino. Além disso, obteve como resultado da concentracéo de
acucares liberados ap6s hidrolise enzimética a 50°C, pH 4,8 e carga enzimética de
3,5 FPU/g biomassa seca pré-tratada o valor de 0,233 g/g bruta seca de glicose.

Vasquez (2007), atingiu 70 g/L de etanol a partir de processos de sacarificagcao
e fermentacdo simultdnea (SSF) a partir do bagagco de cana sob condicdes
semelhantes, utilizando a levedura Sacharomyces cerevisiae. As maiores diferencas
entre os resultados obtidos no presente estudo, quando comparados com Vasquez
(2007), provavelmente, esta associado ao tempo de hidrolise enzimatica da biomassa
pré-tratada, pois os ensaios conduzidos por Vasquez foram com um tempo de pré-
hidrélise enzimatica de 50 horas. Isso, provavelmente, possibilitou uma hidrélise
mais eficiente no experimento. Ja Souza (2014) verificou-se que o rendimento em
etanol foi maior quando o bagaco foi submetido inicialmente a uma pré-hidrolise a
50°C por 72 horas.

Davila-Gomez et al. (2011), pesquisando cinco gendtipos de sorgo sacarino,
obtiveram eficiéncia fermentativa variando de 79,99 a 89,75%, enquanto que
Ratnavathi et al. (2010), obtiveram valores de eficiéncia fermentativa na faixa de
86,5 a 94,7% para sorgo sacarino utilizando leveduras Saccharomyces cerevisiae
CFTR 01.

41 CONCLUSAO

Neste trabalho, o material lignoceluldésico derivado de sorgo biomassa foi
utilizado como fonte de matéria-prima para a obtencédo de bioetanol. A partir da
conversao do material celulésico, empregando como melhor resultado a carga
enzimatica comercial de 35 FPU/g, atingiu-se uma concentracao inicial de glicose
de 43 g/L.

Apés andlises experimentais, o maior resultado encontrado, em biorreator,
para a produgéo de etanol foi de 31 g/L, com um rendimento de (Y ) de 0,36 g

etanol/
Jyicese € Produtividade volumétrica de 1,9 g/L.h, atingindo 72% de eficiéncia final do
processo.

Tais resultados demonstraram que a utilizacdo do sorgo biomassa da
espécie Sorghum bicolor (L.) Moench, para a producdo de alcool combustivel
pela rota enzimatica pode ser uma opg¢éo bastante promissora, em virtude da

possibilidade de atingir rendimentos glicosidicos préximos ao tedrico.
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RESUMO: Neste trabalho, as cinzas pesadas
de carvao geradas na termoelétrica de Candiota
(RS, Brasil) foram utilizadas como catalisador
heterogéneo em reacéo foto-Fenton para a
degradacdo do corante vermelho Procion. As
cinzas pesadas foram caracterizadas pelas
técnicas de DRX, FTIR, FRX e MEV. Ainfluéncia
dos parametros de reacgéao, tais como dosagem
de catalisador e pH da solucéo, sobre aremocao
do corante, foram estudadas. De acordo com
os resultados da caracterizagdo, a presenca
de ferro no material foi confirmada através
da analise de composicao quimica por FRX,
apresentando 5,5 % (em peso) em termos de
oxido de ferro. Na atividade catalitica, ocorreu
92% de descoloracdo do corante vermelho
Procion em 45 min de reacgédo, utilizando 0,8
g/L da massa de cinza pesada em pH = 3. O
presente estudo mostrou que as cinzas pesadas
de carvao, um residuo abundante e de baixo
custo, apresenta potencial como catalisador em
reacOes do tipo foto-Fenton para a remocéo do
corante vermelho procion em solugdo aquosa.

PALAVRAS-CHAVE: Cinza volante;

Fenton, descoloracéo, vermelho Procion.

foto-

ABSTRACT: In this work, the heavy coal
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ash generated in the Candiota thermoelectric plant (RS, Brazil) was tested as a
heterogeneous catalyst in a photo-Fenton reaction for the degradation of the Procion
red dye. The heavy ashes were characterized by techniques of DRX, FTIR, FRX and
SEM. The influence of reaction parameters such as, catalyst dosage and pH on the dye
removal were studied. According to the results of the characterization, the presence
of iron on the material was confirmed through the analysis of chemical composition
by FRX, presenting 5.5 wt.% in terms of iron oxide. For the catalytic activity 92%
discoloration of the Procion red dye occurred at 45 min of reaction, using 0.8 g L™
of ash mass at pH = 3. This study showed that the heavy ash, an abundant and low-
cost residue, has potential as a catalyst in photo-Fenton reactions for the removal of
Procion red dye from aqueous solution.

KEYWORDS: Fly ash; photo-Fenton, discoloration, Procion red.

11 INTRODUGAO

Devido a crescente demanda por energia elétrica, grandes quantidades de
cinzas de carvao sao descartadas diariamente como subproduto das termoelétricas.
Anualmente, aproximadamente 600 milhdes de toneladas de cinzas de carvéo séo
produzidas no mundo (LEE et al., 2017). O grande volume de cinzas geradas pelo
processo de queima do carvao € um dos principais problemas enfrentados pelas
termoelétricas, que acabam se tornando grandes produtoras de residuos sélidos.
Nesse processo sao gerados diferentes tipos de cinzas, classificadas como leves
(volantes) e cinzas pesadas (PERON et al., 2017).

As cinzas volantes séo as cinzas de textura mais fina, arrastadas pelos gases
de combustéo das fornalhas da caldeira e coletadas por precipitadores eletrostaticos
ou filtros mangas, no processo de tratamento dos gases. Ja as cinzas pesadas sao
as cinzas de textura mais grosseira que ficam no fundo da fornalha e sdo removidas
mecanicamente ou hidraulicamente, por fluxos de agua. Atualmente, uma pequena
parcela das cinzas volantes sao aproveitadas na construcao civil, como na fabricacao
de cimento, devido a sua textura e pequena granulometria. Ja as cinzas pesadas
dificilmente tem utilidade, sendo geralmente descartadas em aterros ou em minas
de carvéo ja esgotadas (CARDOSO, 2012).

A composicdo quimica das cinzas pesadas varia de 40% a 70% de silica,
15% a 30% de alumina e de 2% a 14% de Oxido de ferro, o que corresponde
aproximadamente 90% do total da sua composicao (MATSINHE et al., 2015). Devido
a presenca de Fe,O, neste material, as cinzas pesadas poderiam ser utilizadas em
reacdes do tipo Fenton no tratamento de efluentes, tendo assim uma aplicacéo para
este tipo de residuo.

As reacgdes do tipo Fenton sdo bastante conhecidas por utilizarem uma fonte
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de ferro como catalisador sélido, e que, em combinagcdo com peroxido de hidrogénio
(H,0,) geram o radical hidroxila (HO*) e o hidroperoxila (HO,*), os quais oxidam uma
série de poluentes organicos (XU et al., 2017). A eficiéncia deste processo pode ser
melhorada pela incidéncia de radiagdo, devido a geragdo adicional de radicais, em
um processo denominado foto-Fenton (ARAUJO et al., 2016).

Este trabalho tem como objetivo utilizar as cinzas pesadas de carvao geradas
na Usina Termoelétrica Presidente Médici (UTPM)/Candiota-RS, como catalisador
heterogéneo em reacéo foto-Fenton, visando a degradacédo do corante vermelho
Procion. Além da caracterizacdo das cinzas pesadas, o efeito do pH inicial da

solucéo do corante e a dosagem do catalisador foram estudados.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencao e caracterizacao do catalisador

A cinza pesada foi fornecida pela Usina Termelétrica Presidente Médici (UTPM)
- Candiota, localizada no municipio de Candiota/RS, Brasil. As cinzas foram secas
em estufa a 100 °C, moidas e peneiradas (60 mesh), para posterior utilizagdo. A
composicao quimica das cinzas pesadas foi determinada por fluorescéncia de raio-X
(FRX), usando um espectrémetro (modelo Bruker S8 Tiger). As fases cristalinas
presentes na amostra foram obtidas através de difracdo de raios-X (DRX), utilizando
difratdmetro Rigaku (modelo Miniflex 300), com radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A),
fonte de energia com 30 kV e 10 mA, grau de avanco de 0,03° e tempo de aquisicao
de 0,5 s. As propriedades texturais da amostra foram determinadas por adsorcéo
e dessorcdo de N, a 77 K, (ASAP 2020, Micromeritics), sendo a area de superficie
especifica obtida pelo método Brunauer, Emmett & Teller (BET) e o tamanho e
volume de poro pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). A identificacdo dos
grupos funcionais presentes no material foram determinados por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Prestige, 21210045, Japao), na
faixa de 2000 - 450 cm™'. Amorfologia das cinzas foi analisada através de microscopia
eletrénica de varredura (MEV-EDS), utilizando aparelho (Tescan - Vegan 3).

2.2 Experimentos foto-Fenton

Como poluente foi utilizado o corante vermelho Procion H-E7B (férmula
quimica: C_H,.O0,.S,CILN, ,Na,, peso molecular de 1774,15 g mol '), o qual foi
escolhido por ser amplamente utilizado nos processos de tingimento das industrias
téxteis. Os experimentos foram realizados em um foto-reator de vidro de 250 ml
com agitacao magnética e lampada fluorescente espiral (85W, Empalux), a qual foi

colocada verticalmente a 10 cm da solugdo aquosa. Os ensaios fotocataliticos foram
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feitos utilizando solugdo do corante em concentracéo de 50 mg L' sob temperatura
ambiente (25 °C). Antes de iniciar a reacao, o pH da solugéo era ajustado com acido
sulfurico (H,SO,, 0,1 M) e o catalisador adicionado sob agitacéo, a fim de atingir o
equilibrio de adsorcé&o (60 min). Apdés a adsorcéo, a reacao era iniciada com adicéao
do H,0, (40 pl) e, a seguir, era acionada a lampada. A quantidade de H,O, adicionada
ao meio reacional foi determinada com base na quantidade de mols necessario
para mineralizacdo completa do corante em estudo. ApOs a reacéo, o catalisador
era removido das solucéo por centrifugacao. A leitura da absorbancia foi realizada
em espectrofotdmetro de UV-vis (Bel Photonics, SP1105), em comprimento de onda
de maxima absorcéo, 544 nm.

A porcentagem da eficiéncia de descoloracao (ED, %) da solugcéao ao longo do
tempo foi calculada de acordo com a Equacéo 1:

ED(%) = (%A—_{;%)x 100 (1)

Onde, A, é a absorbancia inicial da solugéo e A, é a absorbéancia no tempo de
reacao t.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da cinza pesada

A Tabela 1 mostra os elementos quimicos presentes na composi¢céo da cinza
pesada de carvao mineral, os quais foram identificados pela técnica de FRX. De
acordo com os resultados encontrados, verifica-se que a maior parte da cinza é
constituida principalmente por silica (SiO,) e alumina (Al,O,), além de quantidades
menores de 6xidos de ferro, calcio, potassio, entre outros. A quantidade de 6xido
de ferro nas cinzas pesadas, em termos de Fe,O,, € de aproximadamente 5,5 %
(em peso), de acordo com a analise de FRX. Essa quantidade tem sido considerada
satisfatoria para aplicacao deste material em reacdes foto-Fenton, de acordo com o

reportado por outros trabalhos da literatura (OLIVEIRA et al., 2016; DRUMM et al.,

2018).
Composicao %
SiO, 64.94
ALO, 22.89
Fe,O, 5.51
CaO 2.49
K,0 1.74
Outros 6xidos <1%
Tabela 1. Composicao quimica da cinza pesada.
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A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X das cinzas pesadas obtidas a
partir da combustdo do carvao mineral. Analisando o difratograma, observa-se a que
a principal fase cristalina encontrada na difragéo é o quartzo (SiO,), apresentando
picos intensos e caracteristicos em 26 de 20.6°, 26.3°, 49.4°, 67.0° (Cartdo JCPDS
No. 85-1780). Outra fase identificada foi a mulita (3Al,0,.2Si0,), uma associag¢éo
entre a silica e a alumina com picos em 26 de 16.3 °, 26.5°, 30.9°, 39.0, 33.8°,
35.17°, 60.6° (Cartdo JCPDS No. 88-2049). Além disso, um pico relacionado a
magnetita (Fe,O,) é observada em 26 de 35.06 ° (JCPDS N° 19-0629), confirmando
a presenca de Oxido de ferro na amostra.
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Figura 1. Difragc&o de raio-X das cinzas pesadas de carvéo.

O espectro de FTIR das cinzas pesadas é apresentado na Figura 2,
onde foi possivel observar bandas caracteristicas da presenca de silica, e da
associagao desta com a alumina (mulita). A banda em 1636 cm™ pode ser atribuida
a deformagédo vibracional da molécula da agua. O pequeno ombro observado
préximo a 1165 cm™ corresponde a presenca de mulita no material (JURADO;
AREVALO HERNANDEZ; ROCHA-RANGEL, 2013). A presenca de silica nas
cinzas pesadas pode ser atribuida ao pico intenso na regido de absor¢cdo proximo
a 1080 cm ', o qual corresponde a vibracbes de estiramento assimétricas das
ligacbes de Si-O-Si. Ja, a banda de absorcdo a cerca de 798 cm™ pode estar
associada as vibracdes de estiramento simétricas das pontes de Si-O-Si (JURADO;
AREVALO HERNANDEZ; ROCHA-RANGEL, 2013).; MAZUMDER: RANO, 2015).
A banda de absor¢ao derivada da ligagao Al-O foi observada a 690 cm™'(JURADO;
AREVALO HERNANDEZ; ROCHA-RANGEL, 2013).). O pequeno ombro observado
em 560 cm™ pode estar associado a vibragao de estiramento assimétrica de Si-O-
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Al presente em estruturas de aluminossilicatos, e o pico acentuado em 460 cm-',
estd associado com as vibracbes de flexdo O-Si-O presentes em tetraedros de
silicato (MAZUMDER: RANO, 2015). As bandas em 560 cm™ e 460 cm™ podem
ser atribuidas a vibracdo de estiramento de Fe-O dos Oxidos de ferro (RENDON;
SERNA 1981; RAMIREZ-FRANCO; GALEANO; VICENTE, 2019).
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Figura 2. Espectro FTIR da cinza pesada de carvéo.

As imagens da microscopia eletrénica de varredura, Figura 3(a), mostram
particulas com formatos irregulares e de tamanhos variados. Foi possivel também
observar a presenca de poros em algumas particulas (Figura 3b). De acordo com
os resultados texturais, a area de superficie (BET), o tamanho médio dos poros e
volume total dos poros encontrados neste trabalho foram de 1,50 m2 g, 11 nm e

0,0036 cm? g, respectivamente.

Figura 3. (a) Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da cinza pesada, (b)
presenca de poros na particula.
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3.2 Atividade catalitica das cinzas
3.2.1 Efeito da dosagem de catalisador

A Figura 4 apresenta os resultados da eficiéncia de remoc¢éo da cor para a
solucdo do corante vermelho procion usando diferentes dosagens de cinza (0,2;
0,4; 0,6 e 0,8 g L") na presenca de irradiacao artificial visivel. Cabe ressaltar que
ensaios preliminares realizados sob a condicao Fenton (presenca de catalisador e
perdxido de hidrogénio e sem irradiacéo) apresentaram eficiéncias despreziveis de

descoloracgao da solugao.
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Figura 4. Remocg&o da cor utilizando diferentes dosagens de catalisador (pH =3 e H,0,= 40 pl).

Verificou-se na Figura 4 que o aumento da dosagem de catalisador melhorou
consideravelmente o desempenho da remocéo da cor na solugédo. Esse resultado
€ atribuido ao aumento dos locais ativos para a disponibilidade de ferro no
meio reacional, o que promove uma maior geracdo de radicais hidroxila (HO-),
responsaveis pela oxidacdo das moléculas do corante (GUO; ZHANG; WANG,
2014). A quantidade maxima utilizada foi de 0,8 g L™, sendo esta a que apresentou

melhor eficiéncia de degradacéo.

3.2.2 Efeito do pH da solucéo de corante

A fim de analisar o efeito do pH na atividade catalitica das cinzas, e sabendo
que as reacgbes Foto-Fenton funcionam melhor em meio &cido, a remocao da cor
foi analisada nos pH 2, 3 e 4, como mostra a Figura 5. De acordo com o grafico, é
possivel observar que em pH 2, a remoc¢ao da cor foi de 44 % em 45 min de reacéao,
e com aumento do pH para 3, a remocéao foi quase completa, removendo 92% da
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cor da solucéo. De acordo com Nogueira et al. (2007) e Martins et al. (2011), pH
menores que 2,5 podem ser prejudiciais a reagao, pois altas concentragcdes de H* no
meio podem acabar sequestrando os radicais hidroxila gerados, diminuindo assim a
velocidade da reacdo. Com o aumento do pH para 4, a remogao cai drasticamente
para 35%. Essa reducéo da atividade para pH acima de 3 é decorrente da menor
estabilidade do peréxido de hidrogénio, o qual decompde-se rapidamente em
oxigénio molecular, acarretando diminuicdo na geracdo de radicais hidroxila
(RAMIREZ, et al., 2007; RACHE, et al., 2014). Assim, o pH = 3 foi considerado
o ideal, para melhor atividade catalitica das cinzas, resultados semelhantes com
demais trabalhos apresentados na literatura (OLIVEIRA et al., 2016; DRUMM et al.,

2018).
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Figura 5. Remogéo da cor em diferentes pH (dosagem de catalisador =0.8 g L' e H,O,= 40 pl).

41 CONCLUSOES

Através das técnicas de andlise empregadas neste trabalho, foi possivel
confirmar a presenca de ferro na composi¢cao quimica das cinzas pesadas, o qual
torna-as um potencial catalisador para a degradacé&o de contaminantes organicos
em aguas residuais. A cinza apresentou destacada eficiéncia catalitica, atingindo
92% de descoloracao do vermelho Procion em 45 min de reacao, quando utilizado
0,8 g L' de massa da cinza e pH = 3. Portanto, as cinzas pesadas podem ser
aplicadas como catalisador heterogéneo alternativo para o tratamento de efluentes
contendo corantes devido a disponibilidade deste residuo e eficiéncia catalitica
satisfatoria.
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RESUMO: Nao ha davidas que a producgao de
etanol, a partir de cana, trata-se de um complexo
produtivo impressionante, porém com a matriz
energética centrada apenas em uma cultura,
faz-se necessaria a busca por outras fontes
de matérias-primas para producao de etanol,
visando a sustentabilidade e a consolidacéo
do conceito de energia renovavel. Assim, um
especial destaque vem sendo dado ao sorgo
sacarino, pois o caldo extraido de seus colmos
€ composto por sacarose, glicose, frutose e
podem, portanto, ser facilmente fermentados
para producdo de etanol. Neste trabalho
avaliou-se o comportamento das concentragdes
de acucares e nutrientes no caldo do sorgo
sacarino de um cultivar desenvolvido pela
Embrapa Agrossilvipastoril (BRS 508). Os
melhores resultados encontrados para as
concentracbes de etanol, utilizando o cultivar
BRS 508, sem e com nutrientes, foram 81,8
e 83,7 g/L, respectivamente, em 8 horas
de fermentacdo. Além disso, as maximas
produtividades volumétricas alcangcadas foram
de 6,3, 6,6 e 6,7 g/L.h, alcangando rendimentos
finais de 81,8, 83,7 e 83,9%, a partir do cultivar
BRS 508 (sem e com nutrientes) e da cana-de-
acucar, respectivamente. Os resultados das
fermentacdes encontradas para a concentracéo,
rendimento, produtividade final de etanol
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e viabilidade celular, a partir do caldo da cultivar BRS 508 sem suplementacéo de
nutrientes, ndo apresentaram perdas significativas, quando comparadas aos resultados
obtidos do caldo da cultivar BRS 508 (suplementado) e da cana-de-agucar.
PALAVRAS-CHAVE: Energias renovaveis, Biocombustivel, Fermentacao.

EVALUATION OF ETHANOL PRODUCTION FROM THE SELECTION OF A SWEET
SORGHUM CULTIVAR IN THE STATE OF MATO GROSSO

ABSTRACT: There is no doubt that the production of ethanol, from sugarcane, is
an impressive production complex, but with the energy matrix centered only on one
culture, is necessary to search for other sources of raw materials for the production
of ethanol, aiming at sustainability and the consolidation of the renewable energy
concept. Thus, a special emphasis has been given to sweet sorghum, since the juice
extracted from its stalks is composed of sucrose, glucose, fructose and can therefore
be easily fermented to produce ethanol. In this work, the behavior of the concentrations
of sugars and nutrients in the sweet sorghum broth of a cultivar developed by Embrapa
Agrossilvipastoril (BRS 508) was evaluated. The best results found for ethanol
concentrations, using the cultivar BRS 508, without and with nutrients, were 81.8 and
83.7 g/L, respectively, in 8 hours of fermentation. In addition, the maximum volumetric
yields achieved were 6.3, 6.6 and 6.7 g/Lh, reaching final yields of 81.8, 83.7 and
83.9%, from the cultivar BRS 508 (without and nutrients) and sugar cane, respectively.
The results of the fermentations found for the concentration, yield, final productivity of
ethanol and cell viability, from the broth of cultivar BRS 508 without supplementation
of nutrients, did not present significant losses, when compared to the results obtained
from the broth of cultivar BRS 508 (supplemented) and sugar cane.

KEYWORDS: Renewable energy, Biofuel, Fermentation.

11 INTRODUCAO

As alteragdes climaticas constituem um dos maiores desafios com que a
humanidade tera de se defrontar nos préximos anos, e juntamente com esta
preocupacéo surge a necessidade de se alterar drasticamente a matriz energética
mundial, reduzindo o consumo das energias fosseis, buscando a cada dia alternativas
para se obter um combustivel renovavel, acessivel, disponivel, seguro e eficaz.
Estes sédo desafios que a humanidade deve enfrentar.

O Brasil destaca-se como maior produtor mundial de bioetanol a partir da
cana-de-acucar. Entretanto, avaliando-se as perspectivas de expansao do mercado
interno e externo, verifica-se que a producédo de 29 bilhdes de litros de etanol,
na safra de 2015/2016, devera ser ampliada para 65,3 bilhdes de litros na safra
de 2020/2021, representando 15% da matriz energética brasileira (MASSON et al.
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2015).

Sob essa Optica, verifica-se a importancia do conhecimento e do dominio
de matrizes (espécies vegetais) energéticas que apresentem elevada eficiéncia e
rendimento agroindustrial. Assim, faz-se necessario o desenvolvimento de estudos
com culturas alternativas, que possam suprir 0 setor industrial com matérias-primas
adequadas, inclusive ampliando o periodo de processamento industrial, com custos
e eficiéncias compativeis com o mercado (EMBRAPA, 2012).

E entre as diversas matérias-primas renovaveis que estdo sendo avaliadas
atualmente para producao de etanol, especial destaque vem sendo dado ao sorgo
sacarino (Sorghum bicolor (L) Moench), pois o caldo extraido de seus colmos é
composto por sacarose, glicose, frutose e pode, portanto, ser facilmente fermentado
para producao de etanol (VIATOR; LU; ARAGON, 2015).

Diante do exposto, este trabalho teve como o objetivo avaliar um cultivar de
sorgo sacarino desenvolvido pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA), localizada na cidade de Sinop no Estado do Mato Grosso.

2| MATERIAL E METODOS

2.1 Microrganismos

O Microrganismo utilizado foi a levedura Saccharomyces cerevisiae CPB1,
isolada a partir do bagacilho de cana-de-agUcar obtidos na usina alcooleira
COOPERB Novo Milénio localizada em Lambari D’Oeste/MT.

2.2 Sorgo sacarino

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado um cultivar de sorgo
sacarino BRS 508, gentilmente, cedido pela Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (Embrapa) Agrossilvipastoril, situada na MT 220, no Municipio de
Sinop em Mato Grosso.

2.3 Colheita do sorgo e determinacao da produtividade

A colheita das parcelas de sorgo sacarino foi realizada com 90 dias ap6s o
plantio, ou seja, quando os gendtipos atingiram a maturidade fisiol6gica dos graos.
Todas as avaliagcbes foram realizadas a partir do caldo proveniente das extracdes
dos colmos da cultivar do sorgo sacarino BRS 508.

2.4 Extracao do caldo

Para a obtencdo do caldo para as andlises, os colmos do sorgo sacarino
da cultivar, sem folha e sem panicula, foi submetido a um processo de extragcédo
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utilizando um sistema de moenda simples que removeu o caldo por pressao por

duas vezes consecutivas.

2.5 Caracterizacao quimica do caldo

As andlises de nitrogénio foram realizadas utilizando o método de Kjeldahl
e a determinacao do teor de fosforo, empregou-se a metodologia da calorimetria
do metavanadato de amdnio, ambos pelo método de Malavolta e Vitti (1997).
As determinagdes de calcio e magnésio presentes no caldo do sorgo sacarino
foram executadas utilizando o principio de espectrofotometria de absorcao
atbmica, segundo metodologia proposta por Malavolta e Vitti (1997). A dosagem
de etanol foi realizada pelo método espectrofotométrico de dicromato de potassio
(STECKELBERG, 2001). Os teores de acucares redutores totais (ART) e acucar
redutor (AR) foram determinados pelo método do &cido dinitrossalicilico (DNS),
descrito por Miller (1959). Na determinacao de ART, foi hidrolisada uma aliquota
do sobrenadante (contendo sacarose n&o consumida pelo microrganismo) com
HCI 1,0 N, aquecida em banho de agua em ebulicdo, por 15 minutos, resfriada e
neutralizada com NaOH 1,0 N.

2.6 Manutencao, ativacao e propagacao celular de Saccharomyces cerevisiae

Alevedura foi repicada em meio sélido, pH 5,0, a 30 °C por 24 horas e estocada
sob refrigeracdo a 4 °C, nas seguintes concentragcdes em g/L: glicose (20); extrato
de levedura (10) e agar (15). O cultivo do pré-inoculo foi realizado em frascos
cbnicos de 500 mL, com 200 mL de meio liquido, pH 5,0, a 32 °C e agitacao de 150
rpm, nas seguintes concentragcdes em g/L: glicose (20); extrato de levedura (2,5),
sulfato de amoénia (1), fosfato de potassio (0,5) e sulfato de magnésio heptahidratado
(0,5). Os meios de cultura para o pré-inoculo foram autoclavados por 15 minutos a
temperatura de 120 °C.

2.7 Biorreator

Na fermentacéo foi utilizado um biorreator SL 137 (SOLAB, SP, BR) constituido
por um vaso cilindrico de 6,0 litros, dotado de controle automatico de pH e agitagao,
comum sistema de refrigerac&o por camisa, com monitoramento e controle constante
de temperatura utilizando agua como fluido refrigerante. O volume de trabalho no
fermentador foi de 4 litros.

2.8 Fermentacao do caldo do sorgo in natura com e sem adicao de nutrientes

Foram realizados ensaios para a avaliacdo da fermentabilidade com caldo de
sorgo proveniente da cultivar BRS 508 (sem e com suplementacao de nutrientes).
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As concentracbes adotadas dos nutrientes adicionados, quando suplementados,
foram em g/L: KH,PO, (3), (NH,)CI (1), MgSO,.7H,0 (0,5) e Extrato de levedura
(5,0).

A temperatura de fermentacdo foi de 32 °C, sob agitacdo de 150 rpm, por
10 horas e pH inicial do meio em 4,8. A concentracdo de células utilizada nas
fermentacdes foi de 40 g / L. As aliquotas foram retiradas e centrifugadas a 6000
rpm por 10 minutos. Visando uma maior confiabilidade nos resultados obtidos, todos
os ensaios foram conduzidos em triplicata. A contagem de células viaveis (CV) foi
realizada empregando a camera de Neubauer. Para efeito de comparagdo com o
sorgo sacarino (BRS 508), também foram efetuadas fermentacdes com caldo de
cana-de-acgucar in natura.

2.9 Calculo de Rendimento

Os parametros cinéticos calculados foram o rendimento de etanol por grama

de acgucar redutor totais (AT) (Y,,) € a produtividade em grama de etanol por

P/AT
grama de agucares redutores totais, conforme demostrados nas equacgdes (1) e (2),

respectivamente.

ECE

YP/AR - (TS, —TSg).0,511" 100 (1)
_ G
Py =—-.100 (2
Em que:
Y..s = Rendimento de etanol formado em relagdo ao consumo do agucar

redutor (%);
E.; = Concentragéo de etanol ao final da fermentagéo (g/L);
T, = Concentragéo de agucar final (g/L);
T, = Concentragéo de agUlcar inicial (g/L).
P. = Produtividade de etanol;
t = tempo de fermentacéo (h).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Qualidade do caldo fermentado

Os valores médios obtidos para Brix, pH, AR, ART e acidez total para o cultivar
do sorgo sacarino BRS 508 e do caldo de cana-de-agucar, estdao apresentados na
tabela 01.
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Tratamento Brix oH AR ART Acidez

(%) (%) (%) (gLH,S0)
Cultivar BRS 508 14,5 4,81 1,97 12,3 1,12
Cana-de-agucar 15,3 5,26 0,94 14,1 1,97

Tabela 01. Valores das analises do brix, pH, AR, ART, acidez e amido do caldo extraido do
sorgo sacarino BRS 508 e do caldo de cana-de-agucar.

Para a producao de etanol foi utilizado o caldo obtido da extracdo do sorgo
sacarino da cultivar BRS 508, além do caldo de cana in natura. O Brix do caldo do
sorgo sacarino apresentou um teor inicial de 14,5 °Brix.

Parella (2011), explica que a concentracédo do mosto é determinada de acordo
com a producao pretendida, a capacidade de produc¢éo e o modelo de fermentacéao
utilizado. Contudo, geralmente esta concentracao é entre 12 e 25 °Brix. Mostos
com altos niveis de concentragcdo ocasionam perdas de agucares que nao séo
fermentados, devido ao estresse osmaotico causados nas leveduras.

Verificou-se que o pH do meio inicialmente era 4,81. Este valor € o mesmo
relatado no trabalho de Masson et al (2015). Ribeiro Filho et al. (2008) caracterizando
o caldo de sorgo relatou valores de pH superiores aos obtidos nesta pesquisa,
sendo 5,3. Amorim (2005), relata que o pH entre 4,5 a 6,5 favorecem o crescimento
e desenvolvimento das leveduras.

Comparando os resultados de brix e pH do sorgo sacarino (BRS 508) com
o da cana-de-acglcar, verificou-se valores ligeiramente superiores na cana. O
sorgo sacarino apresentou teor de acgucar redutor (AR) que pode ser considerado
elevado, quando comparado ao valor obtido para a cana. Os resultados obtidos
nesta pesquisa séo inferiores aos relatados por Teixeira et al. (1997) e por Masson
et al. (2015) que obtiveram valores entre 4,16 a 8,27 % e 3,34 % de AR em sorgo,
respectivamente. Os acucares redutores presentes no sorgo, de acordo com
EMBRAPA (2012), podem ocorrer em ampla faixa de variacao (entre 1 a 3 %), em
funcéo do gendtipo e da fase de desenvolvimento da planta.

Estes sdo utilizados em varias reagcées metabdlicas e também como fonte de
energia. Durante os estagios de desenvolvimento de sorgo, ha relatos de reducéo
nos teores de agucares redutores, quando a planta se encontra na fase de maturacao
fisiolégica das sementes (CHANNAPPAGOUDAR et al., 2007).

De acordo com a tabela 01, o caldo de cana apresentou valor de 0,94% de
acucar redutor, sendo recomendado valor inferior a 0,8% para o processamento,
indicando, provavelmente, que nesta época a cultivar ndo se encontrava com
elevada maturacdo (AMORIM, 2005). Além disso, a cana-de-agUcar apresentou
teor de acucar redutor total (ART) maior que os do sorgo sacarino

ALMODARES e HADI (2009), em seus estudos, relataram resultados
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semelhantes aos de sorgo sacarino com valores na faixa de 12 a 17 %, sendo que
ALMODARES et al. (2008) obtiveram resultados entre 4,2 a 15,2 % de agUcares
redutores totais.

Outro fator importante verificado foi a acidez total presente no caldo (0,5
g/L), pois € um dos indicativos do estado de maturacédo do vegetal, sendo que
valores menores que 0,8 g/L de H,SO,, representam teores ideais para a cana ser
processada (RIPOLI; RIPOLI, 2009).

3.2 Determinacao dos nutrientes e amido do sorgo sacarino da cultivar BRS 508

Os teores dos nutrientes e do amido, no caldo do sorgo sacarino, podem ser
visualizados na tabela 02.

Fésforo Nitrogénio Calcio Magnésio Amido
Tratamento
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Sorgo BRS 508 25 18 131 116 4,6

Tabela 02. Teores de fésforo e nitrogénio do cultivar BRS 508

De acordo com Amorim (1985), a determinacéo de fésforo no caldo do sorgo
sacarino € muito importante, pois o fésforo absorvido pela levedura nos processos
de fermentacéo tem sua principal funcéo relacionada com a transferéncia de energia
na célula de levedura. Este elemento é considerado indispensavel a absorcao do
carboidrato e sua posterior conversao em etanol. Laopaiboon et al. (2009), em seus
relatos, verificou que o caldo de sorgo sacarino da cultivar KKU 40, cultivado na
Tailandia, apresentou um teor de 20 ppm de fésforo, 18,4 ppm de nitrogénio, 166
ppm de calcio e 194 ppm de magnésio. Yu et al. (2009), encontraram 50 ppm de
fésforo, 93 ppm de calcio e 84 de magnésio, em seus trabalhos, utilizando o caldo
do sorgo sacarino colhido em Pequin,

E fundamental frisar que a absorcdo de nutrientes obtidas pelas plantas é
limitada por diversos fatores. De acordo com Franco et al. (2008) a cultivar, o clima,
o ciclo da cultura, o tipo de solo e a quantidade de fertilizantes aplicados sao fatores
importantes que influéncia na composicéo mineral da planta.

Com relagcao ao teor de amido (Tabela 02), o valor maximo encontrado para
o cultivar BRS 508 foi de 4,6 ppm. Segundo Magalhdes e Durdes (2003), na fase
reprodutiva, quando os graos comecam a se formar (60 a 80 dias), eles se enchem
de acgucar. Para Anyangwa et al. (1993), o amido é um polissacarideo natural da
cana-de- acucar e sua concentracao depende de diversos fatores como condi¢des
de crescimento, variedade da planta, solo de cultivo, método de colheita. Os estudos

apontaram que o indice de maturagdo é considerado como 0 mais importante para

a determinacao dos fatores de qualidade.
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3.3 Fermentacoes alcoéolicas do caldo do sorgo sacarino sem e com adicao de

nutrientes

Para efeito de comparacéo foram realizadas fermentacdes do caldo do sorgo
BRS 508 (sem e com nutrientes) com o caldo da cana-de-acgucar.

Atabela 03, apresenta os valores iniciais e finais da concentracdo de agucares
totais (sacarose, glicose e frutose), concentracao de células vivas/mL, concentracao
de etanol produzido, o rendimento e a produtividade para 8 horas de fermentacéao
com e sem adicéo de nutrientes.

ART,  ART, CE, Y

Cultivar CV/mL CV_/mL P/AT etanol
QL  (gL) / 4 QL) (%) (gl
BRS 508
1235 . ., 501+ 818+ 63+
(sem ody 192021 16x10 1,2x10 0.42 0.8 059
nutrientes)
BRS 508
1235 . , 527+ 837+ 66%
(com 0gy 03017 13x10 1,7x10 051 o1 0.0
nutrientes)

Cana-de- 1247 s 0 53,4 + 83,9 + 6,7 +
acicar 031 04*024 14x10° 1,5x10 0,76 0,15 0,21

Tabela 03. Condi¢cdes e resultados da fermentacao alcodlica em relagdo a média da
concentracéo inicial (ART)) e final (ART,) de agucar redutor total, a concentragdo média inicial
(CV) e final (CV,) de células vivas/mL e a concentragdo média de etanol final (CE,), rendimento

(Y,xr) € produtividade (P

ctanal)

A partir da tabela 03, verifica-se que as maximas concentracdes de etanol
produzidas foram de 81,8 e 83,7 g/L utilizando o cultivar BRS 508 sem e com
nutrientes, respectivamente, bem como, 83,93 g/L com a cana-de-agucar, nas
primeiras 8 horas de fermentagcdo consumindo, praticamente, 100% do acgucar
redutor total final. Além disso, nota-se que a diferenca entre os rendimentos e as
produtividades, para ambas fermentagdes, apresentaram valores bem semelhantes.

Observa-se nas Figuras 01, 02 e 03 o perfil cinético da concentracao de acucar
total, producéo de etanol e a concentracéo de células vivas durante as fermentacdes
do caldo de sorgo sacarino da cultivar BRS 508 (sem e com nutrientes) e do caldo
de cana.
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Figura 01. Perfil cinético da concentracédo de etanol (A ), consumo de agUcares totais (m) e
crescimento celular (O) no caldo de sorgo sacarino da cultivar BRS 508 (sem nutrientes) em
fungéo do tempo de fermentacéo.

Fonte: (Autor, 2019)
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Figura 02. Perfil cinético da concentracéao de etanol (A ), consumo de aglcares totais (m) e
crescimento celular (O) no caldo de sorgo sacarino da cultivar BRS 508 (com nutrientes) em
funcao do tempo de fermentacgéo.

Fonte: (Autor, 2019)
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Figura 03. Perfil cinético da concentracédo de etanol (A ), consumo de aglcares totais (m) e
crescimento celular (O) no caldo de caldo-de-cana em fun¢do do tempo de fermentacéo.

Fonte: (Autor, 2019)

Para todas as cultivares, observou-se um pequeno crescimento celular,
nas duas primeiras horas de fermentacado, devido a alta concentracao inicial de
leveduras, sendo que durante a fermentacéo a quantidade de célula foi da ordem
de 108 células viaveis /mL.

De acordo com Roukas (1998), este fato ocorre, provavelmente devido
a adaptacdo do microrganismo ao meio de cultivo, pois, existem, além da alta
concentracdo de substrato no meio, alguns compostos inibitérios no caldo como,
acidos organicos, aldeidos, compostos fendlicos e alguns metais pesados.

E importantefrisar que, em ambas fermentacées (BRS 508 sem e com nutrientes,
além da cana-de-acgucar), no final do processo, os valores da concentragao de etanol,
do rendimento e da produtividade foram semelhantes. Contudo, uma pequena
diferenca na concentracdo de agucar redutor final foi observada na fermentacéo
com o BRS 508 sem nutrientes, quando comparada as fermentacdes com a BRS
508 com nutrientes e com a cana-de-agucar, na qual praticamente todo o ART,. foi
consumido (Tabela 3).

Segundo Viegas (2003), em uma unidade de fermentacdo continua
convencional, geralmente opera com rendimento de 87% e produtividade de 7,9
g etanol/L.h., quando o caldo de cana-de-agucar é utilizado como matéria-prima.
Assim, em relacdo aos resultados obtidos (Tabela 3), para o cultivar estudado (sem
nutriente e com nutriente), pode-se verificar que a produtividade e o rendimento
foram um pouco abaixo dos obtidos em usinas.

Com relagéo aos rendimentos dos produtos em relagdo aos substratos (Y),

137
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obteve-se 81,8%, 83,7% e 83,9% para a cultivar BRS 508 sem nutriente, com
nutriente e cana-de-acgucar, respectivamente.

Davila-Gomez et al. (2011), em estudo de fermentacdo com caldo de cinco
genotipos de sorgo sacarino, obtiveram rendimento variando de 79,99 a 89,75%,
enquanto que Ratnavathi et al. (2010), obtiveram valores na faixa de 86,5 a 94,7%
para sorgo sacarino utilizando leveduras Saccharomyces cerevisiae CFTR 01.

Vale ressaltar que o rendimento tedrico de etanol por grama de glicose
consumida é 0,511 gramas, sendo este valor considerado 100% quando o substrato
for glicose (RIBEIRO, 2010; ANDRIETTA; STECKELBERG; ANDRIETTA, 2008; LEE
et al. 1995).

Verifica-se que acima de 6 horas de fermentacéo (Figuras 01. 02 e 03), o
aumento na producdo de etanol foi muito pequeno, uma vez que, o substrato
foi praticamente todo consumido e o remanescente, provavelmente, foi sendo
utilizados para o crescimento e manutencdo celular. A redugcédo na produtividade
volumétrica, 0,25 g/L.h, 0,95 e 1,32 para a cultivar BRS 508 sem nutrientes, BRS
508 com nutrientes e cana-de-acgUcar, respectivamente, com o aumento do tempo

de fermentacéao, entre 6 a 10 horas, também, confirma esta hipotese

41 CONCLUSAO

+ Os maiores resultados encontrados para as concentracdes de etanol, utili-
zando o cultivar BRS 508 (sem e com nutrientes) e a cana-de-agucar foram
81,8, 83,7 e 83,9, g/L, respectivamente, em 8 horas de fermentacéo;

+ As maximas produtividades volumétricas obtidas foram de 6,3, 6,6 € 6,7
g/L.h alcangando rendimentos finais de 81,8, 83,7 e 83,9%, durante 8 horas
de processo, a partir do cultivar BRS 508 (sem e com nutrientes) e da cana-
-de-acucar, respectivamente;

A suplementacao de nutrientes na fermentacdo da cultivar BRS 508, nao
apresentou ganhos significativos com relagéo a concentracéo, rendimento
e produtividade final de etanol, além da concentracéao final de células vivas,
sendo, portanto, uma alternativa bastante promissora para o cultivo em re-
gides em que a cana-de-agucar ndao tem adaptacao.
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RESUMO: O biogas € uma valiosa fonte

de energia renovavel, pois €& composto
principalmente por metano (60-80%) e
diéxido de carbono (20-40%). Este trabalho
teve como objetivo avaliar qualitativamente
e quantitativamente a producéo de biogas a
partir de amostras de lodos, provenientes da
Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN) em dois periodos do ano. Construiu-
se um sistema de biodigestao anaerdbica, em
temperaturas controladas, com valvulas de
fluxo, para facilitar a coleta, caracterizacéo e
quantificacdo do biogas produzido. Os lodos
foram caracterizados quanto a umidade, teor
de cinzas, teor de matéria orgéanica, presenca
de grupos funcionais, identificacdo de fases
cristalinas e a quantidade em porcentagem dos
elementos presentes na amostra. O biogas foi

caracterizado utilizando umkit portatilanalisador,
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o qual identifica a presenca de NH3 e H2S por metodologia colorimétrica e leitura em
fotocolorimetro, CH4 e CO2 sao identificadas pelo método de Orsat. Foram realizados
quatro experimentos, dois com o Lodo 1 em temperaturas de 35°C e 45°C, e dois
com o Lodo 2, nas mesmas temperaturas. Observou-se que os Lodos sdo compostos
majoritariamente por SiO,, Al,O,, K,O e FeO,. Pode-se afirmar que a composicdo do
mesmo varia de acordo com o periodo do ano, alterando principalmente a quantidade
de matéria orgénica presente, influenciando diretamente a quantidade do biogas
produzido. Os melhores resultados foram obtidos para o Lodo 2, em temperatura de
45°C, que apresentou composicdo média de 2,56 ppmV de H,S, 4,75 de ppmV NH,,
teor de metano de 80 %(v/v) e 20 %(v/v) de didéxido de carbono, com volume médio
de 241,6 mL de gas a cada 24 horas. Conclui-se que o lodo produzido na ETE tem
elevado potencial organico, o qual pode ser utilizado na producéo de biogas.
PALAVRAS-CHAVE: Biogas, Biodigestor, Lodo de esgoto.

ABSTRACT: Biogas is a potentially valuable source of renewable energy composed
primarily of methane (60-80%) and carbon dioxide (20—40%). The present study
evaluated qualitatively and quantitatively the production of biogas from samples of sludge
obtained fromthe Waste Treatment Station (WTS) of the Federal University of Rio Grande
do Norte (UFRN) during two distinct seasons. An anaerobic digestion system was built
under controlled temperatures, with flow valves to facilitate the collection, description,
and quantification of the biogas produced. The sludge was classified according to its
humidity, the content of ash and organic matter, the presence of functional groups,
the identification of crystalline phases, and the quantity (percentage) of the elements
present in the sample. The biogas was classified using a portable biogas analyzer kit,
which identifies the presence of NH, and H,S by colorimetric methods with readings in
a photo-colorimeter, and CH, and CO, by the Orsat method. Four experiments were
conducted, two with Sludge 1 at temperatures of 35°C and 45°C, and two with Sludge
2, at the same temperatures. The sludges from the WTS are composed primarily of
SiO,, ALLO,, K,O, and FeQO,. The composition of the sludge also varied seasonally, with
the quantity of organic matter varying over the course of the year, a process that had
a direct effect on the quantity of biogas produced. The best results were obtained from
Sludge 2, at a temperature of 45°C, which produced biogas with a mean composition of
2.56 ppmV of H,S, 4.75 ppmV of NH,, 80 %(v/v) of methane, and 20 %(v/v) of carbon
dioxide, with a mean volume of 241.6 mL being produced per 24 hour period. The
results of the study indicate that the sludge produced by the WTS has a high organic
potential that can be exploited for the production of biogas.

KEYWORDS: Biogas, Biodigestor, Sewage sludge

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 13




11 INTRODUCAO

A geracgao e uso eficiente da energia se apresentam como um dos grandes
desafios da sociedade deste século. Dentre as alternativas energéticas, a biomassa
destaca-se no panorama brasileiro, sendo biomassa toda a matéria orgénica,
incluindo os rejeitos domésticos e industriais (PEDROZA, 2011). O Lodo de esgoto
€ uma biomassa que esta sendo estudada por muitos pesquisadores atualmente,
para geracao de energia renovavel.

Dentre as principais fontes de energias renovaveis esta o biogas, produzido
em biodigestores anaerdbicos a partir da degradacao biolégica de compostos e/ou
residuos organicos. O biogas é uma fonte alternativa de energia que pode substituir
ou mesmo reduzir o uso dos combustiveis fésseis, minimizando a emissao de gases
de efeito estufa. Atualmente o biogas é utilizado na geracéo de calor e eletricidade,
injecdo em redes de gas natural, como combustivel e na obtencéo de créditos de
carbono (Liangcheng et al.; 2014).

O biogas é formado a partir da digestao anaerdbica de residuos organicos,
onde atuam uma complexa combinacdo de microrganismos anaerobicos (Silva
et al., 2016). O biogas obtido da digestdao anaerdbica de lodo de esgoto € uma
atraente fonte de energia devido ao seu elevado teor de metano, aproximadamente
60% a 80% (Ciotola, R.J; Martin, 2011). Segundo (Molino et al., 2013) o biogas é
considerado uma valiosa fonte de energia renovavel, pois pode ser transformado em
energia util (calor, eletricidade, combustivel, créditos de carbono) e pode contribuir
para reduzir as emissdes de gases causadores do efeito de estufa.

A producéao do biogas é influenciada por diversos fatores, como a composi¢ao
do residuo, impermeabilizacéo ao ar, temperatura e pH. A decomposi¢cdo da matéria
orgéanica, quando acontece na presenga de oxigénio, produz principalmente CO,,
e na auséncia de oxigénio a maior producéo € de CH,. Ja a temperatura no interior
do biodigestor deve atender as necessidades das bactérias atuantes, no caso as
mesbfilas se desenvolvem entre 32°C e 37°C, ja as termdfilas, entre 50°C e 60°C.
Quanto ao pH, as bactérias metanogénicas sdo mais sensiveis a sua variacéo.
Considera-se o ideal entre 6,5 e 7,6 (COSTA, 2011) e (BRITES E GAFEIRA, 2007).
A quantidade de biogas gerada por kg de matéria organica varia de acordo com a
composicao do residuo.

Diante desse cenario, este trabalho busca avaliar a qualidade do lodo de
esgoto da ETE da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) como
matéria-prima para a producéo de biogas, visando o aproveitamento deste residuo
de forma sustentavel.
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2| METODOLOGIA

2.1 Montagem dos Biodigestores

Frascos de vidro com um volume total de 1,5 L foram utilizados como reatores
para a producao de biogas. Cada sistema foi composto por 3 frascos, com tampas
adaptadas para a coleta de gas, submersos em um banho-maria com controle de
temperatura da marca Solab (Figura 1a). Projetou-se uma tubulacéo central (Figura
1b) constituida de uma valvula principal (I) para controle e duas saidas do gas
produzido, cada uma delas com uma valvula reguladora de fluxo (Il e Ill). A saida
superior, denominada de “saida priméria” foi utilizada para a coleta do gas para
analise, e a saida inferior denominada de “saida secundaria” foi empregada para a
medi¢do de volume do gas produzido.

(b)

(a) o
1 1 1 O
_ - ®

=

1 1 [ ] Q
"'%\U\m

Entrada dos gases dos
biodigestores

Figura 1. Sistema biodigestor no banho-maria e tubulagéo para coleta do biogas produzido.
2.2 Lodo de Esgoto

O lodo utilizado foi coletado na estacédo de tratamento de esgotos (ETE) da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) em dois meses diferentes,
sendo a primeira coleta em 02/07/19, denominado (Lodo 1), e a segunda em 04/09/19
(Lodo 2). O lodo foi coletado na etapa de secagem na estacdo de tratamento e
imediatamente transportado ao laboratério para preparo e caracterizacdo. O mesmo
foi armazenado em temperatura de 5°C a fim de evitar sua degradacéao.

Os lodos coletados nos dois periodos foram homogeneizados e separados em
pequenas fragdes. Trés aliquitas de cada amostra foram secas em estufa durante 24
horas, em temperatura de 100°C para realizar o calculo do teor de volateis (Equagcao
1). Outras 3 aliquotas foram submetidas a calcinacdo em forno mufla a 800°C por 8
horas, para a obtencéao do teor de cinzas que representam os compostos inorganicos
em sua composicao (KRUG e ROCHA, 2017). Para a caracterizagao, adotou-se a
seguinte nomenclatura: Lodo 1 seco em estufa (LS-1), Lodo 1 Calcinado (LC-l),
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Lodo 1 seco e calcinado (LSC-l), e Lodo 2 seco e calcinado (LSC-II).

massa seca

: 04 — T T e
umidade% 100 x massa lodo v

As amostras foram caracterizadas pela técnica de Espectroscopia na regiao
do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), para a obtencdo dos
espectros de absorbéncia dessas amostras, na identificacdo e/ou determinagao de
caracteristicas quimicas, mais especificamente nos grupos funcionais e de ligacdes
presentes na amostra, por meio do equipamento Shimadzu - modelo IRAffinity-1.
Por meio da analise de Difratometria de Raios X (DRX) objetivou-se identificar linhas
de difracdo correspondentes aos espacamentos interplanares dos materiais, onde
se podem obter informacdes sobre a estrutura do material, como fases cristalinas e
parametros de rede, utilizou-se o difratdbmetro Bruker — modelo D2Phaser. Realizou-
se também analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX) com o objetivo de identificar
a quantidade em porcentagem dos elementos presentes na amostra, utilizando o

equipamento Bruker - modelo S2 Ranger.
2.3 Producao, Caracterizacao e quantificacao do Biogas.

Transferiu-se 100 g de lodo para cada um dos frascos, numerados de 1 a
3 e em seguida foram preenchidos com 1L de agua destilada. Homogeneizaram-
se as suspensdes de lodo nos frascos e corrigiu-se o pH com adicdo de uma
solucao basica até pH=8. Os frascos foram fechados com suas respectivas tampas,
utilizando fita veda-rosca para evitar vazamento do gas produzido. Os frascos foram
acondicionados em banho-maria, onde permaneceram até o final de cada analise.

Denominaram-se os experimentos como: Sistema A, o qual utilizou o Lodo 1
na temperatura de 45°C e analise qualitativa e quantitativa em intervalos de 48h;
Sistema A’, Utilizou Lodo 1 na temperatura de 35°C e coletas a cada 48 horas.
Sistema B, realizado com Lodo 2, 45°C e intervalo de coleta de 24 horas, e por fim
Sistema B’, Lodo 2, 35°C intervalo de 24 horas.

Para coleta e analise dos gases produzidos: CH,, CO,, H,S e NH, utilizou-se
um kit portatil analisador de Biogas, modelo KBA0137 desenvolvido pela Embrapa e
Alfakit kit®. O coletor de gases (bag plastico) tem capacidade de armazenamento de
500 mL. Este kit utiliza metodologias colorimétricas em fotocolorimetro para analise
de H,S e NH, e a determinagéo de CO, e CH, é realizada pela adaptagido do método
de Orsat (diferenca de volume).
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do Lodo
3.1.1 Teor de volateis e matéria organica

Os teores de volateis e cinzas, bem como de massa seca e organica estao
expressos na Tabela 1.

Teor de Massa Teor de massa

Lodo Teor de umidade (%) Teor de cinzas (%) seca (%) seca organica (%)
1 89,84 7,27 10,15 2,88
2 18,62 14,59 81,37 66,78

Tabela 1. Teores de volateis e matéria orgénica.
Fonte: Préprio autor, 2020.

Pode-se observar que 89,84% da massa do Lodo 1, € constituida de agua e
volateis, um percentual elevado, sobrando apenas 10,15% de massa seca. Desta
fracéo, 7,27% séo cinzas e apenas 2,88% de massa organica.

O Lodo 2, apresentou em sua composicdo, elevada concentracdo de
matéria orgénica e aproximadamente o dobro de cinzas em comparacédo ao Lodo
1, apresentando-se como uma melhor alternativa para a producdo de biogas,
considerando que o biogas é obtido por meio da biodigestao anaerbbica da matéria
organica. Esta diferenca entre os dois Lodos, pode ter influéncia de alguns fatores,
entre eles, a frequéncia de chuvas no periodo de coleta da amostra e a provaveis
caminhos preferenciais encontrados pelos Lodos nas lagoas de secagem na ETE.

3.1.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os resultados da Fluorescéncia de Raios X (FRX) estdao apresentados na

Tabela 2.
Composicdo m/m (%)

Férmula LS-I LSC-I LSC-lI LC-I
Sio, 21,89 32,07 31,35 30,63
AlLQ, 19,43 18,78 14,85 18,16
K,0 11,83 4,05 4,03 3,73
MgO 8,6 8,8 8,3 9,0
SO, 7,64 0,39 1,30 0,46
Fe,O, 7,38 8,25 5,46 8,45
CaO 7,20 9,63 13,73 10,21

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 13 m




P,O, 6,03 8,74 12,10 10,50

Na,0 4,9 5,0 53 4,4
TiO, 2,72 2,71 2,36 3,20

Ci 1,29 0,30 0,22 0,26
Zno 0,48 0,60 0,59 0,55
CuO 0,19 0,16 0,13 0,16
cr,0, 0,13 0,05 0,07 0,11

Outros (NiO, PbO, Br, ZrO,

SrO, GeO, CdO, V,0, SnO, 0.2 0,29 0,16 0,13

Tabela 2. Composi¢cao méssica percentual das amostras de Lodo.
Fonte: Préprio autor, 2020.

Pode-se perceber que o elemento com maior concentragdo na composi¢cao
dos lodos € o SiO,, que pode ser proveniente da areia que chega na ETE por meio
do sistema coletor de aguas da chuva, como apontado por Ramirez et al. (2018)
e Pinheiro et al. (2014). O Lodo da UFRN apresenta teor elevado MgO, K.O e
Na,O, quando comparado com os resultados encontrados por Ramirez et al. (2018),
Andrade et al. (2016) e Gastaldini et al. (2015), além de possuir outros compostos
em quantidades significativas que nao foram detectados em outros estudos,
como o P,0, e o TiO, com média de porcentagem massica de 9,34% e 2,74%,
respectivamente. Esses compostos, segundo Ramirez et al. (2018) e Vieira et al.
(2008), estao associados diretamente com processos de coagulacao que ocorrem
nas ETEs.

O lodo da UFRN ainda apresenta pequenas concentracdes de elementos que
ndo aparecem em outros lodos na literatura, sendo eles Cr,O,, NiO, ZnO, PbO
e CuO, fato que pode estara associado ao carreamento de reagentes quimicos
descartados em laboratérios da Universidade.

3.1.3 Difracdo de Raios X (DRX)

Os resultados obtidos a partir da técnica de Difracdo de Raios X estdo
apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de Raios X das amostras estudadas.
Fonte: Préprio autor, 2020.

A amostra LS-I, destaca-se uma quantidade consideravel de ruido e uma
banda larga antes do pico cristalino, decorrente da caracteristica amorfa do material
ndo-calcinado. Essa caracteristica amorfa da amostra ndo calcinada dificultou a
atribuicdo exata dos padrdes cristalograficos que compdéem as amostras, assim
como reportado por Pinheiro et al., (2014). O Unico pico cristalino presente atribui-
se ao SiO, (representado pela letra A). Trabalhos como o de Pinheiro et al., (2014)
e de Ramirez et al., (2018) explicam que em amostras ndo calcinadas existe uma
dificuldade técnica em identificar os picos, muitas vezes sdo confundidos com
ruidos.

O difratograma da amostra LC-| apresenta também o pico referente ao SiO,
(na forma de quartzo), representado pela letra A. Detectou-se também a presenca
de Fe,O, (na forma de hematita), representado pela letra B. A presenga deste
composto pode estar relacionado ao tratamento térmico realizado na amostra, como
reportado no trabalho de El Kadiri Boutchich et al., (2015).

Na amostra LSC-I apresentou a sobreposi¢éo de picos de SiO, (na forma
de quartzo) e Fe,O, (na forma de hematita), representados pelas letras A e
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B, respectivamente, além do aparecimento de um outro pico referente ao CaO,
representado pela letra C. De acordo com Ramirez et al., (2018) a caracteristica
multielementar do lodo torna dificil a clara deteccao de picos para compostos com
baixas concentracdes.

Por fim, o padrao de DRX da amostra LSC-Il apresenta picos similares aos
da LSC-I, com os mesmos picos de Si,O, Fe,O, e CaO (A, B e C, respectivamente)
porém com intensidades diferentes, esta variacdo esta atrelada as concentragdes
dos compostos nas amostras de lodo coletadas, o que confirma os resultados de
FRX apresentados anteriormente.

3.1.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Osespectrosde Transmitancia plotados emformade grafico estao apresentados
na Figura 2.
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Figura 2. Espectros de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras
estudadas.

Fonte: Préprio autor, 2020.

Na amostra LS-I a banda caracteristica em 1024 cm, pode ser associada a
presenca de ligag¢des do tipo C-O, Si-O e Al-O (LOPES e FASCIO, 2004). A banda
situada aproximadamente em 3286 cm™, refere-se a grupos O-H e N-H. As bandas
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referentes a ligagdes C=C sdo observadas na regido de 1643 cm™ e 1537 cm™.
Nos resultados da amostra LC-| verifica-se uma grande diferenca nos picos
obtidos, pois a calcinacdo direta, sem ser precedida por secagem, proporciona
consideravel diminuicdo da intensidade em todas as bandas, devido a agcdo brusca
da temperatura, que promove a retirada parcial de grupos organicos, de forma
desorganizada, promovendo a ruptura da estrutura, o que pode ser visualizado
também nos resultados de DRX, como observado por El Kadari Boutchich (2015).
Nos espectros das amostras LSC-l e LSC-Il as bandas referentes a O-H e
N-H se encontram de maneira praticamente nédo detectavel, causa da acédo da
temperatura no processo de secagem e calcinacdo, que proporciona a remocao
desses grupos. Essas amostras também apresentaram o aumento da intensidade
da banda situado em 1033 cm™, de forma analoga ao observado em 1024 cm™ no
espectro da amostra LS-I. Referente as vibragdes de C-0O, Si-O e Al-O, a temperatura
novamente atuou de maneira a aumentar a intensidade das bandas, que se remetem

a0s grupos inorganicos.

3.2 Caracterizacao e quantificacao do Biogas

Os resultados da quantidade de Biogas produzido e a sua composi¢cao em
cada sistema estudado, esta apresentado na Tabela 2.

Amostra Tem'?c;c'\;'ed'a (p'\;ﬁ/) (p';fnsv) CH4 (%)  CO2 (%) Volume (mL)
A 451 3,88 1,06 85 15 145
A 35,2 4,94 0,26 80 20 26,67
B 45 4,75 2,56 80 20 241,67
B 35,2 4,12 2,64 82,5 17,5 118,87

Tabela 2. Quantificagéo e caracterizagdo do biogas produzido
Fonte: Préprio autor, 2020.

Os sistemas A e A’ foram alimentados com o Lodo 1, o qual apresentou maior
teor de umidade e baixo teor de matéria organica. Observa-se na Tabela 2 que nestes
sistemas que a producao de biogas ocorreu, sendo significativa a diferenca de biogas
produzido, quando variada a temperatura de incubacéo. No sistema A, obtivemos
145 mL de biogas em 24 horas, ja no sistema A’ apenas 26, 67 mL de biogéas. O
volume produzido esta diretamente relacionado com a populagdo bacteriana do
Lodo e a temperatura de desenvolvimento da cultura bactérias. No sistema A, fica
evidente a formagdo da colbnia bacteriana, onde é visivel a formacéo das fases
de crescimento Lag, sendo essa caracterizada, pelas regiées do gréafico (Figura 3)
onde ndao ha aumento na producao de biogas, caracterizando assim o aumento do
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tamanho dos micro-organismos, e a fase Log sendo esta caracterizada na regiédo
do gréafico onde ocorre aumento na producéo de biogas, sendo caracterizada pelo
aumento populacional de micro-organismos (MANFRON, 1991).
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Figura 3. Comparacgéo do volume de Biogas produzido nos quatro sistemas utilizados.
Fonte: Préprio autor, 2020.

Ao compararem-se os sistemas B e B’, € possivel visualiar comportamento de
producéo parecido, indicando que ambos apresentaram a formacéo da populagéo
bacteriana, embora no sistema B’ figuem mais evidentes as fases Lag e Log
(MAFRON, 1991). E possivel observar que os sistemas que foram mantidos a uma
temperatura de 45 °C obtiveram melhores resultados na produg¢do de biogas.

Os resultados obtidos demonstram que o lodo produzido em uma mesma
unidade pode sofrer variacdes na sua composicao e estas diferencas podem afetar
a qualidade quanto a producdo de biogas. Estes fatos séo visiveis na Tabela 2,
onde se observa a diferenca de volume de biogas produzido entre os sistemas,
e a sua composicao (metano/dioxido de carbono). Todos os sistemas produziram
teores de CH, satisfatorios, sendo esse um dos fatores que promove a viabilidade
da utilizacdo desse residuo para este fim.

41 CONCLUSOES

O lodo da ETE da UFRN apresentou variagdo na sua composicao de acordo
com os periodos do ano, porém em ambas as amostras foi possivel a producao
de biogas, com elevada concentracdo de Metano, gas de interesse no mesmo. A
temperatura que apresentou melhor producéo foi de 45°C, explicada pelo melhor
desenvolvimento da cultura microbiana, que transforma a matéria organica em
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Biogas. O lodo € composto principalmente por silica, estando de acordo com outros
trabalhos da literatura, e também apresentou alguns metais, que estao sendo
despejados nas pias dos laboratérios da UFRN. Por fim, conclui-se que a utilizacéo
dos residuos da ETE para a geracao de biogas é uma alternativa sustentavel.
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RESUMO: A contaminacdo de solos e agua
subterranea por hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) tem sido frequentemente
discutida no meio cientifico. A remediacéo
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de solos contaminados por HPAs, poluentes
organicos persistentes e de toxicidade variada,
torna-se um grande desafio em virtude da
complexidade do solo e dos compostos
envolvidos. O naftaleno (NAP) € um HPA e
encontra-se entre os 16 poluentes prioritarios
listados pela Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (US EPA). Processos
oxidativos avangados podem ser aplicados
para remediacdo das areas contaminadas com
HPAs através do uso de agentes oxidantes,
como o persulfato (PS). Nesse trabalho, ensaios
de tratabilidade foram realizados a fim de
avaliar a remocéo de NAP de solo contaminado
artificialmente, através da aplicacdo de
processos oxidativos avangados. O PS, agente
oxidante, foi ativado nas rea¢cdes homogéneas
com ions ferrosos em solucdo; nas reagdes
heterogéneas, a ativacdo ocorreu através de
catalisador de ferro a base de argila (CAT). Ao
final das reacbes, a porcentagem de remocao
maxima alcang¢ada foi em torno de 90% e 94%,
respectivamente. As concentragdes residuais
de NAP no solo cumpriram os regulamentos
ambientais da Companhia Ambiental do Estado
de S&o Paulo e da US EPA para solo industrial
em ambos os casos. Contudo, as reacgdes
heterogéneas apresentaram, de maneira geral,
menores concentracdes residuais de NAP no
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solo, quando comparado com as rea¢gées homogéneas, atingindo o ponto 6timo de
remocao com 14,67 g/L de PS e 0,34 g de catalisador. Esse resultado ressalta a eficacia
da técnica de oxidacao quimica. Ainda, o sistema heterogéneo apresenta vantagens
quando comparado ao homogéneo visando aplicacéo in situ em areas contaminadas,
pois ndo ha necessidade de ajuste de pH e o catalisador também pode ser utilizado
como barreira reativa, restringindo a pluma de contaminag¢ao nos aquiferos.
PALAVRAS-CHAVE: Processo oxidativo avancado, persulfato, remediacdo de solo,
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos, naftaleno.

REMEDIATION OF CONTAMINATED SOIL WITH NAPHTHALENE: A
COMPARATIVE STUDY OF THE APPLICATION OF HOMOGENEOUS AND
HETEROGENEOUS ADVANCED OXIDATIVE PROCESSES

ABSTRACT: The contamination of soils and groundwater by polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) has been frequently discussed in the scientific community. The
remediation of contaminated soils by PAHs, which are persistent organic pollutants
with varied toxicity, becomes a great challenge due to the complexity of the soil and
the compounds involved. Naphthalene (NAP) is a PAH and is among the 16 Priority
Pollutants listed by the United States Environmental Protection Agency (US EPA).
Advanced oxidation processes (AOPs) can be applied for remediation of contaminated
areas with PAHs using oxidant agents, such as persulfate (PS). In this work, treatability
assays were carried out in order to evaluate the NAP removal from artificially
contaminated soil, through the application of AOP. The PS was activated by ferrous
ions in solution during homogeneous reactions; for the heterogeneous reactions, PS
activation occurred through a clay-based iron catalyst (CAT). By the end, the maximum
removal percentage achieved in the homogeneous and the heterogeneous reactions
was around 90% and 94%, respectively. NAP residual concentrations in soil complied
with the environmental regulations of the Environmental Company of the State of Sdo
Paulo and US EPA for industrial soil in both cases. However, heterogeneous reactions
showed, in general, lower NAP residual concentrations in sol when compared to
homogeneous reactions, reaching the removal optimum point with 14.67 g/L of PS
and 0.34 g of CAT. This result highlights the effectiveness of the chemical oxidation
technique. Moreover, the heterogeneous system has advantages when compared to
the homogeneous one aiming at in situ application in contaminated areas, since there
is no need for pH adjustment and the catalyst can also be used in a reactive barrier,
restricting the plume of contamination in the aquifers.

KEYWORDS: Advanced oxidation process, persulfate, soil remediation, polycyclic
aromatic hydrocarbons, naphthalene.
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11 INTRODUCAO

A contaminagdo do solo e aguas subterrédneas por hidrocarbonetos tem sido
um assunto cada vez mais discutido, tanto por conta da elevada toxicidade desses
contaminantes quanto devido a quantidade significativa que tem sido introduzida no
meio ambiente, seja de forma acidental ou negligente. Vazamentos em tanques de
armazenamento ou tubulacbes subterrdneas, derramamentos acidentais durante
transporte, descarte de aguas residuais aplicadas no processo de producéo de
petréleo, entre outras situacdes, séo algumas causas de contaminacao relatadas.
As principais atividades poluidoras incluem atividades de mineracgao, industriais,
disposicao de residuos urbanos e perigosos, processamento de madeira, antigas
manufaturas de carvao e petrdleo etc. Dentre os poluentes advindos dessas
atividades, destacam-se os compostos organicos volateis (VOCs, do inglés volitile
organic compounds), com predominancia dos produtos de petroleo (benzeno,
tolueno, etil-benzeno e xilenos, ou BTEX), compostos orgénicos semi-volateis
(SVOCs, do inglés semi-volitile organic compounds) e metais (IPT, 2016; CHENG
et al., 2015; SONG et al., 2017; VIDONISH; ALVAREZ; ZYGOURAKIS, 2018).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), presentes em derivados
do petrdleo, sdo compostos organicos que possuem anéis de benzeno arranjados
de forma linear e angular ou, ainda, agrupados. Eles s&o caracterizados por
possuirem alta hidrofobicidade e, consequentemente, tendem a ficar adsorvidos
no solo (KUEPER et al., 2003; SUN et al., 2018). O naftaleno (NAP) é o menor dos
HPAs, formado a partir da fus&o de dois anéis benzénicos. Dentre os HPAs, é o
gue possui a maior solubilidade em agua (31,7 mg/L a 25°C) e maior volatilidade
(presséao de vapor de 0,087 mmHg a 25°C), sendo classificado como um composto
organico semi-volatil (SVOC). Por apresentar essas caracteristicas fisico-quimicas,
além de se encontrar adsorvido as particulas do solo constituindo a fase sorvida, o
NAP é comumente encontrado na fase aquosa e na fase vapor (GARCIASEGURA
et al.,, 2017). Em relacdo a sua densidade, é classificado como um DNAPL (do
inglés, dense non-aqueous phase liquid), ou seja, € mais denso do que a agua e
tende a se infiltrar na subsuperficie, contaminando regides inclusive abaixo dos
lencdis freaticos e parando apenas quando atinge camadas impermeaveis de rocha.
Tal comportamento dificulta a localizac&o e investigacao das regides contaminadas
(KUEPER et al., 2003; JAWITZ et al., 2000).

O NAP é classificado como poluente prioritario pela Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, 2014) e estd no grupo 2B da Agéncia
Internacional de Pesquisado Cancer, sendo considerado um composto possivelmente
cancerigeno ao homem (IARC, 2002). Altas concentragcdes de NAP podem destruir
células vermelhas do sangue, causando anemia hemolitica. A exposicdo ao NAP
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ocorre principalmente através de inalacdo de ar contaminado, seguido por outros
mecanismos como a cadeia alimentar, resultado da exposi¢cao de animais a residuos
contendo NAP (DAVIE-MARTIN et al., 2017).

Diante dessa problematica atual, estudos relacionados com a remediagcéo de
areas contaminadas com poluentes organicos tém sido frequentemente publicados.
Aoxidacao quimica in situ (ISCO, do inglés in situ chemical oxidation) revela-se como
uma tecnologia de remediagdo potencialmente viavel para eliminar uma extensa
gama de contaminantes. Dentre as formas de aplicacéo, destaca-se a utilizacao
de Processos Oxidativos Avancados (POAs), métodos quimicos que usam varias
combinacdes de reagentes para propiciar a formagao de radicais altamente reativos.
Assim, a ISCO consiste na injecdo de oxidantes quimicos diretamente no solo,
sem necessidade de retira-lo. Essa técnica tem o propdésito de tratar os poluentes
organicos no proprio local, sendo capaz de transforma-los em espécies menos
nocivas ou até mesmo leva-los a mineralizacao completa (BACIOCCHI, 2013; WU
et al., 2016). Estudos de tratabilidade em escala de laboratério sédo utilizados para
prever a eficacia dessa técnica de remediacdo. Os principais oxidantes utilizados
sdo o peroxido de hidrogénio, permanganatos, persulfatos e ozénio (PELUFFO et
al., 2016).

A oxidagéo quimica com o persulfato (S,0,7?%) tem sido amplamente utilizada
em processos para a degradacdo de contaminantes organicos, tais como HPAs,
tricloetileno, benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno, 1,2,4- trimetilbenzeno, entre
outros (LEMAIRE et al., 2013; LIANG et al., 2006). Ele apresenta maior persisténcia
em subsuperficie, guando comparado a outros oxidantes, podendo ser transportado
por maiores distancias e permanecer mais tempo no meio reacional. Além disso,
apresenta menor afinidade aos compostos organicos naturais do solo em relagéo
ao permanganato, caracteristica importante visto que a oxidagéo é nao especifica,
ou seja, o oxidante é consumido nao apenas pelos poluentes-alvo, mas também
pela matéria organica presente no meio (USMAN et al., 2012; RANC et al.,2016).

O ion persulfato pode ser ativado para gerar radicais livres de sulfato (que
apresentam elevado potencial redox (E° = 2,60 V) e reagem com os produtos
quimicos orgénicos causando mineralizagao parcial ou completa. Dentre as formas
de ativacao desse oxidante, estdo o uso de metais de transi¢cao, por exemplo, ions
ferrosos (Fe?*), aplicacéo de calor e ativacao alcalina (MATZEK, 2016). A ativacao por
Fe?* é muito utilizada, principalmente para aplica¢des in situ, devido a sua abundancia
natural em meios porosos e natureza benigna. Esse processo de ativacao pode
ocorrer via catalise homogénea, onde os ions ferrosos sao introduzidos em solucéo,
ou via catalise heterogénea, onde os ions metéalicos podem ser estabilizados na
estrutura porosa de materiais, como por exemplo argilas, que funcionam como
suporte solido para a deposicao das espécies ativas em sua superficie (BASTIDAS;
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SIERRA; RAMIREZ, 2018).

Contudo, no processo homogéneo convencional € necessario utilizar baixos
valores de pH a fim de que os ions ferrosos sejam mantidos em solu¢ao, o que torna
0 processo desvantajoso devido ao forte impacto ambiental (TSITONAKI et al.,
2010; PELUFFO et al., 2016). Para contornar algumas desvantagens encontradas
nos POAs homogéneos, como a acidificacdo do meio e custos de operacao, a
catalise heterogénea é uma alternativa promissora e vem sendo bastante estudada
(MAGALHAES, V. M. A. et al. (in press); SILVA-RACKOV, C. K. O. et al., 2017;
VIANNA et al., 2010). O uso de catalisadores heterogéneos permite a operagao de
reacdes de oxidacédo quimica em pH quase neutro e temperatura ambiente, além de
facilitar a recuperacéao do catalisador apds a reacéo (GAO et al., 2016).

Devido a elevada heterogeneidade dos solos, estudos relacionados a eliminacao
de contaminantes nessa matriz ganham notoriedade. Segundo estabelecido pela
Agéncia Ambiental do Estado de Séao Paulo (CETESB), os valores de intervencao
para o NAP em solos industriais e residenciais sdo 5,9 e 1,8 mg.kg' de solo
seco, respectivamente (CETESB, 2016). Para agua subterranea, o limite é de 60
ug.L' (CETESB, 2016). Vale salientar que, em relacdo ao ar, a CETESB propés
recentemente dois objetivos principais para projetos de remediacéo: (1) se compostos
organicos volateis s&o identificados na area contaminada, sua distribuicdo no ar
precisa ser mapeada antes do tratamento; e (2) a remo¢ao de massa € prioridade
para acoes de remediacao, e nao apenas a reducdo da concentragcédo. Assim, sendo
o NAP um SVOC, a fase vapor deve ser avaliada durante a aplicacdo de oxidacgéo
quimica para garantir que o contaminante em estudo esta sendo degradado, e néao
estad apenas mudando das fases sorvida e aquosa para a fase vapor (MENDES et
al., 2020).

Nesse contexto, o objetivo principal desse trabalho é quantificar a massa
de NAP nas fases sorvida e aquosa, a fim de avaliar a remocao do contaminante
no meio apds aplicacdo de POA com persulfato ativado com dois catalisadores
diferentes: solucdo de ions ferrosos e catalisador sélido de ferro a base de argila
(CAT). Os estudos foram realizados a partir de planejamentos experimentais do
tipo delineamento composto central rotacionado, e as reagdes homogéneas e
heterogéneas foram comparadas através da metodologia de superficie de resposta.

2| METODOLOGIA

A seqguir, serdo descritas as etapas para realizagao dos experimentos
apresentados neste capitulo. Envolvem desde a coleta e caracterizacdao do solo
até sua contaminacdo artificial em laboratério, seguido dos ensaios de oxidacéo e
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métodos analiticos.

2.1 Reagentes

Para a contaminacéo artificial do solo, os reagentes naftaleno (NAP, C, H,,
99+%) e diclorometano (DCM, CH,CI,, P.A.) foram utilizados. Durante as etapas de
extracdo solido-liquido e liquido-liquido, o solvente utilizado foi DCM e sulfato de
sédio (Na,SO,, P.A.) foi usado como agente secante. Para as reages de oxidagao,
solugdes de persulfato de sodio (PS, Na,S,0,, P.A.) e sulfato ferroso heptahidratado
(FeSO,.7H,O, P.A.) foram preparadas nas concentragbes desejadas, a ultima
somente no caso de reacdes homogéneas. Hidroxido de sédio (NaOH, 97%) e acido
sulfurico (H,SO,, 95%) foram escolhidos para controle de pH. Nao houve purificagéo

adicional dos reagentes e as solugdes foram preparadas com agua deionizada.
2.2 Contaminacao do solo

O solo limpo utilizado para os ensaios de oxidacao foi coletado em Natal, RN,
Brasil, a 30 cm de profundidade da superficie, em quantidade suficiente para todos
os testes. A amostra foi homogeneizada com uma peneira (8 Mesh) e armazenada
em recipiente com tampa. A caracterizagcdo do solo limpo coletado foi realizada
de acordo com o Manual da Embrapa (1997), para anélises de pH em &gua, teor
de umidade e teor de ferro. Além disso, foi realizada a Analise Granulométrica de
Sedimentos, para identificar o tipo de solo, e a analise de carbonos organicos totais
(TOC), para determinar o teor de matéria orgénica.

A fim de atingir a concentracéo de 80 mg de naftaleno por kg de solo seco, uma
solucdo de NAP em DCM foi preparada e a respectiva massa de solo foi pesada.
Esse valor de concentracdo é aproximadamente 13 vezes superior ao valor de
intervencéo estabelecido pela CETESB (2016) para o NAP em areas industriais.
Apéds a contaminacéo, o recipiente foi colocado em um agitador mecéanico rotacional,
a 15 rpm, por 2h. Em seguida, foi aberto e mantido na capela por 40 minutos, para
completa evaporagdo do solvente. Por fim, o solo foi armazenado em ambiente
refrigerado para uso posterior. Aconcentracao inicial de NAP no solo foi determinada
antes de cada ensaio.

2.3 Ensaios de oxidacao

Os ensaios de oxidagcdo do NAP foram realizados com base na técnica de
Planejamento Experimental (DOE, do inglés Design of Experiments), que permite
utilizar a metodologia de superficie de resposta (RSM, do inglés Response Surface
Methodology) para avaliar a influéncia simultdnea de multiplas variaveis em relagao
a uma (ou mais) resposta de interesse. Tanto para a reacdo homogénea quanto
para a reacdo heterogénea, o agente oxidante utilizado foi o persulfato (PS). Os
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respectivos catalisadores foram aplicados em propor¢cées semelhantes, de acordo
com a concentracdo de ferro desejada.

Para o preparo das amostras, 3,75 g de solo contaminado eram adicionados
a um vial de 20 mL, juntamente com a solucdo de oxidante (PS) e o respectivo
catalisador. Para os ensaios com reacdo homogénea, eram utilizados 6,5 mL de
PS, cuja ativacao ocorreu por ions ferrosos em solucdao. Entdo, 1 mL de solucao
de sulfato ferroso era adicionado, seguido de ajuste do pH da mistura com solugéo
de hidroxido de sodio (NaOH) ou acido sulfarico (H,SO,), conforme necessario. As
respectivas concentracdes das solugdes para cada ensaio estdo apresentadas na
Tabela 1. Os ensaios foram realizados de acordo com um planejamento experimental
tipo delineamento composto central rotacionado com trés variaveis (x,, concentragao
de persulfato [PS]; x,, concentragéo de ferro [FeSO,]; e x,, pH.

sia)» MAais 3 pontos
centrais (PC), totalizando 17 ensaios (23+6+3PC).

Variaveis Valores codificados e reais
independentes 1,69 1 0 -1 -1,69
x, —[PS] (g.L") 19,79 16,40 11,48 6,56 3,17

x, —[FeSO,] (g.L) 5,48 4,54 3,18 1,82 0,88

X, —pH ., 9,38 8,00 6,00 4,00 2,62

Tabela 1 — Planejamento experimental dos ensaios de oxidagéo da reacdo homogénea.

No caso das reacdes heterogéneas, 7,5 mL de solu¢éo de PS era adicionado,
e sua ativacdo ocorreu através de catalisador de ferro a base de argila (CAT)
(MAGALHAES, V. M. A. et al. (in press)). A massa de CAT utilizada em cada ensaio
e a respectiva concentragdo da solucdo de PS estdo apresentadas na Tabela 2.
Os ensaios foram realizados de acordo com um planejamento experimental tipo
delineamento composto central rotacionado (DCCR) com duas variaveis (x,,
concentragéo de persulfato [PS]; x,, massa de catalisador), mais 3 pontos centrais
(PC), totalizando 11 ensaios (22+4+3PC).

Em ambos os casos, manteve-se a propor¢cao de solido e liquido igual a 1:2
no interior do vial e o volume do headspace era de, aproximadamente, 12 mL. O
headspace € deixado no vial para casos onde a fase vapor precisa ser amostrada
e analisada no GC-MS. Nesse trabalho, apenas as fases sorvida e aquosa estao
sendo analisadas e consideradas nos resultados dos planejamentos. Em seguida,
o vial era selado manualmente utilizando septo e tampa de aluminio apropriados,

para evitar perdas de NAP.
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Variaveis Valores codificados e reais
independentes 1,41 1 0 -1 -1,41
x, —[PS] (g.L") 18,42 16,40 11,48 6,56 4,54

X, — Mg, (9) 0,42 0,38 0,26 0,15 0,10

Tabela 2 — Planejamento experimental dos ensaios de oxidacao da reacéo heterogénea.

Os vials foram deixados em repouso dentro de uma incubadora a temperatura
controlada de 25°C durante 4 h, a fim de simular condi¢cdes reais do meio ambiente,
no caso de uma remediacéo in situ.

2.4 Métodos de extracao e analise

Ao final das reacdes, a matriz sélida foi separada da fase liquida no vial por
decantacao, para que fosse possivel quantificar a concentracao residual de NAP
em cada uma das fases (sorvida e aquosa). Os procedimentos de extracéo solido-
liquido e liquido-liquido foram realizados com base nos Métodos 3550C (US EPA,
2007) e 3510C (US EPA, 1996), respectivamente. Apds as extragdes, as amostras
coletadas foram analisadas por cromatografia gasosa acoplado a espectrometria
de massa (GC-MS), a fim de quantificar a concentracéo residual de NAP em cada
vial. Para as analises, foi utilizada uma coluna capilar HP-5MS 30 m x 0,25 mm e a
rampa de aquecimento foi configurada conforme segue: temperatura inicial de 60°C
e aquecimento até 300°C a uma taxa de 5°C min', com temperatura final mantida
por 20 min. O gés de arraste utilizado foi hélio, com pressdo de entrada de 0,03
MPa.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tdpico sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante
esse trabalho, no qual avaliou-se a aplicacdo de processo oxidativo homogéneo
e heterogéneo na degradacao de naftaleno (NAP) presente em solo contaminado
artificialmente. Os ensaios foram realizados de acordo com planejamentos
experimentais do tipo DCCR para avaliar a remocédo de NAP das fases sorvida
€ aquosa, comparando os dois processos. Mendes et al. (2020) apresentou o0s
resultados do estudo da distribuicdo de NAP nas trés fases (sorvida, aquosa e
vapor), via processo homogéneo, onde foi possivel demonstrar a real degradacao
do NAP.

3.1 Caracterizacao do solo

O solo coletado apresenta caracteristicas acidas, com pH igual a 5,7 e possui
baixo teor de umidade (0,64%) e de matéria orgéanica (0,13%). A analise de FRX
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mostra quantidade infima de metais na composi¢céo do solo. Por exemplo, os 6xidos
de ferro (Fe,O,) correspondem a 0,53% da amostra, quantidade insuficiente para
ativacao do oxidante durante as reacdes de oxidagéo, o que comprova a necessidade
de adi¢cdo de um catalisador para esse fim.

De acordo com o resultado da distribuicdo granulométrica e com base no
Sistema de Classificacdo de Solos do Departamento de Agricultura dos Estados
Unidos (USDA, 1993), o solo é caracterizado como arenoso, com proporcao de
aproximadamente 98% de areia, 1,16% de silte e 0,44% de argila.

3.2 Ensaios de oxidacao

Os resultados relativos aos ensaios com reagdo homogénea e heterogénea
seréao apresentados a seguir.

3.3 Reacao homogénea

A Tabela 3 apresenta as respectivas condicdes de reagcdo em cada ensaio e
os resultados do DCCR,,, (reagdo de oxidagdo homogénea). A concentragdo média
de NAP no solo foi de 53,90+8,53 mg.kg"'. Pode-se perceber que o experimento 4
atingiu o melhor resultado de remocéo, com concentragdes residuais no solo e agua
equivalentes a 5 mg.kg" e 0.46 mg.L".

Ensaio X, [PS] (g-L7) X, FeSO, (g.L") X, PH, ... % remocao
1 - 6,56 - 1,82 - 4,00 79,57
2 + 16,40 - 1,82 - 4,00 79,69
3 - 6,56 + 4,54 - 4,00 86,80
4 + 16,40 + 4,54 - 4,00 90,30
5 - 6,56 - 1,82 + 8,00 79,40
6 + 16,40 - 1,82 + 8,00 78,53
7 - 6,56 + 4,54 + 8,00 79,93
8 + 16,40 + 4,54 + 8,00 82,70
9 -1,69 3,17 0 3,18 0 6,00 75,28
10 1,69 19,79 0 3,18 0 6,00 82,79
11 0 11,48 -1,69 0,88 0 6,00 63,80
12 0 11,48 1,69 5,48 0 6,00 70,15
13 0 11,48 0 3,18 -1.69 2,62 85,57
14 0 11,48 0 3,18 1.69 9,38 72,06
15 0 11,48 0 3,18 0 6,00 78,45
16 0 11,48 0 3,18 0 6,00 79,25
17 0 11,48 0 3,18 0 6,00 79,92

Tabela 3 — Resultados do DCCR,,,, para a reagdo de oxidagdo homogénea e percentual de
remoc¢ao obtido.

A Equagéo 1 mostra a relagdo empirica entre a resposta de interesse vy,
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(percentual de remocdo de NAP para a reagcdo homogénea) e as variaveis

codificadas em estudo x,, x, e x, ([PS], [FeSO4] e pH respectivamente). Os

inicial’

termos estatisticamente significativos foram mantidos no modelo, com intervalo de

confianca de 90%. O coeficiente de correlacéo (R?2) foi igual a 0,68.
yum = 78,61 + 1,34x; + 1,60x% + 2,45x, — 2,69x2 — 2,84x3 + 1,52x% — 1,65x,x, (1)

A Tabela 4 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para o DCCR_,,. O baixo
coeficiente de correlagdo obtido € justificado pela falta de ajuste do modelo, indicado
eF
razao entre as médias quadraticas (MQ) da regressao e do residuo, pode-se deduzir

na ANOVA. Analisando os valores de F onde F € obtido pela

calculado tabelado’ calculado

que o modelo néo é significativo, pois F_, . <F._ . .
Fator de variacao sQ=@ GL® MQ caiculado T iabelado’
Regresséo ® 436,875 8 54,609 5139 Fos
Residuo 204,278 8 25,535 ’ 2,589
Falta de Ajuste 203,174 6 33,862
Erro puro 1,104 2 0,552
Total 641,153 16

Tabela 4 — Analise de variancia (ANOVA) para a resposta y,,,.
2SQ = Soma quadratica; GL = Graus de liberdade; MQ = Média quadratica
®R2 = 0,68

©90% de confianca

Apesar do modelo nao ter sido significativo, ainda foi possivel avaliar as
superficies de resposta e a curva de nivel em relagao as variaveis [FeSO,] e pH, .,
(ou x, e x,, respectivamente), com PS (x,) no ponto 0, pois essa interagdo se mostrou
significativa durante a analise estatistica dos modelos. A superficie de resposta
gerada a partir do modelo da Equacao 1 e mostrada na Figura 1 (a) apresentou um

ponto de sela.
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Figura 1 — (a) Curva de nivel e (b) superficie de resposta para o DCCR,,,,

Ao analisar as regides com cor avermelhada (Figura 1), percebe-se que
correspondem a percentuais de remocao iguais ou maiores que 80%. Para melhores
resultados de degradacédo, duas opg¢des seriam possiveis: reacdo em meio acido
ou reacdo em meio alcalino. Esses resultados estdo de acordo com o observado
na literatura, pois o persulfato pode ser ativado tanto por metais de transicao, em
meio acido, quanto por reacdo em meio alcalino (HUANG et al., 2005; FURMAN;
TEEL; WATTS, 2010; GHAUCH; AYOUB; NAIM, 2013; LOMINCHAR et al., 2018).
Além disso, analisando o modelo apresentado na Equacao 1, € possivel afirmar que
maiores niveis de concentragdo de oxidante melhorariam o percentual de remogao
do NAP, dado o sinal positivo para a variavel x,.

3.3.1 Reacéao heterogénea

Amatriz do planejamento do DCCR,; (reag¢&o de oxidagao heterogénea) com os
respectivos resultados de remocao de NAP esta apresentada na Tabela 5, juntamente
com as respectivas condicbes de reagdo para cada ensaio. A concentracdo média
de NAP no solo foi de 57,70+3,6 mg.kg™'. No inicio da reacéo, os valores de pH
ficaram em torno de 3,5 a 4,0 e estao relacionados ao pH da solu¢ao de persulfato
de sédio. A variacéo no pH foi insignificante ao longo das reacoes.

Ensaio X, [PS] (g.L7) X, m.,. (9) % remoc¢ao
1 - 6,56 - 0,15 85,76
2 + 16,40 - 0,15 89,69
3 - 6,56 + 0,38 91,50
4 + 16,40 + 0,38 93,33
5 -1,41 4,54 0 0,26 88,81
6 1,41 18,42 0 0,26 93,92
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7 0 11,48 -1,41 0,10 87,53
8 0 11,48 1,41 0,42 93,92
9 0 11,48 0 0,26 92,63
10 0 11,48 0 0,26 93,86
11 0 11,48 0 0,26 93,86

Tabela 5 — Resultados do DCCR,; para a reagéo de oxidagéo heterogénea e percentual de
remocé&o obtido.

Apartir da Tabela 5, observa-se que é possivel atingir cerca de 94% de remoc¢ao
do NAP das fases sorvida e aquosa, resultando em concentragdes residuais de 3
mg.kg' e 0,5 mg.L"'. A concentragcdo no solo permaneceu abaixo do valor orientador
para solos industriais, e a concentracao na agua ficou bem acima do valor orientador
para aguas subterrdneas (CETESB, 2016). O modelo obtido esta apresentado na
Equacéao 2 e foi bem ajustado aos dados com R? de 0,95 e R? ajustado de 0,92.

yyr = 93,45 + 1,62%; — 1,29x2 + 2,30x, — 1,61x2 (2)

Avaliando os efeitos dos parametros, pode-se inferir que um aumento na
concentragdo de persulfato (x,) e aumento na massa de CAT (x,) ocasionara um
aumento no percentual de remogéo de NAP (resposta, y, ;). O parametro linear x,
com maior efeito indica que a massa de catalisador é a variavel com maior influéncia
na resposta.

A Tabela 6 apresenta a analise de variancia do modelo quadratico da Equacéao
2 e teste F para o DCCR,,.. Avaliando a significancia da regressdo pelo teste F,
observa-se que o valor de F calculado para regresséo por residuo é cerca de 6
vezes superior ao valor tabelado de F, ; e o F calculado para falta de ajuste por erro
puro € 11 vezes menor que o F, , tabelado, ambos considerando 95% de confianca.
Assim, conclui-se que o modelo gerado € significativo e preditivo, com bom ajuste
da regresséo aos dados experimentais e boa reprodutibilidade do processo.

Fator de variacao sQ-* GL® MQ ° Focuodo  Fiabelado
Regresséo ° 82,211 4 20,553 28,58 F,e
Residuo 4,314 6 0,719 4,53
Falta de Ajuste 3,303 4 0,826 163 F,,
Erro puro 1,012 2 0,506 19,25
Total 86,525 10

Tabela 6 — Analise de variancia (ANOVA) para a resposta y,,.
2S8Q - Soma quadratica; GL - Graus de liberdade; MQ - Média quadrética

bRz = 0,95

¢ 95% de confianca
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A superficie de resposta e a curva de nivel representando o modelo de
regressao estao apresentadas na Figura 2. Avaliando a curva de nivel e superficie
de resposta, calcula-se que o percentual de remocao do NAP apresenta um ponto
de maximo em torno de 94% para as variaveis codificadas no ponto de maximo
x,=0,63 e x,=0,72, que representam o uso da concentragdo de PS em 14,67 g/L e
0,34 g de catalisador. Dessa forma, aumentando a massa de catalisador utilizada, é

possivel atingir o valor maximo de remocao de NAP para o dominio estudado.

0.8

AVNLD ogrowa %y

88
14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 JJE%

x; ([PS]) ——

(a) (b)

Figura 2 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de nivel para o DCCR, ..

Embora a diferengca entre os maiores percentuais de remocao observados
para as reacdes homogénea e heterogénea ndo tenha sido tado significativa
(aproximadamente 90% e 94%, respectivamente), o catalisador de ferro a base
de argila apresenta vantagens expressivas se aplicado em locais contaminados
reais. Por exemplo, ndo ha necessidade de ajuste de pH e poderia ser aplicado
em locais contaminados reais como uma barreira reativa, restringindo a pluma de
contaminacao. Além disso, a argila € um material naturalmente presente no meio
ambiente, o que contribui para seu carater ecolégico.

41 CONCLUSAO

A partir dos ensaios realizados de acordo com os planejamentos experimentais
do tipo delineamento composto central rotacionado, foram obtidos percentuais
maximos de remog¢ao de NAP iguais a aproximadamente 90% e 94% para as reacoes
de oxidagcdo homogénea e heterogénea, respectivamente. Os dois catalisadores
utilizados se mostraram eficientes na degradacao do naftaleno (NAP) presente
no meio, mas o uso do catalisador de ferro a base de argila possui vantagens
significativas. Dentre elas, destacam-se o fato de poder ser utilizada sem ajuste
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de pH no meio e possibilidade de aplicagdo em barreiras reativas, contribuindo
para restricao da pluma de contaminacéo durante o tratamento. Ainda, por ser um
material encontrado no ambiente, 0 seu uso néo implica em alteracdes prejudiciais
do meio natural.

Em relacdo a reagcdo homogénea, o modelo obtido nédo foi significativo e
nao pode ser utilizado para fazer predi¢cdes. Entretanto, a partir da analise dos
coeficientes do modelo, é possivel afirmar que maiores niveis de concentracédo de
oxidante melhorariam o percentual de remocao. O valor de concentracao residual
de NAP no solo para o melhor ensaio ([PS]=16,40g.L", [FeSO,]=4,54g.L" epH .
= 4,00) foi igual a 5 mg.kg™, abaixo do limite estabelecido pela CETESB.

Para a reacao heterogénea, o modelo foi significativo e preditivo, dentro do
dominio de estudo. Para esse caso, a concentracao residual de NAP no solo foi
igual a 3 mg.kg', também de acordo com o limite da CETESB. Para ambas as
reacgoes, entretanto, a concentracao residual de NAP na fase livre ficou acima do
limite permitido. Para o dominio em estudo, € possivel estimar que o ponto de
maximo do modelo ocorra para concentragdes de PS iguais a 14,67 g/L e massa de
catalisador igual 0,34 g.
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RESUMO: A extracao com solvente é aplicada
com sucesso a pré-concentracdo de ions
metalicos e frequentemente significava o uso de
reagents organicos toxicos. O descarte destes
tém sido um problema detectado pelos 6rgaos
ambientais e, portanto, o desenvolvimento
de alternativas menos nocivas €& importante.
Nesta revisdo, foram examinadas a aplicacéao
de sistemas bifasicos aquosos (SAB) na
extracdo de ions metalicos, analisando suas
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propriedades, seu potencial e limitacoes,
sugerindo que os SAB podem ser um substituto
eficiente para sistemas bifasicos 6leo / agua.
Os SAB tém como componente majoritario a
agua. Os demais components ndo sao toxicos
nem inflamaveis, e em alguns casos, sao
biodegradaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Sistema aquoso bifasico.

fons. extragao.

AQUEOUS TWO-PHASE SYSTEM:
CONCEPTS, PROPERTIES AND
APPLICATIONS IN THE PARTITION OF
METAL IONS

ABSTRACT: Solvent extraction is successfully
applied to preconcentration of metal ions and
often meant the use of toxic organic reagents.
The disposal of these has been a problem
detected by environmental agencies and,
therefore, the development of less harmful
alternatives is important. In this review, we
examine the application of aqueous two-phase
systems (SAB) in the extraction of metal ions,
analyzing their properties, their potential and
limitations and we suggest that SAB could be
an efficient substitute for two-phase oil / water
systems. SAB’s main component is water.
The other components are neither toxic nor
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flammable, and in some cases, they are biodegradable.
KEYWORDS: Aqueous two-phase. lons. Extraction.

11 CONCEITOS E PROPRIEDADES

O desenvolvimento de métodos de extracdo, separacao e pré-concentracao
de ions metélicos é fundamental e desperta muito interesse em inUmeras areas
de importancia tecnoldgica e académica. Um exemplo disso é a necessidade de
se utilizar métodos de pré-concentracdo ambientalmente corretos com o objetivo
de melhorar a sensibilidade de técnicas instrumentais. Nesse contexto surgem os
sistemas aquosos bifasicos (SAB) que tém como componente majoritario a agua.
Os demais componentes ndo sao toxicos nem inflaméaveis, e em alguns casos, séo
biodegradaveis (Da Silva et al., 2006).

O SAB foi descoberto em 1896 quando Beijerinck percebeu que ao misturar
uma solugdo aquosa de gelatina com agar ou agar e amido ocorreu a formacao de
um sistema com aspecto turvo que deixado em repouso, por algum tempo, formava
duas fases (Da Silva et al., 2006; Farajzadeh et al., 2009). Porém, s6 em 1984 com
os trabalhos de Zvarova e colaboradores que esse sistema foi utilizado na particéo
de ions metalicos. Zvarova et al. (1984) estudou os metais radionuclideos ?°Na, “?K,
Zn, °Co, "'5Cd, %Cu, **Ce, ""7Lu, %'Cr, 5215Ey, "4In, %Zr, 82Br (Rodrigues, 2012).

Na década de 1990, Rogers et al. (1996), demonstraram a influéncia de alguns
dos parametros do sistema no particionamento de ions metélicos e relataram que os
SAB eram limitados ao uso de extratores hidrossoluveis, tais como os halogenetos,
tiocianatos, arsenazo lll, alizarina e outros. Mas em 2008 Rodrigues e colaboradores
utilizaram copolimeros tribloco, mostrando, pela primeira vez, a possibilidade de se
utilizar um complexante pouco soluvel em agua. Isso possibilitou uma expanséo da
aplicacédo do SAB na extracdo de ions metalicos (Rodrigues, 2008; Lemos et al.,
2013). Atualmente, ainda sao poucos os trabalhos encontrados na literatura acerca
da aplicagcdo dos SAB a particdo de metais, quando comparados com aqueles
aplicados a particado de biomoléculas (Zaslavsky, 1995).

Os SAB sao formados sob condi¢cdes termodinamicas especificas (temperatura,
pressao e concentracdo) (Martins et al., 2008), a partir da mistura entre solugcbes
aquosas de dois polimeros quimicamente diferentes (Zaslavsky, 1995), ou um
polimero e um sal inorgénico (Martins et al., 2008) ou ainda a partir de dois tipos de
eletrélitos fisicamente incompativeis (Bridges et al., 2006).

Porém, esse conceito de SAB exige a fixacdo de determinadas condi¢des
termodinédmicas, tais como faixa especifica de temperatura, pressédo e composicao
dos constituintes. A etapa de separacdo de fases resulta, na maioria dos casos,

em um sistema heterogéneo composto por duas fases imisciveis, com uma fase
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superior (FS), rica em polimero, e uma fase inferior (Fl), rica em sal, sendo a agua o
componente majoritario. A Figura 1. ilustra um SAB formado por PEO 1500, sulfato
de sodio e agua (Da Silva et al., 2006; Rodrigues et al., 2008).

Ha vérias vantagens na utilizagdo do SAB como metodologia de separacéo,
tais como: a natureza bifasica oferece varias vantagens na utilizacdo dos SAB como
técnica de separagdo, como: (i) ambiente adequado para preservagao da atividade
biolégica de solutos (De Oliveira et al., 2007; Haraguchi et al., 2004), devido ao alto
teor de agua, que simula ambientes celulares; (ii) baixa tensao interfacial, o que
beneficia o processo de difusdo de compostos através da interface; (iii) possibilidade
de aplicacédo em larga escala e (iv) capacidade de extrair tanto espécies carregadas
quanto neutras para a FS, ao passo que na extracado liquido-liquido tradicional
(ELT) apenas espécies neutras sao extraidas eficientemente para a fase polimérica
(Rodrigues, 2012).

(FASE SUPERIOR )
[PEO 1500] = 32,36% (m/m)
[Na,S0,] = 2,84% (m/m)

|_[H,0] = 64,80% (m/m)

COMPOSICAO GLOBAL
[PEO 1500] = 32,28% (m/m)
[Na,S0,] = 9,24% (m/m)
[H,0] = 58,48% (m/m)

( FASE INFERIOR A
[PEO 1500] = 2,47% (m/m)
[Na,S0,] = 15,63% (m/m)

(_[H,0]= 81,90% (m/m)

Figura 1. Composi¢des para um ponto de mistura do sistema aquoso bifasico poli(6xido de
etileno), PEO1500 g mol~' + sulfato de sédio + agua , a 25 °C (RODRIGUES, 2012 - Adaptada).

Geralmente é utilizado um diagrama de fase retangular (Figura 2) para
representar a composi¢cdo quimica das duas fases do SAB que se encontra em
equilibrio termodindmico. Essa representacéo grafica é de grande importéncia
para os estudos de particdo, pois é utilizada como ferramenta basica para um
processo de extracdo. Os dados de equilibrio apresentados nesses diagramas
estdo relacionados a variacdo da energia livre de Gibbs do sistema, e auxiliam na
compreensao dos fatores que governam a particdo de um analito qualquer nos SAB
(Da Silva et al., 2006).
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Figura 2 Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares de um SAB constituido por
polimero e eletrdlito (Rodrigues, 2012).

A construcdo desses diagramas permite obter informacdes fundamentais
para a compreensao das caracteristicas do sistema com uma ou duas fases, a
composicao da fase superior (CFS) e composicao da fase inferior (CFl). A linha
binodal (LB) é a fronteira que delimita as composi¢cdes de equilibrio nas quais o
sistema se apresenta com uma ou duas fases, sendo pontos de mistura acima
da linha binodal geram sistemas bifasicos e pontos de mistura abaixo desta linha
geram sistemas monofasicos. A posicdo da LB no diagrama pode variar com a
hidrofilicidade/hidrofobicidade e a massa molar média do polimero, natureza do
eletrélito, temperatura, pressdao e pH do meio (Da Silva et al., 2005). Existem
diferentes métodos para a obtencédo da linha binodal, entretanto o mais utilizado
envolve titulacdo turbidimétrica para determinacao da linha pseudo-binodal (o termo
“pseudo” se deve ao fato de que esta linha € obtida fora do equilibrio termodinamico)
e posterior analise das composicdes das fases (Zaslavsky, 1995; Da Silva et al.,
2006).

Essas linhas de amarracéo, apresentadas na Figura 2, sdo retas que unem 0s
pontos no diagrama que representam a composicao das duas fases em equilibrio
termodinédmico. Todas as propriedades termodindmicas intensivas (indice de
refracéo, densidade, condutividade, composicao, absortividade molar, etc.) de cada
fase sé&o constantes, ao longo de uma mesma linha de amarracgao, independente da
composicao global desse sistema (Da Silva et al., 2006; Rodrigues, 2012).

Por outro lado, as propriedades termodinamicas extensivas (volume, massa,
capacidade calorifica, etc.) variam ao longo de uma mesma linha de amarracéo. Isso
pode ser exemplificado observando-se a Figura 3, onde os pontos de composi¢ao
global A, B e C terdo uma mesma composicdo de fase superior identificada pelo
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ponto CFS, e uma mesma composicéo de fase inferior, dada por CFIl. Deste modo,
a medida que se desloca em cima de uma linha de amarrag¢do, em direcéo a parte
inferior do diagrama, por exemplo, obtém-se composicdes globais que formarao
SAB com maior volume de fase inferior. Em contrapartida, quando se desloca em
direcdo a parte superior do diagrama, ocorre o inverso, obtém-se sistemas com
maior volume de fase superior (Rodrigues, 2012).

50 =
CES

e
=
i

-

[Polimero] / % (m/m)

[Sal] / % (m/m)

Figura 3. Diagrama de fase explicitando a variagéo do volume das fases em fungéo das
diferentes composi¢des globais do SAB (Rodrigues, 2012).

O ponto D (Figura 3) representa uma composi¢cdo global que pertence a
uma LA com comprimento menor que a linha de amarragcéo que contém o ponto B,
isto significa que a diferenca entre as propriedades termodinamicas das fases do
sistema com composicao global D sdo menores do que aquelas apresentadas entre
as fases dos sistemas com composi¢cdes globais A, B ou C. A diminui¢do sucessiva
nos comprimentos das linhas de amarracdo (CLA) leva ao ponto critico (Pc). A
medida que as composi¢des das duas fases do sistema aproximam deste ponto, a
diferenca entre as propriedades termodindmicas dessas fases diminuem até que,
teoricamente, tornam-se iguais no Pc (Rodrigues, 2012).

O comprimento da linha de amarracdo €& um importante parametro
termodinémico utilizado para medir a diferenca entre as propriedades intensivas das
fases em equilibrio. Este parametro € calculado a partir dos valores de composicao
dos solutos de cada fase, de acordo com a Equacao 1.:

CLA=[(C§ — €1+ (C5— ch*? (1)

onde C; e C; sdo as concentragdes de polimero % (m/m) e ¢ e Ci séo as
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concentragdes do sal % (m/m) nas fases superior e inferior, respectivamente. A
diferencaentreaspropriedadestermodinamicasintensivas édiretamente proporcional
ao valor do CLA. Isso significa que quanto maior a diferenca entre as propriedades
maior sera a eficiéncia na extracéo e/ou particao do analito de interesse, desde que
o mesmo tenha afinidade por uma das fases (Da Silva, 2006). Em contrapartida,
a diminuicdo do CLA faz com que a composi¢do das duas fases se aproximem do
ponto critico (Pc), onde a diferenca entre as propriedades termodinamicas dessas
fases diminui. Essa diminuicdo pode ocorrer até que a linha de amarracdo seja
reduzida a um ponto critico, local onde as propriedades termodinamicas intensivas
sao iguais e o sistema se apresenta monofasico (Rodrigues, 2012; Borges, 2014;
Santos, 2014).

21 APLICACAO DO SAB NA EXTRACAO DE iONS METALICOS

Em geral, os trabalhos aplicando os SAB na extracdo de ions metéalicos sao
conduzidos de trés formas: na auséncia de qualquer agente extrator; na presenca
de um agente extrator solivel em agua ou utilizando-se um complexante do metal
ligado ao polimero (Da Silva et al., 2006; Rogers et al., 1993; Rogers et al., 1995 ).

De maneira geral, a forma de SAB mais empregada na extracdo de ions é
aquela em que se utilizam complexantes soliveis em agua, podendo 0s mesmos
ser de origem orgénica ou inorganica. A utilizacdo desses complexantes proporciona
uma melhoria na particdo dos ions metéalicos para a fase rica em polimero. Isso
ocorre por causa da maior interacdo do complexo metélico formado com os
componentes presentes na fase rica em polimero (fase superior). Dessa forma, o
tipo e a concentracdo do complexante a ser utilizado sao importantes, pois podem
otimizar a extragao/separacéo de um grupo de metais em uma amostra, tornando o
processo mais seletivo (Da Silva et al., 2006; Santos, 2014 ).

Na literatura ha trabalhos abordando a aplicacdo de SABs a extracao de
ions metalicos como ouro (Zhang et al., 2001; Bulgariu, 2011), bismuto (Graber
et al., 2000), niquel (Yoshikuni et al., 2005), cobre (De Lemos et al., 2012), zinco
(Bulgariu, 2007), mercurio (Bulgariu, 2006), entre outros. Além desses, também
foram encontrados trabalhos que aplicaram SAB a extiracbes seletivas de metais
em presenca de outro ion metélico, tais como, niquel/cobalto (Rodrigues et al.,
2013; Patricio et al., 2011), ferro/titanio/magnésio (Xie et al., 2011), e outros.

A Tabela 1 reune alguns trabalhos que utilizaram os SAB na extracdo de
ions Cd(Il) e Pb(ll), obtendo percentuais de extracéo (%E) acima de 85,5%. Esses
ions foram seletivamente particionados para fase superior (fase rica em polimero),
utilizando, na maioria dos trabalhos, os ions haleto ou tiocianato como agentes
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extratores. Porém, na maioria desses trabalhos o SAB foi otimizado diretamente em
meio aquoso e/ou em lixiviado de componentes eletrénicos, sendo o enfoque maior
a eficiéncia de extracao e nao na pré-concentracédo dos analitos. Nao foi encontrado
na literatura trabalhos que propusessem o procedimento do SAB diretamente na
amostra de interesse, o leite, visando extracao e pré-concentragdo simulténeas.

SAB ions Extrator ~ %E,, Ref.
L35+NaZSO4+Agua Cd( lodeto 98 Rodrigues et al., 2008
L35+Li,SO,+Agua Cd(ln) lodeto 99,2 Lacerda et al., 2009
PEG(1550)+ (NH 4)ZSO4+Agua Cd(n lodeto 89,2 Bulgariu, 2008
PEO+(NH 4)2804+.L'\gua Cd(ln) lodeto 99,2 Bulgariu, 2007
PEO+(NH 4)2804+Agua Cd(ln) lodeto 96,4 Bulgariu, 2013
L64+Na2C4H4OG+Agua Cd(lry lodeto 66,4 Rodrigues et al., 2013

Tabela 1. Alguns trabalhos encontrados na literatura que abordam a extragdo de Cd (II) por
SAB, usando o iodeto como agente extrator.

31 CONSIDERACOES FINAIS

O SAB tem se mostrado um método de extracao eficiente e até seletivo para
certos ions, sendo possivel sua aplicagcao a amostras reais. Sua utilizagdo como um
método alternativo, em substituicdo aqueles que empregam solventes organicos, &
completamente vidvel e vantajoso devido a sua nao-toxicidade. Isso tem tornado
o SAB um método analitico muito interessante para a maioria dos ions metalicos
estudados, por realizar uma extracédo significativa para a fase rica em polimero
utilizando ou ndo um agente extrator.

Apesar do aumento no numero de estudos sobre a particao de ions metalicos
em SAB, ainda s&o necessarias investiga¢cdes que contribuam para a compreenséao
dos parametros que governam a particdo desses ions metalicos nos SAB, a fim de
otimizar o potencial extrator e a aplicabilidade deste sistema.
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RESUMO: Trata-se da aplicacdo de uma

metodologia qualitativa contextualizada,
relacionada com o ensino de polimeros.
forma

Esta pesquisa foi elaborada de

contextual, utilizando como instrumento de
pesquisa, questionamentos e demonstracao
de experimentos, realizados através de um
minicurso, relacionado com o tema polimero,
conteudo estudado na Quimica Organica,
especificamente, no 3° ano do Ensino Médio
ou 2° ano quando a escola trabalhar em
formato de pré-vestibular, conforme orientagcéo
do Componente Curricular. De acordo com a
pesquisa, 0 uso de experimentos e atividades
contextualizadas contribui significativamente de
forma positiva na construcédo do conhecimento
cientifico por parte dos discentes, pois permite
que o conteudo ensinado seja relacionado aos
acontecimentos cotidianos dos mesmos. Sendo

assim, esse tipo de metodologia de ensino
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ENSINO DE POLIMEROS

serve como uma ferramenta alternativa para as
aulas de quimica no ensino médio.
PALAVRAS-CHAVE: polimeros, experimentos,
ensino médio, quimica, contextualizacao.

UTILZAYION OF ANALOGIES AND

CONTEXTUALIZED ACTIVITIES: A

PERSPECTIVE FOR IMPROVING
POLYMERS TEACHING SKILLS

ABSTRACT: This study is headed by an
application of a contextualized qualitative
methodology, related to the teaching of
polymers. The research was developed in a
contextual way, using as a research instrument,
questioning and demonstration of experiments,
carried out through a small course about polymer
theme, studied in Organic Chemistry, specifically
in the third or second grade of the Secondary
Education when the school works in a pre-
university entrance exam format, as directed
by the Curricular Component. According to the
research, the use of contextualized experiments
and activities contributes significantly in a
positive way in the construction of scientific
knowledge on the part of the students, because
it allows the content taught to be related to
their daily events. Thus, this type of teaching

methodology serves as an alternative tool for
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high school chemistry classes.
KEYWORDS: polymers, experiments, high school, chemistry, contextualization.

11 INTRODUGAO

“A educacao vive um processo acelerado de modificacdes e rupturas, que se
reflete em todos os setores da sociedade. Assim sendo, a educacéao e a informacéo
assumem papel significativo nesse processo” (CARVALHO, 1997 apud SILVA, 2011).

Atualmente vivemos em uma sociedade que nos exige informacdes que nos
remetem a conteudos especificos, ou, que ndao conseguem ser explicados sem
a acédo de uma area de conhecimento. A quimica € um exemplo disso. Diversos
objetos que convivemos estdo relacionadas a um conhecimento quimico forte, e
que sao desvalorizados por quem as utiliza ou n&o sdo devidamente tratados.

De acordo com a Constituicdo Brasileira, o ensino é direito de todos, tendo
como finalidade a formacéo do cidaddo. Para que isso ocorra, € necessario que
se disponha de informag¢des que estdo vinculadas a sua vida pessoal, com o
conhecimento cientifico. Os conhecimentos quimicos se tornam extremamente
necessarios para a sociedade. Essa necessidade se da devido ao uso de produtos
quimicos, influenciadores na qualidade de vida, nos impactos ambientais, no
avango da tecnologia, entre outros diversos aspectos e utilizacbes (SANTOS;
SCHNETZLER, 2010).

A escola tem um papel fundamental na vida de um cidaddo, é nesse
ambiente que se desenvolve o conhecimento, e o professor tem entdo um papel
importantissimo nessa formacao, desenvolvendo estratégias no contexto técnico-
cientifico para gerar habilidades em seus alunos. A quimica tem um grande papel na
vida dos alunos, ndo podendo ser tratada apenas como transmisséo de conteudos,
mas permitindo que consigam enxergar diversos contetudos presentes em seu dia-
a-dia (VEIGA; QUENENHEM; CARGNIM, 2012).

Cabe ao professor entdo buscar ou desenvolver estratégias para tornar o
ensino relevante, sem que seja encarado apenas como uma disciplina necessaria
para aprovacéao, tornando a quimica parte do cotidiano do aluno. Os professores
de ciéncias conhecem o fato de que a experimentacédo durante as aulas de quimica
despertam um forte interesse entre alunos de diversos niveis de escolarizacéo.
Os alunos costumam atribuir a experimentacdo um carater motivador, ludico,
essencialmente vinculado aos sentidos (GIORDAN, 1999).

Sendo assim, este trabalho tem a finalidade de aprofundar a caracterizacao dos
polimeros naturais e sintéticos descrevendo de modo sistemético e sintetizado suas

classificacbes, caracteristicas e aplicagcées para maior familiarizagdo dos conceitos
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pelos discentes, através de estratégias como: experimentacéo e contextualizacéo,
utilizadas em um minicurso no Instituto Federal Fluminense — campus Cabo Frio e
uma aula extraclasse em uma escola particular do municipio de Iguaba Grande -
RJ, servindo como alternativa para as aulas de quimica, mas especificamente sobre
polimeros, em turmas de 2° ou 3° anos do Ensino Médio.

A proposta deste trabalho foi analisar estratégias como forma de alternativa
para o ensino de polimeros que abordara diferentes aspectos, como 0 uso de
analogias e atividades contextualizadas, relacionando o conhecimento comum do
aluno e o conhecimento cientifico, as interacdes e o discurso em sala de aula, a
argumentacdo em questbes socio-cientificas e a abordagem teorica do conteudo.
Com a elaboracédo de uma sequéncia de ensino sobre polimeros com atividades
que relacionem seus diferentes tipos de formacao e estruturas. E o desenvolvimento
de atividades planejadas com os objetivos citados, em um minicurso no Instituto
Federal Fluminense — campus Cabo Frio e uma aula extraclasse para em uma
escola particular do municipio de Iguaba Grande - RJ, e por fim analisar a proposta
a partir de dados obtidos no seu desenvolvimento.

2|1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O ensino de quimica

Torna-se visivel muitas vezes que os alunos ao se depararem com conceitos
quimicos nado consigam aprender, visto que ha um distanciamento do que esta
sendo estudado e a realidade, gerando entdo um maior desinteresse pelo tema
(NUNES; ADORNI, 2010).

Na maioria das vezes os alunos demonstram dificuldade no aprendizado de
quimica devido ao fato de n&o conseguirem perceber um significado ou importéncia
do que estudam. Os conteudos sao trabalhados de forma descontextualizada,
tornando-se distante da realidade e dificeis de compreensao, ndo despertando o
interesse e a motivacdo nos alunos (PONTES et al., 2008)

E interessante e recomendavel para o ser humano, diversos conhecimentos
mais especificos da quimica para engrandecimento cultural, mas s&o extremamente
necessarios conhecimentos basicos, para que melhor se insira na sociedade de
uma maneira melhor (SANTOS; SCHNETZLER, 2010).

Newbold apud Santos; Schnetzler (2010, p. 156) afirma:

Atualmente a quimica é a chave para a maior parte das grandes preocupacdes
das quais depende o futuro da humanidade, sejam elas: energia, poluicao,
recursos naturais, saude ou populacédo. De fato, a quimica tornou-se um dos
componentes do destino do género humano [...]. Certamente, é essencial que se
faca com que cada cidad&do ao menos tome consciéncia de algumas das enormes
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contribuic6es da quimica na vida moderna. Deveria ser fascinante perceber
que todos os processos da vida, do nascimento a morte, estdo intimamente
associados as transformacdes quimicas. A qualidade de vida que desfrutamos
depende em larga escala dos beneficios advindos de descobertas quimicas,
e noés, como cidadaos somos continuamente requisitados para tomar decisdes
em assuntos relacionados com a quimica. Nao devemos, entretanto, ignorar os
aspectos negativos associados a progressos baseados na quimica, pois fazé-lo
seria fechar os olhos a realidade [...].

O ensino de quimica sofre um declinio por conta de diversos fatores que
trazem mudancgas, ocasionando uma grande interferéncia na qualidade do mesmo,
entre os principais motivos estéo: deficiéncia na formacéao de professores, baixos
salarios, metodologias ultrapassadas, poucos recursos, reduc¢ao na quantidade de
formandos especialistas em quimica, poucas aulas experimentais, desinteresse por
parte dos alunos, complexidade e abstracdo dos conteudos, entre outros diversos
fatores menos influenciaveis (SILVA, 2011).

Segundo Maldaner (2003), hd uma necessidade de mudanga na abordagem
dos conteudos de quimica. Pois, de acordo com a LDB, o ensino de quimica
deve contribuir na formagcdo do aluno, de maneira a assegurar a constru¢céo do
conhecimento, inserindo-o na sociedade e ndo o deixando a parte

De acordo com Usberco; Salvador (2002, p. 3),

[...] A Quimica, assim como outras ciéncias, tem papel de destaque no
desenvolvimento das sociedades, pois ela ndo se limita a pesquisa de laboratério
e a producéo industrial [...]. Embora as vezes n&do se perceba, esta ciéncia esta
presente no nosso dia- a- dia e € parte importante dele, pois a aplicacdo dos
conhecimentos quimicos tem reflexos diretos sobre a qualidade de vida das
populacdes e sobre o equilibrio dos ambientes da terra.

Como é uma disciplina considerada complexa e abstrata, que requer a
memorizacao de féormulas, propriedades e equag¢des quimica, cabe ao professor a
responsabilidade de mediar o processo de ensino-aprendizado de forma adequada
(SILVA, 2011).

Atualmente o ensino em sua maioria, se baseia na contextualiza¢gdo. No ensino
de quimica, essa tendéncia é fortalecida, incorporando-se aos curriculos aspectos
sécios cientificos, como: questdes ambientais, politicas, econémicas, éticas, entre
outras, as quais levam a ciéncia e novas tecnologias (PONTES et al., 2008)

2.2 Proposta para tornar o ensino de quimica mais atraente

Diante das dificuldades enfrentadas pelos professores e alunos atualmente,
qgquando o assunto é o ensino de quimica, surgem propostas para melhoria da
qualidade no processo de ensino aprendizagem na quimica.

As aulas tradicionais expositivas, que se utilizam apenas de recursos
tradicionais como quadro negro e a linguagem do professor, € uma metodologia de

ensino ultrapassada e que ao se tratar de ensino de quimica ndo € uma das mais
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produtivas. Surgindo entdo outras metodologias de ensino, que sdo consideradas
mais produtivas (SILVA, 2011).

Entre as propostas, as principais sdo: Abordagem dos conteddos com o
envolvimento do aluno, de forma interdisciplinar, contextualizada, procedimentos
metodoldgicos enquadrados no processo ensino-aprendizagem e aulas de
experimentacdo e demonstracdo mais frequentes (SILVA, 2011). A abordagem
dos conteudos com envolvimento do aluno permite que as situagcbes do cotidiano
sejam problematizadas e debatidas em sala de aula, abordando sempre conceitos
familiares e temas atuais, inserindo-os nas aulas.

Para facilitar o entendimento acerca das diversas disciplinas, elas foram
separadas em fragmentos, tornando a aprendizagem mais facil. Porém, os
conteudos devem ter carater interdisciplinar, e cabe ao professor fazer a ligacéao
entre os fragmentos, para que o aluno passe a compreender melhor. As analogias,
utilizadas como forma de instrumentos e estratégias pedagogicas, podem se figurar
como recursos auxiliadores no processo de abstracdo e construgcdo conceitual,
surgindo como uma alternativa de acdo na compreensdo de conceitos cientificos
(NAGEM; CARVALHAES; DIAS, 2001).

2.2.1 Analogias no ensino

As analogias sdo ferramentas utilizadas para facilitar a compreensao de
conceitos cientificos, abstratos e complexos, tornando-os mais compreensivel
por meio de sua semelhanca com um conceito mais familiar do aluno. E, portanto
uma ligagcdo entre um conceito ao qual o aluno tem conhecimento e um que é
desconhecido por eles.

O desenvolvimento dessas metodologias inovadoras surge com a demanda
de necessidades de alunos e professores, recorrendo a diferentes estratégias de
ensino e aprendizagem (FIGUEROA, 2004).

Segundo Queiroz, o ensino tradicional € desenvolvido de forma que o aluno
saiba inumeras férmulas, decore reacdes e propriedades, mas sem relaciona-
las ao sentido real, com a forma natural que ocorrem na natureza. Sendo assim,
trabalhar com as substancias, aprender a observar um experimento cientificamente
e visualizar de forma que cada aluno descreva o que observou durante a reacéo,
isto sim leva a um conhecimento definido (QUEIROZ, 2004). Dessa maneira, a
transposicao didatica é uma ferramenta importante, pois permite ser criado um
modelo de ensino que permita a melhoria na qualidade do mesmo.

As analogias entdo surgemcomaideiade facilitar aconstrucao de conhecimento
por parte dos estudantes, porém deve ser executada de forma correta, pois com o
uso de analogias o conceito real pode se tornar completamente abstrato, fugindo

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 16




do objetivo real da contextualizagdo e constru¢céo do conhecimento. Trabalhar com
analogias, de forma a promover a contextualiza¢ao e a constru¢ao do conhecimento,
requer um preparo e consciéncia ao se utilizar esses recursos (FIGUEROA, 2004).

Segundo Hoffman et al., o uso incorreto de analogias pode gerar um conflito
no aprendizado e consequentemente um conceito errado, pois 0

Uso de dominios anélogos que nao sejam familiares ao aluno ou que sejam
irreais, isto €, inventados e o fato dos estudantes recorrerem ao uso de analogias
de forma mecanica, isto é, utilizando-as como sendo 0s préprios conceitos e ndo
como uma ‘ponte’ para facilitar o entendimento destes conceitos (HOFFMANN et
al., 2012, p. 55).

A utilizacdo de analogias no ensino da Quimica se apresenta na educagéo
brasileira, quando os Parametros Curriculares Nacionais (BRASIL, 1998) falam da
necessidade de se utilizar algum recurso que possibilite ao aluno do ensino médio
compreender as transformagdes quimicas de forma mais concreta, com a finalidade
de facilitar o desenvolvimento do conhecimento que o aluno esta construindo.

Ainda de acordo com Hoffmann et al. (2012), podemos concluir que a mediagao
do professor assume um papel fundamental no processo ensino-aprendizagem
nos momentos em que se apresentam dominios analogos que sejam familiares,
na utilizacdo de analogias de maneira problematizadora e ndo mecanica, na
apresentacao dos limites de seu uso e nas analogias apresentadas nos livros
didatico.

O desenvolvimento de novas possibilidades metodolégicas que propiciem a
compreensao e a aprendizagem significativa' dos conceitos deve ser explorado.
Assim, o0 uso de analogias atrelado ao livro didatico e de efetiva mediacao docente,
como possiveis estratégias metodologicas surgem como alternativa que, em
conjunto, podem auxiliar na superacao dos problemas apontados anteriormente
(CARVALHO; BERTONI, 2014).

Segundo Gasparin (2002, p. 110) quando o professor assume a postura de
mediador do conhecimento, “torna-se provocador, facilitador, contraditor, orientador.
Unifica o saber cotidiano ao saber cientifico dos seus alunos.”.

Pedroso; Amorin; Terrazzan (2007, p. 2) definem as analogias como “...]
comparacbes/semelhancas existentes entre analogo e alvo, que possibilitam
conhecer e compreender o alvo.”, sendo o analogo, o objeto conhecido, familiar ao
estudante e o alvo, o objeto pouco familiar. Apesar de muitos autores apresentarem
aspectos positivos no uso das analogias como estratégia metodoldgica, outros
enfatizam que quando utilizadas sem critério e cuidados, podem ocasionar
construcdes conceituais incorretas.

1. Conceito da Aprendizagem Significativa proposto por David Paul Ausubel acessado no artigo SILVA, Sani de C.
Rutz da; SCHIRLO, Ana Cristina. Teoria da aprendizagem significativa de Ausubel: reflexdes para o ensino de fisica
ante a nova realidade. Imagens da Educacéo, v.4, n.1, p. 36-42, 2014. Disponivel em: <http://periodicos.uem.br/ojs/
index.php/ImagensEduc/article/viewFile/22694/PDF>. Acesso em 15 dez. 2018.
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As analogias e a teoria da aprendizagem significativa convergem naimportancia
de valorizar os conhecimentos ja existentes na estrutura cognitiva dos estudantes,
0s conhecimentos prévios, e no uso de material didatico potencialmente significativo.
Neste caso, o uso de analogias passa a ser um instrumento de linguagem cientifica
para a apropriacao dos conceitos cientificos, estabelecendo relagdes entre o que
o estudante ja sabe com o conhecimento cientifico escolar apresentado, mediados
pela acédo do professor (CARVALHO; BERTONI, 2014).

Nagem et al. (2003) complementam que as analogias sao estratégias
alternativas de ensino que contribuem no processo ensino aprendizagem com
modificagcdo conceitual, na qual podem ajudar a reestruturar, reorganizar e restaurar

a membria ja existente e prepara-la para novas informacdes.

2.2.2 Contextualizacao de conteudos

Contextualizar um conteudo é dar significado a ele. Através disso, é possivel
perguntar se os conteudos fazem sentido, portanto, além de facilitar, faz parte do
processo de ensino-aprendizagem (PONTES et al., 2008).

Para promover um interesse e melhor aproveitamento dos conteudos por
parte dos discentes, surge a ideia de contextualizacdo dos conceitos por meio de
experimentos, dando significado aos contetudos aplicados. Essa forma de ensino
tem conquistado grande espaco na educacédo, principalmente na quimica, pois
permite com que o abstrato e complexo torne-se visivel.

O aluno entdo aprende a partir daquilo que ja sabe, porém a explicitagcado
desse conhecimento é importante para que o professor perceba a forma de pensar
do aluno e a acédo do docente pode ser conduzida por meio de questionamentos,
sustentado no diadlogo ou outros instrumentos que sistematizem o pensamento do
aluno (GALIAZZI; GONCALVES, 2004).

Como defende Freire (2004, p. 47), “[...] ensinar nao é transferir conhecimento,
mas criar as possibilidades para a sua producé&o ou a sua constru¢cdo”. Sendo
assim, o professor tem um papel importante para a constru¢do do conhecimento
dos discentes, e deve fornecer diferentes possibilidades para construgcdo do
conhecimento cientifico, tornando-o parte do cotidiano do aluno.

A contextualizacdo, portanto, aproxima o estudo da quimica as realidades
vivenciadas pelos alunos, influenciando e facilitando a aprendizagem dos contetdos
considerados até entdo como dificeis, fazendo com que haja uma maior motivacéao
ao se estudar fendbmenos quimicos, que antes eram considerados distantes de suas
realidades (PONTES et al., 2008).
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2.2.3 Interdisciplinaridade

O movimento histérico que vem marcando a presenca do enfoque interdisciplinar
na educacao constitui um dos pressupostos diretamente relacionados a um contexto
mais amplo e também muito complexo de mudancas que abrange ndo sé a area da
educacao, mas também outros setores da vida social como a economia, a politica
e a tecnologia. Trata-se de uma grande mudanca paradigmatica que esta em pleno
curso (THIESEN, 2007).

Conforme Thiesen (2007) ainterdisciplinaridade buscaresponderanecessidade
de superacao da visao fragmentada nos processos de producéo e socializagdo do
conhecimento, recuperando o carater de unidade, de sintese, de totalidade e de
integracao dos saberes?.

Segundo Gadotti (1993), na segunda metade do século passado, a
necessidade que surge nos campos das ciéncias humanas e da educacgao, serve
como base para uma nova pesquisa, em que a resposta sugere como solucéao:
superar a fragmentacéo e o carater de especializacdo do conhecimento, causados
por uma epistemologia de tendéncia positivista em cujas raizes estdo o empirismo,
o naturalismo e o mecanicismo cientifico do inicio da modernidade.

A escola é um local de ensino, aprendizagem, producéo e reconstrucéo de
conhecimento, sendo assim, cada vez mais precisa acompanhar as transformacdes
da ciéncia, adotando e simultaneamente apoiando as exigéncias interdisciplinares

qgue hoje participam da construgcao de novos conhecimentos (THIESEN, 2007).

2.2.4 Experimentacdo no ensino de quimica

As aulas tradicionais que utilizam como recursos apenas o quadro e o discurso
do professor, ndo sao as unicas alternativas para o ensino de quimica (SILVA, 2011).
O ensino de quimica precisa ser produtivo, para que o aluno possa compreender 0
gue esta sendo ensinado, principalmente por ser uma disciplina considerada virtual,
onde os alunos n&o conseguem visualizar e imaginar os fendbmenos que estéao
ocorrendo (PONTES et al., 2008).

O professor deve refletir na sua pratica e estabelecer metas de como ensinar, o
que ensinar e conciliar as atividades praticas com o contetdo teérico. E necessario
que o docente saiba transmitir e tornar a disciplina assimilavel pelo estudante, de
forma que possam associar a teoria com o0 que ocorrem no dia-a-dia, cumprindo
com o papel da contextualizagao (SILVA, 2011).

A experimentacdo no ensino deve ser utilizada n&do como um instrumento

2. Conceito de pensamento complexo elaborado por Edgar Morin. MORIN, Edgar. Introdu¢do ao pensamento com-
plexo. 5. ed. Porto Alegre: Sulina, 2015. Disponivel em: <https://www.editorasulina.com.br/img/sumarios/313.pdf>.

Acesso em: 15 dez. 2018.
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para motivacdo do aluno, mas como um instrumento que favorega a construgéo
e aprendizagem de conceitos e modelos cientificos. Para isso, 0 aluno precisa
interagir e relacionar o que foi dito em sala de aula com o exposto nas atividades
experimentais (PONTES et al., 2008).

O professor deve proporcionar aos alunos possibilidades diferentes de
compreensdao dos contetudos para construgcdo do conhecimento cientifico. A
sociedade evolui e com ela o0 ambiente escolar também precisa ser transformado,

pois o0 ensino tradicional das aulas, muitas vezes é cansativo e pouco atrativo.

2.3 O ensino de polimeros

A sociedade atual utiliza muito produtos poliméricos, seja em acdes mais
simples, como cozinhar, acdo na qual se utiliza um recipiente fabricado em material
polimérico, e como em ag¢des mais complexas, em que materiais poliméricos
sdo utilizados em veiculos e na aviagdo, seja como isolantes térmicos, juntas de
vedacao ou parte da sua estrutura, além de serem encontrados nos pneus utilizados,
composicao de celulares, entre outras coisas.

Nas escolas o ensino de polimeros € inapropriado e muitas vezes ficando
de fora dos conteludos programados. No entanto, sua relevancia se da por
serem macromoléculas que além de compor os produtos frequentemente usados
pelos seres humanos em seu cotidiano, compde também os seres vivos (WAN;
GALEMBECK; GALEMBECK F., 2001).

E um conteldo de extrema importancia, porém, muitas vezes nao é ensinado
ou é passado rapidamente, o que impede que os alunos tenham um conhecimento
amplo e detalhado do tema, que é muito utilizado na sociedade atual.

2.3.1 Importéncia dos polimeros

Os polimeros naturais sempre fizeram parte do cotidiano humano. Desde
os tempos mais antigos o homem vem utilizando polimeros naturais como amido,
celulose e seda. Além disso, boa parte do nosso organismo (em média 18%) é
constituido por proteinas, que séo polimeros naturais (MARQUES, 2009).

A importancia dos materiais poliméricos pode ser observada quando olhamos
ao nosso redor e vemos a quantidade de objetos feitos de plasticos que utilizamos,
sustentando uma intensa atividade industrial, e muitos empregos. Os polimeros
sintéticos, que sao os produzidos industrialmente, mudaram a face da industria
quimica: superando em valor os quimioterapicos, fertilizantes e corantes, além
disso, os polimeros passaram a ser a principal fonte de receita das industrias na
segunda metade do século XX, criando um forte vinculo entre a quimica e a ciéncia
e engenharia de materiais (WAN; GALEMBECK; GALEMBECK F., 2001).
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Os polimeros sintéticos estao presentes na nossa vida diaria, pois nos permitem
resolver uma série de problemas, quer na indastria, na agricultura e nos servicos
pessoais e domésticos, ja que até o dinheiro passou a ser feito de plastico. Estes
materiais sdo fabricados por uma grande e vigorosa industria petroquimica, que
representa cerca de metade da industria quimica em todo o mundo. Sua fabricagao
e transformacdo garantem o emprego e sustento de milhdes de pessoas, inclusive
muitos brasileiros. Nesta area o ritmo de inovacé&o continua muito intenso e as
novidades surgem continuamente, gracas ao esfor¢co continuado de cientistas,
engenheiros, tecnélogos e empreendedores (WAN; GALEMBECK; GALEMBECK
F., 2001). Nao é estranho ouvirmos falar que vivemos em uma era de plasticos,
pois os polimeros tem ganhado cada vez mais espago na vida das pessoas, sendo
utilizado e explorado.

A elevada fabricacdo de materiais composto por polimeros sintéticos apresenta
dois sérios problemas: o primeiro relaciona-se com o grande volume de lixo gerado
diariamente, em virtude do grande numero de embalagens descartaveis utilizadas,
que sao constituidas de materiais poliméricos; o segundo, é o fato desse lixo néo
ser biodegradavel, podendo levar centenas de anos para se decompor. No entanto,
atualmente, esses dois grandes problemas vém sendo resolvidos com os diversos
programas de reciclagem de lixo. Porém, com a falta de uma cultura de reciclagem
por parte da populacéo, juntamente com a falta de interesse dos governantes e dos
grandes empresarios, a reciclagem do lixo torna-se dificultosa, levando a baixas
percentagens de lixo reciclado na maioria dos paises que se propde a reciclarem
seu lixo, além de nem todos os materiais permitirem a reciclagem (MARQUES,
2009).

31 METODOLOGIA

Foi utilizado o método de pesquisa descritiva com a finalidade de analisar as
dificuldades e proposta para o ensino de quimica, através de um estudo profundo
sobre polimeros, partindo de uma reviséo bibliografica composta pelos principais
autores e pesquisas da area, seguida de um estudo de campo quantitativo-descritivo
e experimental. A finalidade é obter uma experiéncia pessoal sobre 0 ensino de
quimica e criar uma “ferramenta” que possa ser utilizada como exemplo e aplicada
junto aos recursos tradicionais do ensino.

A revisao bibliografica teve como principal fonte autores enquadrados como
atuantes na area e com constante trabalho dentro do setor polimérico.

O estudo de campo quantitativo-descritivo desta pesquisa foi feito através de
3 questionarios, aplicados a publicos diferentes e momentos diferentes. O primeiro
questionario foi aplicado virtualmente pelo formulario do Google a diferentes pessoas
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do meu circulo social, com formacdes e anos de formacé&o diferentes. As respostas
colhidas através do primeiro questionéario serviram de base para criagdo dos outros
qguestionarios, que seriam aplicados ao publico alvo da pesquisa, que eram alunos
da 3° ano do ensino médio ou de cursos especificos na area de quimica, como
Técnico em Quimica, Licenciatura em Quimica e Técnico em Petrdleo e Gas.

A escola escolhida para a aplicacao da aula e dos questionarios foi uma escola
da rede privada do municipio de Iguaba Grande, onde 3 turmas unidas de 2° e
3° anos, totalizando 65 alunos foram selecionados, com o auxilio do professor de
quimica da escola, que permitiu que o evento ocorresse. A escola trabalha com o
tema em questao no 2° ano do ensino médio, pois 0 3° ano € utilizado como método
revisional para o vestibular.

Partindo dos conceitos apresentados pelos autores, o trabalho analisara o
perfil dos estudantes e o que conhecem sobre o tema, compreendendo o uso das
analogias e dos experimentos como propostas ou alternativas para o ensino, e assim
determinar a importancia que o tema possui para a constru¢cdo do conhecimento.

Como partes do processo de construcao do perfil dos grupos selecionados
foram aplicados procedimentos experimentais como forma analdgica e observacional
do conteudo, permitindo o levantamento e analise dos discentes, relacionando o
trabalho experimental ao conhecimento cientifico. O estudo teve carater quali-
quantitativo, com énfase na observacdo e experiéncia pessoal através de
dados estatisticos, ao mesmo tempo em que foi necesséario o cruzamento dos

levantamentos com toda a pesquisa bibliografica ja feita.

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados foram obtidos através de 3 questionarios (apéndice 1,2 e 3)
aplicados para coleta de dados. O primeiro questionario foi aplicado de maneira
individual e virtualmente, e o segundo e terceiro questionario foram aplicados em
conjunto, um antes da explanacdo do conteudo e das atividades pratica e um ao
final.

4.1 Primeiro questionario

O primeiro questionario foi aplicado virtualmente, através de um formuléario do
Google, com o objetivo de preparar os questionarios seguintes. Foi respondido por
41 pessoas de diferentes graus de escolaridades e anos de formacéo.

A primeira pergunta foi sobre o grau de escolaridade, para que pudesse ser
tracado um perfil das pessoas que estavam respondendo e assim juntamente com

as questdes seguintes identificar alguns aspectos sobre o ensino de polimeros.
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Dessa maneira, o Gréafico 1 mostra os dados dos participantes do questionario.

2,4%

H Ensino Superior
incompleto
H Ensino Superior completo

i Ensino Médio completo

E Ensino Médio imcompleto

Grafico 1 - Grau de escolaridade do 1° questionario

Fonte: Do autor

De acordo com o grafico, a maioria possuia superior incompleto ou superior
completo. Os dados mostram que a maior parte dos alunos ja estudou ou deveriam
ter estudo o conteudo de polimeros; e apenas 1 aluno ainda néo teria tido contato
com o tema.

A segunda pergunta foi sobre o0 ano de formacgao. Tinha como objetivo saber
em que momento os individuos haviam tido contato com o contetdo ou deveriam
ter, porém nao permitiu tracar um gréfico exato de porcentagem, pois cada um
possuia um ano de formacéo diferente e as informacdes eram muitas, mas com os
dados do gréafico ja foi possivel saber que a maioria havia estudado sobre o tema.

A quimica para muitos é considerada uma das ou a mais dificil das disciplinas
ensinadas no ensino médio. Na terceira indagacgéao, foi perguntado sobre qual seria
a maior dificuldade em estudar quimica, isso € observado no Gréafico 2.

 Complexidade e abstracdo
H Formulas e estruturas
il Contextualizagdo

H N3o gostar

Gréfico 2 - Dificuldade no ensino de quimica

Fonte: Do autor

O Grafico acima corrobora com o que aborda Silva (2011) a respeito do ensino
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de quimica, pois a mesma é citada pelos alunos como umas das disciplinas mais
dificeis e complicadas de estudar, por ser abstrata e complexa. O resultado, portanto,
em sua maioria os alunos afirmam ter dificuldade com a disciplina por considera-
la complexa e abstrata; e em minoria afirmam ter dificuldades com as férmulas e
estruturas; ndo conseguem enxergar uma utilizagcdo ou acham pouco necessario
o estudo da quimica; e alegam nao gostar da disciplina, e por isso acham dificil
estudar.

Em seguida, foram feitas duas indagac¢des sobre polimeros. Primeiramente
foi perguntado se ja haviam escutado falar sobre os polimeros e se o conheciam,
apos foi perguntado o conceito dos polimeros. O Grafico 3 mostra os dados sobre
o0 conhecimento dos entrevistados sobre o assunto.

Gréfico 3 - Conhecimento sobre o tema de polimeros

Fonte: Do autor

As respostas ficaram mais divididas, em que da populagcao de 41 entrevistados,
34% deles afirmaram nao conhecer; 34% talvez ja ouviram falar; e 32% afirmaram
conhecer sobre o assunto.

Quando a pergunta foi sobre o conceito de polimeros foi possivel observar que
entre os 32% que afirmaram conhecer os polimeros e 0s 34% que talvez ouviram
falar ou conhecem o que é, porém nao recordam muito bem, apenas 12 respostas
foram definidas, enquanto 29 ficaram entre ndo saber ou n&o lembrar a definicdo. O
Grafico 4 mostra os dados sobre o conceito de polimeros do publico geral.
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Gréfico 4 - Conceito de polimeros

Fonte: Do autor

Além dos numeros de respostas positivas ser baixo, o grafico mostra que mesmo
havendo resposta, ha uma confusdo do conceito de polimeros com o conceito de
plasticos. Os plasticos sdo uma classe de polimeros, porém, nem todo polimero
€ um plastico. Isso gera bastante confusdo aos discentes e € uma das propostas
da pesquisa. Mostrar para os alunos a diferenca, conceituando e caracterizando,
sempre de forma contextualizada sobre o tema, com o objetivo de agregar aos
conhecimentos prévios informagdes mais soélidas, permitindo uma amplitude no
conhecimento cientifico.

Segundo Guimaraes (2009), novas informac¢des modificam os conceitos
prévios, transformando-os em conhecimentos mais sistematizados.

As Ultimas duas perguntas estavam relacionadas com a dificuldade em se
estudar polimeros e o conteido em quimica de maior dificuldade. O Grafico 5 mostra
os dados referentes a dificuldade de estudar quimica, especificamente o contetudo
de polimeros.

B Contextualizagdo
M Estruturas

W Reacdes

® Nomenclatura

m N3o gostar

Gréfico 5: Dificuldade no estudo de polimeros

Fonte: Do autor
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A questao possuia um espacgo para respostas curtas para que pudessem se
expressar, mas foi possivel reunir as respostas em 7 variagées, e de acordo com 0
Gréfico 5 grande parte dos alunos néo souberam identificar qual a maior dificuldade;
alguns n&o gostam e, consequentemente acham isso uma dificuldade, e a minoria
se dividiu em considerar as rea¢cées mais dificeis; a nomenclatura; as estruturas; a
contextualizag&o e tudo envolvendo a disciplina.

As respostas ficaram como o esperado em nao saber qual a dificuldade, por
nao conhecer 0 que sao os polimeros. Isso mostra que o ensino de polimeros néo
tem sido trabalhado nas escolas como deveria. O Grafico 6 mostra qual matéria da
quimica é considerada mais dificil pelos alunos.

B Quimica inorganica
M Quimica analitica
Quimica organica

M Fisico-quimica

Grafico 6 — Matéria na quimica com maior dificuldade

Fonte: Do autor

E para encerrar o questionario, a disciplina escolhida como de maior dificuldade
foi fisico-quimica, por envolver calculos e férmulas, o que confirma as respostas
dadas no Grafico 2, em que a maioria considera a disciplina dificil por ser complexa
e abstrata e por possuir muitas férmulas e estruturas.

4.2 Segundo questionario

O segundo questionario foi aplicado em dois momentos diferentes e a publicos
diferentes. Primeiramente foi aplicado em um minicurso para alunos especificos de
cursos que envolvem a disciplina de quimica, e em um segundo momento aplicado
em uma aula extraclasse em uma escola privada de ensino geral. E importante
ressaltar que os dois questionarios foram aplicados aos dois publicos, um antes
de toda atividade e um para encerramento. O Grafico 7 a seguir, mostra os dados
referentes ao conceito de polimeros.
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Gréfico 7 - (a) Definicao de polimeros para o grupo especifico; (b) Definicdo de polimeros do
publico geral

Fonte: Do autor

1 - 0 que séo polimeros?

a) S&o plasticos, formados por macromoléculas.

b)Sao macromoléculas formadas por pequenas unidades de repeticdo, chamados mondémeros e
unidos por ligacdes idnicas.

¢)Sao macromoléculas de baixo peso molecular.

d)Sao macromoléculas formadas por monémeros, que sédo pequenas unidades de repeticéo,
unidos por covaléncia e podem ser de origem natural ou sintética.

Quadro 1: Questado 1 do 2° questionario

Fonte: Do autor

De acordo com os dados presentes nos graficos e no quadro a resposta
correta da questdo era a letra D. Foi possivel observar que no primeiro grafico
com alunos de cursos que possuem a disciplina quimica como especifica a maior
parte dos alunos respondeu a questao corretamente. Eram alunos de escolaridades
diferentes, envolvendo desde ensino médio técnico em Petrbleo e Gas, técnico em
quimica, licenciandos e mestrandos. Ja no questionario aplicado ao publico geral,
entre alunos de 2° e 3° anos do ensino médio, o resultado foi o inverso, com a
minoria de acerto.

A pergunta 2 (Quadro 2) do segundo questionario envolvia a dificuldade acerca
do estudo de polimeros. No primeiro questionario o publico era variado e nao havia
certeza do ensino do conteudo, mas ao selecionar o grupo, foi possivel conhecer a
dificuldade enfrentada realmente pelos alunos. O Grafico 8 traz os resultados sobre
a dificuldade de se estudar polimeros.

2 - Qual a maior dificuldade em se estudar polimeros?

a) ldentificar as reagbes c) Estruturas
b) Nomenclatura d) Contextualizacao

Quadro 2: Questéo 2 do 2° questionario

Fonte: Do autor

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 16




2%

‘
A HB 28
MC ®D 1
(a)

(b)

Gréfico 8 - (a) Dificuldade no estudo de polimeros pelo publico especifico; (b) Dificuldade no

estudo de polimeros pelo publico geral

Fonte: Do autor

MA MB

MC ™D

De acordo com o grafico, a maioria dos alunos respondeu ter dificuldade em

identificar reagdes, seguido de nomenclatura e contextualizagdo. As atividades

experimentais facilitam a compreenséao e identificacdo das reacgdes, e esse era o

objetivo apds a aplicacao desse questionario. Desenvolver atividades experimentais

e novamente questionar aos alunos.

Antes da aplicagdo do minicurso e da aula os alunos responderam ao

questionario e determinaram um grau de importancia dos polimeros (Quadro 3)

para os seres humanos, isso sera abordado no Grafico 9.

a 5 para a utilizacao de polimeros pelos seres humanos:

3 - Considerando o nivel de importancia da quimica em nosso cotidiano, atribua uma nota de 1

1 — nao é utilizado 3 — necessario 5 — extremamente utilizado
2 — pouco utilizado 4 — muito utilizado

Quadro 3: Questao 3 do 2° questionario

Fonte: Do autor

E1
M2
M3
M4

M5

M1
M2
M3
M4

M5

(a) (b)

Grafico 9 - (a) Grau de importancia dos polimeros para o publico especifico; (b) Grau de

importancia dos polimeros para o publico geral

Fonte: Do autor
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Os publicos atingidos eram diferentes, e foi possivel observar que o grupo
entrevistado com conhecimentos mais amplos sobre a quimica, a variacdo de grau
ficou entre necessario, muito utilizado e extremamente utilizado. Ja nos alunos de
curso geral, houve a variedade entre as opgoes.

Ao término da resolucdo do segundo questionario aplicado, 0 minicurso
e a aula extraclasse envolveram explanacéo do conteudo de forma revisional e
contextualizada e em seguida, foram ministradas atividades experimentais. Os
alunos puderam se envolver e participar de todas as atividades, além de relacionar
as praticas ao conteudo aplicado.

4.3 Terceiro questionario

Na finalizagao das atividades, um novo questionario foi aplicado, e a primeira
qguestao envolvia o conceito de polimeros (Quadro 4), e os dados referentes as
respostas serdo abordados no Grafico 10.

1 — O que sao polimeros?

a) Sao pléasticos, formados por macromoléculas.

b)S&o macromoléculas formadas por pequenas unidades de repeticdo, chamados mondémeros e unidos
por ligagcbes ibnicas.

¢)S&o macromoléculas de baixo peso molecular.

d)Sao macromoléculas formadas por monémeros, que sé&o pequenas unidades de repeticédo, unidos
por covaléncia e podem ser de origem natural ou sintética.
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Fonte: Do autor
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Grafico 10 - Definicdo de polimeros do 2° questionario para publico geral

Fonte: Do autor

Os dados mostram que o indice de erros sobre o conceito diminuiu nos
discentes de curso, consequentemente elevando o indice de acertos, e ao publico
especifico o aproveitamento foi de 100%, o que nado foi preciso grafico para

demonstrar, pois foi unanimidade.




A segunda questao (Quadro 5) do terceiro e ultimo questionario foram sobre a
importancia e a aplicabilidade dos polimeros no cotidiano da sociedade. A pergunta
€ de extrema importancia, pois permite relacionar o titulo e objetivo do trabalho
a realidade dos discentes. A questao foi discursiva e por isso todas as respostas
foram colhidas e unidas em um unico Gréfico 11, que se segue.

2 - De acordo com as praticas realizadas e o conceito de polimero, descreva sucintamente
sobre a importancia e a aplicabilidade dos polimeros no cotidiano:

OBS: ARESPOSTA ERA DISCURSIVA

Quadro 5: Questdo 2 do 3° questionario

Fonte: Do autor

Conforme mostra o Grafico 11, todos os alunos atribuiram uma importancia
e aplicabilidades em seu cotidiano, e mesmo os que inicialmente haviam
desconsiderado a utilizagcdo desses materiais, observaram que eles existem e estéao
em grande escala no dia-a-dia.

M Cai nos vestibulares
M Na maioria dos objetos

i Na industria

Grafico 11 - Importancia e aplicabilidade dos polimeros

Fonte: Do autor

Para finalizar, a questdao 3 (Quadro 6) foi sobre a importancia de se ensinar
esse conteudo no ensino médio. E o Gréafico 12 mostra a opinido dos alunos sobre

a importancia do ensino de polimeros no ensino médio.

3 - Considerando o nivel de importancia da quimica em nosso cotidiano, atribua uma nota de
1 a 5 para a utilizacao de polimeros pelos seres humanos:

1 — nao é utilizado 3 — necessario 5 — extremamente utilizado
2 — pouco utilizado 4 — muito utilizado

Quadro 6: Questado 3 do 3° questionario

Fonte: Do autor
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Gréfico12 - Grau de importéancia do ensino de polimeros no ensino médio

Fonte: Do autor

No geral os alunos consideram necessario o ensino desse conteudo na
disciplina de quimica, em média > 60% ambos 0s grupos obtiveram opinides
positivas, no grupo especifico dos cursos em quimica 63% consideram extremamente
importantes, e o conteudo deve com certeza ser ensinado, enquanto no grupo
geral 68% consideram muito necessario. Mesmo a maioria considerando o ensino

importante, ainda existe alunos que acham desnecessario ser ensinado.

51 CONCLUSAO

Os resultados obtidos na pesquisa realizada apontaram que o grande
desinteresse dos alunos pelo estudo da quimica se deve, em geral, a falta de
atividades experimentais que possam relacionar a teoria e a pratica e a falta
de contextualizagdo. Portanto, a experimentacdo no ensino é de fundamental
importancia para uma aprendizagem significativa, despertando um forte interesse
entre os educandos, mostrando o papel da quimica no cotidiano e sendo umas das
ferramentas fundamentais para o processo de ensino-aprendizagem, pois auxilia o
discente a aproximar o conteudo ao experimento e sucessivamente ao seu cotidiano.
Partindo desse ponto, podemos comprovar a afirmacao dessa concep¢éo, uma vez
que as atividades praticas devem funcionar como uma forma de compreensao dos
fenbmenos quimicos presentes em nosso dia-a-dia e como uma ferramenta didatica.

O objetivo do trabalho foi alcangado, pois os alunos mostraram um resultado
positivo diante do conceito de polimero e também mostraram que a contextualizagao
e a utilizacdo de aulas praticas permitiu uma ampliacao na visao sobre essa tematica.

REFERENCIAS

BRASIL. Ministério da Educacéo. Parametros Curriculares Nacional: Ciéncias Naturais. Brasilia:
Ministério da Educacgédo, Secretaria de Educagdao Fundamental, 1998. Disponivel em: <http://portal.

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 16




mec.gov.br/seb/arquivos/pdf/ciencian.pdf>. Acesso em: 20 jul. 2018
CANEVAROLO JR, Sebastiao V. Ciéncia dos polimeros. 2. ed. Sao Paulo: Artiliber, 2006.

CARVALHO, Patricia Acioli; BERTONI, Danislei. O uso de analogias em biologia: uma experiéncia
de pratica pedagdgica no processo de formacao docente. Parana, 2014.

CHASSOT, Attico. Alfabetizacéo Cientifica: questdes e desafios para a educacao. Jui: UNIJUI,
2000.

FIGUEROA, A. M. S. O uso sistematico de analogias: estudo de um modelo de ensino para
o conceito de incompatibilidade sanguinea. Belo Horizonte, 2004. Disserta¢do (Educagéo
Tecnolégica) - Centro Federal de Educacgéo Tecnoldgica de Minas Gerais. 2004.

FREIRE, Paulo. Pedagogia da autonomia: saberes necessarios a pratica educativa. Sao Paulo:
Paz e Terra, 2004.

FREITAS, L. P. S. R. O uso de analogias no ensino de quimica: uma analise das concep¢oes de
licenciandos do curso de quimica da UFRPE. Recife, 2011. Dissertacao (Mestrado em Ensino de
Ciéncias) - Universidade Federal Rural de Pernambuco, Departamento de Educacao. 2011.

GADOTTI, Moacir. A organizacio do trabalho na escola: alguns pressupostos. So Paulo: Atica,
1993.

GALIAZZI, M. C.; GONCALVES, F. P. A natureza pedagdgica da experimentacao: uma pesquisa
na Licenciatura em Quimica. Quimica Nova, v. 27, n. 2, 2004.

GASPARIN, J. L. Uma didatica para a pedagogia histérico-critica. Campinas: Autores Associados,
2002.

GIORDAN, M. O papel da experimentacao no ensino de ciéncias. Quimica Nova na Escola, n. 10,
p. 43-49, 1999.

GUIMARAES, C. C. Experimentacao no Ensino de Quimica: caminhos e descaminhos rumo a
aprendizagem significativa. Quimica Nova na Escola. v. 31, n.3, ago. 2009.

HOFFMANN, M. B. et al. Analogias e metaforas no ensino de biologia: um panorama da
producao académica brasileira. Florianopolis, 2012. Dissertacdo (Mestrado em Educacgédo Cientifica
e Tecnolbgica) — Programa de Pés-Graduacao em Educacéo Cientifica e Tecnolégica. Universidade
Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2012.

LIMA, A. A. Uso de modelos no ensino de quimica: uma investigacao acerca dos saberes
construidos durante a formacgao inicial de professores de quimica. 2007. Tese (Doutorado em
Educacéo). Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2007.

MALDANER, O. A. AFormacao Inicial e Continuada de Professores de Quimica: professor/
pesquisador. ljui: UNIJUI, 2003.

MANO, E. B.; MENDES, L. C. Introducao a polimeros. Sdo Paulo: Edgar Bllcher, 1999.
MARQUES, L. O que sao polimeros e porque sao interessantes? Jornal Diario do Sul, 2009.

NAGEM, R L. et al. Analogias e metaforas no cotidiano do professor. In: REUNIAO ANUAL DA
ANPED, XXVI., 2003, Pogos de Caldas, MG. Resumo... Pogos de Caldas, MG: 2003.

NUNES, A. S.; ADORNI, D. S. O ensino de quimica nas escolas da rede publica de ensino

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 16




fundamental e médio do municipio de Itapetinga-BA: O olhar dos alunos. In: ENCONTRO
DIALOGICO TRANSDISCIPLINAR, Enditrans, 2010, Vitéria da -Conquista, BA. Anais... Vitéria da
Conquista, BA: RECOM, 2010.

PEDROSO, C. V; AMORIM, M. A. L; TERRAZZAN, E. A. Uso de analogias em livros didaticos
de biologia: um estudo comparativo. In: ENCONTRO NACIONAL DE PESQUISADORES EM
EDUCACAO EM CIENCIA, XI., 2007, Florianépolis. Anais... Florianopolis: Associacdo Nacional de
Pesquisadores de Educagédo em Ciéncia, 2007.

PONTES, Altem Nascimento et al. O ensino de quimica no pivel médio: um olhar a respeito da
motivacao. In: ENCONTRO NACIONAL DE ENSINO DE QUIMICA, XIV., 2008, Curitiba. Resumo.
Curitiba: UFPR, 2008.

QUEIROZ, S. L.; ALMEIDA, M. J. P. M. Do fazer ao compreender ciéncias: reflexées sobre o
aprendizado de alunos de iniciacao cientifica em quimica. Ciéncia e Educacgéo, Bauru, v.10, n.1,
2004.

SANTOS, W. L. P.; SCHNETZLER, R. P. Educacao em Quimica: compromisso com a cidadania. 3.
ed. ljui: Ed. Unijui, 2010.

SILVA, Airton Marques da. Proposta para tornar o ensino de quimica mais atraente. Revista de
quimica industrial, n. 731, p. 2, 2011.

THIESEN, Juares da Silva. A interdisciplinaridade como um movimento articulador no processo
ensino-aprendizagem. Revista brasileira de educacgéo, v. 13, n. 39, 2007.

USBERCO, J. SALVADOR, Edgard. Quimica: volume unico. 5. ed. Sdo Paulo: Saraiva, 2002.

VEIGA, Marcia S Mendes; QUENENHENN, Alessandra; CARGNIN, Claudete. O ensino de quimica:
algumas reflexdes. In: | FORUM DE PROFESSORES DE DIDATICA DO ESTADO DO PARANA, |
Jornada de Didatica — O ensino como foco, 2012, Londrina, PR. Anais.Londrina, PR UEL, 2012. p.
189-198.

WAN, E.; GALEMBECK, E.; GALEMBECK, F. Polimeros sintéticos. Cadernos Tematicos de Quimica
Nova na Escola, v. 2, p. 5-8, 2001.

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 16



CAPITULO 17

PRODUCAO DE SABAO UTILIZANDO OLEO
RESIDUAL ORIUNDO DE PROCESSAMENTO DE

Data de aceite: 04/05/2020

Gisele Carvalho Conceicao
Licenciada em Ciéncias Naturais (UFPA/FACIN/
CUMB).

Thayssa Sales Cardoso
Licenciada em Ciéncias Naturais (UFPA/FACIN/
CUMB).

Diego Ribeiro Nunes
Licenciada em Ciéncias Naturais (UFPA/FACIN/
CUMB).

Ronald Almeida dos Santos
Licenciando em Ciéncias Naturais (UFPA/FACIN/
CUMB).

Sérgio Vinicius Machado dos Santos
Licenciando em Ciéncias Naturais (UFPA/FACIN/
CUMB).

Emanoel Oliveira de Aviz
Licenciando em Ciéncias Naturais (UFPA/FACIN/
CUMB).

Arlesson Pereira da Silva
Licenciando em Ciéncias Naturais (UFPA/FACIN/
CUMB).

Ronald Vieira Garcia
Licenciando em Ciéncias Naturais (UFPA/FACIN/
CUMB).

Josiney Farias de Araujo

Licenciado em Ciéncias Naturais (UFPA/FACIN/
CUMB), Mestrando em Ecologia (PPGECO/
UFPA).

Simonny do Carmo Simoes Rolo de Deus
Licenciada em Quimica (UFPA), Doutora em

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2

MAQUINAS DE FRANGO

Quimica (UFPA), Instituto Tecnolégico VALE
Desenvolvimento Sustentavel.

Ricardo Jorge Amorim de Deus

Doutor em Quimica (UFPA), Universidade Federal
do Para (UFPA), Instituto de Ciéncias Biologicas
(ICB).

Manolo Cleiton Costa de Freitas
Doutor em Quimica (UFPA), Professor Adjunto e
Diretor (FACIN/UFPA/CUMB).

Leandro Marques Correia

Licenciado em Quimica (UFC), Bacharel em
Quimica Industrial (UFC), Licenciado em Ciéncias
Bioldgicas (UNIASSELVI), Especialista em
Metodologia do Ensino de Biologia e Quimica
(UCAM), Especialista em Gestao Ambiental (FVJ),
Mestre e Doutor em Engenharia Quimica (UFC),
Servidor Publico Federal (UFPA/CUMB),

Imcleleufc@yahoo.com.br

RESUMO: A producéo de sabao utilizando 6leo
residual oriundo de maquinas de frango assado
vem sendo uma alternativa ambientalmente
correta, pois o residuo que seria descartado
inadequado ao meio ambiente se tornou
uma fonte viavel tanto econbmico quanto
ambiental. O descarte de residuo oleoso, uma
vez que € lancado na rede de esgotamento
sanitario, ocasionam entupimentos nas
tubulagdes, quando langcado ao solo causa

impermeabilizacdo e contaminagcdo por
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metais toxicos presentes no 6leo residual, ocorrendo a contaminagcdo dos corpos
hidricos, principalmente nos ambientes pluviais da cidade de Breves (PA). Diante da
problematica o presente trabalho tem como objetivo utilizar o 6leo de maquina de
frango comercializado no Mercado Municipal de Breves para producdo de sabdo. A
metodologia para a preparacao do sabao foi através da reacao de saponificagao, o 6leo
residual de maquina de frango assado foi coletado no Mercado Municipal de Breves. A
caracterizacao do 6leo foi realizada a fim de se conhecer algumas propriedades fisicas
e quimicas, também foi aplicado um questionario para os comerciantes produtores
do 6leo residual que tratam de informacdes em relacdo ao nivel de entendimento
dos entrevistados em relacdo aos danos ambientais que o descarte do residuo pode
causar. Através dos resultados obtidos podemos ver que a maioria dos entrevistados
tem conhecimento sobre coleta seletiva e reconhecem a importéncia da reciclagem
do Oleo para o meio ambiente. Dessa forma, chegamos a conclusao que a utilizacao
do 6leo residual oriundo de maquinas de frango para producdo de sabdo, € uma
alternativa viavel que pode diminuir os prejuizos causados ao meio ambiente.
PALAVRAS-CHAVE: 6leo residual; maquinas de frangos; descarte; saponificagao.

SOAP PRODUCTION USING RESIDUAL OIL FROM PROCESSING CHICKEN
MACHINES

ABSTRACT: The production of soap using residual oil from roasted chicken machines
has been an environmentally friendly alternative, as the waste that would be discarded
inappropriate to the environment has become a viable source, both economically and
environmentally. The disposal of oily waste, once it is released in the sewage network,
causes clogging in the pipes, when released to the soil it causes waterproofing and
contamination by toxic metals present in the residual oil, occurring to the contamination
of water bodies, mainly in rainy environments city of Breves (PA). In view of this problem,
the present work aims to use chicken machine oil sold in the Mercado Municipal de
Breves for soap production. The methodology for the preparation of the soap was
through the saponification reaction, the residual oil from the roasted chicken machine
was collected at the Mercado Municipal de Breves. The characterization of the oil was
carried out in order to know some physical and chemical properties, a questionnaire
was also applied to the merchants producing the residual oil that deal with information
regarding the level of understanding of the interviewees regarding the environmental
damage that the disposal of the oil residue can cause. Through the results obtained, we
can see that most of the interviewees are aware of selective collection and recognize
the importance of recycling oil for the environment. Thus, we came to the conclusion
that the use of residual oil from chicken machines for the production of soap is a viable
alternative that can reduce the damage caused to the environment.

KEYWORDS: waste oil; machinery of chicken; disposal; saponification.
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11 INTRODUCAO

A histéria do sabao teve comeco em Roma, pois foi segundo uma lenda, que
a palavra saponificacdo tem a sua origem no Monte Sapo, onde eram realizados
sacrificios de animais. No entanto, a chuva levava uma mistura de gordura animal
derretida, com cinzas e barro para as margens do Rio Tibre. Essa mistura resultava
numa borra, que quando usada pelas mulheres deixava as roupas mais limpas. Os
romanos passaram a chamar essa mistura de sabao e a reacéo de obtencéo do
sabao de saponificagcdo de acordo com (WILDNER, 2011).

Por outro lado, o historiador Romano Plinio, o velho, menciona a preparacéao
do sabéo a partir do cozimento do sebo de carneiro com cinzas de madeira. De
acordo com sua descrigao, o procedimento envolve o tratamento repetido da pasta
resultante com sal, até o produto final (sabao) segundo (CATUZO, 2012).

Com o passar do tempo o uso do sabéao foi ficando cada vez mais comum, e foi
com o advento da revolugéo industrial em torno de 1789 em Londres a produgéo de
sabdo se mantinha em pequena escala, de produto grosseiro passa a ser de sabao
transparente e de alta qualidade (WILDNER, 2011).

SCHIMANKO & BAPTISTA (2009), em seus estudos reforcam que os sabdes
sao obtidos de gorduras animais (de boi, de porco, de carneiro, entre outros) ou de
Oleos (de algodao, de soja, de varios tipos de palmeiras, entre outros). As gorduras
e Oleos séo ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, denominados &cidos
graxos. Os lipidios mais simples contendo acidos graxos sado os triacilglicerois,
também comumente chamados triglicerideos. A hidrélise alcalina de glicerideos
€ denominada, genericamente, de reacdo de saponificacdo porque, numa reacao
desse tipo, quando é utilizado um éster proveniente de acidos graxos, o sal formado
recebe o nome de sabéo.

O sabao vendido nos comércios € feito a partir do uso de varios produtos
guimicos na sua composicao, entretanto, ja € muito comum a fabricacdo de sabao
utilizando 6leos e gorduras residuais. A fabricagcdo do sabao com 6leos e gorduras
residuais é muito facil e tem sido muito lucrativa, além de ajudar retirando o residuo
do meio ambiente (LIMA et al. 2014).

Ainda existem familias tradicionais de bairros populares ou até mesmo
geracdes modernas com consciéncia ambientais que prevalecem o processo de
fabricacao de sabéao caseiro para uso proprio e outros para arrecadag¢ao de renda
familiar comercializada os produtos em feira livre (COELHO, 2010).

VIEIRA et al. (2017) usaram como alternativa reaproveitar os residuos de
6leos e gorduras, contribuindo ndo sé com a preservacéao do meio ambiente como
também uma forma de obter renda e uma das saidas foi a reciclagem de 6leos

usados na producao de frituras através da saponificacdo, visando com isso uma

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 17




conscientizacdo ambiental da comunidade.

WILDNER & HILLIG (2012) verificaram que o 6leo e gordura residual sao muitos
utilizados atualmente na producao e consumo de alimentos fritos e pré-fritos, que
quando descartado inadequadamente gera graves danos ao meio ambiente, mas
que também ja comeca a ser reconhecido como residuo potencialmente reciclavel,
podendo servir como matéria-prima na fabricagcado de diversos produtos, tais como
biodiesel, tintas, 6leos para engrenagens, sabao e detergentes.

GOUVEA et al. (2014), investigaram o héabito de reciclar o 6leo de cozinha
usado em Alfenas, situada no sul de Minas Gerais e oferecer oficina de confecgao
de sabao, como forma de reciclagem do 6leo usado e formag¢do de multiplicadores.
As acbes de conscientizacao e estimulo a reciclagem do 6leo de cozinha, realizadas
neste trabalho trouxeram contribuicdo para a formagao de multiplicadores e para
minimizar a poluicdo ambiental causada pelo descarte indevido do 6leo comestivel
usado.

De acordo com SILVA et al. (2016) o sabao pode ser produzido artesanalmente
inclusive em casa, pois podem ser usados residuos de alguma fritura, com hidréxido
de sodio (NaOH), conhecido comercialmente como soda caustica podendo ser
encontrada em qualquer supermercado. O sabao artesanal geralmente é utilizado
para uso caseiro, atuando como agente de limpeza doméstica. A producédo de
sabao caseiro é muito importante ja que por meio dela é possivel reutilizar 6leos
gue normalmente seriam descartados nas redes de esgoto, causando sérios danos
ao meio ambiente.

As bases mais utilizadas nas reacdes de saponificacdo sao o hidroxido de
sodio (NaOH), que produz um sab&o mais duro, que se chama de sal de acido
graxo, conforme observado na Figura 1, e o hidroxido de potassio (sabdao mole).

R, le) R, O

OH
o
R, 3 NaOH
D — + OH
O HZO R, O Na+
% OH

Glicerol
o R, o-

Triéster

61 .
(6leos e gorduras) Sal de Acido Graxo

(sabao)

Figura 1. Reacé&o de saponificacéo.

Fonte: Dos préprios autores (2019).

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 17




Conforme Lima et al. (2014) estudaram a fabricacdo de “SABAO ECOLOGICO”
€ um projeto que busca contribuir para a melhoria de vida das comunidades. Ele
é biodegradavel e consegue ser decomposto por bactérias depois de usados. E
chamado de ecoldgico porque evita que o 6leo chegue aos rios e cause degradacéo
da agua e impermeabilizagéo do solo.

O objetivo deste artigo foi utilizar o 6leo residual oriundo de maquinas de frango
para producao de sabao ecolégico marajoara (SEM). O desenvolvimento do trabalho
foi realizado em etapas: (1) entrevista por meio de questionario avaliativo em relacéao
a geracao do 6leo residual de maquinas de frango; (2) coleta e caracterizacao do
Oleo residual de maquinas de frango; (3) produzir sabdo ecolégico marajoara a
partir do éleo residual de maquinas de frango.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Area de estudo

O Municipio de Breves (PA), pertencente a Mesorregidao do Maraj6. Localiza-
se no norte brasileiro ao sudoeste na Ilha de Maraj6, a uma latitude 01°40°’56 sul e
longitude 50°28°49” oeste. Com uma &rea total de 59.308,40 km?tomando como base
somatéria da area de seus municipios componentes) corresponde a cerca de 4,7 %
do Estado do Para (LIMA, 2005). Sua economia é baseada no extrativismo. Sua
populacédo em 2017 é estimada em 99.896 habitantes (PREFEITURA MUNICIPAL
DE BREVES, 2019) (Figura 2).

400 200 0 Km
|

! Datum CGS_WGS_1984

Figura 2. Localizagao do municipio de Breves, arquipélago do Marajo, Para.

Fonte: Dos préprios autores (2019).

O Mercado Municipal de Breves surgiu em meados da década de 40 e 50,
nessa época o mercado funcionava como uma feira ao ar livre, ali eram feitas trocas
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comerciais, entre os ribeirinhos do interior da cidade e os comerciantes do centro,
0s quais vendiam cacas, pescas e frutas de acordo com citado por Ledo (2009).
Atualmente, o Mercado Municipal funciona como uma das maiores Feiras Livres do
Marajo (Figura 3).

Figura 3. Mercado Municipal de Breves (PA).

Fonte: Dos préprios autores (2019).

2.2 Questionario por meio de entrevistas

Foi aplicado um questionario para 6 comerciantes produtores do 6leo residual
de maquinas de assar frango e com faixa etaria entre 18 a 53 anos. Tendo como
objetivo captar informacdes relativas a identificacao do entrevistado, processamento
do produto, destino dos residuos, com o objetivo de entender, onde sdo depositados
os residuos oleosos gerados pelos mesmos, assim como o nivel de entendimento
dos entrevistados em relacdo aos danos ambientais que o descarte inadequado
desses residuos pode gerar ao meio ambiente.

As perguntas do questionario sdo descritas a seguir: (1) Qual € o sexo dos
produtores vendedores do 6leo residual de maquinas de frango? (2) Qual é a
escolaridade dos vendedores do 6leo residual de maquinas de frango? (3) Qual é
o conhecimento dos comerciantes sobre a importancia do meio ambiente? (4) Qual
€ o destino do 6leo residual de maquinas de frango n&o mais utilizado? (5) Onde
joga o resto do 6leo residual de maquinas de frango, que nao é mais utilizado? (6)
Vocé conhece os danos causados pelo descarte inadequado do Oleo residual de
maquinas de frango? (7) Qual é quantidade média de frango, que s&o vendidos
por dia? (8) Qual é a quantidade de dleo residual de maquinas de frango produzida
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por dia? (9) Vocé ja ouviu falar em coleta seletiva do 6leo residual de maquinas de
frango usado? (10) Vocé ajudaria na coleta do Oleo residual de maquinas de frango?

2.3 Coleta do 6leo residual de maquinas de frango

A principal matéria-prima (6leo residual de maquinas de frango) para
preparacéo de sabao foi coletada no Mercado Municipal de Breves em embalagens
limpas de garrafas PET com capacidade para2 L e 5 L (Figura 4). O Oleo residual de
maquinas de frango foi transportado ao Laboratoério de Ciéncias Naturais (LACIN) da
Universidade Federal do Para (UFPA), Campus Maraj6-Breves (CUMB). Logo apés,
o Oleo residual de processamentos de maquinas de frango foi deixado em repouso
por 24 horas para a decantacéo das particulas soélidas e impurezas presentes.

Figura 4. Coleta do 6leo residual de maquinas de frango.

Fonte: Dos proprios autores (2019).

2.4 Composicao dos acidos graxos

Uma amostra de 50 mg do 6leo residual de maquina de frango foi adicionada
em um tubo de ensaio com rosqueado com tampa. Adicionou-se 4 mL do reagente
de saponificacéo, agitou-se o tubo vigorosamente e aqueceu-o em agua fervente
por 5 min. Logo ap6s o resfriamento do tubo, adicionou-se 5 mL do reagente de
esterificacdo, a fim de promover a metilacdo dos acidos graxos. Esfriou-se o tubo
e adicionou-se 4 mL da solucdo salina com 5 mL de éter de petréleo ou hexano,
agitando o tubo vigorosamente. A solucéo salina serve para remog¢éao da umidade
presente. Em seguida, resfriou-se o tubo, e retirou-se uma aliquota da fase
superior (organica). A aliquota foi analisada em cromatografo gasoso. As condi¢des
operacionais da analise estao descritas na Tabela 1. Para esta analise fez-se o0 uso
de um cromatégrafo a gas Varian CP-3800 equipado com uma coluna capilar CP-
WAX52CB e detector de ionizacdo de chama (FID).
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Parametro Valor

Fluxo da Coluna 1,0 mL.min
Temperatura do Detector (FID) 280°C
Temperatura do Injetor 250°C
Temperatura inicial do forno 70°C
Temperatura final do Forno 70-240 °C (5° C.min"); 240 ° C-10 min.
Fluxo do Split 50 mL.min"
Gas de Arraste N, (99,9999%)
Volume injetado 1,0 uL

Tabela 1. Condicdes operacionais da técnica de CG.
Fonte: CORREIA (2012).

As analises cromatograficas foram realizadas com base nos procedimentos
descritos da “American Oil Chemistry Society”- A.O.C.S. A metodologia descrita
serve para quantificacao de acidos graxos saturados e insaturados presentes em
gorduras e 6leos vegetais.

A identificagdo dos principais picos presentes de ésteres metilicos na aliquota
do 6leo residual de maquina de frango foi realizada em comparagdo com os tempos
de retencéo dos ésteres metilicos padréo, todos da marca Supelco, na concentracao
de 10 mg.L' de mistura de acidos graxos do carbono 16 até o carbono 20 (C16-C20),
0S quais séo correspondem aos acidos graxos mais importantes encontrados na
composicao quimica de gorduras e 6leos vegetais.

O calculo dos teores de acidos graxos foi baseado nas areas obtidas referentes
a cada acido graxo presente na amostra em relacdo a area total de todos os acidos
graxos presentes e corrigido o teor de acido graxo com um fator F, . para cada acido
graxo (Tabela 2), segundo a Equacgéo 1.

area do pico relativo ao acido graxo x 100 x fator F,

Acido graxo (%) = area total dos picos (Eq. 1).

O fator F,, € o fator de resposta ao detector para os diferentes ésteres metilicos
derivados dos acidos graxos. Os fatores (F,.) sédo mostrados na Tabela 2.

Ester Metilico Peso Molecular (g.mol") Fator F,, (adimensional)
16:0 270,46 0,945
18:0 298,52 0,953
18:1 326,57 0,957
18:2 280,45 0,952
18:3 280,45 0,952
20:0 326,57 0,957

Tabela 2. Fatores FAG para diversos ésteres metilicos de acidos graxos.
Fonte: Official Method Ce 1f — 96- American Oil Chemistry Society.
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Através da Equacéo 2 obtém-se a massa molar média (MMM) dos ésteres
metilicos oriundos da esterificacdo do 6leo vegetal. Onde: Ai = Teor em porcentagem
do éster i e MMi = Massa molar do éster i (g.mol").

Al MMi
MMM ésteres metilicos = Zl(a) x (M) (Eq. 2)

X(AD)

A massa molar (MM) do Oleo é calculada com base na Equacgao 3:

MM 6leo vegetal = (3 x MMM éteres metilicos) (Eq. 3)

O fator 3 aparece na Equacéo 3, uma vez que cada molécula de triglicerideo
produz trés moléculas de éster metilico, de acordo com ALCANTARA et al. (2000).

2.5 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo residual de maquina de frango

A caracterizagao fisico-quimica Oleo residual de maquina de frango foram
baseadas em normas do Instituto Adolf Lutz (1985), American Oil Chemists Society
(AOCS), Europeia (EN), American Society of Testing and Materials (ASTM) e
Associacédo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e na Resolugdo n°42 da Agéncia
Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). As propriedades

fisicas e quimicas e os métodos séo apresentados na Tabela 3.

Propriedades Métodos
indice de acidez ASTM D 664
indice de saponificacdo ADOLF LUTZ (1985)
Massa especificaa 20°C ASTM D 4052
Percentual de acidos graxos ADOLF LUTZ (1985)
Umidade ASTM D 1744
Viscosidade cinematica a 40 °C ASTM D 445

Tabela 3. Caracteriza¢do do 6leo residual de maquinas de frango.

Fonte: Dos proprios autores (2019).

2.6 Producao do sabao a partir do 6leo de maquinas de frango

A Figura 6 apresenta o fluxograma de producéo de sabao ecoldégico marajoara.
Primeiramente, filtra-se o 6leo residual de maquinas de frango com o auxilio de pano
de coar café, que teve como objetivo retirar as impurezas solidas presentes no 6leo.
Em seguida, com o auxilio de uma proveta de 1000 ml, mede-se 1 L de 6leo residual
em um balde de plastico, logo apds adiciona-se o hidroxido de sédio lentamente, o
qual foi preparado dissolvendo-se 135 g de NaOH em 140 mL de agua destilada,
que agita-se lentamente, durante 20 min, sendo que passado esse tempo, adiciona-
se 25 mL de alcool etilico comercial, logo em seguida, adiciona-se 25 mL de acido

acético comercial, agita-se por 5 min. Em seguida, adiciona-se o corante liquido ou
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na forma de p6 e 20 mL da esséncia ou 50 mL do amaciante doméstico. Por fim,
mexeu-se até engrossar a massa do sabdo. Despeja-se a mistura nas forminhas
de madeira e deixa-se seca por aproximadamente 48h. Desenforma-se o sabéo.
Deixa-se o0 sabao secar por mais 10 dias.

[ 1 L de 6leo residual ]

l

‘ 135g de NaOH (98% Pureza)
140 mL de H,O destilada

[ 20 gotas de corante ]

l

+ ‘ 20 mL de esséncia ou

l Agitacao por 20 min

50 mL de amaciante

| 25mL de C,H,0 - 96°GL |

Agitagdo por 5 min

| 25 mL de CH;COOH (4%p/p) |

Etapa fisica
Agitaciio por 5 min

Etapa quimica

Figura 5. Fluxograma de produgéo de sab&o ecolégico marajoara.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A pesquisa foi dividida em duas etapas: inicialmente foi coletado o 6leo
residual para producao de sabao e buscou-se conhecer o potencial de geracao e
aproveitamento dos 6leos residuais do Mercado Municipal de Breves. Para atender
esses objetivos, foram aplicados questionarios aos comerciantes de frango assado
do local.

Os questionarios foram aplicados no local de comercializacdo do frango
assado no momento das suas atividades diarias. A partir dos questionarios aplicados
observou-se que ao que se refere ao sexo dos produtores de 6leo residual de
maquinas de frango, foi observado que 83% s&o do sexo masculino e apenas
17% do sexo feminino. O que mostra que a maioria dos entrevistados € do sexo
masculino (Figura 6).
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B Masculino ®Feminino

Figura 6. Sexo dos produtores de 6leo

Fonte: Dos proprios autores (2019).

Foram obtidas a seguintes respostas segundo a escolaridade dos entrevistados
dos produtores de 6leo, que 50% deles possuem o ensino fundamental, 17% ensino
médio e 33% possui 0 ensino superior. A partir dos dados obtidos é possivel constatar
gue pelo menos metade dos entrevistados possuem o ensino fundamental, enquanto

gue uma minoria possui 0 ensino médio como indica a Figura 7.

# Ensino fundametal ®Ensino médio ™ Ensino superio

Figura 7. Escolaridade dos vendedores de frango.

Fonte: Dos proprios autores (2019).

Em relagcdo ao conhecimento sobre a importancia do meio ambiente para sua
vida. De acordo com os resultados 83% dos entrevistados responderam que sim,
e apenas e 17% responderam que nao. Conforme pode ser observado na figura 8:
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Figura 8. Conhecimento da importancia ao meio ambiente.
Fonte: Dos proprios autores (2019).

De acordo com os dados obtidos sobre o destino do éleo residual ndo mais
utilizado, a Figura 9 indica que cinco dos entrevistados jogam fora, enquanto que os

demais doam para alguém reutilizar.

B Descarte ®Doacdo

Figura 9. Destino do 6leo ndo mais utilizado.

Fonte: Dos proprios autores (2019).

O fato do municipio de Breves ndo haver coleta seletiva do 6leo de cozinha e
nem programas de trocas de 6leo por descontos em conta doméstica, acarreta em
despejos inadequados deste produto.

Diante da pesquisa com os produtores de 6leo no mercado municipal, dois dos
participantes afirmaram jogam o 6leo na pia, onde 0 mesmo da acesso ao rio da
cidade, sendo que um entrevistado respondeu que é jogado diretamente no solo,
enquanto que os demais (trés entrevistados) correspondente na Figura 10 como
outra resposta, relataram que o 6leo é reaproveitado na alimentacdo de animais e/
ou embalados e jogados no lixo.
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mPia mSolo mOutros

Figura 10. Onde joga o resto de 6leo residual.

Fonte: Dos préprios autores (2019).

Quanto ao que se refere a pergunta sobre os danos causados pelo descarte
inadequado do 6leo residual, observa-se que 67% tém o conhecimento dos danos
ocasionados pelo éleo de cozinha, e 33% responderam que nao conhece os danos
ocasionados ao meio ambiente como apresenta na Figura 11.

ESim ®ENio

Figura 11. Danos causados pelo descarte inadequado do 6leo residual.

Fonte: Dos proprios autores (2019).

A Figura 12 indica em média a quantidade de frangos vendidos por dia, sendo
qgue um entrevistado vende em média de dez a quinze frangos diariamente, dois dos
qguestionados consegue vender uma faixa de 15 a 20 frangos, e os trés restantes
optou pela resposta entre 20 a 30 frangos vendidos diariamente.
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Hentre 10 a 15 ®entre 15 420 ®entre 20 a25

Figura 12. Quantidade média de frango que sao vendidos por dia.

Fonte: Dos proprios autores (2019).

A Figura 13 apresenta a quantidade de 6leo gerada durante o processamento
do frango assado referente ao dia, que o0 mesmo depende da quantidade vendida
de frangos. A maioria dos entrevistados (3 produtores) em média utiliza entre 2 a 3
litros de 6leo por dia. Entre 1 a 2 litros (2 entrevistados), e variando entre 3 a 4 litros
diarios apenas (1 entrevistado), pois 0 mesmo fazia uso de duas maquinas de assar
frango no seu empreendimento.

mentrel 2L mentre2 A3L mentre3 a4 L

Figura 13. Quantidade de 6éleo residual de maquinas de frango produzida por dia.

Fonte: Dos préprios autores (2019).

Na Figura 14 é destacado: j4 havia escutado falar em coleta seletiva do 6leo.
Dos seis entrevistados cinco ja tinham ouvido falar, nas midias de comunicacéo e
até sobre o reaproveitamento do mesmo, porém nédo na cidade de Breves. Enquanto
que apenas um nunca tinha ouvido falar sobre a coleta seletiva do éleo.
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= Sim =Nio

Figura 14. Coleta seletiva do 6leo residual.

Fonte: Dos proprios autores (2019).

No grafico acima representado pela pergunta se o entrevistado ajudaria na
coleta de éleo residual de maquinas de frango, em sua totalidade responderam que
sim e se disponibilizaram a coletar em garrafas de 5 litros e doar o 6leo usado para
ajudar o projeto na coleta seletiva de 6leo para fabricacdo de sabéo (Figura 15).

= Sim =Nio

Figura 15. Ajudaria na coleta do 6leo residual de frango

Fonte: Dos proprios autores (2019).

3.1 Caracterizacao do 6leo residual de maquinas de frango

Pode ser observado através da Tabela 4, que os acidos graxos encontrados no
6leo residual de maquinas de frango foram o acido miristico (0,9%), acido palmitico
(283,9%), acido palmitoléico (6,8%), acido estearico (6,3%), acido oléico (45,3%),
acido linoléico (15,3%) e a-linolénico (0,6%). O indice de acidez (IA) do 6leo de
maquinas de frango foi igual a 1,80 + 0,10 mg de NaOH/g de 6leo, com pode ser
observado na Tabela 5.

O indice de saponificacao (IS) do 6leo de maquinas de frango foi igual a 200,75
+ 1,75 mg de NaOH/g de 6leo (Tabela 5). A umidade do 6leo de maquinas de frango
éigual a 1,20 +0,2%, cujo valor esta de acordo com a Norma n° 49, de 22 dezembro




de 2006, que estabelece o teor de umidade deve esta menor ou igual a 0,10% p/p.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores encontrados para a viscosidade

cinematica a 40 °C e massa especifica a 20 °C foram respectivamente de 27,50 +

0,85 mm2.s' e 918 + 6 kg.m™.

Acidos graxos Porcentagem (%)
Miristico (C14:0) 0,9
Palmitico (C16:0) 23,9
Palmitoléico (C16:1) 6,8
Estearico (C18:0) 6,3
Oléico (C14:0) 45,3
Linoléico (C18:0) 15,3
a-linolénico(C14:0) 0,6
b3 100

Tabela 4: Composicao de &cidos graxos no 0Oleo residual de frango.

Fonte: Dos proprios autores (2019).

Parametros Resultado obtido
indice de acidez (1A) 1,80 + 0,10 mg de NaOH/g de 6leo
indice de saponificacao (IS) 200,75 = 1,75 mg de NaOH/g de 6leo
Massa especifica (ME) 918 + 6 kg.m™
Umidade (U) 1,20 £ 0,2%
Viscosidade cinematica (VC) 27,50 £ 0,85 mm2.s™

Tabela 5: Pardmetros fisico-quimico no 6leo residual de frango.

Fonte: Dos proprios autores (2019).

3.2 Producao do sabao ecoldégico marajoara

A producdo do sabdo ocorre por meio da reacdo entre os acidos graxos

presentes no Oleo residual de maquinas de frango e a base forte (NaOH), conforme

visualizado na reacéo (Figura 16) conhecida como saponificagao.

V4
R, — C
I
O
R, C O CH 7
o ‘ R, C
‘ H,O O" Na~
R, C 0 CH  + 3NaOH —— ) *
(o) a .
‘ ‘ R, C .
R —C — 0 — CH, 0" Na'
Triglicerideo N
Sabao
Figura 16: Reacéo de saponificagéo.
Fonte: Dos préprios autores (2019).
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O processo de fabricacdo do sabao ecolégico em barra foi desenvolvido
manualmente, porém foram feitos véarios testes até que se chegasse a um resultado
satisfatorio. A Figura 17 apresenta o sabao ecolégico marajoara obtido segundo o
item 3.6. na secao de materiais e métodos.

Figura 17. Produgéo do sab&o ecolbgico marajoara.

Fonte: Dos proprios autores (2019).

Para producao do sabao, sdo necessarios alguns reagentes quimicos, como:
a) O acido acético também conhecido como &cido etanoico € um acido carboxilico,
saturado e de cadeia aberta em sua forma impura é popularmente chamado de
vinagre, sendo soluvel tanto em meio polar quanto apolar, além do que oferecem
vantagens na integridade da reac¢do de saponificacdo, como rapidez na converséo,
isso se deve a solubilizacdo da matéria graxa; b) O alcool etilico possui carater acido
mais fraco que a agua nao reagindo com as bases, possuindo em sua molécula uma
parte polar (hidroxila) que é chamada hidrofilica e outra apolar (hidrocarboneto)
chamada de hidrofobica. A cadeia carbdnica pequena apresentam caracteristicas
polares, enquanto que os alcoois de cadeia grande possuem caracteristicas
apolares. A mistura do alcool etilico com a gordura ocorre a neutralizacdo com o
hidréxido de sodio, produzindo um sabéao transparente; c) A esséncia ou amaciante,
gue é usada para dar o aroma ao sabao, pois a gordura do frango assado possui um
mau cheiro; d) O corante que € usado na confec¢éo do sab&o ecoldgico € a anilina,
pois ela é soluvel em &agua, alcool e 6leo. Os corantes sdo usados como recurso
para fazer uma diferenciagcdo da cor com sua esséncia; e) O reagente quimico
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principal é o Hidroxido de sddio (NaOH) conhecido como soda caustica que € uma
base forte, ou seja, tem tendéncia a receber protons. A soda caustica dissolve-se
gquase completamente em agua e alcool etilico, liberando uma grande quantidade
de ions OH" que se dissociam facilmente em solucao, além de reagir com 6leos e

gorduras atuando como agente de limpeza.

3.2.1 Atuacdo do sabéao na limpeza

Os sabdes sao utilizados para remover certas impurezas que a agua por si
s6 ndo consegue remover, como por exemplo, os 6leos e gorduras. Isso ocorre por
qgue as moléculas de agua sao polares e as moléculas de 6leos ou gorduras séao
apolares, portanto as moléculas ndo interagem entre si. Essa interagdo ocorre a
partir da formacao de micelas, que sao particulas de 6leo envolvidas por moléculas
de sabéo, onde a parte apolar do sabao interage com o éleo e parte polar interage
com as moléculas de agua por meio de micelas. Na Figura 18 representa o exemplo
de uma estrutura de uma molécula de sabao, onde a parte azul representa a parte
apolar (hidrofébica), capaz de interagir com os Oleos e gorduras e em vermelho
apresenta a parte polar (hidrofilica), capaz de interagir com a agua de acordo com
Silva et al. (2016).

Figura 18. Estrutura de uma molécula de sab3o.
Fonte: Silva et al., 2016.

Apbs a produgéo do sabao foi realizado o teste para ver se o sabéo realmente limpa e chegamos
a conclusao que obtemos um sab&o de consisténcia firme, espumante e eficiente na limpeza de loucas
gordurosas. O sabao ecolbgico foi testado e aprovado (Figura 19).

Figura 19. Teste do sab&o atuando na limpeza.

Fonte: Dos préprios autores (2019).
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41 CONCLUSOES

O trabalho teve como proposta a produg¢éo de sabao ecoldgico utilizando 6leo
residual visando diminuir a problematica criada pelo descarte inadequado do 6leo
residual. Diariamente geramos diversos tipos de residuos, e o 6leo € sem duvida um
dos que possuem uma dificil destinacéo final, devido a sua insolubilidade em agua,
seu forte poder de contaminacao do solo e dos mananciais, causando grandes danos
ambientais. A producéo do sabao foi feita por meio da reacdo de saponificacao,
onde os acidos graxos presentes no 6leo residual reagem com a soda caustica.
De acordo com os dados obtidos, observou-se que é possivel produzir sabao
artesanal de boa qualidade a partir do 6leo residual, uma vez que sua reciclagem
€ um processo viavel tanto econédmico quanto ambiental. Obtemos bons resultados
através do questionario que foi destinado aos feirantes vendedores de frango
assado em maquinas. Observando os resultados podemos dizer que este trabalho
demonstrou que é possivel reutilizar residuos oleosos usando como alternativa
a coleta seletiva deste 6leo e sua reciclagem, transformando o dispensavel em
produtos uteis. A coleta do 6leo pode contribuir para a producao de sabdo, que é
uma alternativa de reutilizacdo do residuo liquido, gerando um produto de baixo
custo que pode ser usado diariamente e consequentemente diminuindo os impactos
ambientais ocasionados pelo descarte inadequado do mesmo.
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RESUMO: O aluminio pode ingressar no
ser humano por via digestiva por meio de
alimentos, aditivos, antidcidos e outros
medicamentos a base de hidroxido de
aluminio e ainda por ingestao de agua potavel.
Neste trabalho determinou-se a qualidade
do arroz servido para os consumidores que
frequentam os restaurantes self-service do
bairro Cidade Operaria em Sao Luis — MA,
por meio da determinagcédo do teor de aluminio
em arroz cozido em panelas de aluminio e/
ou acgo inox. Primeiramente realizou-se uma
investigacéo qualitativa sobre os utensilios de
cozinha utilizados pelos restaurantes. A seguir
foram realizadas as analises quantitativas,
por complexometria, para determinacdo do
teor de aluminio nas amostras de arroz cru e
cozido. Os resultados médios obtidos para as
amostras de arroz cru e arroz cozido foram
comparados a fim de verificar-se a possivel
transferéncia desse metal durante a coc¢ao do
arroz em panelas de aluminio e/ou ago inox.
Os resultados encontrados demonstraram que
os teores de aluminio em todas as amostras
representativas de arroz cozido foram superiores
aos teores encontrados em todas as amostras
representativas de arroz cru, verificando-se
assim que ocorreu dissolugcdo de aluminio

durante o cozimento de arroz em panelas de
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aluminio. Nas condi¢cbes experimentais adotadas, conclui-se que ocorre transferéncia
de aluminio para o arroz quando cozido em panelas de aluminio sendo que os valores
de dissolucdo do metal ndo sdo significativos. Convém ressaltar que esse tipo de
alimento é de rapida coc¢ao colocando o alimento pouco tempo em contato com o
aluminio.

PALAVRAS-CHAVE: Alimentos, Ingestdao, Metais Pesados, Complexometria,
Toxicidade.

COMPLEXOMETRIC ANALYSIS OF ALUMINUM IN COOKED RICE IN ALUMINIUM
AND/OR INOX PANS, IN RESTAURANTS OF SAO LUIS - MA

ABSTRACT: Aluminium can enter human beings digestively through food, additives,
antacids and other medicines based on aluminium hydroxide and through drinking
water intake. In this work it was determined the quality of the rice served for consumers
attending the self-service restaurants of the Cidade Operaria neighborhood in Sao Luis
—MA, by determining the aluminum content in cooked rice in aluminum and/or stainless
steel pans. Initially, qualitative research was carried out into the kitchen utensils used
by restaurants. Next, quantitative analyzes were performed, by complexometry, to
determine the aluminum contentin the raw and cooked rice samples. The average results
obtained for the raw rice and cooked rice samples were compared in order to verify the
possible transfer of this metal during the cooking of rice in aluminum and/or stainless
steel pots. The results found showed that the levels of aluminum in all representative
samples of cooked rice were higher than the levels found in all representative samples
of raw rice, thus verifying that aluminum dissolution occurred while cooking rice in
aluminum pots. In the experimental conditions adopted, it is concluded that aluminum
transfer to rice occurs when cooked in aluminum pots and the metal dissolution values
are not significant. It is worth noting that this type of food is fast cooking by putting the
food in contact with the aluminum.

KEYWORDS: Foods, Intake, Heavy metals, Complexometry, Toxicity.

11 INTRODUCAO

A dieta é considerada a principal fonte de ingestéo de aluminio para o homem
sendo que o aluminio pode ser incorporado aos alimentos por meio da agua, do
meio ambiente ou como aditivo para uso alimenticio (CAC, 2016).

Segundo Macarovscha (2011) esse elemento apresenta grande interesse,
uma vez que esta relacionado a doencgas degenerativas como Alzheimer, Parkinson
e esclerose. O aluminio tem efeitos toxicos acumulativos e ndo ha relatos de
necessidade biologica estabelecida em humanos.

Atoxicidade em relacao ao aluminio é relativa a exposicao excessiva, porém os
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aspectos toxicologicos de aluminio consumido oralmente sdo poucos conhecidos. O
elemento é pouco absorvido nos intestinos e as pequenas quantidades absorvidas
das dietas normais sdo excretadas pelos rins saudaveis, de modo que nenhum
acumulo ocorra (MACAROVSCHA, 2011).

O aluminio € um material aprovado para uso em contato com alimentos de
acordo com a legislacao brasileira (RDC n.20/2007). Em relagdo a seu uso na
fabricacdo de utensilios de cozinha, um estudo realizado no Brasil com utensilios
de aluminio avaliou a migracdo de aluminio na preparacao de diversos alimentos,
concluindo que a quantidade de aluminio transferida para os alimentos € muito
baixa em relagdo ao valor de Ingestdo Semanal Toleravel Proviséria de 1mg/kg de
peso corpoéreo estabelecido pelo JECFA (Joint FAO/WHO Expert Committeeon Food
Additives), 6rgdo da FAO/OMS para avaliacao de risco de aditivos em alimentos
(ANVISA, 2017).

Entretanto inUmeros trabalhos cientificos apontam para a possibilidade dos
alimentos absorverem aluminio quando preparados em panelas de aluminio e aco
inox, afetando a saude humana, como a pesquisa realizada por Bocalon (2005). O
trabalho encontrou quantidades excessivas do metal em amostras cozidas de arroz
e feijdao. A pesquisa também constatou que essa transferéncia depende do tipo
de utensilio, da agua corrente e de alguns alimentos, cresce com o uso do sal em
maior quantidade e com o pH mais basico. No cozimento do arroz por 10 minutos,
na panela de aluminio, a concentragcao do metal quase dobrou e na de acgo inox, o
aumento passou de 130%, comparando-se ao arroz nao lavado. No feijao, cozido
na panela de aluminio, a concentracdo do metal subiu aproximadamente 35% em
relacdo ao grao néo lavado.

A pesquisa feita por Bassioni (2012) também determinou uma grande
quantidade de aluminio em alimentos, porém por meio da lixiviagdo do aluminio
no cozimento de alimentos através de folhas de aluminio. A autora também afirma
que a folha de aluminio usada na culinaria fornece um canal facil para o metal
entrar no corpo humano e que a folha de aluminio ndo é adequada para cozinhar
especialmente os alimentos acidos. Também é possivel que 0 consumo excessivo
de alimentos cozidos com papel aluminio possa trazer sérios riscos a saude.

Nesse contexto, pretende-se com o presente estudo, determinar a qualidade
do arroz consumido pela populacao maranhense que frequenta os restaurantes self-
service do bairro Cidade Operaria em Sao Luis — MA, por meio da determinacéo
complexométrica do teor de aluminio em arroz cozido em panelas de aluminio e/ou
aco inox, servidos nesses estabelecimentos.
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2| METODOLOGIA

2.1 Teste preliminar do método complexométrico para determinacao do teor de

aluminio em amostras de arroz cru e cozido.

O teste preliminar foi realizado com apenas uma amostra de arroz cru. Apos o
cozimento do arroz em panela de aluminio realizou-se a analise quantitativa do teor
de aluminio por complexometria, tanto na amostra de arroz cru quanto na amostra
cozida, seguindo-se a metodologia proposta por VOGEL (1981) e BATISTA, et al.
(2010).

2.2 Determinacao por complexométria do teor de aluminio nas amostras de arroz

nos restaurantes.

ApbOs o levantamento de restaurantes self-service que utilizam panelas de
aluminioeouagoinox nacoc¢aode arroz, foram adquiridas, nestes estabelecimentos,
sete amostras representativas de arroz cru e sete amostras representativas de
arroz cozido, em porcoes de 50g para arroz cru e 100g para arroz cozido, todas
devidamente acondicionadas, na forma individual, em sacos plasticos (arroz cru) e
em marmitas de isopor novas (arroz cozido), previamente identificadas. As Figuras
1 e 2 ilustram as amostras de arroz cru e cozidos coletadas.

A seguir, as amostras foram levadas para o laborat6rio de Quimica Analitica do
Curso de Quimica da UEMA, para extracdo do aluminio e posterior determinacao
do seu teor.

Figura 1. Amostras representativas de arroz cru coletadas nos restaurantes da Cidade Operaria
em Sao Luis — MA.
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Figura 2. Amostras representativas de arroz cozido coletadas nos restaurantes da Cidade
Operaria em Sao Luis — MA.

2.3 Padronizacao da solucao de EDTA

A solucdo de EDTA 0,1 mol. L' foi padronizada na presenca do indicador
Negro de Eriocromo T, utilizando solugéo padréao de sulfato de zinco 0,01 mol. L
(BACCAN et al., 2005). Foi obtido um fator igual a 0,998.

2.4 Extracao do aluminio

A extracdo de aluminio foi realizada pelo método via Umida, pesando-se
10,0000g de cada amostra de arroz cru e cozido que foram solubilizados com
25 mL de HCI 1,0mol.L", e deixados em repouso (overnight), em seguida foram
aquecidos a uma temperatura de 36,5 °C por uma hora, resfriados a temperatura
ambiente e filtrados. A parte liquida do sistema heterogéneo bifasico foi transferida
para um baldo volumétrico de 25 mL, e analisada quanto ao teor de aluminio por
titulacéo Indireta (VOGEL, 1981).

A quantidade de aluminio nas amostras foi determinada por meio de titulagao
complexométrica, utilizando o EDTA (&cido etilenodiaminotetra-acético) como
agente complexante dos ions aluminio.

Foi aplicado o teste de Tukey para comparar se houve diferencas entre
as médias dos valores obtidos apds as repeticoes analiticas, em cada amostra
representativa com o auxilio do software estatistico, 0 PAST. Os resultados obtidos
foram comparados com valores de referéncia citados na Literatura.

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 18




31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Investigacao qualitativa sobre os utensilios de cozinha utilizados pelos

restaurantes da Cidade Operaria, no cozimento do arroz

Para obtencdo dos dados referentes aos utensilios de cozinha utilizados na
coccéo de arroz foram visitados 10 (dez) restaurantes self-service localizados na
Cidade Operaria Sao Luis — MA, onde se observou que em todos os restaurantes
os tipos de utensilios manuseados sao de aluminio.

Apds o término da investigacao, foram escolhidos, aleatoriamente, 07 (sete)
estabelecimentos para a aquisicéo das 07 (sete) amostras representativas de arroz
cru e 07 (sete) amostras representativas de arroz cozido dos quais em todas as
amostras o arroz tem classificagao do tipo 1.

3.2 Teste preliminar do método complexométrico para determinacao do teor de

aluminio em amostras de arroz cru e cozido

Foi realizado o teste preliminar utilizando amostras de arroz cru e cozido. O
cozimento do arroz foi realizado em panela de aluminio. A amostra de arroz cru foi
acondicionada em saco plastico e a amostra de arroz cozido, em marmita de isopor.

Os teores de aluminio obtidos na analise preliminar das amostras foram de
1,881 mg/10g para o arroz cru e 2,061 mg/10g para o arroz cozido.

Os resultados obtidos mostraram que a metodologia proposta para a realizagao
deste trabalho Vogel (1981) e Batista et al. (2010) detectou niveis de aluminio
semelhantes aos citados na literatura em trabalhos desenvolvidos utilizando
métodos instrumentais. Portanto seguiu-se com o desenvolvimento das etapas
citadas na pesquisa.

3.3 Determinacao do teor de aluminio

A quantidade de aluminio nas amostras foi determinada por meio de titulagéo
complexométrica, utilizando o EDTA como agente complexante dos ions aluminio.

Os valores obtidos nas trés repeticdes analiticas para obtencéo dos teores
de aluminio nas amostras de arroz cru e cozido, expressos em mg/10g de arroz,
bem como o teor médio obtido na analise de cada amostra e o desvio-padrao estao
apresentados na Tabela 1.
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Teor de Aluminio em mg/10g

Restaurantes de Arroz Média s CV%
Massa 1 | Massa2 | Massa 3

R1 1,593 1,62 1,593 1,602 0,016 0,973

R2 2,16 2,133 2,16 1,368 0,016 1,139

R3 1,377 1,35 1,377 2,151 0,016 0,725

R4 2,295 2,268 2,295 2,286 0,016 0,682

R5 2,133 2,16 2,133 1,422 0,032 2,193

R6 1,404 1,458 1,404 1,881 0,016 0,828

R7 1,89 1,89 1,863 2,142 0,016 0,727

Tabela 1. Amostras de Arroz cru, teores de aluminio e teores médios de aluminio, desvio padrao
(s) e coeficiente de variagéo (CV).

Observa-se que os teores médios de aluminio obtidos variaram entre 1,368
mg a 2,286 mg/10g de amostra de arroz.

Todos os valores obtidos para o desvio padréo (s) séo relativamente pequenos
confirmando a boa precisdo das analises desenvolvidas em triplicata.

A analise estatistica dos dados evidenciou que todas as amostras se
apresentaram semelhantes entre si, visto que o coeficiente de variacédo (CV)
calculado entre elas foi pequeno, com valor maximo de 2,193%.

Em relac&o as amostras de arroz cozido, os valores obtidos nas trés repeticoes
analiticas para obtencdo dos teores de aluminio, expressos em mg/10g de arroz,
bem como o teor médio obtido na analise de cada da amostra, estdo apresentados

na Tabela 2.
Teor de Aluminio em mg/10g de Arroz
Restaurantes g9 Média s CV%
Massa 1 Massa 2 Massa 3
R1 1,89 1,863 1,89 1,881 0,016 0,828
R2 2,214 2,187 2,214 2,205 0,016 0,707
R3 1,485 1,512 1,485 1,494 0,016 1,044
R4 2,376 2,43 2,349 2,385 0,042 1,729
R5 2,565 2,538 2,565 2,556 0,016 0,609
R6 2,16 2,16 2,133 2,151 0,016 0,725
R7 2,214 2,295 2,214 2,241 0,047 2,086

Tabela 2. Amostras de arroz cozido, teores de aluminio, teores médios de aluminio, desvio
padrao (s) e coeficiente de variagdo (CV).

Observa-se que os teores médios de aluminio obtidos variaram entre 1,494mg
a 2,556 mg/10g de amostra de arroz.

Todos os valores obtidos para o desvio padré&o (s) s&o relativamente pequenos
confirmando a boa precisdo das analises desenvolvidas em triplicata.

A analise estatistica dos dados evidenciou que todas as amostras se
apresentaram semelhantes entre si, visto que o coeficiente de variacdo (CV)
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calculado entre elas foi pequeno, com valor maximo de 2,086%.
A comparacgao entre os teores médios de aluminio encontrado das amostras
de arroz cru e cozido séo apresentados na Tabela 3.

Teor Médio Teor Médio Aumento g T_eor de
Restaurantes (mg/10g arroz cru) (mg/1 0_g arroz Aluminio

cozido) (mg/10g arroz cru)

R1 1,602 1,881 0,279

R2 1,368 1,494 0,126

R3 2,151 2,205 0,054

R4 2,286 2,385 0,099

R5 1,422 2,151 0,729

R6 1,881 2,241 0,360

R7 2,142 2,556 0,414

Tabela 3: Comparacgéo dos teores de Aluminio nas amostras de arroz cru e cozido.

Em todas as amostras houve um aumento no teor de aluminio ap6s a cocg¢éo
do arroz em panelas de aluminio. O aumento observado variou entre 0,054mg a
0,729mg/10g de amostra de arroz. Estes resultados estdo de acordo com os citados
na literatura em diversos trabalhos onde os autores realizaram a analise quimica
instrumental.

De acordo com a Associagcdo Brasileira do Aluminio — ABAL (2020) as
concentragcdes de aluminio nos alimentos s&o tipicamente baixas, usualmente
inferior a 5 mg/Kg e torna-se suscetivel a variagées. Sua concentracdo mais elevada
€ encontrada em conservas de picles e queijos, além de fermentos. Portanto,
dependendo dos habitos alimentares individuais, a sua ingestdo diaria varia de
3 a 36 mg/dia. Assim sendo, o conteudo de aluminio nos alimentos, apesar de
pequeno pode ser mais elevada do que a média estimada. A quantidade do aluminio
adicionado ao alimento durante a coccao em utensilios deste material chega a ser
de 0,7 mg/10g de alimentos.

No trabalho de Garcia (2014) o teor de aluminio encontrado nas amostras de
arroz cozido em panelas de aluminio, foi superior as amostras de arroz cozido em
panelas livres de aluminio, em 0,01% em massa. O teor de aluminio foi determinado
por Fluorescéncia de Raios X e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X.

Na pesquisa de Dantas (2007), foi constatado que o teor de aluminio em
amostras de arroz cozido (0,620 mg/10g de arroz) foi superior as amostras de arroz
cru (0,354 mg/10g de arroz), tendo sido quantificado por espectrometria de emisséo

atbmica induzida por plasma.
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3.4 Analise estatistica dos resultados

A analise estatistica foi realizada por meio da analise de variancia (ANOVA)
para amostras de arroz cru e arroz cozido. Os valores de F obtidos para arroz cru
(F =0,00074) e para arroz cozido (F = 0,00539) sdo menores que os valores de F
critico (F critico =3,55456) o que indica que ndo houve diferenca significativa entre
os teores de aluminio encontrados em amostras de arroz cru e arroz cozido.

As médias relativas aos teores de aluminio nos dois tipos de arroz estudados
(cru e cozido) foram comparadas pelo Teste de Tukey. Os resultados obtidos a um
nivel de confianca de 95% indicam valores de p>0,05 confirmando que nao houve
diferenca significativa entre os teores de aluminio encontrados nas amostras de

arroz cru e arroz cozido.

41 CONCLUSAO

A investigagcdo qualitativa sobre os utensilios de cozinha utilizados pelos
restaurantes da Cidade Operéaria no cozimento do arroz revelou que todos os
restaurantes utilizam utensilios de aluminio, indicando que o uso do aluminio em
processos culinarios € bastante estimulado na sociedade atual.

A determinacéo de aluminio pelo método proposto apresentou boa precisao,
além de ser simples, rapido e de baixo custo. Os resultados obtidos sdo semelhantes
aos valores citados em trabalhos em que as analises foram desenvolvidas por
métodos instrumentais.

O estudo permitiu verificar que ocorre dissolugcdo de aluminio durante o
cozimento de arroz em panelas de aluminio, observando-se um aumento de aluminio
no alimento variando entre 0,054 mg/10 g de arroz a 0,729 mg/10 g arroz.

A aplicacdo do teste estatistico utilizado (ANOVA) revelou que apesar de
ocorrer a transferéncia de aluminio no processo de coc¢ao do alimento, os valores
ndo sao significativamente diferentes, a um nivel de confianca de 95%.

Nas condi¢cbes experimentais adotadas, conclui-se que ocorre transferéncia
de aluminio para o arroz quando cozido em panelas de aluminio sendo que 0s
valores de dissolugéo do metal n&o sé&o significativos.

Convém ressaltar que esse tipo de alimento é de rapida cocc¢éo colocando o

alimento pouco tempo em contato com o aluminio.
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RESUMO: Os virus séo causadores de muitas doencgas que assolaram a humanidade
como a gripe espanhola, ebola, variola e o sarampo. Dentre os diferentes grupos de
virus conhecidos estdo as arboviroses, virus transmitidos por artropodes, sendo que
no Brasil, ja foram registrados 210 tipos diferentes de arbovirus e 34 sdo considerados
patogénicos para o homem. Dentro desse grupo de virus transmitidos por artropodes,
esta o Virus Changuinola (CGLV). Esse grupo, atualmente, consiste de 12 sorotipos
registrados no Catalogo Internacional de arbovirus, sendo o Virus Irituia considerado
o sorotipo protétipo do CGLV no Brasil. Em 1966, o VCGL foi isolado do sangue de um
paciente, apresentando uma sindrome febril, na regido de Bocas Del Toro, Panama,
unico caso de doenca humana relatado por este até o presente momento. Neste
estudo nos relatamos a estrutura tridimensional da proteina VP4 do virus Changuionola
obtida por modelagem por homologia. Para construgcdo do modelo de proteina foi
utilizado o servidor SWISS MODEL.O modelo obtido foi validado através do servidor
MolProbity onde a identidade com o molde (PDB ID: 2JH8) foi de 57,1% e o gréfico
de Ramachandran mostra 91,8% dos residuos em regides estereoquimicamente
favoraveis. A literatura considera a predicdao aceitdvel quando a mesma apresenta
valores acima de 25% e 80%, respectivamente. Dessa maneira os resultados foram
satisfatorios ao predizer a conformacgéo da VP4 do CGLV desse modo gerando novas
possibilidades no entendimento do comportamento desse virus.
PALAVRAS—-CHAVE: Changuinola, Bluetongue, homologia, virus, proteina.

THE FIRST MOLECULAR MODELING BY HOMOLOGY OF THE CHANGUINOLA
VIRUS VP4 PROTEIN

ABSTRACT: Viruses are simple organisms, but they are the cause of many diseases
that have plagued mankind: the Spanish flu, Ebola virus, smallpox and measles. Among
the different known virus groups are arboviruses, viruses transmitted by arthropods, and
in Brazil, 210 different types of arbovirus have been registered and 34 are considered
pathogenic for humans. Within this group of viruses transmitted by arthropods, there
are some less known as Changuinola Virus (VCGL). This group currently consists of 12
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serotypes registered in the International Arbovirus Catalog, the Irituia Virus considered
the prototype serotype of the VCGL in Brazil. In 1966, VCGL was isolated from the
blood of a human patient, presenting a febrile syndrome in the region of Bocas Del Toro,
Panama, the only case of human disease reported by him to date. In this study, the
sequence was obtained through pyro sequencing on the GSFlex 454 platform (Irituia
serotype) for structural prediction through the SWISS MODEL server of the VCGL VP4
protein using as template the Bluetongue virus crystallographic model (PDB code:
2JH8). The obtained model was validated through the MolProbity server where the
identity with the template was 57.1% and the Ramachandran graph shows 91.8% of the
residues in stereochemically favorable regions. The literature considers the prediction
to be acceptable when it presents values above 25% and 80%, respectively. In this way
the results were satisfactory in predicting the conformation of VP4 of the VCGL thus
generating new possibilities in the understanding of the behavior of this virus.
KEYWORDS: Changuinola, bluetongue, homology, virus, protein.

11 INTRODUCAO

1.1 Caracteristicas do Arbovirus

Os virus sédo organismos simples, parasitas intracelulares obrigatorios
possuindo apenas DNA ou RNA, sendo causadores de muitas doencas que
assolaram a humanidade como, por exemplo, a gripe espanhola (causada pela
viruléncia incomum de uma estirpe do virus Influenza A.), virus ebola, Sindrome da
Imunodeficiéncia adquirida, variola e o sarampo. No estado do Par4a, as doengas mais
graves causadas por virus séo a dengue e a febre amarela, pertencentes a classe
dos arbovirus, que séo transmitidos pelo mosquito aedes aegypti. (FIGUEIREDO,
2007; UJVARI 2012).

Os arbovirus (arthropod borne virus) sao virus capazes de se multiplicar
no interior de vetores artropodes hematdfagos quando estes ingerem o sangue
de vertebrados virémicos. A maioria deles atualmente registrados encontra-
se distribuidos dentro de cinco familias: Bunyaviridae, Flaviviridae, Reoviridae,
Rhabdoviridae e Togaviridae, no entanto, nem todos os virus que fazem parte destas,
sdo necessariamente arbovirus. Esta classe apresenta uma ampla distribuicao
geografica, geralmente encontrada em areas tropicais dependendo de muitos
fatores: umidade, temperatura, altitude, diversidade de hospedeiros vertebrados
(mamiferos, aves, anfibios e répteis) e invertebrados (ex. mosquitos e carrapatos).
(FIGUEIREDO 2007; de Andrade et al, 2016; Silva, 2013).

O Brasil possui uma grande extensao terrestre, predominante em uma area com
regides tropicais e extensas florestas na Regido Amazoénica, além das regides de
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cerrado, pantano e caatinga no nordeste. Amaior parte do pais tem um clima tropical,
sendo favoravel para a existéncia de vetores. Além disso, outros fatores também
levam a ampliagdo da transmisséo das arboviroses; rapidas mudancas climaticas,
desmatamento, aumento da migracdo populacional, ocupacéo desorganizada das
areas urbanas e condicOes sanitarias desfavoraveis. (Figueiredo 2000;Lopes et al
2014)

1.2 A familia Reoviridae

Afamilia Reoviridae é uma das mais complexas dentro das suas caracteristicas
biol6gicas e moleculares, com representantes que podem infectar mamiferos, aves,
repteis, anfibios, peixes, invertebrados e plantas. Esta familia € composta por 11
géneros dos quais somente cinco atingem vertebrados (Orthoreovirus, Orbivirus,
Rotavirus, Coltivirus e Aquareovirus). Destes apenas os Orbivirus e Rotavirus
ocasionam infec¢cbes e pela gravidade dos sinais clinicos, sao considerados
importantes em mamiferos (Flores 2007; Silva 2013).

1.3 O género Orbivirus

Os orbivirus constituem um dos géneros da familia Reoviridae. Esse género
infecta uma variedade de ruminantes domésticos e selvagens, equideos, roedores,
morcegos, primatas, marsupiais e aves. Além disso, sao transmitidos primariamente
por vetores artropodes como mosquitos, culicoides, flebotomineos e carrapatos, no
entanto a infeccdo nestas espécies nao apresenta efeitos destrutivos evidentes.
(Flores 2007)

Os orbivirus apresentam maior importadncia na medicina veterinaria do que
médica, visto que as infeccdes sao mais presentes em mamiferos herbivoros (gado
bovino, equinos e ovinos) encontrados na Africa, Australia, e na América Central e
do Sul.

Segundo Mario (2013) as perdas mundiais econdmicas devido as infeccoes
por este género ndo foram expressas em numeros exatos, mas a estimativa
€ de trés bilhdes de dblares por ano nos Estados Unidos. As perdas sao tanto
diretas (6bitos, abortamento, perda de peso, producao de leite reduzida e queda
na eficiéncia da producéo de carne) quanto, o mais importante, indiretas, como
resultado das restricbes a exportacdo de animais vivos, sémen e hemoderivados.
Este fato implica em uma importancia comercial, pois as doencgas causadas por
esses virus como a doenca da lingua azul provocam uma queda na producéo por
afetarem o desenvolvimento desses animais, podendo leva-los a morte.

A tabela 1 mostra alguns virus e suas respectivas doengas causadas
(Maclachlan & Guthrie, 2010). Esse género também apresenta infec¢gées humanas
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que foram relatadas por serem transmitidas por carrapatos, estes virus sdo da

espécie Changuinola, Great Island, Corriparta, Lebombo e Orungo. (Tabela 1).
O Bluetongue virus BTV € o mais estudado em termos de aspectos estruturais,

funcionais e genéticos sendo considerado o protétipo do género Orbivirus. (Attoui

et al., 2005).
VIRUS SIGLA DOENCA CAUSADA
African horse sickness virus AHSV Peste equina africana
Bluetongue virus BTV Doenca da lingua azul
Peruvian horse sickness virus PHSV Virus Peruano da doenca do
cavalo
Epizootic hemorrhagic disease EHDV Doenca hemorragica
virus epizodtica
Equine encephalosis virus EEV Encetfalose equina
Corriparta virus CORV
Changuinola virus CGLV
Lebombo virus. LEBV
Orungo virus ORUV

Tabela 1 - Espécies virais registradas no ICTV (Comité internacional de taxonomia dos virus)
pertencentes ao género Orbivirus, com suas respectivas siglas para facilitar a identificagéo e os
nomes das doencas causadas.

Fonte: Comité internacional de taxonomia dos virus. 2012

O BTV e o CGV pertencem ao mesmo grupo, por isso apresentam semelhancas
na composicao do seu genoma. O BTV possui sete proteinas estruturais (VP1,
VP2, VP3, VP4, VP5, VP6 e VP7) organizadas em camadas do capsideo, como
esta disposto na figura 1. AVP1, VP3, VP4 e VP6, se encontram na camada interna
ou nucleo e a VP2, VP5 e VP7 estao distribuidas nas outras camadas (Capriles,
2014)

As VP1, VP4 e VP6, sao responsaveis pela replicacdo do genoma viral, sendo
VP7 a mais presente que constitui 0 nucleo, e possui os principais determinantes
antigénicos especificos do grupo. Além de fazer parte do ndcleo, ela se encontra
exposta em algumas regides da superficie viral sendo capaz de estimular a producéao
de anticorpos. Localizadas no interior do subnucleo, as proteinas VP1, VP4 e VP6
estdo presentes em pequenas quantidades. ( Capriles, 2014; Silva 2013)

A VP1 é a proteina com maior massa do BTV e, com base em sua massa,

localizac&o, concentragc&o molar no nucleo e sequéncia de aminoacidos, acreditas-se
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que seja a RNA polimerase viral. Essa proteina seria a responsavel pela transcricéo
e replicacdo do genoma durante a replicacao viral nas células hospedeiras. (Flores
2007; Maclachlan & Guthrie, 2010; Zhang et,. al., 2010).

Figura 1: llustragcéo esquematica da estrutura de uma particula viral indicando os elementos
constituintes.

Fonte: Adaptado de Roy 2001.

1.4 O Virus Changuinola (CGLV)

O Virus prototipo do grupo Changuinola, foi isolado pela primeira vez em 1960
no Panama através de um mosquito da espécie Lutzomyia, logo apdés em 1961, na
Bacia Amazdbnica um agente antigénico relacionado, o Virus Irituia, foi recuperado
de um roedor da espécie Oryzomys Goeldi. Em 1966 o CGLV foi isolado do sangue
do unico paciente humano (apresentando sindrome febril) registrado até momento.
Este caso foi relatado durante um levantamento feito na cidade de Almirante, regido
Bocas Del Toro, Panama. (Silva, 2013).

O grupo Changuinola possui 12 sorotipos registrados no Catalogo Internacional
de Arboviroses (CIA), sendo que destes, 11 foram isolados no Brasil, além do CGLV
isolado no Panama. Além destes reconhecidos pelo CIA, mais 48 sorotipos ligados
ao CGLV foram identificados na Amazénia Brasileira. Por apresentar apenas um
caso em um paciente humano, é desconhecida a existéncia de agentes causadores
de infeccdo em humanos, ou em outros vertebrados, por isso pouco se sabe seu
papel biolégico na histéria natural até o presente momento. (Travassos da Rosa,
1985).

Os estudos que existem sobre o CGLV se limitam a identificacéo sorologica
deste virus, e os trabalhos no a&mbito da biologia molecular sdo poucos, baseando-
se apenas no estudo da proteina VP1 que se encontra abundante no nucleo.( Silva
2013; Travassos da Rosa, 1985)
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Como a proteina VP4 do CGLV né&o apresenta dados estruturais no PDB, sera
realizada a predi¢cédo da sua estrutura tridimensional por homologia, comparando a
sequéncia aminoacidica obtida experimentalmente através de piro sequenciamento
da plataforma 454 GSFlex (sorotipo Irituia), com a proteina do BTV. Os dados
estruturais da VP4 obtidos nesta pesquisa serao utilizados nos estudos do mecanismo
biol6gico, da replicacdo e das infec¢cbes causadas pelo mesmo, possibilitando o
desenvolvimento de possiveis vacinas para a profilaxia desse virus. (SILVA, 2013)

Desta forma, o estudo sobre a estrutura da proteina VP4 do Changuinola Virus
almejada neste trabalho servird como base para o estudo molecular e biolégico no
comportamento deste virus, além de contribuir na compreensao deste agente na
saude animal e humana.

2| METODOLOGIA

2.1 Modelagem comparativa ou por homologia.

E a ferramenta mais utilizada para a predicdo de estruturas tridimensionais
através de moldes (estruturas primarias) obtidas experimentalmente. A qualidade
da estrutura elaborada nesse processo dependera do grau de homogeneidade das
sequencias entre a proteina com estrutura ja definida, (proteina-molde) e a proteina
a qual se deseja modelar (proteina-alvo) (WERNER, 2012).

Para conhecer o papel biolégico desempenhado pela proteina é necessario que
se conheca as suas estruturas, pois sabe-se que elas estao profundamente ligadas,
entdo este método é empregado para a determinagao estrutural de sequéncias, a
partir de uma ancestral em comum devido a similaridade proteica. (HILLISCH et al.,
2004).

2.1.1 A obtencéo da sequéncia

Utilizou-se a sequéncia fasta indicada na figura 2, adquirida experimentalmente
a partir do Irituia (Sendo gentilmente fornecida para o trabalho pelo Dr. Sandro
Patroca da Silva, Pesquisador do Instituto Evandro Chagas) como proteina alvo,
para ser modelada através de uma proteina primaria que sera identificada pelo
servidor PDB. (DE SOUZA, 2008; WERNER, 2012).
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VSKKRERLLIWDVSTDRTIAHTNLEWDAHRGREDRLGEVIATELEGMEALA
LIKHRIPTNIESYRCVTSHLIPQPGAPHDMFELRNVIRLSGE . ...

Figura 2: sequéncia Fasta obtida experimentalmente através de piro sequenciamento da
plataforma 454 GSFlex do sorotipo Irituia.

2.1.2 Alinhamento de sequéncias e a identificacdo da estrutura primaria

homdloga.

O alinhamento é um processo fundamental na busca por modelos homélogos,
pois nele, estipula-se a correspondéncia dos residuos entre a sequéncia molde
e a alvo. Nesta etapa executou-se o alinhamento unidimensional nos servidores
(Protein Data Bank (PDB), Swiss Model) para sobrepor sequencias aminoacidica
com a finalidade de encontrar os moldes similares (OLIVEIRA, 2002; Altschul et al,
1990).

Nesta estudo foi adotado o alinhamento global, este é realizado entre duas ou
mais sequencias de aminoacidos, feita por inteiro de uma ponta a outra do ramo,
com objetivo de encontrar regides mais conservadas das sequencias homoélogas
que apresentam um alto grau de similaridade em todo seu comprimento. (MUNIZ,
2003).

Sendo assim o servidor PDB encontrou a proteina VP4 do virus Bluetongue
(BTV) depositada sob o codigo 2JH8 obtida pelo método de difracao de raios-X,
como sendo a mais homoéloga com 57,10% de similaridade.

2.1.3 Construgdo do modelo

Na construcdo da proteina-problema, o servidor usa o molde mais similar
para produzir uma estrutura de melhor qualidade, ou seja, quanto maior o grau de
identidade e similaridade, melhor é a predicao estrutural. Neste trabalho foi utilizado
o servidor SWISS-MODEL para realizar a construgéo, pois ele apresenta um bom
conjunto de ferramentas que podem ser utilizados neste trabalho (WERNER 2010)

O SWISS MODEL (SM) é um servidor automatizado que procura em multiplos
bancos de dados, moldes que podem ser utilizados, além de possuir a funcao de
construir os modelos similares utilizando o método de corpos rigidos (GIBAS e
JAMBECK, 2001; GUEX & PEITSCH, 1997).

A partir da identificacdo do molde mais similar, o servidor construiu 0 modelo
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alvo, a partir do que foi identificado como mais similar, no caso o 2JH8 com 57.10%
de similaridade entre os residuos.

2.1.4 Validacdo do modelo

Aqualidade de um modelo € determinada por um conjunto de fatores energéticos
e funcionais, tais como qualidade estereoquimica, nivel do empacotamento de
residuos e confiabilidade do enovelamento. (SILVA & SILVA, 2007).

Dentre as andlises as seguintes foram recomendadas:

Qualidade estereoquimica: Verificar os aspectos tridimensionais das molé-
culas e examinar a estabilidade conformacional das mesmas, a fim de ana-
lisar regides de tensdo angular e torcional, e quiralidades. Neste contexto €
utilizado o grafico de Ramachandran para identificar a correlagéo entre os
angulos da proteina além de orientar a avaliagcdo da qualidade para modelos
tedricos e experimentais de proteinas, definindo os residuos que se encon-
tram nas regides energeticamente favoraveis, desfavoraveis e permitidas,
possibilitando uma melhora no modelo final. (Laskowski et al, 1993). Exem-
plos de programas que sao utilizados incluem-se Procheck e o Molprobity.

+ Analises Energéticas: Sao métodos baseados em minimizacao de fungdes
de energia. E considerada a relacéo entre a estrutura 1D-3D, atentando-se
a capacidade de cada aminoacido estar em um tipo de estrutura secundaria,
ou seja, a probabilidade de dois residuos estarem em contato e até mesmo
o tipo de fungdo que a proteina desempenha. Alguns programas bastan-
te usados para estas analises incluem Verify3D, QMEAN, GMQE, PROVE
e PRoQ. (HOLTJE, et al., 2003; SILVA & SILVA, 2007; Melo e Feytmans,
1997).

Dentre os softwares citados, os usados neste trabalho estdo o MOLPROBITY,
VERIFY3D, QMEAN e GQME.

O MOLPROBITY avalia parametros estereoquimicos de devido interesse
como, cadeias laterais e os angulos de tor¢do da cadeia principal, gerando o grafico
de Ramachandran (RAMACHANDRAN & SASISEKHARAN, 1968 ;Laskowski et al,
2005).

O VERIFY3D determina os ambientes quimicos de cada residuo do modelo
e atribui “scores” com referéncia a uma matriz construida a partir de uma anéalise
estatistica envolvendo estruturas proteicas do PDB. Nessa matriz estédo inclusas
trés propriedades que cada aminoacido apresenta dentro de 18 ambientes quimicos
diferentes. Este software detecta regides de baixa qualidade. A soma dos scores
obtidos € comparada a um valor ideal esperado, sendo assim o resultado deve ser
maior que 45 %, que é a faixa encontrada para estruturas de boa qualidade (LUTHY,
et al., 1992; Laskowski et al, 2005).

O GMQE (Global Model Quality Estimation) (programa do servidor SM) é a

pontuacao resultante expressa como um valor adimensional entre 0 e 1, refletindo

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 19




a precisdao do modelo construido, valores mais altos indicam maior confiabilidade
(Waterhouse et al, 2018). O QMEAN (programa do servidor SM) e o QVIEANscore6
sao estimadores compostos baseado em propriedades geométricas e fornece
estimativas de qualidade, para toda a estrutura ou por residuo com base no
molde, Pontuag¢des (valores adimensionais) de -4.0 ou abaixo sdo uma indicagao
de modelos com baixa qualidade. (Benkert et al, 2011)

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Alinhamento e construcao do modelo

Logo ap6s a identificacédo da sequéncia alvo, esta foi submetida ao servidor
PDB, com a finalidade de encontrar o molde mais similar, no qual foi usado como
base na constru¢do do modelo alvo. Servidor supracitado forneceu a proteina VP4
do Bluetongue virus depositado sob o cddigo 2JH8, contendo a maior porcentagem
de identidade, com 56.5%. A figura 3 mostra imagem tridimensional da proteina
molde.

Figura 3: llustragé@o da estrutura tridimensional da proteina 2JH8.

Fonte: Imagem produzida pelo programa chimera 1.12 a partir do arquivo pdb. da proteina 2JH8.

Antecipando o processo de constru¢cdo do modelo, utilizamos o SM, para
também procurar moldes homélogos a partir da sequéncia alvo. O servidor nos
apontou o0 mesmo molde encontrado no PDB, com 56,5% de identidade entre os
residuos, sendo que para modelos de boa qualidade consideram-se valores acima
de 25%. Antes da localizacao da estrutura priméria, o programa automaticamente
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realiza o alinhamento unidimensional entre a sequéncia alvo e o molde a fim de
encontrar a porcentagem de similaridade residual. A Figura 4 tirada da pagina do
SWISS MODEL apresenta o alinhamento aminoacidico. (PACHECO 2009).
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Figura 4: - Alinhamento unidimensional das sequencias aminoacidicas.
Fonte: www.expasy.org/swissmod/SWISS-MODEL.html

Neste alinhamento, foi submetido no servidor o arquivo da proteina 2JH8 no
formato pdb.,. Desta forma o SWISS MODEL, calcula o alinhamento entre o alvo
(target) e 0o molde carregado no programa (template_upload), fornecendo o grau de
similaridade, sendo este 57.10%.

Assim que o servidor em questao localizou o molde, iniciou-se a produg¢ao do
modelo alvo por homologia. A figura 5 elucida o modelo tridimensional construido
a partir do homologo. A figura 6 mostra o alinhamento tridimensional realizado
no programa chimera 1.12 entre o molde e o modelo construido mostrando a

similaridade estrutural entre elas.
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Figura 5: llustrac&o da estrutura tridimensional do modelo alvo.

Fonte: Imagem produzida pelo programa chimera 1.12 a partir do arquivo pdb da proteina alvo do CGLV

Figura 6: Alinhamento tridimensional entre o0 molde 2jh8 e 0 modelo do CGLV elucidado. ]
Molde 2jh8 ] Modelo construido

Fonte: Imagem produzida pelo programa chimera 1.12

3.2 Validacao do modelo

O GMQE expressa a pontuacdo de estimativa global da estrutura, avaliada
entre 0 para modelos ndo validos e 1 para modelos excelentes, o valor obtido no
servidor foi de 0,77. A literatura considera o modelo de boa qualidade. O QMEAN
apresentado é -2,75, sendo considerado valido acima de - 4,0. A figura 7 mostra a

estimativa de qualidade local, ou seja, por residuo.
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Estimativa de Qualidade Local
Local Quality Estimate

Predicted Local Similarity to Target
Predicao da similaridade por residuo para o modelo

o

100 200 300 400 500 600 700

Nimero do residuo

FIGURA 7: Estimativa de Qualidade local. Numero do residuo X Predigéo da similaridade por
residuo para o modelo.

entre 0 molde e o modelo de 0 a 1 (se multiplicado por 100, nos informa o
valor em porcentagem de 0% a 100%), ou seja, quanto mais se distancia da de y0
(origem do eixo y) melhor é a qualidade residual. A média dos valores da predi¢cao
por residuo é igual a 0.77 que corrobora com o GMQE. A figura 8 indica a pontuacéo
local do QMEAN, indicando valores proximos de 1 na maioria dos residuos. O
servidor MOLPROBITY gerou o grafico de Ramachandran (figura 9), indicando
que 91,8% dos residuos da estrutura alvo, localizam-se em zonas energicamente
favoraveis, e 98,3% em zonas permitidas. Para o molde, os valores foram de 74,5%
e 97.3% para zonas energicamente favoraveis e zonas permitidas respectivamente.
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FIGURA 8: Indica valores de QMEAN por aminoacido. Regides de cores em azul escuro
mostram zonas com baixa energia, e regides em tons vermelhos e laranja, sdo de alta energia
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FIGURA 9: Grafico de Ramachandran. (A) modelo construido. (B) molde 2JH8

O servidor VERIFY3D determina a compatibilidade de um modelo atémico
(83D) com sua propria sequéncia de aminoacidos (1D), atribuindo uma classe
estrutural baseada em sua localizacdo e ambiente (alfa, beta, loop, polar, ndo polar
etc) e comparando os resultados a boas estruturas. Simulando ambientes quimicos
diversos, o servidor aponta valores adimensionais para cada aminoacido de acordo
com a sua localizagao, utilizando como resultado a média destes. Adotando um valor
médio fixo de 0,2 o servidor considera que no minimo 45% dos residuos devem ter
a pontuacao média de 0,2.

Submetendo os arquivos pdb. das proteinas 2JH8 e do CGLV no Verify3D, o
servidor informou que 59% dos residuos do molde 2JH8 (BTV) e 84,51% do modelo
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(CGLV) ,

tiveram a pontuagdo acima da média. A figura 10 indicam as pontuagdes

individuais e quantidade dos residuos que estao acima ou abaixo do valor de 0,2.

Na tabela 2 estdo dispostos todos os
modelagem molecular por homologia; Identidade, Similaridade, GMQE, QMEAN,

RAMACHANDRAN e VERIFY 3D.

resultados do processo de
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FIGURA 10: Grafico de pontuagdes individuais por residuo. (A) modelo construido. (B) molde

2JH8.
2JH8 |  MODELO
Identidade 55,25%
Similaridade 57.10%
GMQE - 0,77
QMEAN - -2,75
RAMACHANDRAN
Reg. favoraveis 74,5% 91,8%
Reg. permitidas 93,7% 98,3%
VERIFY 3D 59% 84,51%

TABELA 2: Valores obtidos no processo de modelagem molecular do molde 2JH8 e do Modelo
elucidado: identidade, similaridade, GMQE, QMEAN. Ramachandran; regides favoraveis e
permitidas, Verify 3d.
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41 CONCLUSAO

O modelo tridimensional das proteinas VP4 do virus Changuinola foi construido
a partir da proteina VP4 do Virus Bluetongue, sendo esta identificada como molde
nos servidores PDB e SM, a partir da sequéncia de aminoacidos obtida de forma
experimental. Foram encontrados os valores de 54% e 56,5% de identidades e
realizada a média para diminuir o erro entre eles, o valor calculado foi de 55,25%%,
valor acima do que a literatura prediz, pois devem ser considerados valores
maiores de 25% para os modelos aceitaveis. Os valores de GMQE e QMEAN foram
consideravelmente acima do minimo exigido.

Os gréficos de estimativa por residuo (figuras 7 e 8) indicam que grande
parte dos aminoacidos possuem valores proximos a 1.

No processo de validacao foram identificados que 91,8% dos residuos
encontra-se em regides energicamente favoraveis, sendo que acima de 90% o
resultado é satisfatorio, mesmo que o molde se encontra abaixo do valor esperado,
a modelagem é considerada valida.

Na verificacdo da qualidade tridimensional do modelo, o grafico gerado
pelo VERIFY3D indicou que 84,51% dos residuos apresentam valores médios na
sua pontuacao de 0,2. A estrutura primaria ( 2JH8 ) indicou 59%, notavelmente
abaixo. Apesar disto o valor para a estrutura alvo verificou-se acima de 45%, que é
considerado para modelos de boa qualidade.

Desta forma foi possivel predizer com confiabilidade o modelo estrutural
da proteina VP4 do Virus Changuinola e assim, melhor compreender a estrutura
proteica BTV. Dessa maneira gerando novas possibilidades de estudos futuros a
nivel de dindmica molecular para ambos os virus. Contribuindo para o melhoramento

da saude humana e animal.
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RESUMO: O trabalho investigou a utilizagao
de uma poesia como recurso para despertar
0 interesse pela quimica e também mostrar
uma forma diferenciada de ensinar e aprender
quimica. Dado que a poesia €& elemento
fundamental para estreitar os lagos entre Arte
e Ciéncia, a ideia geral desse trabalho parte do
pressuposto que a poesia por ser considerada
um signo artistico evoca varios tipos de
leituras tanto denotativas quanto conotativas,
favorecendo o discurso em sala de aula e
atuando como elemento formador para o futuro
professor. Partindo desse objetivo, a poesia
escolhida foi Lagrima de Preta do poeta Antonio
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QUIMICA

Gedeaoempregadadurante 2 aulas dadisciplina
de Experimentacdo no Ensino de Quimica com
13 estudantes do Curso de Licenciatura em
Quimica. O trabalho mostra que os estudantes
que participaram da intervencdo pedagogica
entenderam a importancia em trabalhar com
a poesia como forma de ensinar e aprender
conceitos cientificos. Como a poesia levou a
varias leituras, pode-se dizer que ela cumpriu
seu papel de signo artistico e estreitou os lagos
entre Arte e Ciéncia.
PALAVRAS-CHAVE:
Signo, Poesia.

Quimica, Semiologia,

POETRY AS AN ARTISTIC SIGN IN
CHEMISTRY CLASSES

ABSTRACT: The work investigated the use
of poetry as a resource to awaken interest in
chemistry and also show a different way of
teaching and learning chemistry. Given that
poetry is a fundamental element to strengthen
the ties between Art and Science, the general
idea of this work is based on the assumption that
poetry, being considered an artistic sign, evokes
several types of readings, both denotative
and connotative, favoring the speech in the
classroom and acting as a training element for
the future teacher. Starting from this objective,
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the poetry chosen was Lagrima de Preta by the poet Antdnio Gedeao, employed during
2 classes in the subject of Experimentation in Chemistry Teaching with 13 students in
the Chemistry Degree Course. The work shows that the students who participated in
the pedagogical intervention understood the importance of working with poetry as a
way of teaching and learning scientific concepts. As poetry led to several readings, it
can be said that it fulfilled its role as an artistic sign and strengthened the ties between
Art and Science.

KEYWORDS: Chemistry, Semiology, Sign, Poetry.

11 INTRODUCAO

Um dos desafios atuais das escolas em relagdo ao ensino € o de encontrar
meios que permitam relacionar o conhecimento cientifico teérico com o cotidiano dos
estudantes. Pois 0 que € comum € o ensino ser voltado, quase que exclusivamente,
para o repasse de conteudo sem que se fagcam correlacdes sobre as questbes
sociais que envolvem o conhecimento cientifico e tecnolégico.

Na maioria das escolas tem-se dado maior énfase a transmissao de conteudos
e a memorizacdo de fatos, simbolos, nomes, formulas, deixando de lado a
construcado do conhecimento cientifico dos estudantes e a desvinculagéo entre o
conhecimento quimico e as questdes sociais que o envolvem. Essa pratica tem
influenciado negativamente na aprendizagem dos estudantes, “uma vez que nao
conseguem perceber a relacédo entre aquilo que estuda na sala de aula, a natureza
e a sua propria vida” (MIRANDA; COSTA, 2007).

A crescente preocupagdo com o ensino, e especificamente com o ensino de
Quimica, tem feito com que se busquem novas alternativas para tornar “a Quimica
uma disciplina mais atraente que resulte em uma maior motivacao e envolvimento
dos estudantes durante as aulas” (ROSA; ROSSI, 2008). Porém, como fazer isso?
Uma proposta que pode contribuir para essa mudanca € a utilizacao da literatura.
A literatura é considerada um signo artistico que evoca varios tipos de leituras e
interpretacdes. Entre os diversos tipos de texto encontrados na literatura, a poesia é
um caso a destacar. Ela se constitui como signo artistico de modo representacional
privilegiado que evoca leituras semioldgicas tanto denotativas quanto conotativas,
pois pode levar a estimulos dos processos cognitivos € a construir os conceitos
ensinados, pela sua funcao signica estética.

Outro aspecto que vale ressaltar é a importancia da insercéao da literatura nas
areas das ciéncias exatas e naturais, como a quimica, bem como na formacéo de
professores. A poesia, por ser geralmente um texto curto, € uma vantagem para que
o professor faga sua insercéo em sala de aula, além do mais, estreita os lagos entre
Ciéncia e Arte.
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Pensando nesses aspectos sobre o ensino de quimica com o0 uso da poesia
o objetivo deste trabalho foi verificar as principais concep¢des dos estudantes
do Curso de Licenciatura em Quimica em relagdo ao seu uso como uma forma

diferenciada de ensinar e aprender quimica.

2 | FUNDAMENTACAO TEORICA

As relacbes linguisticas apresentam caracteristicas e potencialidades para
a construcao de um referencial semiolégico que pode aprimorar os conceitos
aprendidos pelos estudantes, trazendo uma maior significacdo na aprendizagem
por meio da linguagem.

Em 1916 Saussure publicou pela primeira vez seu livro Curso de Linguistica
Geral, e no mesmo postulava que existia “uma ciéncia geral dos signos, a Semiologia,
da qual a Linguistica ndo seria sendo uma parte” (BARTHES, 2006). A Semiologia
possui como objeto de estudo, qualquer tipo de sistemas de signos como imagens,
gestos, sons, entre outros. Alinguagem verbal faz parte da Semiologia e “compreende
que a relacao entre a palavra e a ideia n&o se origina de uma simples jungao como
vulgarmente se concebe” (SAUSSURE, 2012), mas da unido da imagem acustica e
a psiquica de um signo. “Nesse sentido, a linguistica seria a porta de entrada dos
demais sistemas de linguagens” (BARTHES, 2006).

A definicao de Saussure do signo pode ser identificada por meio de duas
partes: o conceito e a imagem acustica. Um exemplo disso séo as “palavras faladas
por determinada lingua se apresentarem como imagem acustica que trazem a
tona, quando manifestadas, um determinado conceito” (COELHO NETTO, 1990).
Posteriormente, essas designagdes modificaram-se por conta de signos que nao
séo vocalizados, e elas passaram a chamar significante e significado.

Como citado anteriormente objetos, sons, imagens, palavras podem ser
considerados signos. Na vida cotidiana depende-se deles para viver e interagir em
sociedade. Por exemplo, ao dirigir é preciso ler e analisar as placas de transito, bem
como saber o que as cores do semaforo representam. Os signos podem apresentar
funcbes, dentre elas tém-se a semantica e a estética.

Na funcdo semaéntica, os signos sao logicos, estruturados, facilmente
traduziveis de uma linguagem para outra e demandam respostas ativas dirigidas a
fins explicitos” (LABURU; NARDI; ZOMPERO, 2014) “como dos manuais cientificos,
livros de receitas, leis e outros” (ESTEVAO, 2013). A caracteristica semantica deve
servir para quando o sujeito almeja alcancar determinados significados e assim
acaba tendo um sentido unico.

Ja a funcéo estética apresenta caracteristica oposta a funcdo semantica que
€ baseada na compreensao pela razdo. A funcao estética é colocada como se
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estivesse em outro plano da informacgéo pela funcdo seméantica. Uma obra de arte,
por exemplo, pode apresentar as duas fungdes, dependendo do objetivo do leitor
da imagem, pois ela transmite diferentes significados, 0 mesmo pode ocorrer com
um texto poético. Os significados poderao ser variados, dependendo do numero de
receptores, ou até mesmo, apresentar significados distintos em outros momentos.
Um exemplo disso, é€ pensar em um texto de Rémulo de Carvalho, que nao é esgotado
em uma unica leitura, em um Unico momento. Se o leitor fizer a leitura do texto com
15 (quinze) anos ele ird extrair uma quantidade de informag¢des do material; uma
releitura realizada dez anos mais tarde, quando 0 mesmo ja passou por diferentes
experiéncias pessoais e profissionais, podera retirar do texto novas informacdes.
Ou seja, a fungado estética do signo ndo se esgota facilmente. Sabendo que os
signos artisticos privilegiam a funcdo estética tem-se que considerar o contexto
que eles sao inseridos, as interpretacdes serdo variadas e poderéo gerar diferentes
significacbes. Essa significacdo pode ser separada em denotacao e conotacao.

“A significacdo para Saussure compreende significantes, significados e o
processo que une uns aos outros” (PERUZOLLO, 2004). “A significacdo conduz
de imediato para uma abordagem dos fenbmenos de denotacdo e conotacao”
(BARTHES, 2006). Essa relacéo de significagdo traca o caminho que pode ser
denotativo ou conotativo, isso depende de como foi a veiculagdo de seu signo. “De
um signo denotativo pode-se dizer que ele veicula o primeiro significado derivado
do relacionamento entre um signo e seu objeto” (COELHO NETTO, 1990). Para o
signo conotativo serdo os segundos significados que vao se agregar ao primeiro
na mesma relacdo entre significante e significado. De acordo com o esquema
apresentado na figura 1 a denotacao se apresenta como o nucleo e a conotacéo

CcoOmoO uma soma.

Denotacéao

Conotacgao

Figura 1 — Esquema da significacédo

Fonte: (VOLLI, 2007) adaptada pelos autores

De acordo com o que foi apresentado, entende-se que signos artisticos possuem
caracteristicas maiores de leitura conotativa, ou seja, de sentidos segundos, e
possuem diferentes funcdes do que os signos cientificos que na grande maioria sao
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denotativos. Um desses tipos de signo artistico é a poesia.

“A literatura, como toda arte, é uma transfiguracdo do real, é a realidade
recriada através do espirito do artista e retransmitida através da lingua para as
formas, que séo os géneros” (COUTINHO, 1969). “Tanto a ciéncia como a literatura,
embora utilizando caminhos que lhes sédo peculiares, nos fornecem conhecimento
universal” (ZANETIC, 2006). Atualmente essa inter-relacdo vem ganhando forca
e espaco dentro do ensino de ciéncias, uma vez que é possivel desenvolver e
trabalhar varios contetudos e aspectos da ciéncia por meio da literatura. Nesse
sentido, considera-se 0 uso de poesia no ensino de ciéncias como forma de ampliar
as possibilidades de compreensédo do mundo e potencializar os conceitos cientificos
estudados, visto que a linguagem poética se apropria da funcéo estética do signo,
fato este que amplia sua leitura no sentido da pluralidade de conceitos e ideias.

Apesar de nao encontrar muitos estudos voltados para o uso desse recurso
em aulas de ciéncias/quimica, alguns autores como Silva (2011); Moreira (2002);
Zanetic (2006); Cachapuz (2007), defendem que deva existir uma aproximacéao
entre Ciéncia e Poesia, e que ela pode contribuir para ampliar a visdo de mundo,
criticidade dos estudantes, dentre outras caracteristicas. De maneira geral, algumas
pesquisas (ANDRADE; MARTINS, 2004; TEIXEIRA JUNIOR; SILVA, 2007; FLOR,
2009; QUADROS; MIRANDA, 2009; FRANCISCO JUNIOR, 201 0) revelam que quase
nao existem estudos a respeito da insercao da literatura e as relagdes com o0 ensino
de quimica. Nesse sentido ao utilizar a poesia esta contribuindo com o processo de
ensino e aprendizagem, auxiliando na apropriagao de termos e no entendimento da
Quimica em si (GODINHO, 2008; SILVA, 2011; ZANOTTO; STADLER; CARLETTO,
2012). Os trabalhos reforcam a introducao do signo artistico poesia no ensino de

quimica.

31 METODOLOGIA

A pesquisa se deu na Universidade Federal da Grande Dourados — UFGD, no
estado do Mato Grosso do Sul — MS. Os estudantes que participaram da pesquisa
estavam cursando o 4° semestre do Curso de Licenciatura em Quimica. A turma
selecionada para realizar a pesquisa foi constituida de 13 (treze) estudantes, sendo
4 (quatro) do sexo masculino e 9 (nove) feminino, com idade de 20 (vinte) a 28 (vinte
e oito) anos. Para preservar a identidade eles foram identificados neste trabalho
aleatoriamente como E1, E2, E3, até E13.

As aulas em que foram empregadas a poesia se deram em 2 (dois) momentos
com 50 minutos cada. A poesia utilizada foi “Lagrima de Preta”. Ela foi escolhida

devido ao seu carater conotativo apresentado no texto, escrita por um autor

portugués com pseuddnimo de Antonio Gedeéo (2007):
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Lagrima de Preta

Encontrei uma preta

que estava a chorar,

pedi-lhe uma lagrima
para a analisar.

Recolhi a lagrima
com todo o cuidado
num tubo de ensaio

bem esterilizado.

Olhei-a de um lado,
do outro e de frente:
tinha um ar de gota

muito transparente.

Mandei vir os acidos,
as bases e 0s sais,
as drogas usadas
em casos que tais.

Ensaiei a frio,
experimentei ao lume,

de todas as vezes

deu-me o que é costume:

Nem sinais de negro,
nem vestigios de édio.
Agua (quase tudo)
e cloreto de sodio.

Primeiramente a professora apresentou o contexto histérico e outras

informagdes como o tipo de escrita dos autores, a que publico foi destinado o

texto, para depois pedir para os estudantes lerem a poesia. Fez- se isso para que

os estudantes entendessem de onde vinha o tipo de escrita que eles estavam

realizando a leitura.

A opcéo por usar essas poesias deu-se devido ao tempo que teria para

intervencdo pedagogica, visto que sdo textos curtos e oportunizam ao professor

o trabalho em sala de aula. Apdés a explanacdo do contexto historico e outras

informacdes do autor da poesia, na primeira parte da aula foi distribuida a poesia

para os estudantes e num primeiro momento solicitou-se que eles lessem, para

posterior interpretacao e discussdo. Realizou-se isso para cada poesia trabalhada

com os estudantes.
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Depois da leitura a professora iniciou o discurso por meio de questionamentos
sobre 0 que a poesia estava contemplando, para fazer com que os estudantes
conotassem o0s signos que estavam sendo apresentados na poesia. ApOs a

intervencéo pedagodgica os dados foram transcritos e analisados.

4 | RESULTADOS

Durante o discurso apresentado pela professora e estudantes houveram varios
tipos de denotacbes e conotacgdes. Elas serdo apresentadas abaixo pelas falas de
alguns estudantes.

E1 - “A poesia lagrima de preta fala sobre uma mulher que estava a chorar, entao
alguém pega suas lagrimas para analisar, durante a poesia é relatado como deve
ser feita a analise destacando o uso de vidrarias. A analise busca mostrar o que
compde a lagrima para ver se existe algo diferente em sua lagrima a fim de explicar
o preconceito existente. Se na verdade somos todos iguais mostrando que o que
havia em sua lagrima era apenas agua e cloreto de sdédio.”

Pela fala de E1 podemos perceber que ele fez tanto denotacdo quanto
conotacdo. A denotacao € o sentido primeiro quando ele somente relata o que esta
presente na poesia em seu sentido literal. Isso pode ser verificado quando ele diz
que a poesia trata de uma mulher que estava a chorar, usou as mesmas palavras do
autor. Outra denotacao estad quando ele fala que pegou as lagrimas para analisar.
As conotacgbes comegaram a aparecer na sequéncia quando ele relata que a poesia
trata do uso das vidrarias, isso ndo € dito pela poesia, j& uma conotacao de E1. A
outra conotacao esta presente quando E1 descreve que tinha que fazer a anélise
para descobrir se existia algo diferente na lagrima daquela mulher. O texto apresenta
esse carater de multivocalidade pois a poesia é um signo artistico que possui a
funcéo estética. E no final E1 consegue fazer conotacéo em relacéo a interpretacao
da poesia e ndo somente aos conceitos cientificos, pois relata sobre o preconceito

que esta descrito. Abaixo é apresentado um trecho da fala de E2 .

E2 — “ Na primeira estrofe pode ser tratado o quimico analitico qualitativo que
por meios de experimentos consegue descobrir quais ions estdo presentes nas
solugbes. Depois ele cita tubo de ensaio o que também se usa em analitica, mas
para se ter outras coisas para se estudar pode ser usado para estudar sobre
vidrarias. E também ¢ dito que o tubo de ensaio estava bem esterilizado, ja que
isso é muito importante na quimica, pois é feito isso para que nao seja contaminado
com outra substancia a amostra que estou analisando, pois haveria erro na analise
caso estivesse contaminado.... [...] No fim ele diz que nem sinais de negro, que
quer dizer que somos todos iguais, ndo importa a cor, ndo importa a raca a lagrima
de todos tém a mesma composigéo, entdo ninguém é melhor que ninguém, somos
todos iguais.”

Podemos perceber que a fala de E2 inicia com conotacgdes e que se apresentam
bem diferentes de E1. Pois fala que a poesiarelata arealidade dos quimicos analiticos
que utilizam técnicas para identificar ions. A poesia n&o fala sobre ions em nenhum
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momento, por isso dizemos que nesse momento houve a conotagdo dos signos
apresentados na poesia. Devido E2 estar cursando quimica relacionou os passos
gue sao retratados na poesia como uma area caracteristica da quimica. Faz outra
conotacdo quando fala que os tubos de ensaio devem ser esterilizados para seu
uso evitar contaminacao e também porque em analitica é utilizado tubo de ensaio.
Descreve assim como E1, que podem ser trabalhados conceitos sobre vidrarias
evidenciando a sua terceira conotacéo. E no final consegue fazer a interpretacéo
da poesia, dizendo que somos todos iguais. Percebemos também na fala de E2
que o mesmo nao efetuou nenhuma denotagcédo, somente conotacodes, fator este
relevante para o objetivo do trabalho que foi elicitar a poesia como signo artistico
para promocao de diferentes leituras.
Segue abaixo um trecho da fala do estudante E12.

E12 — “Esta poesia eu gostei muito, achei profunda, de um cunho muito reflexivo,

ndo sendo apenas a quimica em si. Esta poesia trabalha com analitica, mostrando

0 que acontece quando adiciona &acido + base; trabalha diferenca de pH. E

apresenta essa discussdo sobre o racismo, a poesia trata isso também, todos

nés somos iguais, ndo se deve haver discriminagdo por cor, género, etnia, enfim

acredito que seria um debate interessante nas escolas onde ocorre muito bullying”.

Assim como na fala de E2, o estudante inicia sua fala fazendo conotacdes

sobre a poesia, nos informando que a mesma nao deve trabalhar somente com a

quimica, mas também com outras relagdes. E12 também relata que a poesia retrata

a quimica analitica, porém ele relaciona com acidos, bases e pH. Na poesia néao

esta evidenciado nenhum desses conceitos, apenas é citado acidos e bases, entao

nesse momento podemos inferir que houve uma conotagcao da poesia. Finaliza sua

fala expondo que o texto trata sobre racismo e que poderia ser trabalhado em sala

de aula nas escolas. Esta presente ai outras duas conotacdes, pois em nenhum

momento da poesia € falado sobre o racismo, E12 deu importéncia para levar esse

signo para ser trabalhado nas escolas e aproveitar a tratar sobre o bullying que é

um tema muito recorrente nos ambientes escolares. Acreditamos que pela fala de
E12 a poesia conseguiu evocar leituras diferenciadas.

Abaixo segue a fala do estudante E9.

E9 — “ Vé uma negra chorando e resolvem coletar lagrima para ver o que tinha
nela, observaram que na lagrima dela tinha apenas agua, sédio e cloro. Logo
analisaram também lagrimas de pessoas que tinham racas e cores diferentes,
tinham a mesma composicdo. Mas na verdade somos todos iguais. Talvez seja
lagrimas de sentimento, um sentimento de tristeza? Ou um sentimento de alegria?
Sera que eram de desespero? Sei la, sdo apenas lagrimas. Outra coisa que
podemos entender é que todos nds temos independente de raga, cor e género,
passamos pelas mesmas coisas”.

O que podemos identificar na fala de E9 que ele coloca mais de uma pessoa
na poesia, que pelos verbos que estdo presentes no texto esta incoerente, pois

era apenas uma pessoa. Isso nos mostra uma conotacéo, pois foi a leitura que
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fez em relacéo a poesia. Podemos também atribuir um erro em sua interpretacéo,
pois E9 descreve pela denotacdo que na agua tinha apenas agua, sodio e cloro. A
denotacéo ocorre quando relata o que estad sendo tratado literalmente na poesia,
0 equivoco ocorre na descricdo que na analise tem cloro. Pelo que esta no texto
€ cloreto de sbdio, que apresentam caracteristicas diferentes entre si. Isso pode
ser considerado uma ma interpretacéo do signo, pois relatou substancias distintas.
Outra denotacao esta presente quando E9 questiona qual € o tipo de lagrima. Até o
momento nenhum estudante havia questionado o porqué a mulher estava a chorar,
mas mesmo assim ele ndao conclui do que era essa lagrima. Ressalta-se nesse
momento uma denotagdo em relagdo a interpretacéo a poesia ocorre e ndo somente
aos conhecimentos cientificos. Dos estudantes até aqui relatados E9 é o Unico que
nao faz leituras em relacdo aos conhecimentos cientificos presentes na poesia.
Devemos saber que quando escolhemos esse tipo de literatura como a poesia &
preciso que sejam contemplados o sentido poético e o cientifico, que se tenha um
equilibrio em ambos. E9 finaliza dizendo que indiferente de cor, raca ou género
todos passam pelas mesmas coisas. Que coisas sdo essas? A professora nao fez
esse questionamento a E9, e portanto, ndo conseguimos inferir ao que ele remetia.
O ultimo estudante que sera analisado é o E7.

E7 — “Nesta poesia os conceitos quimicos ficam mais explicitos, onde o professor
pode trabalhar os conceitos de técnicas e analise de determinada substancia,
composicao da matéria, conceitos de acido, base e sais. Além de trabalhar apenas
conceitos, a propria poesia serve como um roteiro experimental, pois no comeco
ele recolhe uma amostra a ser analisada, faz toda técnica a ser feita, para no final
obter o resultado esperado, semelhante ao roteiro experimental que sdo utlizados
em nossas aulas praticas. A partir dessa poesia podemos trabalhar a questao
social, fazer um experimento que nem ele fez, analisar uma gota de cada aluno,
para mostrar para eles que no final independente de cor, raca, sexo, op¢édo sexual,
todos somos iguais”.

O estudante acredita que na poesia 0s conceitos quimicos apresentam-
se explicitos e esta sua fala difere dos demais estudantes, pois nenhum deles
apresentados nesse trabalho relatou que os conceitos estavam explicitos.
Acreditamos que E7 nao fez denotacao, que seria o sentido literal da poesia, 0 mesmo
faz conotagodes falando que a poesia trata de técnicas e analise de substancias. Em
nenhum momento da poesia o0 autor deixa claro que ele esta utilizando uma técnica
quimica de analise especifica para uma substancia. Pela descricdo da poesia, ele
conduz o leitor a uma leitura semiolégica de conotagcédo sobre analises quimicas.
Para E7, a poesia retrata um roteiro experimental, inferimos isso devido a outros
exemplos que ele tem em sua formacéao quando diz que é semelhante as praticas
que eles fazem nas aulas experimentais. Também faz a sugestao de trabalhar com
os alunos das escolas a analise de uma gota de cada um deles para mostrar que

somos todos iguais. Essa conotacéo que E7 faz € a mesma que os outros estudantes
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descritos acima fazem.

Segundo Galvéao (2006), a poesia deste trabalho dentre tantas possibilidades,
poderia ser analisado a partir de trés perspectivas: 1) literaria; Il) cientifica; e Ill)
social. Na perspectiva cientifica “é possivel analisar os processos em torno da
experimentacéo, que envolvem um problema a ser resolvido” (SILVEIRA, 2011),
que acarreta como o0s estudantes relataram em determinados procedimentos e
técnicas para resolver a analise. Na perspectiva social “tem-se a mensagem sobre o
racismo, sobre o preconceito e o sofrimento causado” (SILVEIRA, 2011). Apenas E9
retratou em sua fala a relacdo do sofrimento que poderia ter causado essa lagrima,
o restante dos estudantes conseguiu chegar nesse viés sobre o preconceito. Em
relacdo a perspectiva literaria, a poesia foi construida a partir de rimas “com as
palavras finais dos segundo e quarto versos de cada estrofe: I) chorar e analisar; Il)
cuidado e esterilizado; Ill) frente e transparente; V) sais e tais; V) lume e costume;
e vi) 6dio e sodio” (SILVEIRA, 2011). Essa perspectiva nenhum estudantes retratou
nos discursos ocorridos entre eles e a professora.

Pelas falas transcritas desses estudantes podemos inferir que a poesia
“Lagrima de Preta” trabalhou com a relacdo entre Arte e Ciéncia, apresentando
uma maneira diferenciada de ensinar conceitos cientificos, bem como apresentou-
se como signo artistico com funcéo estética de evocacéao de varias interpretacoes.

51 CONSIDERACOES

Os resultados encontrados no trabalho sugerem que o uso do signo artistico
poesia como ferramenta didatica favoreceu o discurso em sala de aula, bem como
provocou varias denotacodes e conotagdes, motivo este fundamental para utilizarmos
esse tipo de signo nas aulas de ciéncias.

Além de ter chamado a atencao dos estudantes para trabalhar de uma forma
diferenciada o signo artistico por apresentar essa caracteristica semioldgica de
propiciar a interacéo tende a potencializar a imaginacao e a criatividade facilitando
o discurso em sala de aula.

Essas possibilidades em relacdo as caracteristicas conotativas da poesia
escolhida dependem da disposicdo do professor em trabalhar com essa proposta
diferenciada, pois a poesia em si sozinha nao consegue cumprir esse papel, e sera
pouco efetivo.

Outra contribuicdo que este trabalho possui € em relacdo a estreitar lagos
entre Arte e Ciéncia, que pelo descrito na fundamentacgao tedérica existem poucos
trabalhos com esse viés. A insercao da poesia traz um momento de descontracéo e
pode tornar o ensino mais criativo e participativo.

E por fim, ressaltamos a importancia em trabalhar esse tipo de signo com a
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formacao de professores, pois assim poderemos melhorar esse futuro professor em
relacdo a perspectivas de ensino e formas de inserir seus alunos em um contexto
que condiz com suas realidades, apresentando a poesia como uma forma de

trabalhar conceitos cientificos.
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ABSTRACT: This article is found in a list of text
sources that can be entered in the waiting room
of the school, as well as in comics to chemistry,
introductory images and technique, numbers
of the box of Alberto Magno. Within the period
of Alchemy. The technique developed was first
a lecture on the figure of Alberto Magno, step
by step for the studies and questioning on the
aspects of speech and finally the comics were
drawn by the aloun, where youam what for them
was the most studied figure, thus being a more
didactic method for students to fix the studied
concepts.
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11 INTRODUCTION

Currently, it is necessary to implement
new teaching methods in the classroomin order
to arouse students’ curiosity about scientific
knowledge and interest in science. According
to Mendonca (2010), one of the useful aspects
of comics is to promote reading for those who
are not motivated to read another genre, being
as complex a genre as the others in terms of
its discursive functioning.

This genre of comics was marginalized
until the 1990s, but later on they gained
space in the classroom, mainly due to factors
in the change in the conception of language
that came to be understood as a social and
ideological (Silva and Brito,
2018). According to Leite (2017), highlights
the didactic-pedagogical importance of the

phenomenon

use of comic books in chemistry teaching,
being considered as an incentive for reading,
discussion of the scientific content studied
and as well as the use of dramatization and
scientific dissemination. Outstanding learning
for the student.

The comics present drawings that must
be in perfect harmony with the written text
and the textual sequences are predominantly
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narrative with typological heterogeneity. The comics, present a kind of playful activity,
since in the figures, sometimes are presented humorous part, with own language
systems and reading rules where we always have a game between the characters
and symbols used, own narrative where There is always a balance between art and
playfulness (Huizinga, 2001; Guyot, 1994).

The fixation of knowledge through this technique that can be considered at
the same time playful, leads the student to seek a stress free performance where
the student can better secure the knowledge and at the same time helped in the
construction of new discoveries (SANTOS, 2001). For Ferreira et al. (2009), the use
of comic books is a facilitating tool for chemistry teaching since students may have
a very different view of chemistry from the one we imagine and understand.

Cool and Teberonsky (2004), drawing is one of the ways man uses to
communicate ideas, lived situations, and serves to inform what is difficult to explain
with words. According to Santos and Paixdo (2015), in the teaching of chemistry,
the use of drawing is not very common, although it is defended as a psychological
instrument that contributes to mental activity regarding the storage of information
and control of the pedagogical action of the individual. and focus, is still little used
as a strategy to encourage learning by chemistry teachers. In this work, this form of
knowledge manifestation was used in the elaboration of drawings that portray Alberto
Magno contributions to the alchemist knowledge, aiming at motivating the students
to read and discuss the theme for their formation as future chemistry teachers.

2| MATERIAL AND METHODS

The type of research used in this work is qualitative/exploratory based on a
proposal for the classroom that includes a lecture by a researcher about the figure of
Alberto Magno in the context of Alchemy and later the use of comics for Conceptual
reorganization of the students of the lecture.

The discipline History and Philosophy of Chemistry (QA211), is a compulsory
subject of the curriculum of the Degree in Chemistry at the Federal University of
Roraima (Brazil), taught in the first semester of the degree with a workload of 60
teaching hours.

The syllabus of the course covers a history of chemistry, analyzing classical
theories such as Aristotle’s theory of four elements, chemistry in Europe, until it ends
with the importance of the history of chemistry in Brazil.

Taking advantage of the Federal University of Roraima, it has students and
researchers from other countries, including the European continent, where they are
invited to give lectures on the subject, speaking to students from Brazil from their
own experience, where students can fix their knowledge from another expectation
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or different look.

In this case, the methodology approached was to analyze the figure of Alberto
Magno, first through a lecture where his life, his work within the History of Chemistry
and its current repercussion, especially considered as patron of the science faculties
in Europe, where each 17 November, the day of his party, is celebrated at the
different colleges. Subsequently students were given a questionnaire about the work
developed for students to answer. Finally it was proposed for the students to develop
the most relevant to them about what was presented in the lecture through comics,
in order to evaluate their understanding about the studied subject that was Alberto
Magno, so the students stimulated their creativity and explored new characteristics

of formatting of comics.

3 | RESULT AND DISCUSSION

The work was divided into three stages. In the first stage the students were
presented with a lecture about Alberto Magno, which highlighted the historical
context, the character’s contribution to the history of chemistry and finally about
the current repercussions of Alberto Magno in the scientific field. Afterwards, the
students were given a questionnaire where they would highlight the most relevant
aspects of the presentation, that is, those subjects that most attracted the student’s
attention and, finally, these most representative aspects were drawn in the comic
and presented to the other students.

3.1 Lecture

The first part of this work consisted of giving a lecture on the figure of Alberto
Magno by a doctoral student from Spain whose main points that were addressed in
the lecture entitled “Alberto Magno: from alchemist in the thirteenth century to saint
in the twentieth century” with the points to be addressed: the historical context of the
character in question between the years 1205-1280, arousing interest to students
with the representative cities in the life of Alberto Magno: Launingen (Germany) city
where he was born, Bolonia (Italia) y por last his funeral chapel in the cathedral of
Colonia (Germany).

The lecture begins with the autobiographical data of the saint. He was born
between 1193 and 1207 and died in the year 1280 where he devotes his life to
developing different scientific studies with an interest in nature while at the same time
introducing the ideas proposed by Aristotle since until then only the ideas proposed
by Platon (LIMA, 2009).

After the introduction, the speaker went into the work of Alberto Magno and his
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relationship with the natural sciences. In the first place his interest in the natural things
that Alberto Magno himself calls in Latin quod est and quo est, and his influence on
his work of Aristotelian thought. Among this interest in the natural sciences writes a
work called De Falconibus, where he presents an impressive knowledge between
birds of prey and other birds used in hunting, but more for chemists, his most
important contribution is the link with Alchemy, highlights the discovery. Arsenic,
being another of the relevant aspects of the lecture with the students of History and
Philosophy of Chemistry.

Different historians of the history of science attribute to Alberto Magno the
discovery of this chemical element, being isolated around 1250, but was known
by the alchemists but was never isolated until Alberto Magno heated the mixture
of the oropiment mineral, the arsenic salt whose name is arsenic trisulfide (As,O,)
(FRIEDEN, 2012; SAN MARTIN, 2010). Within the period of Alchemy, Alberto
Magno’s most important work was De mineralibus, where he presents an important
geological and mineralogical study on the nature of minerals and metals (SAN
MARTIN, 2010).

Another interesting point about this character was his relationship with the
Catholic Church, always showing that the Church was not totally against the study
of nature and science, but he was always careful and respected the authority of the
Church and tradition until the point of not publishing much of his work, especially
in the area of astronomy and physics, where he thought they were very advanced
theories at that time.

Within the natural sciences, as has been said, he has a keen interest in
astronomy, where he states that there is a microcosm that is embedded within a
macro cosmos, where celestial bodies followed patterns and cycles similar to those
observed on earth.

The final point of the lecture was the prominence within the Catholic Church to
be included in the saintly in the masses of memory of Saint in the liturgy of November
15", since the seventeenth century, since in the year 1622, was canonized by Pope
Gregory XV and 16 December 1931, he was proclaimed Doctor of the Church and
since 1941 is considered patron of science and especially of Chemistry, being the
15" of November holiday in the Faculties of Sciences of Spain, characterized that day
by the academic acts in honor to Santo Alberto Magno, with lectures, appointments
of new doctors, awards to distinguished students who were trained during the year,
etc.

3.2 Questions

The two questions proposed to the students were: a) to explain the importance
of studying the figure of Saint Alberto Magno in the context of Alchemy and b) what
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is the contribution of Saint Alberto Magno in his formation as a future graduate in
chemical sciences.

Regarding the analysis of student’s answers to questions, in relation to question
(i) Alberto Magno ability to reconcile his faith and curiosity to deepen his knowledge
of nature using rationality and intellect, as well as the discovery of arsenic, is
highlighted and their contributions to the study of stones and minerals. Regarding
question (ii), the answers highlighted Alberto Magno persistence and perseverance
in overcoming the adversity of thought, religious and scientific knowledge, in the
search for answers for a better understanding of Nature, as well as in disseminating

knowledge. Beyond the search for the balance between religion and science.
3.3 Drawing Presentation

The presentation of the drawings impressed not only by the beauty, see figures
1-4, but mainly by the type of information.

Figure 1- Alberto Magno between science and religion.

In the drawing presented in Figure 1, the student reflects elements clearly
related to the most outstanding lecture. As central image we have Alberto Magno
with the clothes of bishop (miter and red chasuble) carrying in his hands the proper
attributes of writing, since the character was a writer. The other aspect to highlight
that caught the student’s attention, being at the same time one of the most relevant
aspects of his life, unlike other scientists of the time was the relationship he highlights
between science and religion. Although he was cautious, he said that science was
not about religion, so the student put on the left side a drawing of an atomic model
and on the right side a Latin cross symbolizing the Catholic religion and between the
two symbols an arrow reversible highlighting precisely this subject highlighted in the
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life of the saint. This aspect highlighted in the saint’s life of reconciling his faith with
the scientific interest besides being shown in Figure 1, was the most highlighted by
the students in the analysis of the questionnaire.

N tdla
el tieaod
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|\n.l.l

T CARGS

Figure 2- Alberto Magno is Alchemy.

Figure 2 presents another of the facets that the speaker addressed about the
figure of Alberto Magno, where he is presented as a magician as he showed some
sympathy for Alchemy and his discovery of the chemical element of atomic number
33, coined with the name Arsenic through heating the arsenic sulfide (As,S,) with
some kind of soap, so the student designed the fire with cauldron heating representing
the synthesis of arsenic.
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Figure 3- Thomas Aquino.

In Figure 3, another prominent aspect of the life of Alberto Magno is presented,
highlighted in the lecture given by Thomas Aquinas, besides professing the same
Order as Alberto Magno, the order of predicators.

41 CONCLUSION

The use of comic books as a didactic teaching tool is a didactic resource that
promotes the fixation of scientific knowledge by students through a more flexible
and at the same time more dynamic way of learning, since with this more playful and
creative methodology the student can be stimulated to study the history of chemistry.

On the other hand, doing this kind of activities with students who are beginning
their studies in chemistry has a good acceptance among them, since besides
activating their creativity, it is a playful didactic resource, and the student learns
having fun at the same time that promotes scientific knowledge.

In the elaboration of this work, the students touched different capacities as was
the action, discursive and linguistic-discursive abilities, so this textual genre was used
by the students. The use of drawing as an expression of learning in the discipline
of History and Philosophy of Chemistry proved to be efficient and appropriate as an
instrument for assessing student learning. In fact, this experience enabled a greater
autonomy of the student on the subject studied. With the illustrations developed by
the students, we were able to arouse in them motivation for the study of chemistry.
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RESUMO: O Sitio Arqueolégico Toca da Baixa

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2

do Cajueiro é um abrigo sob rocha localizado
no municipio de Castelo do Piaui (Piaui- Brasil)
e contém diversidade de cores, formas e
estilo de arte rupestre. Contudo, apresentava
diversos problemas de conservacdo, os quais
demandavam acdes imediatas de intervencao
a fim de preserva-lo para geragbes futuras.
Para este trabalho foram analisadas amostras
de pigmentos pré-histdricos de diferentes cores
por meio da Microscopia Optica e Fluorescéncia
de Raios X portatil in situ visando caracteriza-
los quimicamente e dar subsidios aos trabalhos
de conservacédo de arte rupestre. As andlises
de pigmentos apresentaram como elemento
principal o Fe (1,17 a 4,49% m/m) responsavel
pelas variedades de cores. Pode-se observar
pelo menos duas classes de pigmentos
presentes no sitio, aqueles contendo Mn (0,034
a 0,7073%) e de Zr (0,012 a 0,041%) e outra
com auséncia destes. Este trabalho € um
subsidio para os trabalhos de conservacéo a
serem realizados no sitio arqueolégico Toca da
Baixa do Cajueiro.

PALAVRAS-CHAVE: Arte Rupestre. Andlise
FRX
Conservacao de Arte Rupestre.

elementar. portatil.  Arqueometria.
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CHEMICAL STUDY OF ROCK ART FROM THE ARCHAEOLOGICAL SITE TOCA
DA BAIXA DO CAJUEIRO BY PORTABLE FRX AND ITS IMPLICATIONS FOR
CONSERVATION

ABSTRACT: The archaeological site Toca da Baixa do Cajueiro is a rock shelter located
in the municipality of Castelo do Piaui (Piaui- Brazil) and contains a diversity of colors,
shapes and rock art style. Although, it presents several conservation problems that
require immediate intervention actions in order to preserve it for future generations.
For this research, samples of prehistoric pigments of different colors and shapes were
analyzed using Optical Microscopy and Portable X-Ray Fluorescence in situ, aiming
to characterize them chemically and provide subsidies to the conservation works of
rock art. The pigment samples presented Fe (1.17 a 4.49% m/m) as the main element
responsible for the color varieties. It is possible to observe at least two classes of
pigments present in the sites, those containing Mn (0.034 to 0.7073%) and Zr (0.012
to 0.041%) and those without them. This work is a subsidy for the conservation
interventions to be execute at the archaeological site Toca da Baixa do Cajueiro.
KEYWORDS: Rock art. elementar analysis. portable XRF. Archaeometry. Conservation
of rock art.

11 INTRODUCAO

O sitio arqueoldgico Toca da Baixa do Cajueiro € um abrigo de pequeno porte
localizado as margens da rodovia Pl 226 na cidade de Castelo do Piaui, estado do
Piaui, sob as coordenadas 24M 233771E 9403888N com cerca de 415 m acima do
nivel do mar (Figura 1).
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Figura 1 — mapa de localizacao geografica do sitio arqueolégico Toca da Baixa do Cajueiro

O paredéao rochoso mede cerca de 3,706 metros e apresenta profundidades
entre 0,567 e 3,897 metros. E composto por arenito tendo dispostas em sua
estrutura parietal pinturas rupestres, em sua maioria, de linhas cruzadas, circulos,
caracois e marcas de maos. O sitio é rodeado por vegetacdes nativas, inclusive o
cajueiro citado em seu nome, o que dificulta parcialmente sua visibilidade (Figura
2A). Embora se encontre em local de facil acesso, por ser nas proximidades de uma
rodovia, € necessario um consideravel esforcgo fisico para alcancar as pinturas que
estdo, aproximadamente, entre 2 e 3 metros de altura e uma plataforma elevada a
2,156 metros do nivel do solo. Sobre o estado de conservacgao do sitio arqueologico,
devido a facilidade de acesso, o sitio passa por problemas de origem antropica,
como a acédo de pichadores que escreveram a palavra “OS CAES” em tinta spray
de cor preta sobrepondo as pinturas rupestres (Figura 2B).
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Figura 2 — o sitio arqueolégico Toca da Baixa do Cajueiro (A) vista geral da entrada do sitio (B)
pinturas rupestres e o principal problema de conservagéo de origem antropica

Como forma a complementar a ciénca da Conservacgao, a Arqueologia vai de
encontro com outras areas do conhecimento, como as ciéncias naturais e exatas
(quimica, fisica, biologia, matematica, estatistica etc), que quando aplicadas
no contexto arqueoldégico passa a ser uma subarea de estudo denominada
arqueometria (ARTIOLI, 2010; POLLARD E HERON, 2008). Os estudos envolvendo
a arqueometria na ciéncia da conservacédo tem sido relevantes para auxiliar na
preservacao de inumeros sitios de arte rupestre no Brasil (Cavalcante, 2018; Lage
e Lage, 2014) e no mundo (BAYARRI et al., 2019; MAY et al., 2020; ROSINA et
al., 2019), pois & possivel propor medidas interventivas e preventivas a fim de
desacelerar o desgaste natural e/ou antrépico bastante comum considerando que as
pinturas estéo propicias ao intemperimo e agdes danosas resultante de atividades
humanas, respectivamente (NHAMO, 2018).

Sob a perspectiva arqueométrica se faz necessario entender a dindmica natural
da rocha e dos pigmentos rupestres no que tange aos aspectos morfoldgicos e
fisico-quimicos, acbes importantes para direcionar o trabalho do conservador na
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tomada de decisdes sobre como proceder para remo¢ao dos principais problemas
de conservacao sem agredir o patriménio arqueolégico.

Pararealizacao de tais trabalhos é importante o uso de técnicas fisico-quimicas
de preferéncia ndo-destrutivas e de carater portatil, pois permitem a realizagdo de
medidas in situ sem a necessidade de coleta de amostra. A Fuorescéncia de Raios
X (FRX) portatil tem sido muito utilizada para as analises arqueométricas e aplicada
para diversos tipos de vestigios do patriménio cultural, como cerémicas, ossadas
humanas, materiais liticos e pinturas rupestres (CALZA et al. 2006; NEWMAN e
LOENDORF, 2005; HOU et al, 2004; VANDENABEELE e DONAIS, 2016).

A espectrometria de Fluorescéncia de Raios X &€ uma técnica analitica n&ao-
destrutiva que permite identificar os elementos quimicos (Z>11) presentes em
uma amostra (analise qualitativa) e desse modo estabelecer a proporcdo em que
cada elemento se encontra (quantitativa). A FRX utiliza uma fonte de radiacéo de
elevada energia (radiacdo gama ou radiacéo X) que é necessaria para provocar a
ejecado de um eletron da camada interna de um atémo, formando uma vacancia que
€ ligeiramente preenchida por um eletrbn da camada mais externa (processo de
emissao) seguida da liberacdo de energia que é caracteristica de cada elemento
presente na amostra (HOU et al, 2004, SKOOG et al., 2016; VANDENABEELE e
DONAIS, 2016).

Diversos tém sido os trabalhos disponiveis na literatura que utilizam a FRXp
na analise de pigmentos rupestres visando a sua caracterizacao quimica a fim de
propor aspectos tecnoldgicos utilizados por povos pré-coloniais no preparo da tinta
ou mesmo em trabalhos de conservacao visando determinar a composi¢cao quimica
dos pigmentos para s6 entao propor acdes interventivas de conservacao (RIFKIN et
al., 2016; SANTOS et al., 2018; GAY et al., 2016; LEBON et al., 2019; BECK et al.,
2014; SEPULVEDA et al., 2015).

Assim, o objetivo deste trabalho foi determinar a composi¢éo quimica elementar
por Fluorescéncia de Raios X portatil da paleta artistica da arte rupestre do sitio
arqueoldgico Toca da Baixa do Cajueiro (Piaui - Brasil) a fim de direcionar tais
resultados aos trabalhos de conservacao.

2| PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Amostras

Foram selecionadas oito pinturas rupestres, considerando inicialmente uma
inspecao visual do paredédo rochoso e utilizando como critério de escolha as
tonalidades de cores presentes no sitio arqueoldgico (Figura 3). Das oito pinturas
foram separadas para estudo nove amostras que receberam codigos de identificacéo:
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SBC que se refere as iniciais do sitio e a sequéncia de amostragem que variou do
1 ao 9, com destaque a amostra SBC 6 que se trata de uma pintura policromética
nas cores vermelha (V) e amarela (A).

Figura 3 — A arte rupestre presente no sitio Toca da Baixa do Cajueiro selecionadas para
realizacdo das andlises.

As pinturas rupestres selecionadas tiveram sua coloragdo referenciada por
meio do sistema de cddigo Munsell, entre cores que variavam de amarelo claro ao
vermelho escuro, como pode ser observado na Tabela 1.

Amostras Cédigo Munsell Referéncia de cor

SBC 1 2,5YR6/8 Vermelho claro
SBC 2 2,5YR 3/6 Vermelho escuro
SBC 3 10 R 3/6 Vermelho escuro
SBC 5 2,5YR 4/8 Vermelho

SBC6A 7,5YR7/8 Amarelo avermelhado

SBC6V 10 R 4/6 Castanho amarelado escuro
SBC7 10R 3/4 Castanho amarelado escuro
SBC 8 7,5 YR 6/6 Amarelo avermelhado
SBC 9 10 YR 8/8 Amarelo

Tabela 1. Codigo de cores munsell.

2.2 Caracterizacao morfologica e quimico elementar

As amostras de pigmentos rupestres foram examinadas in situ sob a ocular
de um microscépio éptico portatil (Handheld ProScope CSI) com conexdao USB
ao computador. As imagens foram obtidas utilizando lentes (Scalar) de 30 e 100x
realizando um exame rigoroso das tintas.

Efetuou-se as analises de pFRX dos pigmentos e do suporte rochoso a fim de
conhecer suas propriedades e constituicdo quimica elementar. A anéalise elementar
foi realizada em um espectrdmetro pFRX (Thermo Fisher Scientific, modelo Niton
XL3t Ultra portatil), equipado com tubo de raios-X com um anodo de prata e um
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detector de deriva de silicio (SDD). O tubo possui uma voltagem maxima de 50 kV,
corrente de 200 yA e 2W de poténcia, e apresenta uma camera CCD acoplada que
permite visualizar o ponto no qual foi feita a medida e registra-lo junto ao resultado
analitico. O analisador foi configurado para o Modo Mineracéo Cu/Zn o qual funciona
com quatro filtros distintos a fim de que fornecam uma melhor sensibilidade para
varios elementos especificos. Os filtros sdo denominados “Main, Low, High e Light”
e estdo descritos com a faixa de elementos que o abrangem (Tabela 2).

Filtros Elementos analisados

Main Sb, Sn, Cd, Ag, Mo, Nb, Th, Zr, Y, Sr, U, Rb, Bi, Au, Se, As, Pb, W, Zn, Cu, Ni, Co,

Low Fe, Mn, Cr, V, Ti

High Cr, V, Ti, Ca, K, Nd, Pr, Ce, La, Ba, Sb, Sn, Cd, Ag

Light Al, P, Si, Cl, S, Mg

Tabela 2. Filtros utilizados no Modo Mineragéo e elementos analisados pelo pFRX.

As amostras foram analisadas utilizando um ponto focal de incidéncia de raios
X de 3 mm de diametro e tempo de analise de 120 segundos (sendo 30 segundos
para cada filtro) realizada sob atmosfera. As medidas foram realizadas in situ e em
triplicadas em diferentes pontos das amostras a fim de garantir a representatividade
das medidas.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4 mostra as imagens com detalhes da camada pictérica no suporte
rochoso analisada por meio do microscopio Optico, as quais permitem verificar
aspectos morfologicos da pintura rupestre, como por exemplo, desgaste, espessura,
tamanho de particulas, misturas de materiais, entre outros. A avaliacdo destes
parametros € indispensavel para se obter dados microscépicos da arte rupestre e
assim constituir um primeiro levantamento sobre o seu estado de conservacgao.
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Figura 4 — Imagens microscopicas com lente de 50X. (SBC 1) laranja, (SBC 2) vermelho, (SBC
3) vermelho, (SBC 5) laranja, (SBC 6 A e V) vermelho sobre amarelo, (SBC 7) vermelho sobre
amarelo, (SBC 8) vermelho escuro, (SBC 9) amarelo e (SBC 11) rocha.

Os exames morfolégicos das amostras revelam que os pigmentos rupestres
se encontram bastante aderidos ao suporte rochoso, espalhados uniformemente
sobre toda a superficie dando ideia de uma aplicacédo mais bem elaborada da arte
rupestre. Essas observacOes levantam a ideia de que a tinta rupestre pode ter
sido preparada e aplicada no estado liquido, sendo uma caracteristica do aspecto
tecnologico dos povos que o elaboraram. Os exames microscopicos da matriz
rochosa (SBC 11) mostram que ela possui uma superficie irregular com a presenca
de graos de quartzo granulometricamente pequenos fornecendo aspecto esponjoso.
Esta caracteristica estrutural da rocha facilita a dispersao da tinta rupestre sobre o
suporte, principalmente quando a mesma se encontra no estado liquido, como foi o
caso das amostras de pigmentos examinadas.

Sobre os aspectos da conservagao da arte rupestre, microscopicamente ela
se encontra em sua maioria intacta com problemas pontuais como a presenca de
fragmentos de eflorescéncias salinas que sobrepdem os pigmentos rupestres. Além
disso, outros problemas de origem natural também s&o recorrentes no sitio, como
microalgas, raizes de plantas e insetos construtores, no entanto, o maior problema
refere-se a pichacéo, pois 0 spray da tinta se espalhou por regiées circunvizinhas
afetando direta e indiretamente todo o paredao de arte rupestre. Devido ao fato
da tinta spray ter afetado algumas pinturas rupestres houve a necessidade de

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 22 276



determinar a composicdo quimica elementar da paleta artistica pré-histérica a
fim de inequivocadamente utilizar um solvente quimico removedor do depdésito de
alteracao (tinta spray), mas que néo agrida diretamente o painel rupestre.

Aprimeira questao a abordar nas analises quimicas realizadas por FRX remete-
se a heterogeneidade e desgastes nas amostras de pigmentos. Por se tratar de uma
técnica pontual, a utilizacdo de uma Unica medida analitica ndo seria suficiente para
expressar com representatividade a composicédo quimica elementar da amostra.
Para superar tal problematica as medidas foram realizadas em diferentes pontos da
arte rupestre cujos resultados sao apresentados na Tabela 3.

% (m/m)
SBC1 SBC2 SBC3 SBC5 SBC6 A
Zr 0,041 (1) 0,025(2) - 0,033 (1) 0,0126 (2)
Fe 2,8 (6) 2,067(3) 4,1(4) 1,63 (7) 4,49 (6)
Mn 0,065(3) 0,04 (1) - 0,7073 () 0,034 (1)
Ti 1,1(2) 0,99 (7) 0,20 (4) 0,65 (2) 0,50 (5)
Ca 0,132 (6) 0,75(2) 0,074 (8) 0,35 (3) 0,33 (4)
K 0,85 (8) 0,94 (2) 0,53 (1) 0,70 (1) 1,85 (5)
Al 5,4(4) 5,5 (9) 4,8 (6) 3,5 (4) 5,2 (9)
P 8,1 (1) 10,3 (1) 4.6 (5) 6,7 (4) 5,7 (1)
Si 7,6(5) 7,7 (9) 15,3 (2) 7,9 (4) 7,8 (2)
S 3,2 (1) 1,5(1) 0,97 (1) 0,99 (3) 3,2 (8)
% (m/m)

SBC6 V SBC7 SBC8 SBC9- ROCHA
Zr 0,012 (1) 0,027 (8)
Fe 4,4 (1) 1,17 (9) 2,5 (1) 3,1 (1) 0,70 (1)
Mn 0,034 (3) - - 0,16 (2) -
Ti 0,50 (1) 0,24 (4) 0,83 (1) 0,89 (1) 0,64 (1)
Ca 0,33 (3) 0,35 (5) 0,57 (2) 0,41 (8) 0,02 (1)
K 1,85 (1) 1,01 (5) 1,30 (1) 2,65 (6) 1,40 (1)
Al 5,2 (8) 7,0 (6) 4,4 (1) 5,2 (1) 4,1 (1)
P 5,7 (1) 9,3 (5) 8,4 (1) 11,9 (1) 0,16 (2)
Si 7.8 (2) 16,6 (1) 7.4 (2) 5,8 (8) 22,4 (2)
S 3,2 (7) 1,1 (6) 0,92 (3) 0,69 (1) 4,8 (3)

Tabela 3 — concentragcéo elementar dos pigmentos rupestres e suporte rochoso em
porcentagem (média com os correspondentes desvios padrao.

As analises por FRX portétil apresentaram como elementos principais o Al, Si,
K, S, PeFeeemporcbes menores o Ti, Mn, Ca e Zr. Para obtencao de interpretacdes
inequivocas foi realizada a andlise do suporte rochoso onde, para alguns elementos,
foram observadas diferencas marcantes quando comparadas com os elementos
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que compdem o pigmento rupestre. Como exemplo desta comparacdo podemos
citar o teor de Si, 22,4% m/m da rocha, uma vez que se trata exclusivamente de
uma matriz silicatada e o teor de Fe de 0,70% m/m bem inferior aos dos pigmentos.

O ferro é comumente o elemento mais apontado em pigmentos rupestres nas
cores vermelhas e amarelas e em amostras argilosas como ocres ou em minerais
rochosos, aparecendo em conjunto com os elementos Al, Si e K (SEPULVEDA et
al., 2015).

Os teores de Fe encontrados para os pigmentos variaram de 1,17 a 4,49%
(m/m). As diferencas observadas nos teores de Fe entre as tonalidades de
vermelho, bem como entre o vermelho e o amarelo deve-se a alguns fatores como
a espessura da camada de tinta que foi aplicada na superficie rochosa para preparo
da arte rupestre, ou devido ao desgaste das tintas que com o passar dos tempos
se desbotaram substancialmente. Como exemplo podemos citar as amostras SBC
2 (2,067%), SBC 5 (1,63%), SBC (1,17%) que apresentaram teores menores, uma
vez que se trata de uma tinta mais desgastada do que as amostras SBC 3 (4,1%),
SBC 6V (4,4%) e SBC 8 (2,5%) que se encontram mais preservadas.

O calcio foi detectado em um teor de 0,02% na amostra do suporte rochoso,
valor inferior em relacao aos pigmentos rupestres (0,074 a 0,75%). O calcio pode ser
derivado de depositos salinos presentes nos pigmentos, no entanto, foi selecionada
cuidadosamente uma area para analise de modo a evita-lo. Dessa forma, pode-se
sugerir 0 uso de aditivo quimico a base de calcio para melhoria das propriedades da
tinta, ou mesmo, se tratar de um componente da prépria matéria-prima.

Por fim, pode-se observar que as amostras SBC 1, SBC 2, SBC 5, SBC 6A,
SBC 6V e SBC 9, apresentaram teores significativos de Mn (0,034 a 0,7073%)
e de Zr (0,012 a 0,041%) que se encontram ausentes no suporte rochoso. Tais
elementos podem ser indicativos de uma matéria-prima diferenciada para o preparo
das tintas pré-histéricas.

41 CONCLUSAO

A utilizacdo de técnicas de exame e analise com caracteristicas portateis
aplicadas em arqueometria é sem duvida a tendéncia para os trabalhos de
conservagcdo em arte rupestre, considerando que tais patriménios devem ser
preservados e com isso, a exclusédo das etapas de coleta de amostra.

O uso da técnica de Fluorescéncia de Raios X portatil na detec¢cao quimica
elementar das amostras de pigmentos rupestres mostrou ser um instrumento
importante por seu carater ndo destrutivo, multilementar, rapidez nas medidas e
escolha precisa do ponto focal de analise evitando assim interpretagdes equivocadas.

Os pigmentos rupestres foram preparados por um mineral a base de ferro que
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proporcionou a variedade de cores presentes no sitio arqueolégico em estudo. Além
disso, pode-se perceber a existéncia de pelo menos dois grupos de matéria-prima
utilizada para elaborac&o da arte rupestre: a primeira contendo uma quantidade
expressiva de Mn e Zr e a outra com a auséncia destes elementos.

Apesar do sitio arqueoldgico Toca da Baixa do Cajueiro conter em destaque
um problema antropico (pichagcdo), o seu estado de conservacdao é bom, com
apenas presengas pontuais de origem natural. Por fim, os exames e analises
realizados permitiram avaliar a forma morfologica que a arte rupestre se encontra,
a composicao quimica do suporte rochoso e dos pigmentos, dados importantes que
servirdo de base para trabalhos de conservacéo.
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