CIENCIAS TECNOLOGICARS,
EXATAS € DA TERRA €
SEU ALTO GRAU DE
APLICABILIDADE 2

HMéRII:]:I JUNIOR NUNES DA SILVA
ANDRE RICARDO LUCAS VIEIRA
(ORGANIZADORES)

Atena

Editora

Ano 2020



CIENCIAS TECNOLOGICARS,
EXATAS € DA TERRA €
SEU ALTO GRAU DE
APLICABILIDADE 2

HMéRII:]:I JUNIOR NUNES DA SILVA
ANDRE RICARDO LUCAS VIEIRA
(ORGANIZADORES)

Atena

Editora

Ano 2020



2020 by Atena Editora
Copyright © Atena Editora
Copyright do Texto © 2020 Os autores
Copyright da Edicao © 2020 Atena Editora
Editora Chefe: Prof® Dr? Antonella Carvalho de Oliveira
Diagramacao: Camila Alves de Cremo
Edicao de Arte: Lorena Prestes
Revisao: Os Autores

Todo o conteludo deste livro esta licenciado sob uma Licenga de Atribuicdo Creative
BY Commons. Atribui¢ao 4.0 Internacional (CC BY 4.0).

O conteldo dos artigos e seus dados em sua forma, correcao e confiabilidade sdo de responsabilidade exclusiva
dos autores. Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam atribuidos créditos aos
autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou utiliza-la para fins comerciais.

Conselho Editorial

Ciéncias Humanas e Sociais Aplicadas

Prof? Dr? Adriana Demite Stephani - Universidade Federal do Tocantins

Prof. Dr. Alvaro Augusto de Borba Barreto - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Alexandre Jose Schumacher - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia de Mato Grosso
Prof? Dr® Angeli Rose do Nascimento - Universidade Federal do Estado do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Antonio Carlos Frasson - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana

Prof. Dr. Antonio Gasparetto Junior - Instituto Federal do Sudeste de Minas Gerais

Prof. Dr. Antonio Isidro-Filho - Universidade de Brasilia

Prof. Dr. Carlos Antonio de Souza Moraes - Universidade Federal Fluminense

Prof® Dr? Cristina Gaio - Universidade de Lisboa

Prof? Dr® Denise Rocha - Universidade Federal do Ceara

Prof. Dr. Deyvison de Lima Oliveira - Universidade Federal de Rondonia

Prof. Dr. Edvaldo Antunes de Farias - Universidade Estacio de Sa

Prof. Dr. Eloi Martins Senhora - Universidade Federal de Roraima

Prof. Dr. Fabiano Tadeu Grazioli - Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missoes
Prof. Dr. Gilmei Fleck - Universidade Estadual do Oeste do Parana

Prof. Dr. Gustavo Henrique Cepolini Ferreira - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof? Dr? lvone Goulart Lopes - Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr® Keyla Christina Almeida Portela - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia de Mato Grosso
Prof? Dr? Lina Maria Goncalves - Universidade Federal do Tocantins

Prof. Dr. Luis Ricardo Fernandes da Costa - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Marcelo Pereira da Silva - Universidade Federal do Maranhao

Prof? Dr* Miranilde Oliveira Neves - Instituto de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Para
Prof? Dr? Paola Andressa Scortegagha - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof? Dr? Rita de Cassia da Silva Oliveira - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof? Dr? Sandra Regina Gardacho Pietrobon - Universidade Estadual do Centro-Oeste
Prof® Dr? Sheila Marta Carregosa Rocha - Universidade do Estado da Bahia

Prof. Dr. Rui Maia Diamantino - Universidade Salvador

Prof. Dr. Urandi Joao Rodrigues Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

| Atena

LEditora
Ano 2020




Prof. Dr. William Cleber Domingues Silva - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme - Universidade Federal do Tocantins

Ciéncias Agrarias e Multidisciplinar

Prof. Dr. Alexandre Igor Azevedo Pereira - Instituto Federal Goiano

Prof. Dr. Antonio Pasqualetto - Pontificia Universidade Catélica de Goias

Prof. Dr. Cleberton Correia Santos - Universidade Federal da Grande Dourados
Prof? Dr® Daiane Garabeli Trojan - Universidade Norte do Parana

Prof? Dr? Diocléa Almeida Seabra Silva - Universidade Federal Rural da Amazonia
Prof. Dr. Ecio Souza Diniz - Universidade Federal de Vicosa

Prof. Dr. Fabio Steiner - Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul

Prof. Dr. Fagner Cavalcante Patrocinio dos Santos - Universidade Federal do Ceara
Prof® Dr? Girlene Santos de Souza - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof. Dr. Julio César Ribeiro - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

Prof® Dr? Lina Raquel Santos Araljo - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Pedro Manuel Villa - Universidade Federal de Vicosa

Prof® Dr? Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos - Universidade Federal do Maranhao
Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza - Universidade do Estado do Para

Prof® Dr? Talita de Santos Matos - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Tiago da Silva Te6filo - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas

Ciéncias Biolégicas e da Salide

Prof. Dr. André Ribeiro da Silva - Universidade de Brasilia

Prof? Dr? Anelise Levay Murari — Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto - Universidade Federal de Goias

Prof. Dr. Edson da Silva - Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri
Prof® Dr® Eleuza Rodrigues Machado - Faculdade Anhanguera de Brasilia

Prof? Dr? Elane Schwinden Prudéncio - Universidade Federal de Santa Catarina

Prof® Dr? Eysler Goncalves Maia Brasil - Universidade da Integracao Internacional da Lusofonia Afro-Brasileira
Prof. Dr. Ferlando Lima Santos - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia

Prof. Dr. Fernando José Guedes da Silva Junior - Universidade Federal do Piaui

Prof? Dr? Gabriela Vieira do Amaral - Universidade de Vassouras

Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria

Prof® Dr? lara Lucia Tescarollo - Universidade Sao Francisco

Prof. Dr. Igor Luiz Vieira de Lima Santos - Universidade Federal de Campina Grande
Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior - Universidade Federal do Oeste do Para
Prof. Dr. Luis Paulo Souza e Souza - Universidade Federal do Amazonas

Prof? Dr* Magnélia de Aradjo Campos - Universidade Federal de Campina Grande
Prof. Dr. Marcus Fernando da Silva Praxedes - Universidade Federal do Recéncavo da Bahia
Prof? Dr® Mylena Andréa Oliveira Torres - Universidade Ceuma

Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federacl do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Paulo Inada - Universidade Estadual de Maringa

Prof? Dr® Renata Mendes de Freitas - Universidade Federal de Juiz de Fora

Prof? Dr? Vanessa Lima Gongalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias
Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto

| Atena

Editora
Ano 2020




Prof. Dr. Alexandre Leite dos Santos Silva - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias
Prof? Dr® Carmen Lucia Voigt - Universidade Norte do Parana

Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof. Dr. Fabricio Menezes Ramos - Instituto Federal do Para

Prof. Dr. Juliano Carlo Rufino de Freitas - Universidade Federal de Campina Grande
Prof® Dr* Luciana do Nascimento Mendes - Instituto Federal de Educacgao, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande
do Norte

Prof. Dr. Marcelo Marques - Universidade Estadual de Maringa

Prof? Dr® Neiva Maria de Almeida - Universidade Federal da Paraiba

Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Takeshy Tachizawa - Faculdade de Campo Limpo Paulista

Conselho Técnico Cientifico

Prof. Me. Abraao Carvalho Nogueira - Universidade Federal do Espirito Santo

Prof. Me. Adalberto Zorzo - Centro Estadual de Educacao Tecnolégica Paula Souza

Prof. Me. Adalto Moreira Braz - Universidade Federal de Goias

Prof. Dr. Adaylson Wagner Sousa de Vasconcelos - Ordem dos Advogados do Brasil/Seccional Paraiba
Prof. Me. André Flavio Goncalves Silva - Universidade Federal do Maranhao

Prof® Dr® Andreza Lopes - Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento Académico

Prof? Dr® Andrezza Miguel da Silva - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia

Prof. Dr. Antonio Hot Pereira de Faria - Policia Militar de Minas Gerais

Prof® Ma. Bianca Camargo Martins - UniCesumar

Prof? Ma. Carolina Shimomura Nanya - Universidade Federal de Sao Carlos

Prof. Me. Carlos Antonio dos Santos - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

Prof. Ma. Claudia de Araljo Marques - Faculdade de Musica do Espirito Santo

Prof? Dr? Claudia Tais Siqueira Cagliari - Centro Universitario Dindmica das Cataratas
Prof. Me. Daniel da Silva Miranda - Universidade Federal do Para

Prof? Ma. Daniela da Silva Rodrigues - Universidade de Brasilia

Prof? Ma. Dayane de Melo Barros - Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Me. Douglas Santos Mezacas - Universidade Estadual de Goias

Prof. Dr. Edwaldo Costa - Marinha do Brasil

Prof. Me. Eduardo Gomes de Oliveira - Faculdades Unificadas Doctum de Cataguases
Prof. Me. Eliel Constantino da Silva - Universidade Estadual Paulista Jalio de Mesquita
Prof. Me. Euvaldo de Sousa Costa Junior - Prefeitura Municipal de Sao Jodo do Piaui
Prof? Ma. Fabiana Coelho Couto Rocha Corréa - Centro Universitario Estacio Juiz de Fora
Prof. Dr. Fabiano Lemos Pereira - Prefeitura Municipal de Macaé

Prof. Me. Felipe da Costa Negrao - Universidade Federal do Amazonas

Prof? Dr® Germana Ponce de Leon Ramirez - Centro Universitario Adventista de Sao Paulo
Prof. Me. Gevair Campos - Instituto Mineiro de Agropecuaria

Prof. Dr. Guilherme Renato Gomes - Universidade Norte do Parana

Prof. Me. Gustavo Krahl - Universidade do Oeste de Santa Catarina

Prof. Me. Helton Rangel Coutinho Junior - Tribunal de Justica do Estado do Rio de Janeiro
Prof® Ma. Jaqueline Oliveira Rezende - Universidade Federal de Uberlandia

Prof. Me. Javier Antonio Albornoz - University of Miami and Miami Dade College

Prof® Ma. Jéssica Verger Nardeli - Universidade Estadual Paulista Jilio de Mesquita Filho
Prof. Me. Jhonatan da Silva Lima - Universidade Federal do Para

Prof. Me. José Luiz Leonardo de Araujo Pimenta - Instituto Nacional de Investigacion Agropecuaria Uruguay
Prof. Me. José Messias Ribeiro Junior - Instituto Federal de Educacao Tecnolégica de Pernambuco

| Atena

LEditora
Ano 2020




Prof® Ma. Juliana Thaisa Rodrigues Pacheco - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof? Dr® Kamilly Souza do Vale - Nucleo de Pesquisas Fenomenolégicas/UFPA

Prof? Dr® Karina de Aradjo Dias - Prefeitura Municipal de Florianépolis

Prof. Dr. Lazaro Castro Silva Nascimento - Laboratério de Fenomenologia & Subjetividade/UFPR
Prof. Me. Leonardo Tullio - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof? Ma. Lilian Coelho de Freitas - Instituto Federal do Para

Prof? Ma. Liliani Aparecida Sereno Fontes de Medeiros - Consércio CEDERJ

Prof? Dr? Livia do Carmo Silva - Universidade Federal de Goias

Prof. Me. Lucio Marques Vieira Souza - Secretaria de Estado da Educacao, do Esporte e da Cultura de Sergipe
Prof. Me. Luis Henrique Almeida Castro - Universidade Federal da Grande Dourados

Prof. Dr. Luan Vinicius Bernardelli - Universidade Estadual do Parana

Prof. Dr. Michel da Costa - Universidade Metropolitana de Santos

Prof. Dr. Marcelo Maximo Purificagcao - Fundacao Integrada Municipal de Ensino Superior

Prof. Me. Marcos Aurelio Alves e Silva - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia de Sao Paulo
Prof® Ma. Marileila Marques Toledo - Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri
Prof. Me. Ricardo Sérgio da Silva - Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Me. Rafael Henrique Silva - Hospital Universitario da Universidade Federal da Grande Dourados
Prof* Ma. Renata Luciane Polsaque Young Blood - UniSecal

Prof® Ma. Solange Aparecida de Souza Monteiro - Instituto Federal de Sao Paulo

Prof. Me. Tallys Newton Fernandes de Matos - Faculdade Regjional Jaguaribana

Prof. Dr. Welleson Feitosa Gazel - Universidade Paulista

Dados Internacionais de Catalogagao na Publicagao (CIP)
(eDOC BRASIL, Belo Horizonte/MG)

C569 Ciéncias tecnoldgicas, exatas e da terra e seu alto grau de
aplicabilidade 2 [recurso eletrénico] / Organizadores Américo
Junior Nunes da Silva, André Ricardo Lucas Vieira. — Ponta
Grossa, PR: Atena, 2020.

Formato: PDF

Requisitos de sistema: Adobe Acrobat Reader
Modo de acesso: World Wide Web

Inclui bibliografia

ISBN 978-65-5706-177-0

DOI 10.22533/at.ed.770201407

1. Ciéncias agraérias. 2. Ciéncias exatas. 3. Tecnologia. |. Silva,
Ameérico Junior Nunes da. Il. Vieira, André Ricardo Lucas
CDD 500

Elaborado por Mauricio Amormino Junior — CRB6/2422

Atena Editora
Ponta Grossa - Parana - Brasil
www.atenaeditora.com.br
contato@atenaeditora.com.br

| Atena

Editora
Ano 2020




APRESENTACAO

O desenvolvimento daciéncia e datecnologiatem acarretado diversas transformacodes
na sociedade contemporénea, refletindo em mudancas nos niveis econémico, politico
e social. E comum considerarmos ciéncia e tecnologia motores do progresso que
proporcionam nao s6 desenvolvimento do saber humano, mas, também, uma evolucao
real para o homem.

Sendo assim, precisamos de uma imagem de ciéncia e tecnologia que possa trazer
a tona a dimensao social do desenvolvimento cientifico—tecnoldgico, entendido como
produto resultante de fatores culturais, politicos e econémicos. Seu contexto historico
deve ser analisado e considerado como uma realidade cultural que contribui de forma
decisiva para mudancas sociais, cujas manifestacoes se expressam na relacdo do homem
consigo mesmo € 0s outros.

Hoje, estamos vivendo um periodo, por conta do contexto da Pandemia provocada
pelo Novo Coronavirus, onde os olhares se voltam a Ciéncia e a Tecnologia. Antes de
tudo isso acontecer os conhecimentos produzidos em espac¢os académicos, centros de
pesquisa e laboratérios, por exemplo, tem buscado resposta para problemas cotidianos,
em busca de melhorar a vida da populagédo de uma forma geral.

E nesse interim que este livro, intitulado “Ciéncias Tecnologicas, Exatas e da Terra e
seu Alto Grau de Aplicabilidade”, em seu segundo volume, reune trabalhos de pesquisa e
experiéncias em diversos espagos, como a escola, por exemplo, com o intuito de promover
um amplo debate acerca das diversas areas que o compoe.

Por fim, ao levar em consideracéo todos esses elementos, a importancia desta obra,
que aborda de forma interdisciplinar pesquisas, relatos de casos e/ou revisoes, reflete-se
nas evidéncias que emergem de suas paginas através de diversos temas evidenciando-
se nao apenas bases teodricas, mas a aplicagcao pratica dessas pesquisas.

Nesse sentido, desejamos uma boa leitura a todos e a todas.

Américo Junior Nunes da Silva
André Ricardo Lucas Vieira
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CAPITULO 1

SERIAM AS FORCAS FUNDAMENTAIS A ORIGEM DA
BIOQUIRALIDADE MOLECULAR?

Data de aceite: 01/07/2020
Data de submissdo: 28/03/2020

Alana Carolina Lima dos Santos
Universidade Estadual do Ceara

Iguatu — Ceara
http://lattes.cnpqg.br/8648391903740552

Celio Rodrigues Muniz
Universidade Estadual do Ceara

Iguatu — Ceara
http://lattes.cnpq.br/0312455874275375

Leonardo Tavares de Oliveira
Universidade Estadual do Ceara

Iguatu — Cearéa
http://lattes.cnpq.br/3778267163242363

RESUMO: Na primeira metade do século XIX,
através das experiéncias de E. Mitscherlic foi
constatado que o acido tartarico apresentava
atividade Optica, ao passo que o acido racémico
ou paratartarico nao apresentava, embora
ambos fossem isdbmeros. Mais tarde, Louis
Pasteur observou que o &cido racémico era
composto por iguais quantidades de moléculas
espelhadas, onde uma parte girava o plano de
polarizacdo da luz para a direita (dextrogira),
semelhante ao acido tartarico, e a outra para
a esquerda (levogira), levando-o a afirmar ser

Ciéncias Tecnologicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2

essa a razdo da sua inatividade Optica. Em
seguida, Pasteur percebeu que a natureza
prioriza a producdo de uma determinada forma
enantiomérica das moléculas organicas. Por
exemplo, existe apenas a forma levdgira dos
aminoécidos nas proteinas e a forma dextrogira
dos acucares nos acidos nucleicos (DONAe RNA).
Ainda hoje, essa “preferéncia” pela quiralidade
das moléculas da vida €& incompreendida.
Propostas foram lancadas para explicar a
origem dessa homoquiralidade, dentre elas,
contribuicdes das violagbes de paridade em
forcas fundamentais na Fisica. Nesse sentido,
a interacdo fraca, que comprovadamente
viola a simetria de paridade, entre nucleons
e o elétron, e entre estes e 0s neutrinos ou
mesmo WIMPs (Weakly Interagent Massive
Particles) apresenta uma pequena diferenca
de energia na violagdo da paridade (DEVP),
0 que levaria a uma pequena diferenca de
energia na produgao do enantibmero dextrogiro
ou levogiro, com processos de autocatalise
levando a homoquiralidade. Por outro lado,
propostas de teorias quanticas da gravitacéo
(Chern-Simons e Gravidade Quéntica em Loop)
e o potencial newtoniano modificado de Leitnere
Okubo apresentam uma DEVP para a interacao
gravitacional, uma vez que contém termos que
violam a simetria de paridade. Sendo assim,
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este trabalho visa analisar as diversas contribuicées teéricas para a DEVP em moléculas
organicas, investigando o papel das forcas fundamentais na bioquiralidade molecular.
PALAVRAS-CHAVE: Interacbes Fundamentais. Diferenca de Energia em Violagdes de
Paridade. Bioquiralidade.

ARE THE FUNDAMENTAL FORCES THE ORIGIN OF MOLECULAR BIOCHIRALITY?

ABSTRACT: Inthe first half of the nineteenth century, through the experiments of E. Mitscherlic,
it was found that tartaric acid had optical activity, whereas racemic or paratartaric acid did not,
in despite both are isomers. Louis Pasteur later noted that racemic acid was composed of
equal amounts of mirrored molecules, where one part rotated the plane of polarization of light
to the right, similar to tartaric acid, and the other to the left, leading him to claim that this is the
reason for his optical inactivity. Next, Pasteur realized that, at given times, nature prioritizes
the production of a particular enantiomeric form of organic molecules. For example, there is
only the left form of amino acids in proteins and the right form of sugars in nucleic acids (DNA
and RNA). Even today, this “preference” for the chirality of life’s molecules is misunderstood.
However, proposals were launched to explain the origin of this homochirality, among which
contributions from parity violations in fundamental forces in physics. In this sense, the weak
interaction between nucleons and the electron, which demonstrably violates the parity
symmetry, has a small energy difference in parity violation (PVED), which would induce a
slight energy difference in the production of the left or right enantiomer, with processes of
autocatalysis leading to the homochirality. Still within the weak interaction, the electron-
neutrino and Weakly Interagent Massive Particles (WIMPs) interactions also have a PVED,
whereas supernova neutrinos have a higher PVED in relation to cosmological neutrinos or
WIMPs. On the other hand, proposals for quantum theories of gravity (Chern-Simons and
LQG - Loop Quantum Gravity), and the modified Newtonian potential of Leitner and Okubo
(1964), present a DEVP for gravitational interaction, since they contain terms that violate the
symmetry of parity. Thus, this work aims to analyze the various theoretical contributions to
the PVED of organic molecules, thereby investigating the role of the fundamental forces in
the molecular biochirality.

KEYWORDS: Fundamental Interactions. Energy Difference in Parity Violation. Biochirality.

11 INTRODUCAO

Em meados do século XIX, Eilhard Mitscherlic constatou que os cristais do acido
tartarico (AT), atualmente chamado de acido dextro-tartarico, possuiam atividade dptica e
eram dextrégiros. Em outras palavras, rotacionavam para a direita o plano de polarizagao
da luz que sobre eles incidia, com relagdo a direcdo de propagacao do feixe luminoso.
Contudo, os cristais de &cido racémico (AR) ou paratartarico (APT), atualmente denominado
como acido racémico tartarico, eram opticamente inativos. Um fato intrigante, visto que
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esses acidos, ambos vindos do processo de fermentagdo da uva, eram isémeros, isto €&,
estruturalmente constituidos dos mesmos elementos quimicos (GAL, 2011).

Posteriormente, Louis Pasteur constatou que o acido racémico era formado por um
aglomerado de cristais enantiomorfos, ou seja, cristais que eram imagens especulares nao
superponiveis (GAL, 2008). Ao separa-los, verificou que um girava o plano de polarizagao da
luz para a esquerda (levogiro) e o outro para a direita (dextrégiro). Conclui, assim, ser essa
a razéo para a inatividade 6ptica do acido racémico, uma vez que ambas as contribuicdes
para a mudanca na polariza¢do da luz se anulavam. Com o decorrer de suas pesquisas,
Pasteur reparou uma “preferéncia” pela quiralidade, (forma dextrogira ou levogira) das
moléculas, quando estas sdo produzidas no metabolismo biolégico, afirmacdo que foi
levada ao limite em sua conjectura “O Universo é dissimétrico” (BASSALO; CATTANI,
1995).

COOH COOH

H OH HO H

H OH HO H
COOH COOH

(L) (R)

Figura 1: Formas estruturais dissimétricas L e R do acido tartarico (C,H,O,)
Fonte: Adaptada do artigo da Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v. 31, n. 3, 3304 de Cattani e Bassalo (2009).

Essa proposta foi confirmada com o passar dos anos e tal dissimetria esta
presente, inclusive, em moléculas cruciais para a vida. Existem apenas, praticamente,
L — aminoacidos nas proteinas e D — acucares no DNA (acido desoxirribonucleico) e
RNA (acido ribonucleico), o que configura a chamada homoquiralidade bioldégica (DORTA-
URRA; BARGUENO, 2019). A compreens&o desses conceitos e suas consequéncias é
fundamental, por exemplo, na fabricacdo de farmacos na industria farmacéutica (NUNEZ
et al., 2009) (PETERSEN; SAUTER, 1999). A quiralidade molecular, uma caracteristica
microscépica, pode, ainda, influenciar bottom-up aspectos macroscédpicos como, por
exemplo, lateralidade funcional do cérebro, comportamento, psiquiatria e natureza da
cognicao (DYAKIN et al., 2017).
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Nesse sentido, este trabalho visa apresentar supostas contribuicbes de forcas
fisicas fundamentais, como a gravitacional e a nuclear (eletro)fraca, para a origem da
bioquiralidade apresentada. Todavia, é valido ressaltar que essas influéncias ainda néo
foram comprovadas e a origem da quiralidade da vida ainda é uma questdao em aberto
(TAKAHASHI; KOBAYASHI, 2019).

2 | MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, tentaremos compreender os processos fisicos fundamentais
hipoteticamente responsaveis pela quiralidade observada nas moléculas que estdao na
base da vida, como os aminoacidos, constituintes das proteinas, e as desoxirriboses,
formadores do DNA e RNA, processos que estdo relacionados as interagdes gravitacional
e nuclear fraca.

A formulagao tedrica da interacdo gravitacional, uma das quatro forgas fundamentais
da natureza, foi feita inicialmente por Isaac Newton, baseado nas observacdes de Tycho
Brahe e Johannes Kepler, em sua obra Principios Matematicos da Filosofia Natural
(NEWTON, 1687). A Gravitacao Universal Newtoniana unificou a descricdo dos movimentos
terrestres e celestes, apresentando, ainda, uma compatibilidade impressionante com as
observacgdes astrondmicas por cerca de 300 anos. Contudo, devido a inconsisténcias com
o eletromagnetismo e a termodinamica no final do século XIX, em 1905, Albert Einstein e,
simultaneamente, Poincaré e Lorentz definiram os postulados da Teoria da Relatividade
Restrita: a invariabilidade da velocidade da luz e o principio da relatividade em referenciais
inerciais (EINSTEIN, 1905). Em 1915, Albert Einstein concluiu o desenvolvimento da
Teoria da Relatividade Geral, generalizando a descricdo para referenciais acelerados,
tornando indistinguiveis da gravidade as forcas inerciais presentes nesses referenciais
(EINSTEIN, 1916).

Por sua vez, a descricao teorica da interacao nuclear fraca, outra forca fundamental,
foi formulada pela primeira vez por Enrico Fermi, em 1934, ao estudar o fenémeno do
decaimento B, na qual um néutron decai em um préton, emitindo um elétron com energia da
ordem de unidades de MeV (chamado de raio B por ocasido da descoberta do fendbmeno).
Wolfgang Pauli complementou essa descricdo, em 1931, ao sugerir que outra particula,
neutra e com uma massa pequena, bem menor que a do néutron, também era emitida,
sendo por essa razao batizada de neutrino por Fermi (CLOSE, 19883).

Essa forga, da qual participam todos os Léptons e Quarks - as particulas elementares
que formam a matéria - tem como particulas mediadoras os chamados bdsons vetoriais
carregados W* e W- e o boson vetorial neutro Z° todos consideravelmente massivos
(BASSALO; CATTANI, 1995). Inclusive, este € o motivo para o curto alcance da interacao
fraca, a qual exerce suainfluéncia apenas no ambito nuclear, diferentemente das interacbes
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gravitacional e eletromagnética, que envolvem bosons mediadores de massa nula - o
graviton e o féton, respectivamente - e que séo, por isso, de alcance virtualmente infinito.

Um epis6dio importante a ser mencionado foi a realizacdo do experimento que
identificou a quebra da simetria de paridade em interacdes fracas, em 1956, por Wu, Lee e
Yang. O experimento consistia na observac¢ao do decaimento beta em is6topos radioativos
de Cobalto (Co®), fenbmeno que é, como vimos, controlado pela interacao fraca. Verificou-
se que os elétrons eram expelidos dos atomos de Cobalto numa determinada direcdo em
um numero consideravelmente maior do que o daqueles que saiam na direcdo oposta,
confirmando a violagdo da simetria de paridade associada aquela interagéo, visto que,
caso néo fosse violada, a probabilidade de ser emitido um elétron numa dire¢do seria igual
aquela de emissao na direcdo oposta, e seus numeros nao difeririam apreciavelmente
(vide Figura 2). Até o momento, a interag&o fraca é a unica, comprovadamente, entre as
forcas fundamentais, que viola a referida simetria (RAJASEKARAN, 2014).
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Figura 2: Representagéo dos atomos de Co® no experimento de Wu et al., emitindo, por decaimento
beta, mais elétrons na dire¢cdo oposta a do campo magnético aplicado e do spin nuclear do que
na diregdo contraria, e sua versao espelhada, como deveria ser se a simetria de paridade fosse

respeitada. A inversdo do campo magnético e do spin nuclear, entretanto, inverteu também a
configuracédo da emisséo beta, comprovando a violagdo dessa simetria.

Fonte: Adaptado do livro Fisica de Alonso, M. e Finn, E. J. (1992).

Apesar de ter sido encontrada uma forte correlacao entre a interacdo eletromagnética
e a interagcao nuclear fraca em abordagens anteriores, foi Sheldon Lee Glashow, Steven
Weinberg e Abdus Salam, paralelamente, que unificaram as duas forcas de forma
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matematicamente consistente, as quais sao entendidas agora como os desdobramentos
de um mesmo processo fisico, a chamada interacdo (teoria) eletrofraca, tendo o féton e
os bdsons vetoriais como suas particulas mediadoras (CLOSE, 1983).

Retornando a gravidade, inspirados na aparente conex@o entre simetria e forga -
tendo em vista que a forga gravitacional possui a menor intensidade relativa dentre todas as
interacoes fundamentais e que, similarmente, a interacéo fraca é a de menor intensidade no
contexto do Modelo Padrao das Particulas Elementares, a qual, como vimos, ndo respeita
a simetria de paridade - em 1964, Leitner e Okubo propuseram potenciais gravitacionais
modificados em relac&o ao newtoniano, na aproximacao de campo fraco da Relatividade
Geral. Os potenciais propostos apresentam termos que violam a mencionada simetria,
além da temporal ou de (iso)spin, na interagao gravitacional (LEITNER; OKUBO, 1964).
Por outro lado, considerando-se a teoria de Chern-Simons do Eletromagnetismo, em 2009
foi proposto um modelo que a estende para a Relatividade Geral e que apresenta violagao
de paridade (ALEXANDER; YUNES, 2009). Por fim, esta também surge numa das teorias
que unificam a mecanica quéantica e a Relatividade Geral em escalas muito pequenas,
comparaveis a escala de Planck (= 10" GeV), na chamada LQG (Loop Quantum Gravity)
(FREIDEL et al., 2005).

E valido ressaltar que o conceito de simetria, em Fisica, significa realizar uma
determinada transformacéo no sistema considerado e a descricdo do mesmo permanecer
igual. Assim sendo, a simetria de paridade é discreta, isto &, ndo envolve transformacgdes
continuas, como rotagdes e dilatagdes, constituindo-se na substituicdo das coordenadas
espaciais, X, y € z por -x, -y € -z, com isso encontrando-se a mesma formulacao
matematica do processo fisico envolvido. Essa simetria, ou sua ruptura, € essencial para
o entendimento de como a interagéo (eltro)fraca e/ou a gravidade modificada poderiam
ser as responsaveis, em Ultima instancia, pela quiralidade das moléculas da vida. E
conveniente, ainda, distinguir os conceitos de quiralidade verdadeira e quiralidade falsa,
uma vez que ambas apresentam diferentes propriedades fisicas; assim, dentro de um
sistema em equilibrio, a quiralidade falsa n&o pode iniciar a enantiosselecédo absoluta
(BARRON, 1986b; BARRON, 1986a; BARRON, 1987).

A quiralidade verdadeira é exibida por sistemas que existem em dois estados
enantioméricos distintos que s&o interconvertidos por inverséo espacial (paridade P), mas
néo por reversdo do tempo (T) combinadas com qualquer rotacdo espacial adequada.
Suporta observaveis pseudoescalares, mesmo no tempo, quebrando P, mas ndo T. Como
discutido mais adiante, uma vez que levanta a degeneragao de verdadeiros enantibmeros
quirais, uma influéncia verdadeiramente quiral pode induzir enantiosselecédo em todas as
circunstancias. Quiralidade falsa é exibida por sistemas que existem em dois estados
enantioméricos distintos que sdo interconvertidos pela reversdo temporal, bem como
inversdo de espaco. Ele suporta pseudoescalares impares com relagcdo ao tempo,
guebrando P e T separadamente, mas sendo invariante em relacdo a PT (BARRON,
2013).
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31 METODOLOGIA

Hari Dass, em 1976, embasado nos potenciais gravitacionais de Leitner e Okubo
definiu uma correcao ao potencial newtoniano através do qual uma particula responderia
a acao gravitacional ndo apenas por sua massa y, mas também por outra propriedade
intrinseca sua - o spin, s, o que permitiu calcular uma DEVP associada a particula quando
atraida por uma massa macroscopica M (DASS, 1976; BARGUENO; TUDELA, 2008),

GMs-r

3

GMs-v GMsXxr-v GMs-a
55 T B3 T tu—F3—, (D
c2 re A r

AU(r) = a;

+ o
c r

i

onde r, v e a séo, respectivamente, os vetores posi¢ao, velocidade e aceleracéo da
particula em relacdo ao centro da massa atratora. O quarto termo é proposto por nés,
considerando que a aceleracdo € uma grandeza dinamica tao legitima quanto as outras,
e tera, ademais, uma caracteristica de invariancia em relacédo a todos os referenciais
inerciais. A dependéncia com a distancia r entre as particulas interagentes e com a
velocidade da luz, ¢, pode ser encontrada por simples analise dimensional.

Quanto a contribui¢cdo da teoria de Chern-Simons, a violac&o da simetria de paridade

pode ser descrita teoricamente através do lagrangeano

) By6
,CCS - [L\,D(T)Ra ! EQ’B;{VR#(’;7 (2)

onde R9Y® & o tensor de curvatura de Riemann, que depende das derivadas
segundas da métrica com respeito ao tempo e ao espaco, objeto que descreve o campo
gravitacional segundo a Teoria da Relatividade Geral de Einstein. O simbolo €aByv é o
tensor completamente antissimétrico quadridimensional de Levi-Civita e k uma constante
de proporcionalidade. Notar que empregamos, como usual, a convencéo soma de Einstein
- indices repetidos devem ser somados de 0 a 3. E interessante comparar essa teoria de
CS com a sua contraparte descrita pela eletrodindmica de Carrol-Field-Jackiw, em que o
lagrangeano eletromagnético usual é acrescentado pelo termo

L = kB*AY €, F*. 3)

B € um quadrivetor constante, AY € o quadripotencial eletromagnético e F*? = PA°
— 0PA¢ o tensor de Faraday. Cabe destacar que a presenca de B” em (3), por fixar uma
direcdo privilegiada no espago-tempo, estabelece a quebra da simetria de Lorentz da
teoria, além da violagdo da simetria de paridade que o termo como um todo comporta.

Por sua vez, na teoria Loop Quantum Gravity, a lagrangeana efetiva - dependente da
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constante de acoplamento ndo-minimo de férmions a gravidade (a # 0) e na presenca de
torcao, apresenta uma violacao de paridade na interacao vetor direto-vetor axial (a exemplo
de momento-spin), semelhante a equacao da violacédo de paridade entre elétron-nucleon
que ocorre interacao (eletro)fraca. Para o acoplamento minimo de férmions, situacédo em
que a = 0, a lagrangeana nao possui quebra de simetria de paridade, voltando ao caso
da interacéo vetor axialaxial (como spin-spin) (FREIDEL et al., 2005; BARGUENO, 2015).
Para ambos os casos, o parametro de Immirzi que caracteriza a LQG deve ser nao nulo.

Por outro lado, através do potencial de violagcdo da paridade na interacao (eletro)
fraca entre elétron-nucleon, dentro de uma aproximacé&o nao-relativistica, ocorre uma
DEVP, de modo que o operador de helicidade (h = s -p) estabelece, segundo a definicao
anteriormente apresentada, uma quiralidade verdadeira (DORTA-URRA; BARGUENO,
2019).

Ainteracdo elétron — neutrino, por meio de correntes neutras fracas, produz diferenca
de energia entre os enantibmeros, onde um unico elétron produziria cerca de 10-2¢ eV,
sendo ampliado, posteriormente, pela soma da contribuicdo de todos os elétrons e de
outros processos (BARGUENO; GONZALO, 2006), enquanto neutrinos provenientes de
Supernova ocasionam uma DEVP da ordem de 10-° eV (BARGUENO; TUDELA, 2007).
Essas moléculas em quantidades enantioméricas desiguais podem ter sido formadas
em nuvens moleculares e conduzidas para a Terra em meteoritos ou adicionados nos
compostos que constituiram a Terra durante a sua formacéo (BOYD et al., 2011). Ou,
ainda, no campo magnético de uma estrela de néutrons (FAMIANO et al., 2014).

Por sua vez, a DEVP encontrada na interacéo elétron-WIMPS é consideravelmente
pequena, tornando-o uma candidata improvavel a induzir a bioquiralidade molecular
(BARGUENO et al., 2008).

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, ressaltamos que, com relacdo a teoria gravitacional modificada que
leva em conta o spin da particula atraida por uma massa M, conforme apresentado em
(BARGUENO; TUDELA, 2008), temos que o termo de al no potencial da Eq. (1) viola
separadamente as simetrias de P e T, mas preserva PT, constituindo, portanto, uma
quiralidade falsa. O termo com a, viola P mas n&o T, logo n&o € invariante PT, sendo assim,
de quiralidade verdadeira. Ja a parcela com a, ndo viola P e nem T. Finalmente, o termo
sugerido com a,, que depende do acoplamento do spin da particula com sua aceleragéo,
viola separadamente as simetrias de paridade e de inversdo temporal, conservando, nao
obstante, a simetria PT, o que caracterizaria novamente uma quiralidade falsa.

Enfatizamos que, ainda com respeito ao termo que inclui as e ja empregado em outros
cenarios (BINI et al., 2004), é possivel calcular um limite superior (bound) fenomenoldgico

para essa constante adimensional, baseado na incerteza da medida da equivaléncia entre
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as massas inercial e gravitacional de uma particula, dada em (COLELLA; OVERHAUSER,
1980). Esse valor é (Aueq /ueq) ~ 1072, Assim, tomando-se o referido termo na Eq. (1)
juntamente com o potencial newtoniano usual, e, desprezando-se 0s demais termos,
podemos calcular a diferencga relativa tedrica entre os potenciais gravitacionais corrigidos

e 0 newtoniano, na forma

GM jieq 5g . GM pieq
AU("I) r (1 Ty Sleg r (A/Leq)
teor.

U(’r‘) o GMteq e

r

“4)

onde consideramos o0 alinhamento ente o spin da particula e a sua aceleracéo, a
qual sera tomada como sendo igual a da superficie da Terra, g = 9,8 m/s%. Assim, impondo
que (M, / Hyg)eor < 1072, encontramos a, < 10'%, ao fazermos p_, =~ 10*° kg (massa de um
nucleon) e s = h/2.

Fazemos notar que esse limite para a, € compativel com os valores fornecidos
para as outras constantes a, e a, (BARGUENO; TUDELA, 2008). Apesar dessa notavel
restricdo nos valores que aquela constante pode assumir, destacamos que, em principio,
o termo com a, ndo desempenha nenhum papel na geragéo da bioquiralidade molecular,
uma vez que, apesar de violar a simetria de paridade, preserva a simetria PT.

Como ja haviamos notado, o Unico termo do potencial dado pela Eq. (1) que
constitui uma quiralidade verdadeira € aquele que contém a,. Grosso modo, a DEVP entre

aminoacidos enantioméricos pode ser encontrada, a partir do referido termo, por

AE = 20,° M8V, )
T &

0 qual pode ser calculado classicamente uma vez que os termos do potencial de
Leitner-Okubo sdo apenas correcbes ao potencial gravitacional newtoniano, ndo sendo
quanticos (note que ndo ha dependéncia explicita com a constante de Planck, apenas com
G e c). Com efeito, uma correcao quéntica teria de levar em conta os valores esperados
do operador potencial, calculados relativamente aos estados levogiros e dextrogiros dos
enantidbmeros. Uma estimativa para o valor maximo da DEVP correspondente pode ser
feita a partir do deslocamento de matéria em nebulosas planetarias expelida em alta
velocidade, em direcOes opostas, a partir das camadas exteriores daquilo que um dia
foi uma estrela gigante vermelha. Usaremos o exemplo da NGC 2346, a Nebulosa da
Borboleta, onde a massa remanescente do objeto central - uma ana branca - é de cerca
de 0.64 massas solares, conforme a Figura 3.
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Figura 3: Fotografia da nebulosa planetaria NGC 2346, dita “da Borboleta”.
Fonte: https://hubblesite.org/contents/media/images/1999/35/906-Image.html

A distancia das regides mais externas é de cerca de 0.3 anos-luz até o centro da
nebulosa e o valor da velocidade de afastamento esta entre 6 e 16 km/s (ARIAS et al.,
2007) (consideraremos neste trabalho um valor intermediario, 10 km/s). Levaremos em
conta um valor maximo para a, < 10" (DORTA-URRA; BARGUENO, 2019) e o spin das
moléculas de aminoacidos de cerca de 70 h, as quais consideraremos presentes nos
lados simetricamente opostos da nuvem planetéria, resultando na referida DEVP, uma
vez que em ambas as regides teremos aminoacidos enantibmeros, inicialmente em
guantidades iguais, alinhados paralela e antiparalelamente ao campo de velocidades da
nuvem molecular. Substituindo, assim, os parametros acima em (5), temos que AE <10
eV, o que é compativel com os valores apresentados em (BARGUENO; GONZALO, 2006)
e (BARGUENO; TUDELA, 2007).

Ainda com relagdo ao termo de a, na proposta de Leitner-Okubo, cabe destacar
que ele é proporcional a chamada helicidade das particulas envolvidas (h = s - p, onde p
€ o momento linear), a qual, para o caso de uma particula sem massa ou massiva com
velocidades ultrarrelativisticas (pc >> mc?), é um invariante de Lorentz. Os neutrinos, em
suas trés espécies (tipos elétron, muon e tau), se enquadram em tais particulas, sendo
observado que eles apresentam helicidade negativa (spin orientado antiparalelamente
ao momento), enquanto que os antineutrinos correspondentes apresentam helicidade
positiva, orientando-se paralelamente a sua velocidade. Tal aspecto pode ter alguma
influéncia na producédo de quiralidade molecular ao interagirem com os elétrons que
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sé@o responsaveis pelas ligacbes quimicas, através da reacdo puramente leptdnica de
espalhamento elétron-neutrino e~ + v, — €™ + v, a qual &€ mediada pela interagéo fraca
por meio das chamadas correntes neutras fracas, que envolvem a troca do bdson Z°
(GOTTFRIED; WEISSKOPF, 1986). Tais neutrinos podem ser astrofisicos, provenientes
de explosdes de Supernovas, ou cosmoldgicos, oriundos da fase quente e densa que
prevaleceu no Universo primordial.

Comrelacao ateoria de Chern-Simons gravitacional, descrita através da Eq. (2), como
o tensor de Riemann € antissimétrico nos dois primeiros indices e considerando-se ¢(x)
um campo escalar ordinario, Lcs quebra a simetria de paridade do campo gravitacional,
nao o fazendo se for um pseudo-escalar (que inverte o sinal por uma operagao de
paridade, como no caso de uma teoria que inclui os chamados axions). E importante
frisar que, de forma semelhante a birrefringéncia que ocorre na teoria de Chern-Simons
do eletromagnetismo, a teoria de CS da gravidade prevé a ampliacdo ou extincdo de
ondas gravitacionais, polarizadas a esquerda ou a direita, no decorrer de propagacao
(ALEXANDER; MARTIN, 2005). “Portanto, pode-se dizer que a gravidade CS prefere uma

quiralidade, ja que certos modos de polarizacdo seréo aniquilados” (BARGUENO, 2015,
p. 377).

J& explicamos como diferentes mecanismos dentro das interagdes, gravitacional e
nuclear fraca apresentam uma violacdo na simetria de paridade e, consequentemente,
uma DEVP de moléculas enantioméricas. Contudo, como mencionado anteriormente,
essas diferencas de energia ainda nao foram medidas por serem extremamente
pequenas. Mas, ao longo dos anos, diversos experimentos estdo sendo sugeridos para
este fim (BUSCHMANN et al., 2000). Relembramos que as DEVP’s previstas a partir
da influéncia das interagdes fundamentais da natureza sdo propostas para a origem
da bioquiralidade molecular, ndo podendo ser responsaveis pela homoquiralidade, ou
seja, pela predomindncia de uma forma enantiomérica em detrimento da outra. Nesse
sentido, € valido ressaltar que existem outras sugestbes para a origem e amplificacédo da
bioquiralidade das moléculas organicas em termos de suas quantidades relativas, das
quais destacamos algumas.

Aselecao quiral através de mecanismos 6pticos consiste no fato de que aluz do Sol, ao
ser polarizada circularmente em uma direc&o e colidindo com aminoéacidos, induziria uma
quiralidade ao suprimir desproporcionalmente uma das formas enantioméricas (BAILEY
et al., 1998). O mecanismo de autocatalise, desenvolvido na década de 50 do século
passado por F. Frank (FRANK, 1953), traduz-se em um modelo tedrico (matematico) de
um processo de reacao autocatalitica que explicaria a evolu¢ao da bioquiralidade para a
homoquiralidade, no qual uma substancia desempenha o papel de autocatalisador em sua
producdo, anulando, simultaneamente, a criacdo de seu enantidbmero especular, o que
implica no desenvolvimento de moléculas enantiopuras de uma mistura, originalmente

racémica (BLACKMOND, 2011). Tal processo tem sua evolu¢cédo descrita por equacoes
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diferenciais ndo lineares, uma vez que diferengcas minimas nas quantidades relativas de
enantidbmeros devem ser, com isso, fortemente ampliadas.

Atualmente, os campos de possiblidades existentes se dividem em dois ramos: criagcéo
de aminoéacidos no meio terrestre, influenciados pelo mecanismo evidenciado no famoso
experimento de Miller-Urey (MILLER; UREY, 1959) - para um maior aprofundamento
sugerimos ao leitor ( WACHTERSHAUSER, 1988; WACHTERSHAUSER, 1992) —e a criagdo
de aminoacidos extra-terrestres, instigados pela descoberta de bioquiralidade molecular
presente no meteorito Murchison (KVENVOLDEN et al.,, 1970; CRONIN; PIZZARELLO,
1997; GLAVIN; DWORKIN, 2009), possuindo ainda elementos fundamentais para a vida,
assim como outros meteoritos (MARTINS et al, 2008; CALLAHAN et al, 2011).

As caracteristicas encontradas no meteorito Murchison reforcam o pensamento
proposto ja na Grécia Antiga por Anexagoras e, com algumas modificagcdes, por diversos
outros pensadores e cientistas ao longo da historia, chamado de panspermia, segundo
0 qual a vida néo surgiu na Terra. (BOYD, 2012). Ela pode ter sido originada em outro
lugar do Universo e para ca transportada, com 0os mecanismos usuais da selecédo natural
entrando em acao a seguir.

Dessa forma, o Universo apresenta uma consideravel abundancia em ambientes
propicios ao surgimento da vida. A Terra, mais especificamente seus mares e oceanos,
para onde os modelos de autoctonismo relativamente recentes apontam a origem de
nossa biologia, seria apenas uma infima parcela na vasta gama de sitios onde a vida

pode, com toda a probabilidade, brotar e deles, entéo, espraiar-se por todo o Cosmos.

51 CONSIDERACOES FINAIS

Destacamos, neste trabalho, que o estudo da bioquiralidade e homoquiralidade
molecular esta diretamente ligado ao estudo da origem da vida. Ao sintetizarmos os
principais mecanismos sugeridos para essas caracteristicas da natureza, com enfoque
na contribuicdo de forcas fundamentais, pretendemos compartilhar com os diferentes
publicos uma questéo fascinante, ainda incompreendida, e que reune diferentes areas do
conhecimento. Contudo, é valido ressaltar que necessitamos colocar em segundo plano
o detalhamento de todos os aspectos envolvidos; porém, um leitor interessado em uma
maior abrangéncia e aprofundamento sobre o tema pode consultar nossas referéncias. A
titulo de sintese, apresentamos, na Figura 4, as principais ideias discutidas no presente
artigo.

Assinalamos, em primeiro lugar, a investigacdo do papel da interacao (eletro)fraca
na inducdo da bioquiralidade molecular, considerando as interagdes elétron-neutrino,
neutrino-nucleon, elétron-nucleon e elétron-WIMP, todas mediadas pelos chamados
bdsons vetoriais carregados (W*) e neutro (Z°). Em especial, o fato de os neutrinos e
antineutrinos carregarem uma helicidade definida, independente do referencial, propiciaria
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a mencionada indug¢do de quiralidade nas biomoléculas, ao interagirem com os elétrons
responsaveis por suas ligacdes quimicas. O que nos leva a especular que a sopa racémica
pré-organica contida nos charcos efervescentes da Terra primordial possa ter sido
intensamente bombardeada por neutrinos provenientes de alguma explosao de Supernova
ocorrida em nosso quarteirdo cosmico, desencadeando o processo de enantiosselecao
molecular, completado por outros mecanismos como autocatalise quimica e ulterior

selecéo darwiniana.

[
descoberta

B MISTURAS RACEMICAS

sap propostas
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Figura 4: Sintese das principais propostas abordadas.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Em seguida, discutimos processos dependentes da interacdo gravitacional e sua
influéncia na bioquiralidade, notadamente o papel de teorias como as de Chern-Simons
gravitacional e Loop Quantum Gravity, assim como a do potencial newtoniano modificado
de Leitner-Okubo. Adicionalmente, propusemos um termo de correcéo neste ultimo, que
daria conta do acoplamento do spin da particula com a sua aceleracéo, e encontramos um
limite superior para o valor do parametro adimensional que caracterizaria essa correcéao,
compativel com o associado aos parametros dos outros termos. No entanto, notamos que

aquele termo quebra conjuntamente as simetrias de paridade e de reversao temporal, nao
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desempenhando, portanto, qualquer pa pel na produc¢éo de bioquiralidade molecular. Ainda
nesse contexto, calculamos, com base no modelo de expanséo de nuvens moleculares na
nebulosa planetaria NGC 2346, um limite superior fenomenologico para a DEVP associada
ao termo que depende da helicidade da molécula (acoplamento spin-momento linear),
resultando estar dentro da faixa de valores reportada na literatura.

Como uma perspectiva futura, visamos analisar a possivel contribuicdo da interacéao
eletromagnética para a bioquiralidade molecular, em uma teoria 4-D de Chern-Simons,
especificamente na eletrodindmica de Carrol-Field-dackiw, a qual ndo possui simetria de
paridade. Tal teoria deve implicar uma DEVP na produ¢édo de enatibmeros tanto quanto a
sua correlata gravitacional, que discutimos neste trabalho. Diferentemente desta ultima e
de sua contraparte em 3-D (planar), a teoria eletromagnética 4-D de CS implica a existéncia
de um campo vetorial de fundo que permearia todo o Universo, o qual violaria, além da
paridade, a simetria de Lorentz, contribuindo assim para a quiralidade molecular da vida.

Outro futuro desdobramento do presente trabalho deve enfocar também possiveis
contribuicdes da interacdo nuclear forte - que aglutina quarks e gluons no interior de
hadrons e estes entre si para formar os nucleos atdémicos - para a bioquiralidade molecular,
a partir da necessidade de se introduzir, por consisténcia, um termo na lagrangeana da
QCD (Quantum Chromodynamics), semelhante aos de Chern-Simons eletromagnético e
gravitacional, o qual viola a simetria CP, violagdo que, nao obstante, nunca foi observada
experimentalmente, constituindo o chamado problema CP forte, ainda em aberto.

Por fim, fechamos o artigo com as palavras visionarias do consagrado autor de obras
de ficcédo e divulgagao cientificas estadunidense de origem russa, Isaac Asimov, escritas
no longinquo ano de 1953 e contidas no terceiro volume da trilogia “Fundacéo”, as quais
expressam bem a filosofia deste trabalho (grifo em negrito nosso):

Através do desenvolvimento da matematica necessaria para entender os fatos da
fisiologia neural e da eletroquimica do sistema nervoso, os quais eles proprios tinham
que ser, tinham que ser, rastreados até as forcas nucleares, primeiro tornou-se possivel
desenvolver verdadeiramente a psicologia. E através da generalizacao do conhecimento
psicolégico do individuo para o grupo, a sociologia foi matematizada (ASIMOV, 2009).
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RESUMO: O movimento descrito pelo péndulo
simples é observado em varias situagdes do
cotidiano e nanatureza, porisso é valido o estudo
das principais caracteristicas desse fenbmeno.
Na busca dos principais dados de analise, como
velocidade, energia cinética, energia potencial
e posicao do péndulo, o software Modellus
fornece n&o so tais parametros, como também
0 movimento realizado pelo péndulo, mediante
a suas equacgdes de movimento, em forma de
animacao.
PALAVRAS-CHAVE:
simples. Energia.

Modellus. Péndulo
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MODELING SIMPLE PENDULUM
EQUATIONS USING MODELLUS SOFTWARE

ABSTRACT: The movement described by the
simple pendulum is observed at all times in
everyday life and in nature, so it is worth studying
the main characteristics of this phenomenon.
In the search for the main analysis data, such
as speed, kinetic energy, potential energy and
pendulum position, the Modellus software
provides not only such parameters, but also the
movement performed by the pendulum, through
its motion equations, in the form of animation.

KEYWORDS: Modellus.
Energy.

Simple Pendulum.

11 INTRODUCAO

O péndulo simples é um modelo fisico
em que um objeto, preso a um fio inextensivel
e de massa desprezivel, com uma massa
“m” arbitraria e dimensbes despreziveis, a
efeitos matematicos, oscila ao ser libertado
de uma altura “h” em relagdo a sua posicao
de equilibrio.

O movimento do péndulo simples é um
fendbmeno que pode ser observado em varias
situacOes do cotidiano, por exemplo, em um
reldgio de corda, por isso é interessante obter
pardmetros que melhor possam caracterizar
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estes fendmenos que ocorrem a todo instante.

Utilizando o Modellus, um software de modelagem de equag¢des matematicas, é
possivel a visualizagdo do movimento de particulas na forma de animacéo grafica mediante
as suas equacgdes de movimento, além disso obter inumeros dados que caracterizam o
movimento descrito.

Este resumo possui a proposta de analisar tal fenbmeno com bases em grandezas
tais como a velocidade e as diversas formas de energia a que é possivel visualizar a cada
ciclo de oscilagcéo.

Sendo assim, o presente projeto segue com 0s objetivos gerais de:

+ Discutir o movimento de um péndulo simples usando como recurso para a visuali-
zacgao da trajetoria o software Modellus;

+ Discutir o comportamento das energias cinética e potencial gravitacional no decor-
rer do tempo;

Os objetivos especificos constam em:

+ Dispor os dados de velocidade, posicdo angular, energias cinética e potencial no
decorrer do tempo em forma de tabela;

+ Expor um diagrama em forma de vetor velocidade no decorrer do movimento para
caracterizar a energia cinética em diversos pontos da trajetéria do péndulo;

+ Plotar os gréficos da curva caracteristica de energia cinética e potencial;

+ Caracterizar a dependéncia da amplitude méaxima do movimento com as grande-
zas velocidade e com a trajetéria da particula.

Para visualizacdo melhor do comportamento deste fenbmeno, este estudo de caso
considera o sistema fisico com auséncia de forcas dissipativas, como atrito e resisténcia
do ar. Sendo assim, as Unicas forcas envolvidas em todo o processo oscilatério do péndulo
séo a tracdo (T) e o peso (P) da particula. A decomposicéo da forca peso (P = mg) em
suas componentes radial e tangencial, P, = P.cos(6) e P, = P.sen(0), visto que for¢a é uma
grandeza vetorial, esta ilustrado na figura 1.

E necessario avaliar ambas as aceleragdes geradas pelas forcas envolvidas para

caracterizar o movimento da particula, segundo as leis de Newton.
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Figura 1. Forgas no péndulo simples.

Segundo a lei de Newton (Eq. 1), como conta em Alonso (2012), a aceleragédo de um
sistema € designada de acordo com a forgca resultante daquele sistema.

F,=m.a (Eq. 1)

As forcas na direcdo radial se anulam por possuirem o mesmo modulo e sentidos
opostos em todos os pontos da trajetoria, podemos entdo tomar como F, =P, = P.sen(0).
Além disso, como P = m.g e direcionado sempre na vertical com sentido de cima para
baixo, a for¢a resultante pode ser descrita em funcdo apenas da massa da particula e da
gravidade:

F, = —m.g.sen(0) (Eq. 2)

Comparando as equacgdes 1 e 2 podemos deduzir a expressao para a aceleragao
resultante do sistema que tera o vetor tangencial a uma possivel trajetoria circular, por
tanto:

a, = —g.sen(0) (Eq. 3)

2| METODOLOGIA

Para a simulacéo no software Modellus foram descritos alguns pardémetrosimportantes
derivados da expressao deduzida acima (Eq. 3). Devido ao fato de a aceleracao resultante

do péndulo ser tangencial em cada ponto a longo do tempo, fato este que ja deduzimos na
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introducéo deste projeto, podemos supor um movimento com trajetéria circular, portanto,
os dados inseridos devem ser de ordem angular.
Desta maneira, as grandezas angulares e lineares, em mddulo, sédo relacionadas

através das seguintes expressdes, como € definido por Alonso (2012):

v=w.R (Eq. 4)
a=a.R (Eq. 5)

Onde “v” e “w” sé@o as velocidades linear e angular; e “a” e “a” a aceleracéo linear e
angular respectivamente e “R” o raio.

Contudo, para efeitos de notacdo denotaremos o raio por L, sendo L o comprimento
do fio. Desta forma, denotaremos a equacéo para a aceleracao angular de acordo com as
equacdes 3 e 5 como:

a = —%.Sen(H) (Eq. 6)

Para movimentos circulares, € indicado utilizar as coordenadas polares para localizar
a particula no plano. Tendo em vista a posi¢cao do angulo “6” na figura 1, relacionaremos
as componentes das posi¢cdes da particula como sendo x = L.sen(8) e y = - L.cos(0).

Contudo pararelacionar as posi¢oes “x” e “y”, que dependem de “6” com a aceleracéo
angular (Eq. 6) ao longo do tempo, foram inseridas também no Modellus a seguintes
equacodes:

dw do
CKZE § u)=a (Eq. 7 e 8)

Por fim, foram selecionados valores de testes para a gravidade, massa da particula
e comprimento do fio. Comg=9,8 m/s2, m=1KgeL=2m.

A energia cinética (EC) e potencial (Er) foram introduzidas no software relacionando
a expressao 4 de modo que:

Eczgm(La))z (Eq. 9)

Ep, =mg.L(1 — cos(0)) (Eq. 10)

A equacgao 10 expressa a energia potencial gravitacional do sistema composto pelo
péndulo de forma que a posicao de referéncia, cuja energia potencial é zero, seja a cota
onde o péndulo esta em sua posicao de equilibrio.

De acordo com Young e Freedman (2015), para o caso do péndulo simples, a posicao
de equilibrio o corre quando o angulo teta (0), que esta ilustrado na figura 1, € zero, pois
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desta forma as unicas for¢cas a que dispdem o sistema, Tracéo (T) e Peso (P), possuem
soma vetorial igual a zero.

Podemos utilizar para a expressédo da energia potencial a referéncia do potencial
como a posicao de equilibrio, posicdo de menor altitude na trajetéria do péndulo, pois,
de acordo com Hewitt (2015), a posicao de referéncia € arbitraria, podendo ser feita a
escolha de acordo com a conveniéncia da situac&o problema.

Portanto, o termo da equacéao “L.(71- cos(6)” &€ a melhor escolha para a altura de
referéncia do péndulo, visto que a expressao da energia potencial gravitacional pode ser
escrita de forma genérica por Er = mgh.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apéds a simulacao realizada com uma amplitude maxima de 6 = 51,56° no software
podemos verificar, de acordo com a figura 2, como o movimento circular de fato ocorre
para tais equagdes de movimento. Nota-se com os espacamentos das marcas da particula
como sua velocidade é maior na posicao mais baixa da trajetoria e de menor intensidade
conforme atinge pontos de maior altitude. Podemos também confirmar essa correlagdo da

velocidade com a ferramenta gréafica de vetores gerado pelo Modellus.

Figura 2. Movimento do péndulo em funcéo do vetor velocidade

Podemos supor com tais resultados que a energia cinética se comporte de forma
proxima a uma fungcdo co-senoidal visto que para esta forma de energia ha uma
dependéncia direta com o0 quadrado da velocidade linear da particula. Tal fato pode ser
observado pela curva caracteristica das energias envolvidas no movimento no decorrer
do tempo na figura 3.

E notério também como a energia potencial gravitacional ocorre com a mesma
intensidade e possui curva idéntica apensas com uma diferenca de fase clarade 1/4 de T,
sendo T o periodo das oscilacdes.

Estes resultados condizem com a realidade visto que a energia potencial depende
diretamente da posicao da particula, sendo maior com quanto maior altitude, juntamente
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com o fato de a particula ter sido libertada do repouso de sua posic¢éo inicial (v = 0 m/s),

este comportamento das energias néo poderia ser diferente.

A tabela 1 mostra o comparativo das principais grandezas que discutimos

anteriormente simuladas com amplitudes maximas diferentes, isto é, libertando o péndulo

com alturas iniciais diferentes.

Podemos observar como os fatores tendem a aumentar seus picos (valores maximos)

conforme a amplitude aumenta. Sendo assim, a amplitude realmente € um indicativo da

guantidade de energia total que o sistema possui.

=+10.00
BEc=602"""""""4f~""""""
BEp=14F - """ R Ty
Figura 3. Curva caracteristica energia x tempo
Amplitude Max (graus) = 51,56° Amplitude Max (graus) = 90°

Tempo 0 \Y Ec Ep Tempo 0 \Y Ec Ep

(s) (graus) (mf/s) ) () (s) (graus) (mf/s) ) ()
0 51,56° 0 0 7,45 0 90° 0 0 19,58
0,27 43,54° -2 1,99 5,45 0,58 53,54° -5,33 14,21 5,37

0,75 0° -3,86 7,45 0 0,84 0 -6,26 19,58 0
1,22 - 43,54° 2 1,99 5,45 1,09 - 53,54° 5,33 14,21 5,37
1,55 - 51,56° 0 0 7,45 1,67 - 90° 0 0 19,58
Valores Max. 3,86 7,45 7,45 Valores Max. 6,26 19,58 19,58

(mo6dulo) (mo6dulo)

Tabela 1. Simulagdo com amplitudes diferentes

41 CONSIDERACOES FINAIS

Podemos concluir que o sistema € conservativo analisando a curva caracteristica

das energias (figura 3) ao passo que em todos os instantes a soma das energias potencial

e cinética sdo valores constantes, que podem ser representados como uma reta horizontal

como consta na figura 4. Portanto concluimos com todos os atributos descritos aqui quanto

a taxa relacional das energias, movimento, velocidades ao longo da trajetéria no decorrer
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do tempo que este movimento é referente ao um MHS.

—+6.00

| 1 e e - o~ ——
BEc= qoh (0

-+2.00
liEp= idl]-—jfr—rroRecrenmamgf e s i e a g

Figura 4. Curva caracteristica energia x tempo

Apesar da analise deste artigo se utilizar da curva caracteristica das taxas de energia

em funcéo do tempo, ao tragar uma curva caracteristica das taxas de energia em funcao

do angulo teta, conforme os dados da tabela 1, é possivel chegar as mesmas conclusbes

acerca do sistema periddico conservativo. A curva descrita acima encontra-se ilustrada

na figura 5.

-1.00
1

1.00
!

Figura 5. Curva caracteristica energia x teta
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RESUMO: O glicerol formado como subproduto
na producdo de Dbiodiesel,

aproximadamente 10% do volume do final de

representa

produto. Existem diversas aplicacbes para
este subproduto, no entanto, este ndo possui
0 grau de pureza necessario para aplicacao
direta em tais aplicacbes. Uma alternativa
para 0 uso direto deste excedente é a
gaseificacdo com agua supercritica (SCWG,
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RESPOSTA

do inglés Supercritical Water Gasification). O
processo de gaseificacdo de diversas fontes
de biomassa utilizando 4gua supercritica como
meio reacional, tem se mostrado eficiente para
a formacéao de hidrogénio. Para obtencdo dos
resultados do comportamento da reacdo, o
equilibrio de fases pode ser anaisado analisado
a condicdes de pressao (P) e entalpia (H)
constantes utilizando a metodologia de
maximizacdo de entropia (maxS), simulando
reatores adiabaticos. Iremosutilizar um estudo
de caso, no qual a reacédo de SCWG do glicerol
foi termodinamicamente avaliada variando
as condi¢cdes de temperatura (586-1260 K),
pressao (226-293 bar) e composicao de glicerol
(0,08-0,48
se o software GAMS versdo 23.9.5 para

%wt) na alimentacdo. Utilizou-
solucionar o problema de otimizacdo maxS
e obter os resultados para o comportamento
termodinamico da reacgao. A analise estatistica
foi realizada utilizando o software STATISTICA
10° na forma de um planejamento 23. Este
fornece uma matriz de dados variando os
demais parametros de entrada que possibilita
uma analise completa do fendmeno e
apresenta os resultados através de superficies
de resposta. Esta andlise tem como objetivo
avaliar os indices de formacgéao de hidrogénio ao
longo da reacdo e a temperatura de equilibrio
do sistema. Verificou-se que a formacédo de
Capitulo 3




hidrogénio é influenciada marjoritatiamente pelos efeitos da temperatura e composicéo de
biomassa, alcan¢cando formagao maxima (0,25 mols) para altas temperaturas (1123K) e baixas
concentracdes de biomassa (0,23 %wt). ASCWG para o glicerol apresentou comportamento
levemente endotérmico para todas as condigbes avaliadas. Para ambos os resultados, a
pressao apresenta-se como parameto sem significancia estatistica a 95% de confianca dentro
das condicdes avaliadas. Dessa forma, as ferramentas utilizadas demonstraram eficiéncia e
robustez na andlise de comportamento reacional desse tipo de sistema.

PALAVRAS-CHAVE: Glicerol, abordagem termodinamica, SCWG, maximizag¢ao de entropia.

THERMODYNAMIC APPROACH TO THE GASIFICATION REACTION WITH
SUPERCRITICAL WATER FROM GLYCEROL USING RESPONSE SURFACES

ABSTRACT: The glycerol formed as a by-product in the production of biodiesel, represents
approximately 10% of the volume of the final product. There are several applications for this
by-product, however, it does not have the necessary degree of purity for direct application in
these applications. An alternative for direct use of this surplus is gasification with supercritical
water (SCWG).The gasification process of several biomass sources using supercritical water
as a reaction medium has been shown to be efficient for the formation of hydrogen. In order
to obtain the results of the reaction behavior, the phase equilibrium can be analyzed under
constant pressure (P) and enthalpy (H) conditions using the entropy maximization (maxS)
methodology, simulating adiabatic reactors. We will use a case study, in which the glycerol
SCWG reaction was thermodynamically evaluated by varying the conditions of temperature
(586-1260 K), pressure (226-293 bar) and glycerol composition (0.08-0.48% wt) in the feed.
GAMS software version 23.9.5 was used to solve the maxS optimization problem and to
obtain the results for the thermodynamic behavior of the reaction. The statistical analysis
was performed using the software STATISTICA 10® in the form of a planning 23. It provides
a data matrix varying the other input parameters that allows a complete analysis of the
phenomenon and presents the results through response surfaces. This analysis aims to
evaluate the rates of hydrogen formation during the reaction and the equilibrium temperature
of the system. It was found that the formation of hydrogen is marjoritially influenced by the
effects of temperature and biomass composition, reaching maximum formation (0.25 moles)
for high temperatures (1123K) and low concentrations of biomass (0.23% wt). The SCWG for
glycerol showed a slightly endothermic behavior for all conditions evaluated. For both results,
the pressure is presented as a parameter without statistical significance at 95% confidence
under the conditions evaluated. Thus, the tools used demonstrated efficiency and robustness
in the analysis of the reaction behavior of this type of system.

KEYWORDS: Glycerol, thermodynamic approach, SCWG, entropy maximization.
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NOMENCLATURAS

B — Segundo coeficiente do virial.

B, — Segundo coeficiente do virial cruzado.

¢~ Coeficiente de atividade do componente .

R- Constante universal dos gases.

H*‘~ Entalpia do componente i na fase k.

H°~ Entalpia do componente i no estado padréo.

S“— Entropia do componente i/ na fase k

S°~ Entropia do componente i no estado padréo.

n“— Ndmero de mols do componente / na fase k.

n°~ NUmero de mols no estado padréo.

am— Numero de atomos do elemento i no componente m.

NC- Numero de componentes presentes no sistema.

NF-= Numero de fases para as condicdes da temperatura e pressao determinadas.
NE— Numero de elementos que possuem o atomo em questdo em sua composicao.
4~ Potencial quimico do componente i na fase k.

11 INTRODUCAO

O esgotamento da matéria-prima de origem féssil aliada as preocupac¢bées com o
meio ambiente tem desencadeado esfor¢cos consideraveis no desenvolvimento de novas
tecnologias para obtencao de energia a partir de recursos renovaveis de biomassa. O uso
das energias convencionais, tais como carvao, petroleo, gas natural e hidroeletricidade,
tem causado grandes impactos negativos ao meio ambiente. O processo de queima de
combustiveis fosseis langa a atmosfera gases poluentes que agravem o efeito estufa (CO,,
N,O, CH,, CFC, e outros). O uso das energias convencionais tem causado preocupagéo
porque sao fontes néo renovaveis e seu esgotamento juntamente da procura por fontes
de menor impacto ambiental, tem impulsionado a procura por fontes de alto potencial
energético e que causem pouco impacto ao meio ambiente. Este agravante, juntamente
do fato de se tratar de fontes ndo renovaveis, tem impulsionado a procura por fontes
de alto potencial energético e que causem pouco impacto ao meio ambiente. Dentro
desse ambito, tem-se o biodiesel. Este é caracterizado como um substituinte do diesel de
petrdleo que pode ser produzido a partir de fontes vegetais e gorduras animais (Ramos
et al., 2003). O biodiesel &€ quimicamente definido como um éster monoalquilico de acidos
graxos derivados de lipideos de ocorréncia natural e pode ser produzido através da reacao
de triglicerideos com etanol ou metanol, na presenca de um catalisador acido ou basico,
juntamente com a glicerina (Schuchardt et al., 1998). A queima do biodiesel gera baixos
indices de poluicdo, ndo agravando de forma significativa o efeito estufa.

Ciéncias Tecnolégicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2 Capitulo 3



O glicerol € o subproduto gerado em maior quantidade na producdo de biodiesel,
compondo aproximadamente 10% do volume formado de biodiesel (Dasari et al., 2005).
A producéao de biodiesel tem apresentado um aumento expressivo, consequentemente, a
producgdo de glicerol vem alcang¢ando altos indices. O glicerol formado possui abundantes
aplicacbes, porém este subproduto ndo atende as especificacbes de pureza para tais
aplicacbes. A quantidade gerada de glicerol excede a demanda, de forma que este vem
saturando o mercado (Santos, 2009). Uma alternativa para o uso do excedente € a reacao
de gaseificacdo com agua supercritica (SCWG@G) dessa matéria prima, tendo em vista
que este processo apresenta elevados indices de formacéo de hidrogénio com elevado
grau de pureza ao longo da reacéo utilizando o glicerol no seu estado bruto (Freitas e
Guirardello, 2014).

Aliteratura apresenta poucos modelos desenvolvidos para a gaseificacdo de biomassa
utilizando agua supercritica. A gaseificacdo da glicose em agua supercritica pode ser
utilizada como um bom modelo para representar a gaseificacao de materiais celulésicos
mais complexos (Freitas, 2015). As Equacdes 1 e 2 apresentam as principais reacdes
que ocorrem durante o processo de gaseificacdo da glicose (modelo representativo para
muitos tipos de biomassa).

CH,0,+6H,0<>6C 0, +1211, M)

C(O+H,0<-(0,+H, (2

A utilizacdo de agua supercritica no meio reacional apresenta enorme vantagem por
operar com a matéria com seu teor natural de umidade (Ahmed et al., 2012), pois a elevada
concentragdo de agua favorece a formacéo de hidrogénio e didxido de carbono. Isso fica
claro ao analisar a Equagdo. Dentro desse contexto, iremos apresentar a metodologia
de maximizacéo da entropia, aplicada em um estudo de caso para a reagcado de SCWG
do glicerol. Os resultados obtidos serdo avaliados estatisticamente com o intuito de
determinar o comportamento da reacao para a formacao de H2, além da caracterizacao

térmica do processo.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Equilibrio termodinamico

Oequilibrio € buscado por sistemas que estdo submetidos agradientes de temperatura,
pressao ou composicao, que sao forcas motrizes para os processos de transferéncia de
calor, quantidade de movimento e massa. Qualquer tendéncia de mudancga é causada por
alguma forca motriz, dessa forma, o estado de equilibrio indica que todas as forcas se
encontram perfeitamente equilibradas (Pereira, 2001; Smith et al., 2007).
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Para que exista equilibrio mecéanico e térmico, a presséao e temperatura do sistema
deve ser uniforme em todas as fases. O potencial quimico também deve ter um valor
uniforme em todas as fases que compdem o sistema. Portanto, A condicao de equilibrio é
atingida quando as expressdes apresentadas na Equacéo 3 sao satisfeitas.

Equilibrio Térmico: 77/ =7" = ... =7"
Equilibrio Mecanico: P’ = P" =...=P" (3)
Equilibrio Quimico: g/ = 1" = .. = u”

Onde os sobrescritos representam as fases e o0s subscritos representam os
componentes.

Sob condi¢cbes de pressédo (P) e entalpia (H) constantes, o equilibrio pode ser
determinado pelo maximo da entropia (Castier, 2009).

2.2 Formulacao do equilibrio como um problema de maximizacao de entropia

A formulacdo do equilibrio como um problema de maximizacdo de entropia &
interessante para determinacdo da temperatura de equilibrio do sistema principalmente
em reacdes exotérmicas (Freitas e Guirardello, 2012).

Segundo Freitas (2015), para um problema de maximizacao de entropia as variaveis
sao o numero de mols das fases solidas, liquida e gasosa, a temperatura do sistema,
a entropia do sistema e todas as quantidades que dependem destes. Um problema de
maximizacao de entropia pode ser escrito da seguinte forma:

NC NC NC
max$ =) nfSE+> nS +> nS (4)
i=1 i=1 i=1

Onde n* representa o numero de mols do componente i na fase k, onde os subindices
g, | e sreferem-se aos estados gasoso, liquido e sélido da matéria.
O sistema em condicdo de maximo de entropia, deve respeitas determinadas
restricbes, sendo estas:
1. Nao negatividade do numero de mols:
k .
n 20,i=1,..,NCk=1,..,NF (5)
2. Conservacao do numero de mols (para sistemas nao reativos):
Em sistemas que se encontram em equilibrio de fases na auséncia de reacgoes, 0
numero de mols do componente i inicial deve estar distribuido entre as fases formadas.
NF

> =nli=1,.,NC (6)

i i
i=1

Ciéncias Tecnolégicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2 Capitulo 3




3. Conservacao de atomos:
O balanco atémico para sistemas que se encontram em equilibrio quimico e de fases
por ser escrito como:

NC NF NC
Zam, (anJ:Zaml.n?,m:l,...,NE (7)
i=1 i1 i-1

4. Manutencao da entalpia:

Além das restricOes apresentadas acima, deve serrespeitado o critério de manutencao
da entalpia, apresentado na Equacao 8.

NC

Z(”ng,ngﬂjH{+nfSHis):§n?H? =H' ®

i=1 i=1

Para determinar a entropia de cada componente na mistura e o balanco de entalpia,
pode-se utilizar as seguintes relacdes termodinamicas:

o+ %
Si = [ o ]P,,,k )

i

—k
H 0 (,uf} ,i=L1.. . NC (10)
P

R oI\ T

O coeficiente de fugacidade (¢), pode ser calculado através de diferentes equagoes
de estado, nesse estudo de caso iremos utilizar a equagao do virial truncada no segundo
termo (Xiang, 2005). O calculo do segundo coeficiente do virial sera feito a partir da
correlacéao de Pitzer e Curl, modificada por Meng et al. (2004) conforme a Equacéao 11.

1 P
1n¢i= Bii+52klzj:ykyj(25ki_5kj) ﬁ (11)

A utilizacdo da equacéo do virial apresenta como vantagem o fato de que a estimacéo
do segundo coeficiente do virial &€ possivel, quando ndo ha disponibilidade de dados
experimentais (Smith et al., 2007). Além disso, a aplicacdo da equacéao do virial apresenta
baixa complexidade matematica quando comparada as equagdes cubicas de estado, de
forma, que a busca pelo minimo global requerido no processo de otimizagdo possa ser
alcancada com menores esforcos computacionais. Essa metodologia foi utilizada por
nosso grupo de pesquisa para verificacdo de sistemas de maior complexidade, como
por Freitas (2015), apresentado bons resultados, dessa forma, esta proposta se mostra
adequada para a verificacdo da reacao de gaseificacdo em agua supercritica, aliando
complexidade e robustez para a solugé&o dos problemas de otimizagao propostos.
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Os modelos termodinamicos abordados neste projeto foram resolvidos no software
GAMS 23.9.5, com auxilio do solver CONOPTS3, este utiliza o método de busca GRG
(Gradiente Reduzido Generalizado) para busca por solugdes de problemas nao-lineares. A
utilizacao do algoritmo GRG, por meio do solver CONOPT 3 junto ao software GAMS para
a solucdo de problemas semelhantes ao apresentado neste projeto é bem consolidada
pelo nosso grupo de pesquisa, apresentando 6timos resultados.

A Tabela 1 apresenta as propriedades termodindmicas dos componentes quimicos
envolvidos e considerado como possiveis de se formar na reacdao de SCWG do glicerol,
ao longo das simulagdes realizadas no software GAMS.

m3

Componente V. (k o I) P.(bar) T.(K) w

Agua 0,056 220.6 6473 0,344
Glicerol 0.264 75,0 850.0 0,513
Dioxido de Carbono 0,094 73,7 304.1 0,225
Oxigénio 0,073 504 154.6 0,022
Hidrogénio 0,064 13,0 33,0 0,000
Nitrogénio 0,089 34,0 1262 0,038
Acido Férmico 0,125 58.1 588.0 0,316
Acido Acético 0,171 57,9 5945 0,445
Metano 0,099 45,8 191.1 0,011
Metanol 0,118 81.0 512.6 0,565
Etano 0.146 48,7 305.3 0,099
Etanol 0.167 61,5 5139 0,649
Propano 0.200 42,5 369.8 0,152
Butano 0,255 38.0 4251 0,200
Monéxido de Carbono 0.058 64.8 180.0 0,582
Dioxido de Carbono 0,082 101.3 431,2 0,851
Amonio 0,072 113.5 405.4 0,257

Tabela 1 — Propriedades termodindmicas dos componentes quimicos utilizados nas simulagoes.
Fonte: Poling et al. (2001).

2.3 Avaliacao estatistica

O planejamento experimental ou delineamento experimental, constitui um conjunto
de ensaios estabelecidos seguindo critérios cientificos e estatisticos com o objetivo de
avaliar a influéncia de determinadas variaveis nos resultados de sistema (Button, 2005).
A utilizacdo das técnicas estatisticas de planejamento experimental possibilita inumeras
vantagens em comparacao a metodologia de testes livres, tais como a reducao de nimero
de experimentos ndo prejudicando a validade dos resultados, a reducéo de variaveis de

Ciéncias Tecnolégicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2 Capitulo 3




processo e analise simultdnea de diversas variaveis.

O tratamento estatistico dos resultados apresentados neste trabalho foi feito com
auxilio do software TIBCO® STATISTICA™, utilizou-se a metodologia de superficie de
resposta aplicada aos resultados das simulagdes feitas no GAMS para a SCWG do glicerol
na forma de um planejamento 23 (3 fatores independentes com repeticdo no ponto central).
A reacéo foi caracterizada para a formacao de hidrogénio avaliando temperaturas entre
586 e 1259 K, pressdes na faixa de 226 a 293 bar e alimentagéo de glicerol variando entre
0,08 a 0,52% em fracdo massica na alimentacéao (faixas determinadas pelo planejamento
realizado no software STATISTICA).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da Tabela 2 foram obtidos através de simulacdes feitas no software
GAMS utilizando a metodologia de maximizacao de entropia, para as condicdes reacionais
estabelecidas na matriz de planejamento fornecida pelo software STATISTICA. A Tabela
2 apresenta, ainda, a formacéo de hidrogénio ao longo da reacdo e a temperatura
de equilibrio do sistema para determinadas condicbes de temperaturas, pressbes e
composicoes iniciais de biomassa.

Os resultados apresentados na Tabela 2 apontam que o aumento da concentracao
de biomassa na alimentagao diminui os rendimentos na formac&o de hidrogénio, o que
€ previsto pelo modelo de Lu et al.(2006), onde estes afirmam que no processo de
gaseificacdo de biomassa com agua supercritica, a formacdo de gases € uma funcao
inversa da concentracéo de biomassa na corrente de alimentacdo. Analisando o efeito
da temperatura, é visivel que a formacéo de hidrogénio é favorecida com o aumento
da mesma, o que também € previsto pelo modelo de Lu et al.(2006). O rendimento da
formacao de hidrogénio aumenta com o aumento de temperatura, principalmente acima
de 873 K, resultados similares foram reportados por (Withag et al., 2012).

Percebe-se que os parédmetros de influéncia majoritaria para a formacao de
hidrogénio sdo a temperatura e composicédo de biomassa, essa afirmacéao é valida para
todas as condi¢cbes de pressédo dos resultados da Tabela 2, onde foi possivel observar
a baixa influéncia desse parametro sobre a reacdo dentro das condicdes estudadas. A
maior composicao de hidrogénio (0,236 mols). foi encontrada a uma temperatura de 1123
K e com uma composic¢éao de glicerol de 0,38% em massa glicerol na alimentacgao.

Ciéncias Tecnolégicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2 Capitulo 3




Temperatura (K) Presséo (bar) Glicerol (%wt) Hz (mols) Teq (K)

723 240 0,24 3,52E-03 497,16
723 240 0,48 2,60E-04 393,96
723 280 0,24 3,26E-03 497,19
723 280 0,48 2,60E-04 395,75
1123 240 0,24 2,41E-01 919,07
1123 240 0,48 3,59E-02 643,3
1123 280 0,24 2,24E-01 919,89
1123 280 0,48 3,33E-02 643,48
586,64 260 0,38 1,60E-04 382,03
1259,36 260 0,38 2,36E-01 908,98
923 226,36 0,38 9,68E-03 548,7
923 293,64 0,38 8,51E-03 548,81
923 260 0,09 1,49E-01 844,03
923 260 0,53 4,90E-04 415,01
923 260 0,38 9,04E-083 548,76
923 260 0,38 9,04E-03 548,76

Tabela 2 — Delineamento experimental e resultados das simulagdes para a formagéo de hidrogénio e a
temperatura de equilibrio do sistema.

Verificando ainda os resultados apresentados na Tabela 2, nota-se que a temperatura
de equilibrio do sistema apresenta comportamento diretamente proporcional a temperatura
inicial e inversamente proporcional a concentracdo de biomassa na alimentacéo, dessa
forma, maiores indices de formacao de hidrogénio sdo observados para as condi¢cdes
qgue resultam em maiores temperaturas de equilibrio, ou seja, para regides de operagcao
menos endotérmica. Esse fato decorre da diminuicdo da concentracdo de biomassa na
alimentacéo, o que indica aumento da quantidade de agua no inicio do processo.

Ainda verificando a Tabela 2, & possivel concluir que menores indices de formacgao
de hidrogénio s&o observados com o aumento da pressdo do sistema, no entanto, essa
diferenca apresenta valor insignificante, a um nivel de 95% de confianca. A Figura 1
apresenta as curvas de nivel para a formacédo de hidrogénio para valores fixados de
pressao (240 (a), 260 (b) e 280 (c) bar) variando os demais parametros.

Analisando as Figuras 1 (a, b e ¢), verifica-se que a formacéao de hidrogénio apresenta
comportamento semelhante para ambas as condi¢cées de pressdo analisadas. As curvas
de nivel para todas as condi¢cbes de pressao analisadas, apresentam comportamento
semelhante, dessa forma, fica mais claro que a pressédo é um parametro de pouco efeito
com respeito a formacéo de hidrogénio ao longo da reacao de SCWG do glicerol, este
comportamento esta de acordo com a andlise feito por Withag et al. (2012). Tendo em
vista que a variacao de pressao nao apresenta influencia significante para a formacao
de hidrogénio, para a apresentacdo da formagdo de hidrogénio ao longo da reacdo na
forma de superficie de reposta, a pressao sera fixada no valor intermediario (260 bar) e

os demais parametros serao verificados.
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Figura 1 — Curvas de nivel para a formagéo de hidrogénio em fungdo da temperatura e composigéo de
glicerol na alimentacéo para valores de pressao fixados (a: 240 bar; b: 260 bar; c: 280 bar).

A Figura 2 apresenta a superficie de resposta para a formacédo de hidrogénio ao
longo da SCWG do glicerol em fung¢ao da temperatura e composi¢cdo de biomassa para a
pressao fixada em 260 bar.
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Figura 2 — Superficie de resposta para a formacéao de hidrogénio ao longo da SCWG do glicerol.
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A Figura 3 apresenta a temperatura de equilibrio do sistema como funcdo da
concentracao de biomassa fixando valores da temperatura inicial (723 (a), 923 (b) e 1123
(c) K), a pressao foi fixada em 260 bar para todos os testes.

Os resultados apresentados na Figura 3 indicam que a reagdo de SCWG do glicerol
apresenta comportamento levemente endotérmico para todas as condicbes analisadas.
Maiores diferencas entre as temperaturas iniciais e de equilibrio ao longo da reacéo,
sdo encontradas a medida que se eleva a composicdo de biomassa na alimentacao.
Para as condicOes as quais o sistema foi condicionado, este apresenta comportamento
endotérmico, tendo em vista que a temperatura de equilibrio € sempre menor que a
temperatura inicial, esse comportamento se mostrou mais acentuado para maiores
concentracoes de biomassa na alimentacédo, um indicativo de que as rea¢cdes de consumo
e decomposicao da biomassa através da SCWG sao majoritariamente endotérmicas. A
temperatura de equilibrio diminui em 20,5% variando a concentragao inicial de biomassa
do menor para o maior valor em analise (0,235 a 0,435 %wt de glicerol). O aumento
da temperatura inicial para a SCWG do glicerol, implica na elevacao da temperatura de
equilibrio, um resultado semelhante ao apresentado por Freitas e Guirardello (2012) para
a gaseificacdo da glicose e celulose. A pressao nao apresentou influéncia estatistica, a
95% de confianca, significativa dentro das condicbes testadas sobre o comportamento
térmico da reacédo de SCWG do glicerol.

Ciéncias Tecnolégicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2 Capitulo 3




800 T=723K
700 KT
600 4| AT, = 225,84 K AT i = 206,08 K
500 - ATpsx = 329,04 K ATnae = 500,27 K
%400
I—'Ug[)o 4
200 +
200 -
100 -
0 L L L D 1 1 1
0,235 0,285 0,335 0,385 0,435 0,235 0,285 0,335 0,385 0,435
glicerol (%wt) glicerol (%owt)
c)
1200 A T=1123K
1000 -IATmm =20393K
ATpsy = 504,31 K
800 A =
4
~5600
F
400 A
200 -
0 1 1 1
0,235 0,285 0,335 0,385 0,435

glicerol (%owt)

Figura 3 — Temperatura de equilibrio do sistema apresentada em fungéo da composicéo de biomassa
na alimentacédo para valores de temperatura inicial fixados (a: 723 K; b: 923 K; c: 1123 K).

41 CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam que maiores indices de formacéo de hidrogénio séao
formados ao longo da reacdo de SCWG do glicerol, quando o sistema esta condicionado
a altas temperaturas e baixas concentra¢cdes de biomassa na alimentacéo, apresentando
valor maximo de formacao de hidrogénio operando a 1123 K e 0,235% de glicerol na
alimentacéo.

Areacdo apresenta comportamento levemente endotérmico para todas as condi¢cdes
analisadas neste trabalho. Os resultados para a temperatura de equilibrio, indicam que o
aumento da concentracdo de biomassa na alimentacao implica em menores temperaturas
de equilibrio, dessa forma, é possivel concluir que o efeito da variagcdo da temperatura
ao longo da reacédo, esta mais relacionado com a quantidade de agua utilizada na
alimentacédo do que com a prépria degradagdo da biomassa. A pressao nao apresentou
efeitos estatisticamente significativos dentro das condi¢cdes nas quais foi testada ao longo
desse trabalho.

E possivel inferir que as condicdes que favorecem a formacéo de hidrogénio ao longo
da reacédo de SCWG do glicerol, favorecem também a diminuicdo do efeito endotérmico
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ao longo da reacgéo.

Os resultados para a comportamento da SCWG supercritica do glicerol utilizando a
metodologia de maxS descritos neste trabalho, apresentam concordancia com modelos
cinéticos presentes na literatura para a gaseificacdo de materiais celulésicos em agua
supercritica. Além de que resultados anteriores obtidos pelo nosso grupo de pesquisa
utilizando a metodologia de maxS para diversas fontes de biomassa tem apresentado bons
resultados quando comparados a literatura presenta até o momento. Estas afirmacdes
indicam a validade da metodologia de maxS para a verificacdo termodindmica de sistemas
reacionais complexos como a SCWG do glicerol.
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RESUMO: A tiquira é a bebida com graduacgao
alcodlica de 36 a 54 °GL, obtido do destilado
alcodlico simples de mandioca, ou pela
destilacdo de seu mosto fermentado. Seu
processo de obtencao tradicional leva cerca
de 20 a 22 dias e envolve etapas de producao
de beijus, fermentacdo e destilagdo. Tendo

em vista o longo periodo de processamento,
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considerado rustico, e a possibilidade de contaminagcdo do mosto por microrganismos
indesejaveis. Desta forma, este estudo produziu uma aguardente de mandioca a partir da sua
fécula, por via enzimatica. Para tanto, fez-se uso de fécula disponivel no comércio formal da
cidade de Séo Luis (MA) de enzimas comerciais e fermento seco (Sacchromyces ceravisiae).
Foram executadas as etapas de liquefacdo, sacarificacdo, fermentagcdo, destilacéo e,
posteriormente, realizou-se as analises fisico-quimicas de acordo com a legislacéo vigente
e verificou-se os aspectos sensoriais. Os resultados obtidos demonstram que a aguardente
de mandioca produzida a partir da fécula atende aos parametros exigidos pela legislac¢éo.
Assim, pode-se afirmar que a aguardente de mandioca produzida a partir da fécula, por via
enzimatica, € uma alternativa viavel para reducao de tempo de processamento e geragcao de
lucro para o pequeno, médio e grande produtor.

PALAVRAS-CHAVE: Fécula, aguardente, sacarificagao, fermentacao.

ABSTRACT: The tiquira is the beverage with alcoholic graduation of 36 to 54 °GL, obtained
from the simple alcoholic distillate of cassava, or by distillation of its fermented must. Its
traditional procurement process takes about 20 to 22 days and involves stages of beijus
production, fermentation and distillation. In view of the long processing period, considered
rustic, and the possibility of contamination of the must by undesirable microorganisms. Thus,
this study produced a cassava spirit from its starch, enzymatically. For this purpose, starch was
used available in the formal trade of the city of Sdo Luis (MA) of commercial enzymes and dry
yeast (Sacchromyces ceravisiae). The stages of liquefaction, saccharification, fermentation,
distillation were performed and, later, the physicochemical analyses were performed according
to the current legislation and the sensory aspects were verified. The results obtained show
that cassava spirit produced from starch meets the parameters required by the legislation.
Thus, it can be affirmed that cassava brandy produced from starch, by enzymatic route, is a
viable alternative for reducing processing time and generating profit for the small, medium
and large producer.

KEYWORDS: Starch, brandy, saccharification, fermentation

11 INTRODUCAO

As aguardentes pela legislagcdo brasileira estdo definidas e regulamentadas pelo
Decreto Federal do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. O Decreto 6.871
de 4 de julho de 2009 regulamenta a Lei 8.918 de 14 de julho de 1994, que dispde sobre a
padronizacao de bebidas. O Art. 51 define a Aguardente, sendo: A bebida com graduacéao
alcodlica de trinta e oito a cinquenta e quatro por cento em volume, a vinte graus Celsius,
obtida do rebaixamento do teor alcodlico do destilado alcodlico simples ou pela destilagcao
do mosto fermentado e tera a denominacéo da matéria de sua origem (BRASIL, 2009).

Atiquira € abebida com graduacéo alcodlica de 36 a 54 °GL, obtido destilado alcodlico
simples de mandioca, ou pela destilacdo de seu mosto fermentado, ainda segundo o
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Decreto 6.871 de 4 de julho de 2009. No processo tradicional a matéria-prima utilizada
trata-se da mandioca ralada, que sera empregada na preparacdo de beijus onde os
organismos responsaveis pela transformacao do amido em agucares e posteriormente em
alcool se desenvolverao, isso ocorre num processo artesanal demorado e sem controle
técnico que dificulta a padronizacdo da bebida. Entretanto, no método proposto foi
utilizada a mandioca processada em forma de fécula e acréscimo de enzimas comerciais
e leveduras para potencializacéo do processo (BRASIL, 2009).

Para se produzir a tiquira e necessario transformar o amido da mandioca em
acucares fermentesciveis, através da agéo de bolores e leveduras autéctones que surgem
sobre os beijus preparados com essa finalidade. Essa transformacédo também pode ser
desencadeada com a ajuda de enzimas comerciais. O que aperfeigcoaria 0 processo, ja
que no meétodo tradicional a demora da producéo é de vinte das e no método enzimatico
€ em média trés dias (SLEIMAN &VENTURINI FILHO, 2004). Tendo em vista o longo
periodo de processamento, considerado rustico, e a possibilidade de contaminagdo do
mosto por microrganismos indesejaveis, objetivou-se, por meio deste trabalho, produzir
uma aguardente de mandioca a partir da sua fécula, por via enzimatica, caracterizando-a

posteriormente fisico-quimicamente.

2| METODOLOGIA

2.1 Producao de aguardente de mandioca por via enzimatica

Em uma panela contendo 15 L de dgua potavel foi diluido 3kg de fécula de mandioca
na proporcao (1:3). Com o auxilio de um peagometro digital de bolso pH-EC-TDS Hanna
Instruments mediu-se o pH da solugcdo. Em seguida realizou-se o teste de lugol, para
identificar presenca de amido, adicionando-se 50 ml de solug¢do de fécula-dgua em um
béquer e posteriormente gotejando a solugdo de Lugol, observando-se uma cor azulada
para a presenca do amido

Adicionou-se 4,5 ml da enzima Liquozyme Supra a solugcdo. Levou-se a panela ao
fogo, realizando-se acompanhamento da temperatura com o auxilio de um termémetro.
Ao atingir 80C, adicionou-se a mistura mais 4,5ml da enzima Liquozyme Supra a
solucao. Aqueceu-se por 1h sob a temperatura controlada de 80-90 °C. Desligou-se o
fogo e esperou-se a diminuicdo da temperatura para 60 °C, adicionou-se 6ml da enzima
sacarificante AGM 300l. Deixou-se em repouso por 2h. Realizou-se o teste de Lugol,
verificando-se a auséncia da coloracao azulada.

Decorrido o tempo estimado, mediu-se o pH, indice de refracdo e Brix e, ainda,
o volume do mosto sacarificado. Corrigiu-se o mosto acrescentando 10,536 L de agua
potavel. Em seguida, realizou-se as medi¢cbes, agora com o mosto diluido.

Corrigiu-se o pH do mosto diluido com o acréscimo de 6mL de solucdo de acido
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citrico 50%. Transferiu-se o liquido para uma dorna de 25L, onde se adicionou 200g de
fermento bioldgico seco, Saccharomyces ceravisiae. Deixou-se a temperatura ambiente
por 48h para processo de fermentac&o. Findado o processo fermentativo, transferiu-se
o liquido para o alambique de cobre onde se realizou a etapa de destilacdo, tomando-
se cuidado para néo retirar o fermento decantado. Destilou-se a bebida em temperatura
variando entre 80-90 °C e separou-se as fragcdes: Cabeca (5 a 10%), coracéo (80 a 90 %)
e a calda (5 a 10%)

Em seguida a bebida foi acondicionada em garrafa transparente e separada para
posteriores analises sensoriais e fisico-quimicas: grau alcodlico, acidez total, acidez
volatil, ésteres, extrato seco, acido cianidrico, metanol, pH e cobre, de acordo com a
legislacao vigente (BRASIL, 2009).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de pH e Brix foram acompanhados atenciosamente com intencdo de uma
correcao do mosto precisa, os valores obtidos podem ser observados na Tabela 1.

ETAPAS DA PRODUCAO pH °Brix
Inicio 6,15 -

Apés a liquefacao e sacarificacao 6,45 12,8

ApOs a diluicao do mosto 5,66 12,0
ApOs a correcao da acidez do mosto 4,25 -

Tabela 1 — Monitoramento dos valores de pH e °Brix durante o processamento da aguardente

Segundo Lima (2001) a correcao de mosto visa os seguintes fatores: Decantacéo,
diluicdo a bons niveis de acgucares, temperatura adequada para atividade das leveduras,
manutencdo da acidez do mosto (4,5 — 5) favorecendo a acédo fermentativa a levedura
industrial e iniba o desenvolvimento de bactérias. Com a substituicdo dos bolores por
enzimas comerciais, € possivel prever em quanto tempo a liquefacdo e sacarificacao se
completara, desde que os valores de pH e temperatura estejam na faixa 6tima para a
acao das enzimas utilizadas, que no caso, séo 4,0-5,0 para o pH do mosto e temperatura
entre 26-32 °C (SLEIMAN&VENTURINI FILHO, 2004). De acordo com Lima (2001), altas
concentragdes de agUcar no mosto conduzem a fermentacdes mais demoradas e 0s
aparelhos de destilacdo se sujam mais rapido, exigindo limpezas mais frequentes. Desta

forma os mostos devem ser diluidos entre 12 e 18 °Brix.

3.1 Atributos sensoriais e analises fisico-quimicas

No que se refere aos atributos sensoriais a amostra analisada mostrou-se normal

Ciéncias Tecnolégicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2 Capitulo 4



em todos os parametros analisados, sem presenca de turvacdo ou corpos estranhos
apresentando-se limpida e com caracteristicas proprias da matéria-prima Os resultados
obtidos aos paréametros fisico-quimicos analisados estao dispostas na Tabela 2, que
apresenta os valores encontrados e exigidos ela Legislagéo vigente que dispde sobre a
identidade e qualidade da aguardente de mandioca.

MAPA, RESOLUGCAO N°

AL 15, DE 31.03.2011
Grau alcoodlico real 37,6 °GL 36 - 54
13,537+0,003
Acidez total titulavel mg de acido acético/100 mL

de é&lcool anidro
69,53+24,757
Acidez volatil mg de acido acético/100 mL 0-100
de alcool anidro
] 187,2336+58,145
Esteres mg de acetato de etila/ 100mL 0-200
de é&lcool anidro

0,080+0,039
Extrato seco
g/L da amostra

] 0,3829+0,4119
Acido cianidrico mg de &cido cianidrico/100 mL 0-5
de alcool anidro

0,2283+-0,0122

Metanol mg de alcool metilico/ 100ml ---
de alcool anidro
Determinacéao de pH 4,85+1,224

0,9491+1,5811

Determinacao de cobre mg de cobre/L de &lcool anidro

Tabela 2 — Resultados encontrados

A aguardente apresentou um teor alcodlico de 37,6 °GL, valor que esta em acordo
com a faixa exigida pela Legislacao do MAPA. O resultado obtido tem justificativa na
adequacado do pH do mosto para a faixa de 4,0 - 4,5, pois quando o pH se mantem
superior a 5,0 o crescimento de bactérias é favoravel e consequentemente prejudicial as
leveduras. Quando o pH é mantido com valor inferior a 3,0 os acidos podem destruir as
células das leveduras, o que influenciara diretamente na producédo do alcool durante a
fermentacéo (COELHO, 2017).

Para acidez total titulavel o valor obtido foi de 13,537 mg de &cido acético/100mL
de alcool anidro. No que diz respeito a acidez volatil, o valor encontrado foi de 69,53 mg
de acido acético/100 mL de alcool anidro, dentro dos padrdes exigidos pela legislacéo. O
acido acético é um produto secundario da fermentacéo alcodlica, o levedo Saccharomyces
cerevisiae e na presenca de oxigénio pode converter até 30% do acucar do mosto em
acido acético. A alta acidez presente em aguardentes pode ser atribuida a contaminagao
da massa de mandioca ou do proprio mosto fermentativo por bactérias acéticas e outras,
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fazendo com que parte do substrato sofra fermentacéo acética, elevando, assim, a acidez
e diminuindo o rendimento da producéo de etanol (SOUZA&MONTEIRO, 2012; COELHO,
2017).

Quanto aos ésteres em acetato de etila o valor obtido foi de 187, 2336 mg, valor que
se encontra dentro dos padrdes estabelecido pela legislacdo. Estes s&o responsaveis
em parte pelo aroma que a aguardente adquire com o envelhecimento sdo formados em
reacoes de esterificacdo entre alcoois e acidos carboxilicos durante o processo oxidativo.
O principal éster encontrado na aguardente é o acetato de etila, que é responsavel pelo
aroma frutado, mas quando presente em grandes quantidades confere a bebida um sabor
enjoativo (CARDOSO, 2014; COELHO, 2017).

O resultado encontrado para o parametro de extrato seco foi de 0,080 g/L de alcool
anidro, a legislacao vigente nao possui padréo de extrato seco para tiquira. A aguardente
mostrou-se dentro do aceitavel para o pardmetro de acido cianidrico. O ion cianeto (CN-
) é altamente toxico, pois tem capacidade de inibir a respiracdo celular, atuando em
enzimas que possuem ferro (catalase, oxidase, citocromo), fazendo com que ocorra uma
impossibilidade do consumo de oxigénio (COELHO, 2017).

O valor de pH encontrado foi de 4,85. O mosto com pH entre 4,0 e 5,0 € favoravel
para o desenvolvimento de uma fermentacéo alcodlica mais pura, regular e mais rapida,
prevenindo principalmente bactérias laticas e acéticas (SOUZA&MONTEIRO, 2012). A
quantidade presente de cobre na tiquira foi de 0,9491 mg/L de alcool anidro, o valor
estd dentro dos padrdées determinados. A contaminacdo por cobre pode ocorrer por
conta do material que é utilizado na fabricacdo dos alambiques, o metal contribui para
eliminacao de alguns odores desagradaveis observado quando a aguardente é destilada
em alambiques constituidos de outros materiais. O cobre em excesso torna-se toxico
devido a afinidade com grupos S-H presente em muitas proteinas e enzimas (OLIVEIRA,
2018). O processo de producdo por via enzimatica mostrou-se uma opcéao viavel para o
processamento da tiquira, sendo o procedimento adotado uma forma eficaz de diminuir os
residuos da producédo da tiquira. As enzimas foram bem-sucedidas na fase de liquefacao
e sacarificagdo otimizando assim a producé&o da bebida. A tiquira mostrou-se estar de
acordo com a legislacdo do MAPA, Resolucéo n° 15, de 31.03.2011.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Com o estudo foi possivel constatar a eficiéncia do processo de producao de
aguardente de mandioca (tiquira) por via enzimatica, sendo uma alternativa que viabilizaria
uma produ¢do com um periodo de tempo muito mais curto em comparacdo com 0S

processos que utilizam fungos utilizados na producéo artesanal.
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RESUMO: Um dos desafios enfrentados
pela industria téxtil € a remocao dos corantes
presentes em seus efluentes, uma vez que a
presenca destes contaminantes esta associada

Ciéncias Tecnologicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2

TEXTIL

aos diversos riscos a saude humana e aos
organismos aquaticos. Dentre os métodos
de tratamento de efluentes, a adsorcao
destaca-se como promissora e eficiente,
além da possibilidade do aproveitamento
de materiais alternativos como adsorventes.
No que diz respeito aos residuos agricolas,
podem-se citar os provenientes do gengibre,
cujo cultivo é responsavel pelo descarte
de, aproximadamente, 20-30% dos rizomas
considerados inadequados a comercializacéo.
Associado aisso, ha ainda o residuo proveniente
das industrias processadoras do rizoma,
que realizam a extracdo do 6leo essencial e
oleoresina. Por este motivo, o presente trabalho
objetivou avaliar a capacidade adsorvente dos
residuosdegengibrefrenteaocorantealaranjado
de metila. Além da influéncia da granulometria
e da calcinacao, objetivou-se ainda realizar um
estudo termodinamico do processo. Os estudos
de adsorcédo foram conduzidos, em batelada,
mantendo-se em contato 25 mL de solucéao de
corante de 100 ppm com 0,15 g de adsorvente,
sob diferentes temperaturas (25, 35 e 45°C) e
tempos de contato (0-360 min). A influéncia da
granulometria mostrou que o maior tamanho
de particula apresentou baixos percentuais
de remocéao, o qual apresentou uma melhora

significativa ap6s o emprego do tratamento
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térmico, cujo valor passou de, aproximadamente, 10% para 79%. A analise termodinamica foi
realizada para melhor compreensao do processo de adsorcao, sendo possivel caracteriza-
lo como sendo exotérmico e favoravel, além de promissor, ampliando a aplicagcdo desse
biochar. Foi verificada uma baixa afinidade entre o adsorvente e o adsorbato. Os resultados
comprovaram a influéncia do aumento da temperatura na reducéo da capacidade adsorvente
do gengibre in natura, visto que o maior percentual de remocao (44,51%) foi obtido na
temperatura de 298,15 K.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcao, termodinamica, alaranjado de metila, gengibre.

EVALUATION OF THE ADSORBENT CAPACITY OF GINGER (Zingiber officinale Roscoe)
IN TREATMENT OF TEXTILE EFFLUENTS

ABSTRACT: One of the challenges of the textile industry is the treatment of the effluents
mainly composed of dyes, since the presence of these contaminants is associated with several
risks to human health and aquatic organisms. Among the effluent treatment methods, the
adsorption has been studied as a promising and efficient, in addition to the possibility of using
alternative natural adsorbents. In respect of the agricultural wastes, one can be mentioned as
the ginger, whose cultivation is responsible for the disposal of approximately 20-30% that are
considered unsuitable for commercialization. Moreover, there is a residue from the rhizome
that is processed by the industries that are responsible for the extraction of essential oils
and oleoresin. For this reason, the present study evaluated the adsorbent capacity of ginger
residues in the removal of methyl orange dyes solutions. It was studied the influence of
the granulometry and calcination, as well as the thermodynamic variables. The adsorption
studies were carried out by keeping in contact 25 mL of dye solution of 100 ppm with 0.15 g
of adsorbent, under different temperatures (25, 35 and 45 °C) and contact times (0-360 min).
The influence of granulometry showed that the largest particle size showed lower removal
percentages, which showed a significant increase after the heat treatment, approximately
10% to 79%. The thermodynamic analysis was performed to better understand the behavior
of the adsorption process. In this case, the process was exothermic and favorable, being a
promise to expand the application of this biochar. It can be also concluded that there was a low
affinity between the adsorbent and the adsorbate. The results confirmed that the increase of
temperature decreases the adsorbent capacity of fresh ginger, since the highest percentage
of removal (44.51%) was obtained at 298.15 K.

KEYWORDS: Adsorption, thermodynamics, methyl orange dye, ginger

11 INTRODUCAO

A qualidade da agua é um fator de grande preocupac¢édo nos dias atuais em virtude
do aumento da urbanizacéo e desenvolvimento industrial (SINGH et al., 2018). Dentre os
diversos setores da industria, a industria téxtil tem sido vista como a principal poluidora
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dos recursos hidricos. Os processos de tingimento e lavagem, além de empregarem uma
alta demanda de agua sao responsaveis pelo uso de diversos tipos de corantes. Durante o
processo de tingimento, aproximadamente, 50% da producéao total de corantes é perdida,
sendo liberada diretamente nos efluentes téxteis (AHMAD & KUMAR, 2010).

Dentre os diversos contaminantes dos recursos hidricos, os corantes sdo considerados
os de maior complexidade, além de serem altamente tdéxicos e cancerigenos para diversos
organismos (NEUBAUER et al., 2014). Além dos riscos para a saude, mesmo em baixas
concentragdes, 0s corantes sdo responsaveis pela alteracdo na coloragdo natural dos
corpos hidricos e na inibicdo da acéo fotossintética dos organismos aquaticos (AHMAD &
KUMAR, 2010; KUMAR & AHMAD, 2011).

No caso do corante alaranjado de metila, sua estrutura apresenta o grupamento
—N=N-, cuja maioria das aminas aromaticas sao liberadas. Além dos efeitos no sistema
sanguineo e na sensibilizacdo da pele, estudos relatam o surgimento de tumores no
pulmao e figado ao ser administrado na dieta de ratos e cachorros (GUPTA et al., 2013).

Diante disso, ha uma crescente tendéncia no desenvolvimento de técnicas para o
tratamento de efluentes industriais, dentre as quais a adsor¢cdo tem despertado grande
interesse por se tratar de uma técnica promissora e eficiente no tratamento de agua e
efluentes. Além da alta eficiéncia, facilidade de operacdo e habilidade de separar uma
maior variedade de componentes, a adsor¢cao é menos dispendiosa se comparada com as
técnicas de oxidacao quimica, tratamento bioldgico, coagulacéo-floculacdo e processos
com membranas (AHMAD & KUMAR, 2010; KUMAR & AHMAD, 2011; GUPTA et al., 2013;
SINGH et al., 2018; SHOOTO et al., 2019).

No que diz respeito ao tratamento de agua e ar, o carvao ativado &€ um dos
adsorventes mais utilizados em virtude da sua alta capacidade adsorvente e elevada area
superficial especifica. Contudo, seu uso € limitado devido ao seu alto custo, o que justifica
a crescente busca no desenvolvimento de adsorventes alternativos (SOUZA et al., 2012;
SINGH et al., 2018).

As biomassas sao exemplos de materiais de baixo custo e grande disponibilidade
e seu bom desempenho nos processos de adsor¢ao ja vem sendo relatado em diversos
estudos (SOUZA et al., 2012), dentre as quais podem-se citar os residuos de castanha,
casca de amendoim, casca de banana, casca de arroz, bagaco de cana-de-acucar,
gengibre, dentre outros materiais lignocelulésicos (AHMAD & KUMAR, 2010; KUMAR &
AHMAD, 2011; SHOOTO et al., 2018).

Dentre as diferentes possibilidades de biomassa, escolheu-se o gengibre Zingiber
officinale Roscoe) em virtude de um problema associado ao seu cultivo, pois cerca de
20-30% dos rizomas de gengibre brasileiro considerados inadequados a exportacao
sdo descartados. Atrelado a isso, ha ainda os residuos provenientes das industrias
processadoras do gengibre, que promovem a extracdo do Oleo essencial e oleoresina

(MAGALHAES et al., 1997).
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A capacidade adsorvente do gengibre ja foi relatada em alguns estudos disponiveis
na literatura visando a remocéo de diversos contaminantes de solu¢cbes aquosas, tais
como corantes e metais pesados.

Ahmad & Kumar (2010) realizaram um estudo fazendo uso de residuos de gengibre
tratados quimicamente na remocao do corante malachita verde. Kumar & Ahmad (2011)
utilizaram o mesmo adsorvente na remoc¢ao do corante violeta cristal. Além destes estudos,
esta biomassa também foi empregada na remocao de outros adsorbatos, como € o caso
do trabalho desenvolvido por Shooto et al. (2019), objetivando avaliar a capacidade
adsorvente do gengibre tratado na remocéo dos ions Cu(ll), Pb(ll) e Ni(ll) de solucdes
aquosas.

Apesar disso, dada a escassez de estudos realizados com o gengibre sem o
tratamento quimico, o presente trabalho objetivou avaliar a capacidade adsorvente dos
residuos de gengibre na remocao do corante alaranjado de metila e a influéncia de alguns
fatores no processo tais como a granulometria e o tratamento térmico do material. Por fim,

objetivou-se ainda realizar uma analise termodinamica do processo.

2| METODOLOGIA

2.1 Materiais

Para o preparo do adsorvente, os rizomas de gengibre, comprados em um mercado
local de Seropédica-RJ, foram lavados em agua corrente e, em seguida, com agua
destilada e secos a temperatura ambiente. Em seguida, o material lavado foi prensado
em uma prensa hidraulica manual (SKAY, modelo 30T P30) e secos em estufa (DeLeo,
tipo A35E) a 60 °C durante 15 h. Posteriormente, o material isento de umidade foi moido
em moinho de facas, sendo, em seguida, peneirado em uma mesa vibratoria e peneiras
(Bertel) para a obtencao de duas diferentes granulometrias: A ,-42-80 mesh e A- 270
mesh. Parte deste material foi armazenado para os estudos de adsorcao in natura e o
restante foi empregado no preparo do carvéao ativado.

O carvéo ativado foi obtido através do tratamento térmico a 350 °C em um forno
mufla (Vulcan, modelo 3-550) durante 180 min, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
ApoGs o processo, o material foi lavado com agua destilada para a remocéo de cinzas,
sendo seco novamente a 60 °C por 12 h.

2.2 Procedimento Experimental

Apds o preparo e armazenamento adequado do adsorvente, iniciou-se o estudo de
adsorcao em batelada. Os experimentos foram conduzidos usando 0,15 g de adsorvente
e concentracao de solugao de alaranjado de metila de 100 ppm, variando a temperatura
e o tempo de contato.
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Os experimentos foram conduzidos com 0,15 g de adsorvente em contato com 25
mL de solucéo de corante, sendo mantida a temperatura constante e sob agitacdo de 180
rpm, variando-se apenas o tempo de contato. Ao término de cada intervalo, a solucéo
foi filtrada e uma aliquota de 5 mL foi coletada para a posterior diluicdo da solugédo. A
concentracdo de corante adsorvida foi entdo obtida por meio de leituras de absorbéancia,
através de uma curva de calibracdo, em espectrofotdmetro UV/visivel no comprimento de

465 nm. As leituras foram realizadas em triplicata.

2.2.1 Influéncia da granulometria e da calcinagdo no processo de adsorcao

A influéncia da granulometria no processo de adsorcao foi avaliada através do uso
de 0,15 g de amostra de cada uma das granulometrias (A, e A)) em contato com 25 mL
de solucéo de corante, sob temperatura de 25 °C e tempos variando entre 0 e 360 min.

O processo de calcinacgdo foi empregado na granulometria que apresentou o0 menor
percentual de remog¢éo visando analisar o seu efeito na capacidade adsorvente do material.
Neste caso, 0,15 g de adsorvente com uma granulometria especifica foi empregado nos
experimentos, mantendo-se as mesmas condi¢cées operacionais citadas anteriormente.

2.3 Estudo termodinamico no processo de adsorcao

O estudo termodinédmico foi conduzido fazendo-se uso de 0,15 g de adsorvente,
na granulometria que obteve a maior capacidade adsorvente. O sistema foi mantido em
agitacado sob diferentes temperaturas (25,35 e 45 °C) e tempos de contato variando entre 0
e 360 min. Apés o tempo estabelecido, as amostras foram analisadas para a determinagcao
da concentracéao de corante na solugéo.

A realizacéo deste estudo visou a determinacdo dos parametros termodinémicos,
como a energia livre de Gibbs (AG), a variacao de entalpia (AH) e a variacdo de entropia
(AS). As estimativas destes parametros possibilitaram avaliar se 0 processo é espontaneo,
exotérmico ou endotérmico e se o adsorvente teve afinidade pelo adsorvato. Estes valores
fornecem ainda informacgdes sobre a heterogeneidade da superficie do adsorvente e se
0 mecanismo de adsorcao é governado pela adsorcgao fisica ou quimica (AHMAD et al.,
2010; KUMAR et al., 2011; ALVES, 2017).

As equacdes necessarias dependem da constante de equilibrio termodinémico, que
é calculada através da relagéo entre a concentragao inicial do corante na solugéao (C_) e

a concentragéo do corante na solugéo no equilibrio (C_), ambas em mg.L".

K — _ac (1)
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A variacéo da energia livre de Gibbs indica o grau de espontaneidade do processo
de adsorcao; maior a espontaneidade do processo quanto menor for o valor da variavel,
indicando a facilidade do sistema em atingir o equilibrio. Este parametro pode ser

relacionado com a constante de equilibrio através da seguinte equacéo:

AG =-RTInK, 2)

sendo R (8,314 J.mol".K'") a constante universal dos gases ideais e T a temperatura
em Kelvin.

Pela relacdo fundamental da termodinamica, a energia livre de Gibbs também é
relacionada com a variacao da entalpia (AH) e variacdo de entropia (AS):

(3)
AG =AH -TAS

Combinando-se as Equacbes 2 e 3, obtém-se a equacédo de equilibrio de Van'’t Hoff,

utilizada para o célculo de AH e AS.

AS AH 4
InK_ = — “)
R RT
Os valores de AH e AS podem ser determinados através de um grafico de In Kc versus
1/T efetuando-se uma regresséo linear (AHMAD & KUMAR, 2010; KUMAR & AHMAD,

2011), onde o coeficiente angular corresponde a —AH/R e o intercepto corresponde a
AS/R.

2.4 Calculo da porcentagem de remocao
O calculo da porcentagem de remoc¢ao (%Rem) foi realizado através da Equacéao 5.

%Rem:(CO—C,)?—O 5)

0
sendo C e C, as concentragdes iniciais e finais do corante em mg.L ", respectivamente.

2.5 Caracterizacao Morfologica

A caracterizacao morfolégica dos adsorventes antes e ap0s o processo de calcinagao
€ importante para a identificacdo dos tamanhos dos poros. A técnica de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) foi empregada, a qual foi conduzida no equipamento JEOL
JSM-6510/LV com faixa variando entre 0 e 10 keV (elétron-volt).
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Influéncia da granulometria e da calcinacao no processo de adsorcao

A Figura 1 apresenta a influéncia da granulometria e da calcinagcéo no processo de
adsorcao do alaranjado de metila com os residuos de gengibre.

Conforme mostrado na Figura 1a, a menor granulometria apresentou o melhor
resultado em comparagdo com a maior, cujos valores de percentual de remoc¢éo foram
em torno de 10 % para a amostra A1 e 44% para A,,.

Estes resultados sugeriram que, com a reduc¢éo na granulometria, houve um aumento
na area superficial especifica do adsorvente, potencializando a adsor¢céo (LUCENA et al.,
2013).

Diante dos baixos percentuais de remocéo apresentados pela menor granulometria,
buscou-se avaliar a influéncia do tratamento térmico na capacidade adsorvente do
material. Os resultados sao apresentados na Figura 1b, de onde é possivel observar uma
melhora significativa no percentual de remocéo, o qual passou de, aproximadamente,
10% para 79,42%.
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Figura 1. Percentuais de remog&o para (a) diferentes granulometrias (e: A -42-80 mesh; ¢: A,-270
mesh) e (b) para a amostra A, antes e ap0s o processo de calcinagéo.

O aumento na capacidade adsorvente do material, apds a calcinagdo, pode estar
atrelado a degradacéo do material celulésico e a volatilizagdo dos componentes volateis.
Como resultado, além de promover o aumento em sua area superficial, esse processo
proporcionou uma maior porosidade (COSTA et al., 2015; FERREIRA et al., 2016), o que
pode ser comprovado através da sua caracterizacdo morfoldgica.
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3.2 Estudo termodinamico do processo

De posse dos melhores resultados apresentados pela menor granulometria, foi
realizado um estudo termodindmico do processo visando caracteriza-lo quanto a sua
espontaneidade e natureza entalpica.

A Figura 2 apresenta o percentual de remocéo de corante em fungcdo do tempo para
as trés temperaturas utilizadas.

Com base nos resultados, verificou-se que 0 aumento da temperatura ocasionou
uma reducéo significativa da capacidade adsorvente do gengibre in natura. Através de
uma comparacao do percentual de remocao, no tempo de 360 min, para as diferentes
temperaturas, nota-se que o processo é favorecido a temperatura de 298,15 K. Isto pode
ser comprovado através da grande diferenca entre os valores de percentual de remogao
a 298,15 K (44,51%) em comparacao com o de 308,15 K (4,75%) e de 318,15 K (0,71%).
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Figura 2. Percentual de remoc¢ao de corante com o tempo para as diferentes temperaturas

(4: 298,15 K; @: 308,15 K; m: 318,15 K).

Portanto, nas temperaturas de 308,15 K e 318,15 K, pode-se considerar que o
material praticamente ndo adsorveu o corante da solucdo. O maior percentual obtido
nestas temperaturas foram, respectivamente, 7,5% em 60 min e 7,71% em 90 min,
conforme mostrado na Figura 2.

Os parametros termodindmicos foram calculados com os dados experimentais
referentes a cada temperatura considerada no estudo. Com os dados experimentais, foi
possivel relacionar a constante de equilibrio (K ) com o termo 1/T do processo de adsor¢ao
do alaranjado de metila em gengibre in natura.

Os parametros termodinamicos, obtidos através da regressao linear, sdo mostrados




na Tabela 1.

T(K) AG (J.mol") AH(dmol')  AS (J.mol*.K7)
298,15 -1459,6116

308,15 210,3067 -11088,3818 35,0768
318,15 212,3545

Tabela 1. Parametros termodindmicos da adsor¢éo com o gengibre in natura.

Com base nos resultados obtidos, o valor de AH negativo sugere a natureza
exotérmica do processo de adsorcao do corante no adsorvente, uma vez que 0 processo
nao foi favorecido com o aumento da temperatura.

Os valores negativos de AG, em todas as temperaturas indicam que o0 processo é
espontaneo e favoravel (AHMAD & KUMAR, 2010; KUMAR & AHMAD, 2011; ZANELA et al.,
2014). Estes valores tornaram-se ainda menores nas temperaturas mais baixas, sugerindo
qgue o processo € mais favorecido nas temperaturas mais baixas, ou seja, a adsorcao do
alaranjado de metila no adsorvente foi reduzida com o aumento da temperatura.

A natureza exotérmica da adsorcdo corrobora o fato de que, a medida que a
temperatura aumenta, de 298,15 para 313, 15 K, o AG torna-se menos negativo. Os valores
mais negativos de AG, por sua vez, implicam em maior forca motriz para a adsorcéao,
comprovando uma tendéncia ao equilibrio e indicando que o processo é favorecido a
temperatura ambiente (ALVES, 2017).

Como a variagdo de entropia esta associada as variagcdes de ordem e desordem
em um sistema, valores positivos de AS sugerem que as moléculas encontram-se mais
desordenadas adsorvidas no adsorvente do que em solucdo, indicando uma afinidade
entre o adsorvente e o adsorvato (SOUZA et al., 2012; ALVES, 2017). Sendo assim, o valor
negativo de AS, obtido neste trabalho, indica um aumento na organizagcdo molecular no
processo de adsor¢cdo, com uma diminuicdo da aleatoriedade na interface soélido-liquido
(AHMAD & KUMAR, 2010; KUMAR & AHMAD, 2011; ZANELA et al., 2014). Diante disso,
nota-se baixa afinidade entre o adsorvente in natura e o adsorbato, comprovando o baixo
percentual de remocé&o observado experimentalmente.

Os parametros termodinamicos podem também fornecer informacdes quanto ao
mecanismo de adsorcao envolvido no processo. Os valores negativos de AS podem estar
associados a adsorcéao fisica, caracterizada pela diminuicdo da quantidade adsorvida
com o aumento da temperatura (OHE et al., 2003). Neste caso, o valor da variagdo de
entalpia € no maximo 80 kd/mol, enquanto que a variagao da energia livre de Gibbs para
a adsorcao fisica situa-se na faixa de -20 a 0 kd/mol (ALVES, 2017).

Diferentemente do observado neste trabalho, os estudos de Ahmad & Kumar (2010)
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e Kumar & Ahmad (2011) comprovaram uma melhoria no processo de adsor¢do com o
aumento da temperatura, nos quais o processo de adsorcao do alaranjado de metila com
residuos de gengibre tratado quimicamente apresentaram uma natureza endotérmica,
favoravel e espontanea, além de uma maior afinidade entre o adsorvente e o adsorbato.

A literatura aponta que o tratamento quimico ocasiona uma melhoria no processo de
adsorcao devido ao fato de remover as impurezas da superficie do adsorvente e aumentar
a area superficial especifica do adsorvente, proporcionando uma maior disponibilidade
dos sitios ativos para a adsorcao (KUMAR & AHMAD, 2011; SOUZA et al. ,2012).

Isso sugere que a comparagdo destes resultados com os por Ahmad & Kumar
(2010) e Kumar & Ahmad (2011) € limitada, uma vez que os adsorventes apesar de serem
provenientes da mesma biomassa, sao distintos, sendo um in natura e os outros tratados
quimicamente.

Como o tratamento quimico pode alterar as propriedades texturais do material,
influenciando nos parametros termodinamicos do processo e tornando-o mais espontéaneo,
os resultados obtidos neste trabalho sugerem que possa haver uma melhoria no potencial
adsorvente do gengibre in natura, caso este seja tratado quimicamente.

3.3 Caracterizacao Morfolégica

A Figura 3 apresenta os resultados da caracterizacdo morfolégica obtida através da
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), onde a Figura 3a é referente ao adsorvente

in natura e a Figura 3b, ao adsorvente tratado termicamente.
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Figura 3. Micrografia do adsorvente (a) in natura e (b) ap6s a calcinagéo.

Na estrutura do adsorvente in natura é evidente a presenca de graos de amido,
por se tratar de um material amilaceo, além das paredes celuldsicas tipicas de materiais
vegetais (SILVESTRE & BERGAMASCO, 2017). Também se observa uma morfologia
irregular, heterogénea e pouco porosa (AHMAD & KUMAR, 2010; KUMAR & AHMAD,
2011; SHOOTO et al., 2019). Ap6s o tratamento térmico, conforme observado na Figura
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3b, 0 adsorvente passa a apresentar uma estrutura mais porosa e irregular possivelmente
devido a degradacdo das paredes celulares e volatilizagdo dos componentes volateis
presentes em sua estrutura (COSTA et al., 2015).

Diante destes resultados, fica comprovada a eficiéncia do tratamento térmico no
processo de adsor¢do, uma vez que promoveu uma melhora significativa na remo¢éo do
adsorbato presente na solucéo.

41 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho possibilitou avaliar a capacidade adsorvente dos residuos
de gengibre na remocao do corante alaranjado de metila em solugcdo aquosa. Além
da influéncia da granulometria e do calcinagdo do processo, foi realizado um estudo
termodinémico visando caracteriza-lo.

A menor granulometria apresentou a melhor capacidade adsorvente, atingindo um
percentual de remocgéao de 44,51% e, diante disso, foi empregada no estudo termodinamico,
cujo resultado comprovou a natureza exotérmica, espontanea e favoravel do processo.

Os melhores resultados da adsorcédo foram obtidos na temperatura de 298,15 K,
cujo percentual de remocéo foi de 44,51%, um resultado significativamente superior aos
apresentados pelas temperaturas mais elevadas. Este fato comprova que o processo de
adsorcao é menos favoravel com o aumento da temperatura. Além da baixa afinidade entre
adsorvente e adsorbato, este estudo sugeriu que 0 mecanismo do processo € governado
pela adsorc¢ao fisica, 0 que pode ser corroborado através da reducao da adsorcédo com o
aumento da temperatura.

No que diz respeito a maior granulometria, apesar da baixa capacidade adsorvente,
0 emprego da calcinagdo promoveu uma melhora no processo de adsor¢ao, comprovando
a eficiéncia do processo no aumento da area superficial e porosidade do adsorvente, o
que foi confirmado pelas analises de MEV.
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RESUMO: A momordica charantia (melao-de-
Sao Caetano) é uma planta bastante utilizada na
medicina popular como diurético, antidiabético,
dentre outros. Nesta pesquisa buscou-se
avaliar a propriedade inibitéria frente a enzima
acetilcolinesterase (AChE) e toxicidade frente
Artemia salina do extrato etandlico das folhas
da espécie, além de identificar os metabdlitos
secundarios e quantificar o teor de fendis
totais. O teor de fendis calculados das folhas
foi de 70,0 + 0,8 mg EqAG/g. Na prospeccéo
fitoquimica foi identificado fendis, flavonoides,
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xantonas, esteroides e alcaloides. O extrato apresentou atividade antiacetilcolinesterase
com IC50=34,84+0,11 e apresentou uma baixa toxicidade, apresentando o valor de CL50=
538,898+ 0 pg/mL.

PALAVRAS-CHAVE: Momordica charantia, antiacetilcolinesterase, toxicidade.

EVALUATION OF THE ACTIVITY AND TOXICITY OF ANTIACETYC CHOLINESTERASE
IN FRONT OF ARTEMIA SALINE OF THE ETHANOLIC EXTRACT OF LEAVES OF
MOMORDICA CHARANTIA L.

ABSTRACT: Momordica charantia (S&o Caetano melon) is a plant widely used in popular
medicine as a diuretic, antidiabetic, among others. This research sought to evaluate the
inhibitory property against the enzyme acetylcholinesterase (AChE) and toxicity against
Artemia salina of the ethanolic extract of the leaves of the species, in addition to identifying the
secondary metabolites and quantifying the total phenol content. The calculated phenol content
of the leaves was 70.0 + 0.8 mg EqAG / g. Phytochemical prospecting identified phenols,
flavonoids, xanthones, steroids and alkaloids. The extract showed antiacetylcholinesterase
activity with IC 50 = 34.84 + 0.11 and presented a low toxicity, with the LC50 value = 538.898
+0 ug/ mL.

KEYWORDS: Momordica charantia, antiacetylcholinesterase, toxicity.

11 INTRODUCAO

Adoenca de Alzheimer (DA) é uma doenca neurodegenerativa que progressivamente
devasta a memoria e as habilidades cognitivas (RIEDEL, 2014). Os sintomas da DA estao
associados a pequena quantidade de oferta de acetilcolina que provoca deficiéncia na
neurotransmisséo colinérgica e consequentemente a perda de neurdnios colinérgicos.
Estas alteragdes relacionadas ao sistema colinérgico no cérebro com o Alzheimer causam
diversas complicagdes, como por exemplo, perda seletiva e significativa da atividade de
CHAT (diminuicdo na concentracdo da colina cetilcolinesterase, enzima responsavel
pela sintese da acetilcolina AChE) em diferentes regides do cérebro como o cértex, o
hipocampo e as amigdalas e também provoca a degeneracdo dos neurdnios colinérgicos
basais do cérebro (BARBOSA, 2018).

De acordo com a visdo da hipétese colinérgica, o tratamento mais eficiente para a
doenca de Alzheimer consiste em aumentar os niveis de acetilcolina, inibindo a enzima
da acetilcolinesterase (AChE), esta estratégia tem sido aceita como a mais eficaz contra
a DA. Por isso, os AChEls tornaram-se notaveis alternativas no tratamento da DA, no
entanto, as presentes drogas (Galantamina, rivastigmina e donezepil) com atividade
inibitoria AChE possuem alguns efeitos colaterais. Desta forma, torna-se de fundamental
importancia a busca de novos medicamentos para combater a DA. (BARBOSA, 2018;
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SCHNEIDER, 2001).

O uso de plantas medicinais como medicamento é tdo antigo quanto a proépria
humanidade, considerado uma pratica milenar, alguns autores defendem que o habito de
recorrer a flora para combater afecgdes ja vinha sendo desenvolvida desde a idade das
cavernas (FERNANDES, 2004; OLIVEIRA, 2011). Por definicdo plantas medicinais sao
espécies vegetais, cultivadas ou nao, utilizadas com propoésitos terapéuticos (MONTEIRO;
BRANDELLI, 2017).

A espécie M. charantia pertence a familia Cucurbitaceae e € originaria do leste da
india e sul da China. No Brasil & conhecida popularmente como meldo de Sao Caetano,
fruta de cobra, momoérdica, erva de Séo Vicente, maravilha, meldozinho, dentre outros.
E uma planta trepadeira que possui flores amarelas isoladas (ROBINSON; DECKER-
WALTERS, 1997).

O melao é usado na medicina popular brasileira, servindo como afrodisiaco natural
masculino, vermicida, cicatrizante, no tratamento de reumatismo, disenterias e diabetes e
no alivio de dores abdominais, dentre outros. (RODRIGUES et al., 2010).

Este trabalho se funcionaliza a avaliar a espécie M. charantia, nativa da regiao de
Catarina-CE, de modo a apresentar uma analise sobre seu potencial inibitério frente a
enzima acetilcolinesterase (AChE), fitoquimico e tdxico, partindo do extrato etandélico das

folhas.

2 | MATERIAIS E METODOS

As folhas da M. charantia foram coletadas na cidade de Catarina-CE, depois de
secas foram pesadas, trituradas e embebidas em etanol 96,0% (v/v) durante quinze dias.
Logo apés os dias corridos, foram filtradas e colocadas em um evaporador a vacuo rotativo
para retirada completa do solvente.

A prospecc¢ao fitoquimica foi realizada segundo a metodologia citada por Matos
(1997). A presenca dos metabdlitos foi identificada pela mudanca ou intensificacao de
cor, formacao de precipitado, espuma, entre outras.

A atividade inibitoria da enzima acetilcolinesterase (AChE) foi aferida em placas de
96 pocos de fundo chato utilizando leitor Elisa BIOTEK, modelo ELX 800, software “Gen5
V2.04.11”, baseando-se na metodologia descrita por ELLMAN et al. (1961). Reagentes por
poco: 25 uL de iodeto de acetiltiocolina (15 mM), 125 pyL de 5,5'—ditiobis-[2-nitrobenzdico]
na solucao Tris/HCL com 0,1 M de NaCL e 0,02 M de MgCL2 .6H20, 50 yL da solucéao
Tris/HCLcom 0,1% de albumina sérica bovina, 25 yL da amostra de extrato dissolvida em
Metanol. A amostra foi analisada em triplicata.

A avaliacéo da toxicidade do extrato frente a Artemia salina foi executada baseando-
se na metodologia de Mc Laughlin (1991). Para inicio do teste pesou-se 20mg da
amostra, em seguida foi dissolvida em 2mL de etanol. Foram analisadas nas seguintes
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concentragdes: 1000,100,10 e 1(ppm). Logo depois da evaporacdo completa do solvente
foi acrescentado se 0,1 mL DMSO mais 3,9mL de agua salina, adicionando 10 artemias
em 1mL de agua salina. Finalizando ao total 5mL em cada vidrinhos. A contagem das
artemias mortas foi feita apds 24 horas do termino do teste. A amostra foi analisada em
triplicata.

A quantificacdo de fenodis foi feita pelo método de Folin-Ciocalteu (SOUSA et al.,
2007). Dissolveu-se 7,5 mg do extrato em MeOH e completado para 25mL. Agitou-se uma
aliquota de 100pL com 500uL de Folin-Ciocalteu por 30 segundos, acrescentando 6 mL
de H20 e 2mL de Na.CO; a 15%. Agitou-se por 1min e depois completado para 10mL com
H20. A absorbancia das amostras em 750nm foi determinada apés 2h. Como padréo,
utilizou-se o acido galico. O teste foi feito em triplicata. Curva de calibracédo: y = 0,0013x
- 0,018

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A prospeccao fitoquimica realizada com o extrato etandlico das folhas da espécie
M. charantia indicou a presenca de fendis, flavonas, flavonois, xantonas, esteroides e
alcaloides. Na quantificacdo dos compostos fendlicos, a espécie apresentou o seguinte
resultado: 70,0 + 0,8 mg EqAG/g.

No estudo feito por Boschi (2015) foi quantificado os fenois das folhas da abobbéra,
espécie da mesma familia, em que o valor encontrado foi de 4,19 +0,87 mg GAE /g
amostra seca. E evidente que as folhas do meldo tém mais fenéis na sua composicéo,
entretanto quando comparado com outras espécies vegetais o teor é considerado baixo
(SOUSA et al., 2007).

O extrato etandlico das folhas de M. charantia apresentou baixa atividade inibitéria
da (AChE) com CI50 (concentracéo inibitéria média) = 34,84+0,11, comparada ao padrao
Fisostigmina (Eserina) CI150= 1,15+0,05. O resultado frente a (AChE) n&o foi positivo,
provavelmente devido ao baixo teor de compostos fendlicos.

Morais et al. (2013) comparou grupos de plantas com boa ag¢ao antioxidante e bom
conteudo de fendis totais a atividade antiacetilcolinesterase, mostrando que quanto mais
compostos fendlicos, melhor a atividade antioxidante e antiacetilcolinesterase, devido
esses compostos inibirem os radicais livres que estédo, segundo Sorg (2004), associados
a causa das doencgas neurodegenerativas como Alzheimer.

Barbosa Filho et al. (2006) relataram a existéncia de 260 compostos quimicos que
demonstram acdo de inibicdo da enzima acetilcolinesterase. Os compostos testados
pertencem a classe dos alcaloides, monoterpenoides, cumarinas, triterpenoides,
flavonoides, benzenoides, diterpenoides, compostos sulfurados, policiclicos, quinoides,
benzoxazinona, carotenoides e aliciclicos.

Segundo Nguta e colaboradores (2011), uma amostra para apresentar toxicidade
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deve apresentar CL50<1000pg/mL. Amostras com CLso entre 1.000 e 500 ppm séo de
baixa toxicidade; CLso entre 500 e 100 ppm sdo de moderada toxicidade e CLs inferiores a
100 ppm sé&o bastante téxicas. No resultado do teste de toxicidade frente a Artemia salina
observou-se que o extrato etandlico estudado possui uma baixa toxicidade, com CL50 =
538,898+ 0 pyg/mL. Considerando que o padrdo dicromato de potassio apresenta CL50
=11,01 £ 0,33 pyg/mL.

41 CONCLUSAO

O presente estudo mostrou que o extrato etandlico das folhas da M. charantia possui
atividade antiacetilcolinesterase baixa, que pode estar associada a baixa quantidade de
compostos fendlicos, que também pode afetar a atividade antioxidante. A espécie se
mostrou ativo no ensaio frente a A. salina, que € um bom indicador de toxicidade como
pré-triagem efetiva para existéncia de citotoxicidade in vitro e antitumoral.
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RESUMO: A simulacao de processos quimicos
e bioquimicos requer propriedades termofisicas
e termodinamicas. Dentre elas a temperatura
normal de ebuli¢cdo. Visto que tais dados nem
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sempre estdo disponiveis na literatura ou que
a determinacéo experimental é inviavel, neste
trabalho propde-se, aplicando o método de
contribuicdo de grupos (MCG), uma equacéo
para estimar a temperatura normal de ebulicao
dos é&cidos graxos saturados e insaturados
(C=C), em fungdo do numero de atomos de
carbono e o numero de insaturacdes. As
equacles apresentam erros relativos de 1,06%,
1,18% e 1,08% nos acidos graxos, ésteres
metilicos e etilicos respectivamente.
PALAVRAS-CHAVE: Acidos

contribuicao de grupos, ésteres, termodinamica

graxos,

quimica, temperatura normal de ebuli¢do.

ABSTRACT:
process simulation

Chemical and biochemical
requires termodynamics
and thermophisics properties. Among them,
the normal boiling temperature. Due the normal
boiling temperature datas are not available or
your determination is unviable, the present
paper aims to propose a equation to estimate
normal boiling temperature of fatty acids and
methyl and ethyl esters, saturates or unsaturated
(C=C), needing only as imput data: the number
of carbons and the number of unsaturations. The
equations have relative errors of 1,06%, 1,18%
and 1,08% in fatty acids, methyl and ethyl esters
respectively.
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KEYWORDS: Esters, fatty acids, chemical thermodynamics, group contribution, normal
boiling temperature.

11 INTRODUCAO

Durante o projeto e simulagdo de processos quimicos e ou bioquimicos é sempre
desejavel um conjunto confiavel de dados de propriedades termodinémicas e termofisicas
de componentes puros e de misturas, como a temperatura de ebulicdo, temperatura e
pressao criticas e o fator acéntrico, por serem parametros de entrada, por exemplo,
de equacdes de estado ou de correlacbes para estimar diversas outras propriedades
relevantes (Nannoolal, 2006; Poling et al., 2001). A temperatura de ebulicdo, por exemplo,
indica a volatilidade de uma substancia (Freitas et al., 2012; Cordes and Rarey, 2002)
e, neste caso, € a variavel utilizada na modelagem de propriedades volumétricas, de
transporte e termodinamicas de ésteres etilicos como densidade, viscosidade, tensao
superficial, pressao de vapor, entalpia de vaporizacdo, propriedades criticas e fator
acéntrico (do Carmo et al., 2018)

E importante ressaltar que embora haja dados disponiveis para simular, ou projetar
ou otimizar um processo € necessario que os dados disponiveis abranjam diversos
componentes. Como nem sempre isso acontece, como no caso dos ésteres metilicos e
etilicos, a aplicacdo de técnicas de modelagem molecular torna-se essencial (do Carmo
et al., 2018).

A temperatura normal de ebulicdo, pode ser derivada da estrutura das moléculas e,
principalmente, das equacgdes de estado (Nannoolal et al., 2004).

Neste trabalho aplicou-se 0 MCG de Nannoolal e colaboradores (2004) para modelar
a temperatura normal de ebulicdo (T,) de acidos graxos (AG) e ésteres metilicos (EM) e
etilicos (EE).

Essa metodologia pode ser utilizada na estimativa de diversas outras propriedades,
nao apenas termodinamicas tanto para substancias apolares como condutoras usando 0s

descritores moleculares adequados.

2| METODOLOGIA

A metodologia de Nannoolal e colaboradores (2004) esta explicitada na equacgao 1:

2i(Ni.C)) i (1)

me+b

sz

Onde, T, é a temperatura normal de ebulicdo em Kelvin (K), N; € a frequéncia do
grupo molecular i; Ci € a contribuicdo térmica do grupo i; m € o numero de atomos na
molécula sem contar os atomos de hidrogénio e a, b, ¢ sdo parametros de ajuste sendo
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a=0,6583; b=1,6868; c=84,3395K.

3 | DESENVOLVIMENTO

Inicialmente, foram identificados os grupos funcionais na molécula. Nos &cidos graxos,
0S grupos estruturais sao a carboxila e uma cadeia carbdnica, sendo esta constituida por
grupos -(CHz)- e (CHs)- com ou sem insaturacdes (C=C).

Algumas consideracdes foram feitas ao identificar os grupos nas moléculas de
acido graxo pois 0 método diferencia o tipo de insaturacdao quanto as vizinhancas desses
dois atomos, sendo um de hidrogénio e um outro de carbono. A contribuicdo de cada
insaturacao desse tipo é considerada como sendo aquela na qual um dos carbonos tem
pelo menos uma das vizinhangas sem hidrogénio.

A partir dessas consideragoes, foi utilizada uma equac¢édo molecular geral de acido
graxo (equacao 2) onde se visualiza a frequéncia dos grupos como fun¢do do niumero de
carbonos (n) e do numero de duplas ligacoes (I).

CH;(CHy)y31-5(CH,CH = CH),(CHy) — COOH  (2)

Rearranjando os dados das equacgbdes 1 e 2 na tabela 1, a fim de determinar o

somatorio e o m da equacgao 1 para acidos graxos, temos que:

Grupo Ni Ci (K)

-(COOH) 1 1080,3139K
-(CHe) 1 177,3066K
-(CHa)- n-2/-2 239,4531K
-(HC=CH)- / 475,7958K

Tabela 1 - Grupos, frequéncias e contribuicao para acidos graxos.

Z(Nl-. C) = 239,451.n — 3,1103.1 + 778,714
i

m=2+n

As moléculas de ésteres metilicos e etilicos sdo moléculas em que ha uma cadeia
carbbnica proveniente de uma molécula de alcool e uma outra proveniente do acido
graxo, como resultado da reacao de esterificacado. A diferenca entre ambas as moléculas
€ a presenca da ligacao éster (—COQO) que une o alcool correspondente ao &cido graxo.
A construcdo dos modelos para os ésteres segue a as mesmas consideracdes onde o
grupo (—COOQ) tem contribuicao térmica de 636,2020 K, como mostrado nas tabelas 2 e 3.
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Grupos Ni Ci (K)
Grupos provenientes da cadeia graxa

-(CHba) 1 177,3066
-(CH2)- n-2/-2 239,4531
-(CO0)- 1 636,2020
-(HC=HC)- / 475,7958
Grupos provenientes da cadeia alcodlica
-(CHs) 1 177,3066

Tabela 2 - Grupos, frequéncias e contribuicdo para temperatura normal de ebulicdo de ésteres metilicos

Grupos Ni Ci (K)
Grupos provenientes da cadeia graxa
-(CHs) 1 177,3066
-(CHa)- n-2/-2 239,4531
-(CO0)- 1 636,2020
-(HC=HC)- / 475,7958
Grupos provenientes da cadeia alcodlica
-(CHs) 1 177,3066
-(CH2)- 1 239,4531

Tabela 3 - Grupos, frequéncias e contribuicdo para ésteres etilicos

A partir das tabelas 2 determina-se o0 somatorio do produto entre a frequéncia e a
contribuicao dos grupos i das moléculas de ésteres metilicos e 0 m, ambos os termos

presentes na equacéo 1.

Z(Nici) = 511,909 + 239,4531 X 7,5 — 3,1104 x [
i

m=3+n
Por fim, fazendo o mesmo com a tabela 3, chegou-se em:

Z(NiCi) = 751,3621 + 239,4531 x n — 3,1104 x |
i

m=4+4+n

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Substituindo as constantes a, b, ¢, m e £,(N..C;) dos &cidos graxos na equacgao 1 foi
obtida a equacédo 3 que determina, para os valores de entrada n e |, a temperatura normal

de ebulicdo em Kelvin.

7 _ 2394531n-311041+778,7143
b= (2+1)06583 +1,6868

+ 84,3395 (3)

A partir desta expressao matematica € possivel plotar To em fung¢do de n e | junto
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com os dados experimentais da literatura (Cunico et al., 2013), conforme a figura 1.

To [K]

Figura 1 - Temperatura normal de ebulicéo de acidos graxos saturados

Substituindo as constantes a, b, ¢, m e Z,(N.C;) dos ésteres metilicos na equacéao
1 foi obtida a equacao 4 que determina, para os valores de entrada n e |, a temperatura
normal de ebulicdo em Kelvin. Repetindo os mesmos procedimentos para ésteres etilicos
foi obtida a equacao 5 que determina a mesma propriedade em Kelvin (assumindo que

para ésteres metilicos a variavel n ja esta contabilizada com 1 carbono e para ésteres

etilico com 2 carbonos).

511,909+239,4531.n—3,1104.1
Ty = o + 84,3395 (4)

751,3621+239,4531.n46—-3,1104.1
- + 84,3395 (5)
(n+4)0.6583 11 6868

Tb =

A partir das equacbes 4 e 5, foram tragcadas as curvas respectivas e comparadas

com o valor experimental, como pode ser analisado na figura 2.
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Figura 2 - Temperatura normal de ebulicdo de ésteres metilicos e etilicos saturados

Para fins de comparagao, os valores experimentais e os valores calculados estao

dispostos na tabela 4.

n | Tocal Tr exp Fonte
4 0 43589 43642 1
6 0 478,70 478,38 18
8 0 516,13 512,01 18
10 0 549,59 541,92 18
AG 12 0 579,96 5714 19
14 0 607,86 599,0 19
16 0 633,73 6223 19
18 0 657,89 6481 19
8 0 45583 46591 2,3,4,5,6
10 0 493,80 497,20 4,5,6
12 0 527,87 53515 2
14 0 558,86 568,15 2
=M 16 0 587,38 595,15 7
18 0 613,83 625,15 2
20 0 63855 642,15 7
22 0 661,78 666,15 7
6 0 435 440,38 4,8,5,9,10, 11,12
7 0 460,64 45583 3,4,13,9
8 0 479,76 47537 3,9,11,14
EE 9 0 49975 493,80 9, 14,15,16, 17
10 0 51595 511,26 3,9,16
11 0 534,15 527,87 9
12 0 547,48 543,71 7,3, 11
14 0 581,95 573,40 11

Tabela 4 - Dados calculados e dados experimentais de acidos graxos e ésteres metilicos e etilicos

Fonte: [1] Anderaya et al., 1990, [2] Graboski, McCormik, 1998; [3] Vogel, 1948; [4] Gartenmeister, 1886; [5] Weast,
Grasseli, 1989; [6] Lecat, 1943; [7] Krop et al., 1997; [8] Gill, Dexter, 1934; [9] Wilberg et al., 1991; [10] Serijan, Wise,
1951; [11] Mumford, Phillips, 1950; [12] Matsuda et al., 2011; [13] Biltyres, 1935; [14] Brown, 1903; [15] Strating et al.,

1936; [16] Deffet, 1931; [17] Perkin, 1884; [18] Ambrose, Ghiassee, 1987; [19] Ashour and Wennersten, 1989
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A partir das figuras 2 e 3 e da tabela 4 pode ser observado que quanto maior a cadeia
carbbnica das moléculas, isto €, quanto maior n, maior sera a temperatura de ebuli¢ao,
pois maior € o numero de pontos de contato de interacdo intermolecular e, portanto, maior
devera ser a quantidade de energia introduzida no sistema a fim de superar tais interacées
0 que, por consequéncia, aumenta a temperatura normal de ebulicdo. Assim, explica-se
como a Tb de um éster etilico € maior que a de um éster metilico de mesmo npe.

O erro relativo do modelo para acido graxo nao é superior a 1,84% sendo a média
de 1,06%, enquanto que para ésteres metilicos 0 mesmo nao é superior a 1,81% sendo
a média de 1,18% e para ésteres etilicos tais dados correspondem a 1,47% e 1,08%,
respectivamente. Quanto ao erro absoluto para acidos graxos foi observado uma média
de 6,28 K e para ésteres metilicos e etilicos os valores foram de 6,86 K e 5,48 K,

respectivamente.

51 CONCLUSAO

Segundo Nannoolal e colaboradores (2004) o crescimento da To com 0 numero de
atomos de carbono é polinomial, como pode ser observado pela curva quando comparada
com os dados experimentais. Isso foi imposto no método, o nUmero de atomos sem contar
os atomos de hidrogénio (m) esta elevado a um parametro ajustado pelo método. Além
disso, 0 modelo leva em conta a aplicacdo de grupos de primeira e segunda ordem,
vantagens que explicam os baixos erros obtidos mostrando que o modelo se adequa as
substancias graxas aqui estudadas. E importante ressaltar que os baixos erros encontrados
podem ser atribuidos as moléculas nao serem eletroliticas.
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RESUMO: Os corantes e pigmentos, desde a
antiguidade, obtiveram importante papel no
comércio mundial. A grande maioria desses
corantes, até o século XIX, eram obtidos através
de fontes naturais. Porém, com o avang¢o da
ciéncia, foi possivel observar o desenvolvimento
de compostos com pigmentacdes especificas
para cada tipo de tecido. Em conformidade
com isso, os compostos organicos, devido a
grande maleabilidade dos carbonos, foram
cotados para a producao de diversas classes
de corantes. Desta maneira, o trabalho tem por
objetivo testar um azo-composto, produzido a
partir do fenol, no tingimento de algodéao e na
viscose. Usando variagao de concentracao
de produto, pH e de temperatura de modo a
obter tonalidades mais consistentes e menor
desprendimento da cor. O produto apresentou
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melhor coloragcdo com agua fervente, pH acido e basico em ambos os tecidos.
PALAVRAS-CHAVE: Azo-composto. pH. Temperatura. Corante.

DYEING OF COTTON AND VISCOSE FABRICS WITH PHENOL ANALOG DYE

ABSTRACT: Dyes and pigments, since antiquity, have played an important role in world
trade. The vast majority of these dyes, until the 19th century, were obtained from natural
sources. However, with the advance of science, it was possible to observe the development
of compounds with specific pigmentations for each type of tissue. Accordingly, organic
compounds, due to the great flexibility of the carbons, were quoted for the production of
several classes of dyes. In this way, the work aims to test an azo-compound, produced
from phenol, in dyeing cotton and viscose. Using variation of product concentration, pH and
temperature in order to obtain more consistent shades and less color shedding. The product
showed better color with boiling water, acidic and basic pH in both fabrics.

KEYWORDS: Azo-compound. pH. Temperature. Dye.

11 INTRODUCAO

A manufatura téxtil € uma parcela industrial importante na economia mundial, desde
a revolucao industrial. E devido a sua grande cadeia de produgcdo que atua desde a
producédo da fibra e seu tingimento até a producdo das pecas confeccionadas, surgiu
a necessidade de producéo de diversos compostos quimicos que desempenham papel
importante em toda industria téxtil, tal como corantes (GIACOMINI et al., 2015).

A maioria dos corantes utilizados, até revolucéo industrial, eram de origem natural.
Porém, a crescente produtividade em larga escala das industrias, junto com o avanco
cientifico, fez com que os cientistas desenvolvessem corantes sintéticos. Essa classe de
corantes se caracteriza, em sua grande maioria, pela modificacdo quimica em compostos
organicos, como os fendis, visando uma maior afinidade por certos fios ou tecidos (DINIZ;
FRANCISCATTI; SILVA, 2011/ PEZZOLO, 2007).

O tingimento de fibras possui trés importantes processos: a montagem, a fixagéo e
o tratamento final. A técnica de fixacdo do colorante com a fibra se apresenta por meio
de reacdes quimicas, insolubilizacdo do produto ou intermediarios gerados acarretando
influéncia também no processo de montagem. A etapa final é desenvolvida através do
processo de lavagem, no qual é retirado o excesso de corante resultante. Tendo em vista
o processo de fixacado da cor é crucial conhecer os 4 tipos de interacdes que os corantes
promovem com as fibras, sendo eles: liga¢des iGnicas, de hidrogénio, de Vander Waals e
covalentes (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Existem um grande numero de substancias presentes na atualidade que podem ser

utilizadas como corantes téxteis. Porém, ha uma grande preocupacao no que se refere
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a quimica verde e o desenvolvimento de compostos com menor grau de toxicidade e
poluicao sanitaria (Abreu, 2007).

Assim, a classificagcéo dos corantes tem como funcao delimitar o tipo de fibraideal para
o tingimento. Os corantes reativos, por exemplo, se caracterizam por um grupo eletrofilico
(reativo) que interage covalentemente com os grupos hidroxilados presentes, em fibras
celuldsicas (algodao), com grupos hidroxila e tidis presentes em fibras proteicas, e em
grupamentos amino de fibras proteicas e poliamidas (viscose) (GUARATINI; ZANONI,
2000).

Os corantes reativos podem ser do tipo azo-compostos e antraquinona, e possuem
papel fundamental dentro dessa manufatura. Os azo-compostos sdo responsaveis por
cerca de 20 a 30% pelos corantes utilizados na industria téxtil (GUARATINI; ZANONI,
2000 / ZHANG; YEDILER; LIANG, 2006).

Dentro dessa problematica industrial, os hidroxibenzeno, popularmente conhecidos
como fendis, sdo substancias que contém em sua estrutura a presenca de um anel
aromatico ligado a uma hidroxila, o que Ihe confere uma maior reatividade. Deste modo, o
presente trabalho versa sobre a utilizacdo de um analogo do fenol do tipo azo-composto
no tingimento de algodéao e viscose (ALLINGER, 1978 / RODRIGUES, 2013).

2 | MATERIAIS E METODOS

O fenol foi tratado com hidréxido de sbdio para a formacdo do fenalato de sodio.
Apés sua preparacgao foi realizada a mistura do fenol com o sal de diazbénio para obtencao
do produto. O anélogo foi submetido a filtracdo simples e purificado através da técnica
cristalizacao (ALLINGER, 1978).

A purificacéo e a estrutura do produto foram confirmadas através de espectros de
infravermelho. Os espectros de infravermelho foram obtidos no Departamento de Quimica
e Fisica Molecular do Instituto de Quimica de Sao Carlos, utilizando-se um espectrometro
PERKIM ELMER, modelo FT-IR SPECTRUM 1000. Pastilhas de KBr foram utilizadas para
analise das substancias sélidas e filme sobre disco para as amostras liquidas e oleosas.

Vinte e quatro amostras de tecido de algodao cru e vinte e quatro amostras de viscose,
com medidas iguais de 2,5 x 2,5 cm, foram separadas e identificadas. E submetidas
a tratamento de acordo com a figura 1, onde primeiro foram submersas em agua em
temperatura ambiente. Em seguida, o procedimento foi repetido usando agua quente
((DINIZ; FRANCISCATTI; SILVA, 2011/ GIACOMINI et al., 2015)
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Figura 1- Esquema das solu¢des de tingimento para os tecidos de algod&o cru e viscose.
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A espectroscopia de infravermelho para o analogo, representada na Figura 2,
demonstrou picos importantes para a caracterizagdo. Assim sendo, apresentou 0s mesmos

picos da caracterizacdo do cardanol. Porém, além de disso, apresentou o estiramento
axial no pico na regiao entre 2.160 - 2.120, que representa a presenca da ligagao do N=N,

proveniente de azo-compostos.

£

Transmdancia
ﬁ‘“"lﬁtt'ti:l!‘!id

——

e . o]
Comprimento de onda

Figura 2 - Espectro de infravemelho do analogo

Observou-se que o tingimento em temperatura ambiente no algodao (Figura 2) com

variacdes de pH em 3, 7 e 9 néo foram tao efetivos para o tingimento, demonstrando

coloracédo amarela fraca, quase nao apresentando diferenca nas concentracdes utilizadas.
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No entanto, quando foi utilizado dgua quente em pH 3 e na maior concentragao, é
observado que a coloracgao foi efetiva, apresentando um tom de amarelo mais intenso. Os
demais tingimentos em agua quente nao foram tao desenvoltos, porém, apresentam uma
tonalidade mais intensa que os tecidos tingidos em dgua em temperatura ambiente.

Algode Concentragio de oncentracio de Algoddo Concentragio de Concentragio de

smak
smg/ml 2,5mg/mi u smg/ml 2,5mg/ml

pH 3

pH9

Agua em temperatura ambiente Agua quente

Figura 3- Amostras dos tecidos de algodao cru tingidos com o analogo do fenol

Os tingimentos feitos em viscose foram semelhantes a coloragcédo do algodao, onde
em temperatura ambiente com variacbées de pH em 3, 7 e 9 ndo foram tao efetivos,
apresentando coloracdo amarelada, porém com uma maior intensidade que no algodao.
Contudo, quando, as amostras foram submetidas a tingimento com agua quente,
demonstrou melhor resultado em pH 9 e maior concentracédo, sendo possivel observar

uma coloragcdo uniforme e de cor amarelada.

scose Concentracdo de oncentragdo de Viscose Concentracdo de Concentragdo de

Smg/ml 2,5mg/mil Smg/ml 2,5mg/mil

pH 3

Agua em temperatura ambiente Rgua guente

Figura 4- Amostras dos tecidos de viscose tingidos com o analogo do fenol.

41 CONCLUSAO

Nesse trabalho pode-se observar que os procedimentos feitos em laboratério nas
amostras de viscose e algodao cru, foram efetivos para o descobrir qual as melhores
condi¢cbes de tingimento. Assim, as fibras utilizadas obtiveram melhores resultados de
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tonalidade em condicbes béasicas e acidas, com agua em temperatura a cerca de 80°C
e na concentracdo de 5 mg/ml. E necessario dar prosseguimento ao trabalho, buscando
uma maior compreensao do efeito dos corantes em fibras, colaborando para o futuro da

industria téxtil.
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RESUMO: Este trabalho tem como objetivo
propor um plano para a retomada das atividades
e expansdo da cava de uma mina de calcario,
estando diretamente relacionado com a anélise
quantitativae qualitativadocorpode minério,com
as quantidades de estéril e com os parametros
operacionais da cava em avanco. Para atender
ao objetivo proposto foram utilizados dados da
campanha de sondagem realizada na area para
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onde se pretende estender a cava, juntamente
com dados coletados de topografia, geologia
e geoquimica, que serviram de base para a
delimitacédo do desenho do corpo geoldgico. O
desenho tridimensional do corpo foi discretizado
em blocos, para os quais foram calculados os
volumeseporcentagensdeinteresse,nestecaso,
o Poder de Neutralizagao (PN) do calcario, pelo
método do Inverso do Quadrado da Distancia
(1QD). Por fim, os parametros operacionais da
cava, ja em funcionamento, foram utilizados
como base para o desenvolvimento do plano
de recorréncia da cava. Foram projetadas duas
cavas, uma restringida pela pilha de estéril
localizada proxima a area de avanco ao leste
da cava, e outra sem esta restricao, de maneira
a fornecer subsidios para a tomada de decisao
pela empresa, considerando o0s critérios
econdmicos relacionados com cada alternativa.
PALAVRAS-CHAVE: Planejamento mineiro,
lavra, recorréncia, modelo geoldgico, laser
scanner terrestre.

RESUMPTION AND EXPANSION PROPOSAL
FOR A LIMESTONE MINE USING
TERRESTRIAL LASER SCANNER

ABSTRACT: The main aim of this work is to
propose a plan for the resumption of activities
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and expansion of the pit of a limestone mine, being directly related to the quantitative and
qualitative analysis of the ore body, the amounts of sterile and the operational parameters of the
pit progress. In order to meet the proposed objective, data from the survey campaign carried
out in the area where the pit was intended to be used, within data collected from topography,
geology and geochemistry, were used as the basis for the delineation of the geological body
design. The three-dimensional design of the body was discretized in blocks, for which the
volumes and percentages of interest were calculated, in this case, the Neutralization Power
(PN) of the limestone by the Inverse Distance Square (IQD) method. Finally, the operational
parameters of the pit, already in operation, were used as a basis for the development of the
recurrence plan. Two proposals were designed, one restricted by the sterile pile located near
the advancement area to the east of the pit, and another without this restriction, in order to
provide subsidies for decision making by the company, considering the economic criteria
related to each alternative.

KEYWORDS: Mine planning, mining, geological model, terrestrial laser scanner.

11 INTRODUCAO

A cava da mina, area de interesse do estudo, iniciou suas atividades em meados da
década de 70, com atividades de extracao, beneficiamento e comercializagéo de calcario.
Mas em 2008, a operacao comecou a enfrentar problemas devido a localizacdo de uma
falha ao lado oeste, com deslizamento de grande quantidade de estéril para o interior da
cava, o que fez com que a empresa decidisse pela suspensao das atividades nesta area.

Ja em 2015, frente a um novo cenario econémico e indisponibilidade de material, a
empresa voltou a pesquisar o minério contido na cava, quando foi constatada a presenca
de material de boa qualidade e com altos teores.

Atualmente, a situacéo é de finalizagcdo do aprofundamento do piso e, apds a sua
conclusao, a empresa pretende dar continuidade as atividades com avancos em direcao
nordeste, onde se verifica a possibilidade de uma descobertura menor do que nas
outras areas e, aparentemente, nenhum indicativo de eventual ocorréncia de problemas
geotécnicos.

O presente estudo propdée a comparacdo de duas alternativas para a expansao
dessa cava ja existente. Para isto foi feita a modelagem geoldgica a partir dos furos de
sondagem disponiveis, além de imageamento das bancadas com auxilio de equipamento
laser scanner terrestre, bem como a estimativa da distribuicdo espacial dos valores de
poder de neutralizagdo (PN) ao longo do corpo de calcario, para as duas propostas de
recorréncia para a cava em avang¢o. Como resultado almejou-se a obtencdo de dados
quantitativos e qualitativos de extrema importancia para as praticas técnico-econémicas

das atividades da empresa.
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1.1 Proposta e objetivos

O objetivo desse trabalho é propor um plano para o avanc¢o da cava de uma mina de
calcério, onde foi constatado, por pesquisas com furos de sondagem e analises quimicas,
minério de alta qualidade para a fabricacao de cal.

Para atender ao objetivo proposto, inicialmente foi realizada a coleta de diversos dados
e informacdes operacionais da mina, como: coleta de dados topograficos, planialtimétricos,
informacdes sobre angulos de talude, gradientes de rampas e dimensdes das bancadas
em operacgao, assim como informacdes sobre a densidade do material e sobre dados dos
furos de sondagem da area em avanco. De posse destes dados, foi possivel a proposi¢cao
de dois planos de expansao para a cava e o calculo das quantidades de minério e estéril
existentes em cada um deles.

O modelo geoldgico é a base fundamental para a avaliagdo dos recursos minerais,
servindo como ponto de partida para a definicdo da tonelagem e anisotropia do corpo
mineralizado. E uma ferramenta que auxilia inicialmente na estimativa de recursos e
reservas e, em seguida, no planejamento de lavra até a exaustao da jazida (Hartman &
Mutmansky, 2002; Hustrulid et al., 2013).

Existem varios métodos de modelagem geol6gica como, por exemplo, a modelagem
geoestatistica pela krigagem dos indicadores (Isaaks & Srivastava, 1989) e a modelagem
implicita (Yamamoto, 2001), mas neste trabalho foi utilizada a modelagem manual
utilizando secdes paralelas.

Feito o modelo geoldgico do corpo mineralizado, é realizada a discretizagcdo deste
corpo em blocos regulares que, apds a realizagao das estimativas dos valores dos atributos
em questao, dara origem ao chamado modelo de blocos. Este modelo possibilita o calculo
dos volumes e massas de minério, assim como o conhecimento da distribuicdo espacial
da variavel de interesse, neste estudo o poder de neutralizacdo (PN), variavel qualitativa
associada com este tipo de bem mineral. O método utilizado, dentre os varios métodos
existentes para se obter uma estimativa para uma variavel de interesse, foi 0 método do
Inverso do Quadrado da Distancia (Shepard, 1968).

Ja o planejamento de lavra deve ser uma atividade estratégica da empresa e deve
corresponder a um processo para determinar o melhor projeto e sequenciamento para
a retirada de material e para a otimizagcéo do lucro obtido com a venda deste material.
Seguindo uma estratégia previamente estabelecida, serve também para antecipar a
ocorréncia de um problema futuro, dando assim possibilidade de tentar evita-lo ou ao

menos minimiza-lo.

21 METODOLOGIA
Conforme o fluxograma da Figura 1, diversas etapas foram realizadas para atingir o
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objetivo do trabalho. Iniciando com a campanha de sondagem da area onde sera realizado
0 avancgo da cava, a descricao litologica dos furos e a anélise quimica destes furos para
obtencao dos valores de PN, dados estes obtidos junto a empresa.

A coleta de informacdes topograficas, geoquimicas e dados litolégicos serviram de
base para a construcédo do banco de dados para a modelagem do corpo de minério, sendo
gue os levantamentos planialtimétricos foram realizados por uma empresa terceirizada.
Com estas informacdes foi alimentado o banco de dados dentro do software Micromine®,
assim criando um espaco virtual em trés dimensdes, com os furos localizados em suas
respectivas coordenadas dentro da topografia da area.

Campanha de Sondagem

L i3

"

. I Levantamento Planialtimétrico
r

Descrigdo dos Furos de Sondagem

.

A

g | Construgdo do Banco de Dados
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Estimativas b

Figura 1. Fluxograma da sequéncia de atividades desenvolvidas ao longo deste projeto.

Além da representacdo dos furos, a utilizacdo do laser scanner permitiu que,
para cada litologia aflorante na face da bancada, fosse interpretada uma envoltéria
correspondente, o que auxiliou na modelagem geoldgica de corpos de minérios e estéril,
principalmente em fungcdo do pequeno numero de furos disponiveis. Os teores dos furos
foram analisados em amostras de aproximadamente 2 m e diferenciados entre minério

para calcario e minério para cal.
2.1 Sondagem rotativa

Na areadacava objeto deste estudo, haviam sido feitas seis sondagens, que possuiam
profundidades médias entre 70 e 80 metros, sendo que um furo com profundidade de 43
metros, alcancou unicamente material estéril e o sexto furo ndo chegou a ser finalizado até
a conclusao deste trabalho, sendo utilizado parcialmente, com profundidade de 67 metros.
O total de amostras utilizadas para o projeto foram 114, sendo que quatro amostras foram
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excluidas por possuirem valores anémalos, bem menores que as demais.
A partir dos testemunhos de sondagem e das medidas dos édngulos de mergulho, foi
possivel ter uma primeira interpretacdo do comportamento do corpo, inferindo-se que este

mergulharia em sentido leste, com aproximadamente 20° a 35°.
2.2 Modelagem geoldgica

No software Micromine®, apds a consolidacdo do banco de dados e com avisualizacéao
dos furos na plataforma tridimensional, foram geradas as sec¢des verticais. Neste trabalho,
foi possivel modelar a envoltoria dos corpos em 5 sec¢des (Figura 2a), definidas de acordo
com a distribuicdo dos furos, com vistas a otimizar a modelagem geologica (Figura 2b).

(a) (b)

Figura 2. (a) As 05 secbes verticais distribuidas entre as polilinhas e os furos de sondagem e (b) secéo
04, gerada a partir da interpretacao dos furos 24, 28, 25 e 71, e as envoltérias dos corpos de estéril
desenhadas em vermelho.

Conforme mencionado anteriormente, a partir dos levantamentos realizado com o
laser scanner, foram obtidas imagens georreferenciadas das bancadas posicionadas em
frente a area de avanco. Como mostra a porcédo esquerda da Figura 2a, através das
coordenadas obtidas pelo equipamento, foram geradas polilinhas referentes a primeira
e segunda bancadas de calcério, representadas pelas polilinhas em verde, e a terceira
bancada, representada pela polilinha em vermelho, referente ao material estéril. Estas
foram encaixadas na topografia com o software e incluidas nas sec¢des junto com os furos,
integrando um conjunto de informacdes tridimensionais para a modelagem manual do
corpo.

As polilinhas possibilitaram estender o desenho do corpo geologico até a frente de
lavra, e a comparagcao das polilinhas com as informacgdes obtidas através de furos de
sondagem e topografia auxiliaram na interpretacdo do comportamento das camadas dos

corpos de minério e estéril e sua modelagem.
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2.3 Modelo de blocos

Apo6s a modelagem geologica, os corpos de minério foram discretizados em blocos,
a partir dos quais foi possivel quantificar os valores de PN do minério e sua respectiva
tonelagem, fundamentais para o seguimento do planejamento mineiro.

A decisdo sobre o tamanho e a localizacdo dos blocos, que podem ser de varios
tamanhos e formas, se baseia geralmente no fato da espessura (z) ser usualmente a
altura do banco operacional de lavra ou um submultiplo dele. Usualmente as dimensdes
do bloco em planta ndo devem ser muito menores do que 1/4 do espacamento médio da
malha utilizada na exploracdo mineral. Os blocos foram discretizados com as seguintes
dimensodes: 10 x 10 x 5 metros, respectivamente leste-oeste (x), norte-sul (y) e altura (z).
Estas dimensdes séo baseadas no fato dos furos de sondagem possuirem espagamento
irregular que varia de 48 a 131 metros.

O método utilizado para a interpolagao dos pontos da area sem informacgdes de teores
foi 0 1QD (Inverso do Quadrado da Distéancia), que leva em consideracao a distancia entre
as amostras e os pontos a serem estimados. Conforme varia a distancia, as amostras
recebem pesos entre 0 e 1, sendo que quanto menor a distadncia, maior o peso que a
amostra recebera.

Apés as estimativas concluidas, foram feitas trés validagdes: visual e de médias
global e local dos valores estimados para o poder de neutralizagao (PN).

2.4 Cava operacional

O tamanho e a forma da cava operacional dependem dos fatores econémicos, do
limite legal de concessao de lavra e das restricbes de projeto e produgcédo, geralmente
se utilizando do modelo da cava étima como base para o desenvolvimento da cava
operacional.

Deve-se ter em conta a grande utilidade em se obter os limites maximos que pode
alcancar uma cava, refletindo-se na obtencédo do potencial da jazida no que se refere ao
calculo de recursos e limites lavraveis. Isto permite definir a possivel vida Gtil da mina,
como também definir a localizacado de pilhas de estéril, usinas de beneficiamento ou de
outras areas que requeiram uma posicao definitiva.

As principais restricoes enfrentadas para o planejamento do avan¢o da cava em
estudo sdo o posicionamento de uma pilha de estéril prOxima a area, a localizagéo de
uma estrada municipal ao norte e a existéncia de uma falha ao lado oeste da cava, sendo
que a projecao nao pode se estender muito neste sentido, pois ndo ha estudos sobre o

comportamento da mesma em profundidade.
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31 RESULTADOS

As propostas apresentadas neste trabalho foram baseadas nas informacdes
disponiveis previamente, bem como aquelas obtidas no decorrer do processo de
desenvolvimento do projeto, de maneira a obter as estimativas das distribuicbes de
teores, tonelagens, volumes, recuperacao, relacao estéril-minério (REM) e a projecéao de
duas cavas operacionais. No entanto, como n&o foram levados em consideracao dados
econdmicos, nao foi possivel determinar a viabilidade econémica do projeto, ficando os
resultados obtidos a disposicéo da empresa para auxiliar na decisao sobre qual das duas
propostas adotar.

Salienta-se novamente a importancia de que, conforme novas informacdes sejam
disponibilizadas, haverad sempre a necessidade de que este planejamento de lavra seja
atualizado e objeto de constante adaptacao.

3.1 Modelagem geoldgica

O modelo geoldgico criado é composto por trés corpos de minério e trés corpos
de estéril (Figura 3). A partir das envoltérias do modelo, separa-se estéril de minério
e possibilita-se obter resultados de valores como volume, relacdo estéril-minério e

tonelagens.

1502

Soz

Figura 3. Modelo tipologico com as envoltorias dos corpos de estéril (vermelho) e minério (verde).

3.2 Modelo de blocos

Neste trabalho, o modelo de blocos foi criado com o principal objetivo de tornar
possivel a obtencao de estimativas dos valores de poder de neutralizacao (PN) nos locais
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ndo amostrados, mas este modelo também é essencial no processo de otimizacao da
cava onde, para cada bloco, a empresa podera atribuir valores econémicos como custos
de extracao, preco de venda do material ou custos de beneficiamento que, dependendo
da tonelagem e qualidade do material, auxiliariam na definicdo dos limites econémicos da
cava.

O modelo de blocos estimado estende-se por toda area onde encontram-se os furos
de sondagem. Foram gerados trés modelos de blocos estimados referentes a cada um
dos corpos geoldgicos de minério modelados. Os valores das médias globais dos modelos
estimados e dos dados reais podem ser analisados na Tabela 1. Comparando-se 0s
resultados obtidos para as médias das estimativas dos blocos de minério, verifica-se que

estas possuem valores bem proximos da média das compostas dos furos de sondagem.

Modelo de Modelo de Modelo de Compostas dos
blocos | blocos I blocos Ill furos

PN médio (%) 103 101 98 99

Tabela 1. Poder de neutralizagdo médio dos blocos estimados e das compostas dos furos de
sondagem.

Conforme mencionado anteriormente, os valores estimados obtidos pelo IQD foram
validados visualmente e a Figura 4 exibe a distribuicdo dos valores de PN diferenciada
por cores, onde é possivel observar que as areas coloridas em laranja nos blocos séao
correspondentes as areas dos furos também em laranja, que possuem valores de PN
com intervalo correspondente ao minério utilizado para calcario. Ja as areas em verde
nos blocos correspondem as areas em verde nos furos e representam o intervalo de PN
correspondente ao minério utilizado para cal.

a. Blocos estimados |

b. Blocos estimados Il
c. Blocos estimados 11

Figura 4. Validacao visual dos modelos de blocos estimados | (a), Il (b) e Il (¢c), comparando-se 0
intervalo de cores dos valores dos furos com o intervalo de cores dos blocos estimados.




Visualmente as distribuicdes de cores dos blocos e dos furos se assemelham, com

mesmo intervalo de cores, correspondendo aos intervalos de PN, o que demonstra a

similitude existente entre a estimativa e os valores reais.

A outra validacédo realizada foi a comparacao das tendéncias das médias ao longo

dos eixos X (leste-oeste), Y (norte-sul) e Z (profundidade) com as médias dos furos nos

mesmos intervalos de coordenadas. Em X e Y utilizou-se intervalos de 40 m e em Z

intervalos de 5m. A Figura 5 representa os dados obtidos no eixo Y, onde foram obtidos

resultados satisfatérios com erros menores que os 10% toleraveis, assim como as

realizadas para os eixos X e Z. Considerando os resultados das valida¢des realizadas, o

método de estimativa aplicado foi considerado satisfatorio, ou seja, o modelo estimado

apresenta coeréncia com a realidade.

PN (%)

115
110
105

100 —

95
90
85
80

Intervalo de coordenadas eixo Y

PN (%) (b)

110

105
100 \

95

85

80
Intervalo de coordenadas eixo Y

PN (%)

115
110
105
100
a5
90

80

—

e —

Intervalo de coordenadas eixo Y

Figura 5. Comparacao das médias de PN dos blocos nos modelos | (a), Il (b) e Ill (c), ao longo da
direcao Y (norte-sul), em relacao as médias dos furos.

3.3 Cava operacional

Foram criadas duas alternativas de cavas para o projeto: (i) sem restricao relacionada

a presenca de pilha de estéril, mas considerando a estrada municipal, presenca de falha

e os limites dos blocos (Figura 6) e (ii) com a restricdo imposta pela pilha de estéril, além

dos demais elementos mencionados anteriormente (Figura 7).
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Figura 7. Cava operacional planejada considerando a restricdo imposta pela presencga de pilha de
estéril.

Na Figura 8 podem ser comparados os valores obtidos dos calculos de volume (m3),
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tonelagens dentro da Cava | (sem restricao da pilha de estéril) e Cava Il (com restricao
da pilha de estéril).

8,00

Milhdes

7,00 Caval mCavall
6,00

5,00

4,00
3,00
2,00
2 BN BN
0,00

Volume total de mi nérlo Tonelagem total de Volume tolal de estéril Tanerag em total de estérll Volume total dentro da
(m?) minério cava (m?)

Figura 8. Comparacgéo dos resultados de volumes e massas de minério e estéril dentro das cavas
projetadas.

Nota-se um acréscimo de 36,5% de minério na Cava | em comparagdo a Cava II,
sendo que o aumento da remocao de estéril chega a 60,6%. O que explica o fato da REM
(Figura 9a) nao apresentar grande diferenca de uma cava para outra (Cava | com 0,43m3/t
de REM e Cava Il 0,50m3/t) apesar da Cava | aumentar bastante a quantidade de estéril,
a quantidade de minério também teve um aumento significativo. Ja a recuperacéo (Figura
9b) mostra-se maior na Cava | com 95,9% enquanto na Cava Il obteve-se 70,2% de
recuperacao, pelo fato de haver menos restricdo para a sua extenséo, o que possibilitou
gue maior quantidade de blocos de minério fossem incluidos dentro da Cava |.

Outro fato para contrabalancear com a REM seria a recuperagdo maior da Cava |
e a quantidade de material com PN para cal, que chega aos 28,9% a mais na Cava |. O
que dependendo do preco desse material, podera influenciar na equacéo custo/beneficio
e definicdo de qual projecao teria maior lucratividade.

(a)
0,50 | 95,9 |

mCavall Cava | mCavalll Cavall

Figura 9. Em (a) a REM (em m?3/t) e em (b) a Recuperacgéo (%) das cavas projetadas.
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41 CONCLUSOES

Devido a complexidade de cada aplicacédo, a modelagem sempre envolve um grau
de compromisso entre a realidade e a maneabilidade que o software utilizado permite. A
questao é saber até que ponto, em termos de realidade, 0 modelo pode ser aceitavel com
o intuito de se chegar a uma representacéo fidedigna e exequivel tecnicamente.

Em funcéo da nao disponibilidade de dados econémicos, a cava 6tima, geralmente
utilizada como base para se projetar a cava operacional, ndo pdde ser calculada. Assim,
na falta desses valores, as cavas criadas mostram os volumes e tonelagens de minério
que seriam movimentados, nao levando em consideracado todos os custos e beneficios
inerentes aos fatores envolvidos na retirada desse material, sendo assim, cabera a
empresa a decisao sobre a melhor opcéao dentre as duas propostas, a partir de dados
econdmicos.

Com a flutuagéo dos precos de venda, aumento ou reducdo do custo de lavra e
a introducao de técnicas de mineragdo mais sofisticadas, o planejamento da mina e a
relacdo estéril-minério poderdao mudar, assim como a vida util da mina. Desta forma,
conforme mencionado anteriormente, na medida em que novas informacdes forem sendo
atualizadas, principalmente em relacdo a dados obtidos através de furos de sondagem,
este trabalho podera ir sendo atualizado, agregando maior confiabilidade nas estimativas

e no planejamento de lavra.
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RESUMO: Grande parte das industrias quimicas
manipulam materiais inflamaveis e enfrentam
perigo relacionado a combustdo destes
materiais. As caracteristicas de inflamabilidade
das substancias quimicas sao importantes para
os procedimentos de seguranca na estocagem,
processamento e manipulacdo, dentre estas
caracteristicas destacam-se os limites de
inflamabilidade. Os limites de inflamabilidade
séo definidos como o intervalo da razdo de
equivaléncia ar-combustivel, em que uma
substancia inflamavel pode produzir fogo ou
explosdao quando uma fonte de ignicdo esta
presente. Este trabalho teve como objetivo
inflamabilidade dos

estimar os limites de
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hidrocarbonetos, metano, etano e propano,
por meio do célculo de equilibrio quimico
e determinagdo da temperatura adiabética
da chama. Esta metodologia assume que
a temperatura adiabatica é constante para
diferentes combustiveis, e que os limites de
inflamabilidade correspondem a temperatura
adiabatica da chama limite. A composicao
de equilibrio da reagcdo de combustao foi
determinada por meio da minimizacdo da
Energia Livre de Gibbs. O metano, etano e
propano apresentaram limites de inflamabilidade
semelhantes. O limite de inflamabilidade inferior
(LHI) foi igual a uma razdo de equivaléncia
(®) de 0,5 e o limite de
inflamabilidade superior (LIS) foi de ® igual a

ar-combustivel

2,1 para uma temperatura adiabatica da chama
igual a 1500 K.
PALAVRAS-CHAVE:Limitesdeinflamabilidade,

combustao, equilibrio quimico, temperatura

adiabatica da chama.

DETERMINATION OF THE FLAMMABILITY
LIMITS OF HYDROCARBONS BASED ON
CHEMICAL EQUILIBRIUM CALCULATION

ABSTRACT: Most of the chemical industries
handle flammable materials and deal with the
danger related with the combustion of these
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materials. The flammability characteristics of chemicals like flammability limits are important
for safety procedures in storage, processing and handling. Flammability limits are defined
as the range of the air-fuel equivalence ratio, in which a flammable chemical can produce
a fire or explosion when an ignition source is present. This work estimated the flammability
limits of hydrocarbons, methane, ethane and propane, by calculating chemical equilibrium
and determining the adiabatic flame temperature. This methodology assumes that adiabatic
flame temperature is constant for different fuels and the flammability limits corresponds to
the threshold adiabatic flame temperature. The equilibrium composition of the combustion
reaction was determined by minimizing Gibbs free energy. Methane, ethane and propane
had similar flammability limits. The lower flammability limit (LFL) was equal to an air-fuel
equivalence ratio (®P) of 0.5 and the upper flammability limit (UFL) was ® equal to 2.1 for a
threshold adiabatic flame temperature of the 1500 K.

KEYWORDS: Flammability limits, combustion, chemical equilibrium, adiabatic flame
temperature.

11 INTRODUCAO

O conhecimento do potencial de combusté&o de uma substancia quimica € fundamental
para o desenvolvimento de procedimentos de seguranca de processos quimicos. Os
limites de inflamabilidade s&o caracteristicas importantes que devem ser conhecidas para
a estocagem, manipulacdo e processamento de substéncias inflamaveis. Os limites de
inflamabilidade representam a quantidade minima (limite de inflamabilidade inferior — LII)
e maxima (limite de inflamabilidade superior — LIS) de combustivel necessaria para que
ocorra a propagacdo de chamas em uma mistura ar-combustivel (Dwyer et al., 2003 e
Crowl, 2012).

A determinacéo experimental dos limites de inflamabilidade é realizada por meio do
método do tubo e existem diferentes metodologias, como por exemplo, a metodologia
U. S. Bureau Mines, a ASHRAE (American Society of Heating, Refrigerating and Air-
Conditioning Engineers), ASTM — E681 e EN 1839. Estas metodologias diferem na forma
e no tamanho do aparato experimental, na fonte de ignicéo e no critério de propagacao da
chama, o que implica em limites de inflamabilidade diferentes para uma mesma substancia
(Rowley, 2010). Apesar, dos dados experimentais serem necessarios, eles sdo escassos
e muitas vezes indisponiveis para diferentes condicdes de operagdes industriais, sendo
necessario o uso de modelos preditivos para estimar os limites de inflamabilidade. Entre os
métodos preditivos existentes para a estimativa dos limites de inflamabilidade destacam-
se a equacao de Shimy, o método de contribuicdo de grupos e o0 método da temperatura
da chama adiabatica calculada (Calculated Adiabatic Flame Temperature — CAFT) (Zhao,
2008).

De acordo com o trabalho desenvolvido por Shimy (1970), o limite de inflamabilidade
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inferior dos hidrocarbonetos depende somente do numero de atomos de carbono na
cadeia, enquanto o limite de inflamabilidade superior depende do numero de carbonos e
do numero de hidrogénios presente na cadeia.

Albahri (2003) desenvolveu um método baseado na abordagem da contribuicdo de
grupos para predizer a temperatura do ponto de fulgor, a temperatura de auto-ignicédo e
dos limites de inflamabilidade de hidrocarbonetos.

A temperatura adiabatica da chama é a temperatura que é obtida, quando ndo ha
perdas de calor durante a combustdao e a entalpia permanece constante (Zhao, 2008).
Melhem (1997), Mashuga e Crowl (1999) e Du et al. (2014) utilizaram ao método da
temperatura adiabatica da chama calculada para determinar os limites de inflamabilidade
para substadncias puras e misturas. O método da temperatura adiabatica da chama
calculada consiste no calculo do equilibrio quimico, seguido pela determinagcdo da
temperatura adiabatica da chama. Este método assume que a temperatura adiabatica
da chama nos limites de inflamabilidade &€ aproximadamente constante para diferentes
combustiveis (Rowley, 2010 e Melhem, 1997). Este trabalho utilizou o método da
temperatura da chama adiabatica calculada para estimar os limites de inflamabilidade do
metano, etano e propano.

2| METODOLOGIA

A predicao dos limites de inflamabilidade foi realizada de acordo com o procedimento
descrito por Melhem (1997), que consiste nas seguintes etapas:

1) Calculo do equilibrio quimico por meio da minimizagcao da Energia Livre de Gibbs.

2) Determinacao da temperatura adiabatica da chama.

2.1 Calculo do equilibrio quimico

Os combustiveis analisados neste trabalho foram o metano, etano e propano e o
comburente foi o ar formado por 79 % em mol de N, e 21 % em mol de O,. Foram
considerados como produtos da reagao de combustao o CO,, CO, H,e H,O e o N, presente
no ar foi presumido ser inerte. Nos calculos realizados, a reacdo de combustdo ocorreu
na pressao de 1 bar e, por isso considerou-se que os gases envolvidos apresentam o
comportamento de gas ideal.

A determinagdo de composicédo de equilibrio foi realizada por meio da minimizagao
da Energia Livre de Gibbs, que é dada pela seguinte equacao:

G(T.P,n)=>'n NG, +R-T-> n,-Iny, (1)

Em que, T é a temperatura em K, R é a constante universal dos gases (8,314 J/

mol.K), ni € o numero de mols do componente i, yi € a fracdo molar do componente i e

Ciéncias Tecnolégicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2 Capitulo 10




AG;, representa a variacdo da Energia Livre de Gibbs envolvida na formagdo de um mol
de uma substancia a partir dos seus constituintes puros no estado padréao. Por exemplo,
para o C,H, a sua reagéo de formagéo é dada por:

2C(s)+3H,(g) > C,H,(9) (2)
Assim, tem-se que:
Agfﬂz”a (T):chHs (T)_ZQC (T)_S'QH;' (T) (3)

Sendo que, Gi (T) é dado por:

a, T a-T° a, T’ a T' a =
6 12 20

G,.(T):{a1.(1_|nr)_ > - +2 g

Os coeficientes a,, a,, a,, a,, a,, a, e a, foram obtidos de Burcat e Ruscic (2005) e
estao relacionados na Tabela 1.

A minimizac&o da Energia Livre de Gibbs do sistema reacional € um problema néo-
linear e sua resolucéo foi realizada com auxilio da ferramenta “SOLVER” do Excel, por
meio do Método do Gradiente Reduzido Generalizado (GRG — Generalized Reduced
Gradient).

2.2 Determinacao da temperatura adiabatica da chama

A temperatura adiabatica da chama a presséao constante é definida como:

H

reagentes

(T:P) = Hoogtos (Toas P) (5)

Em que, H é a entalpia, T; é a temperatura inicial dos reagentes, Tas é a temperatura
adiabatica da chama.

Os reagentes se encontravam na temperatura de 298,15 K e na pressao de 1 bar,
assim, a entalpia das reagentes foi determinada por:

H

reagentes (

1bar, 298,15 K) = > n, - AH,, (1 bar, 298,15 K) (6)

AH:i é a entalpia padrao de formacao de i, e representa a variagcao de entalpia na
formacao de um mol de substancia a partir dos seus constituintes puros no estado padréo.
Para a reacao de formacéo do C.Hs, que esta descrita na Equacéo (2), tem-se que:

NL’{CZHS = HCZHE (T) —-2-Hc (T) -3 HHZ (T) (7)
€ AH:’,CZHB = HCZHE (T) —2- Hc (T)_3 ) HHZ (T) (8)

Os produtos da reacdo de combustdo estdo na temperatura adiabatica da chama
(Taa) € na pressao de 1 bar, logo a entalpia dos produtos é dada por:
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Hproduros (1 bar’ Tad) = Zni ’ A’;If‘f (Tad) (9)

Tad

e AH, (T)=2AH,, (298,15K)+ j CpdT (10)
298,15
Cp _ . T?4a -T3+a -T*
sendo que, = =a,+a,-T+a,-T°+a,-T"+a,-T (11)

Os coeficientes a1, a2, a3, a4 e a5 estao relacionados na Tabela 1 (Burcat e Ruscic,
2005).
Na temperatura adiabatica da chama, tem-se que:

(1 bar, 298,15 K) - H

produtos (

1 bar, Tadiabética) =0 (12)

Hreagentes

Utilizando-se a ferramenta “SOLVER” do Excel determinou-se a temperatura que

satisfazia a Equacgao (12), encontrando-se a temperatura adiabatica da chama.

an a: as asq as as ar
C(s) 1,60E+00 1,43E-03 -5,09E-07 8,64E-11 -5,34E-15  -7,46E+02  -9,30E+00
Hz (9) 2,93E+00 8,27E-04 -1,46E-07 1,54E-11 -6,89E-16  -8,13E+02  -1,02E+00
0O:(9) 3,66E+00 6,56E-04 -4,93E-07 7,86E-11 -4,61E-15  -9,24E+02  5,87E+00
Nz (g) 2,95E+00 1,40E-03 -4,93E-07 7,86E-11 -4,61E-15  -9,24E+02 5,87E+00
CHa (g) 1,91E+00 9,60E-03 -3,38E-06 5,39E-10 -3,19E-14  -1,01E+04  8,48E+00
C2Hs (g) 4,05E+00 1,54E-02 -5,47E-06 8,78E-10 -5,23E-14  -1,24E+04  -9,69E-01
CsHs (9) 6,67E+00 2,06E-02 -7,37E-06 1,18E-09 -7,07E-14  -1,63E+04  -1,32E+01
CO (9) 3,05E+00 1,35E-03 -4,86E-07 7,89E-11 -4,70E-15  -1,43E+04  6,02E+00
9) 4,64E+00 2,74E-03 -9,96E-07 1,60E-10 -9,16E-15  -4,90E+04 -1,93E+00
9) 2,68E+00 2,97E-03 -7,74E-07 9,44E-11 -4,27E-15  -2,99E+04  6,88E+00

Tabela 1: Coeficientes dos polinébmios para o céalculo de propriedades termodinamicas

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1, 2 e 3 mostram a composicao de equilibrio em funcéo da razéo de
equivaléncia (D), para o metano, etano e propano respectivamente. Arazao de equivaléncia
(P) é definida como:

¢ _ (A":;F)estequiomélrica (1 3)
(AF)

Em que, A/F é a razao ar-combustivel.
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Figura 1: Composic¢ao de equilibrio para reagéo de combustéo do metano.
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Figura 2: Composicao de equilibrio para a reacdo de combustao do etano.
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Figura 3: Composicao de equilibrio para a reagdo de combustao do propano.

A andlise das Figuras 1, 2 e 3, mostra que para ® < 1, tem-se uma mistura pobre
em combustivel e os produtos majoritarios sao H.O, CO,, O, e N.. Como a quantidade de
combustivel € menor do que a quantidade estequiométrica se tem um excesso de ar e
por isso, para ® < 1, o O2 ndo foi totalmente consumido durante a reacdo. Para® > 1, a
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mistura é rica em combustivel, o O. foi totalmente consumido e os produtos majoritarios
sao H-0, CO,, CO e H.. Na combustao rica em combustivel, observa-se a diminuicéo de
H.O e CO; e um aumento da quantidade de H. e CO.

A Figura 4 mostra a relacéo da temperatura adiabatica com a raz&o de equivaléncia
(®P) para o metano, etano e propano.
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Figura 4: Temperatura adiabatica da chama em fung¢éo da razao equivaléncia (D).

De acordo com a Figura 4, para a combustao pobre (® < 1) a temperatura adiabatica
da chama aumenta com o0 aumento do ®. Para a combustéao rica (® > 1), conforme o valor
de @ aumenta, a temperatura adiabatica da chama aumenta diminui.

Conforme relatado por Melhem (1997), a maioria dos dados experimentais de
inflamabilidade estdo compreendidos no intervalo de temperatura adiabatica entre 1000
K e 1500 K. De acordo com este autor a predi¢cado dos limites de inflamabilidade utiliza a
temperatura adiabatica da chama limite, que foi definido como sendo 1000 K.

A Tabela 2 apresenta os valores do limite de inflamabilidade para o metano, etano e
propano determinados neste trabalho e os dados medidos por Kondo et al. (2006a).

d no ® no LII ®d no d no LIS

LIl este (Kondo et °/:e<|:1:t?\>/(|)o LIS este (Kondo et °/;>e<|j;is\>/(;o
trabalho al., 2006a) trabalho al., 2006a)
Metano 0,28 0,49 42,86 3,01 1,79 68,15
Etano 0,27 0,52 43,86 3,09 2,38 29,83
Propano 0,27 0,49 44,89 3,10 2,50 24,00

Tabela 2: Limites de inflamabilidade para a temperatura adiabatica de chama limite igual a 1000 K.

Comparando os valores medidos por Kondo et al. (2006a) com os valores estimados
neste trabalho, os desvios relativos foram altos. Esta discrepancia deve-se provavelmente
a escolha da temperatura adiabéatica da chama limite igual a 1000 K. Kondo et al. (2006b)

determinaram experimentalmente a temperatura adiabatica da chama nos limites de
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inflamabilidade para o metano e encontraram que no LIl a temperatura adiabatica é igual
a 1484 Ke no LIS é de 1699 K. De acordo com a Figura 4, na temperatura de 1484 Ko ®
= 0,51 e em 1699 K tem-se que ® = 1,78. Utilizando estes novos valores de temperatura
adiabatica, o desvio relativo em relacédo aos dados de Kondo et al. (2006a) é de 4,08 %
para o LIl e de 0,56 % para o LIS. Isto &€ um forte indicativo, que a temperatura adiabéatica
da chama limite igual a 1000 K, ndo é a escolha mais adequada. A Tabela 3 apresenta os
limites de inflamabilidade para a temperatura adiabatica da chama limite igual a 1500 K,
em que é possivel observar que os desvios relativos sdo menores do que aqueles obtidos
na temperatura de 1000 K.

@ no ® no LIl % desvio ® no ® no LIS % desvio
LIl este (Kondo et :elativo LISeste  (Kondo et :elativo
trabalho al., 2006a) trabalho al., 2006a)
Metano 0,52 0,49 6,12 2,09 1,79 16,76
Etano 0,51 0,52 1,92 2,18 2,38 8,40
Propano 0,51 0,49 4,08 2,20 2,50 12,00

Tabela 3: Limites de inflamabilidade para a temperatura adiabatica de chama limite igual a 1500 K.

41 CONCLUSAO

A predicao dos limites de inflamabilidade por meio dos célculos de equilibrio quimico
e da temperatura adiabatica da chama mostrou-se viavel, porém os resultados obtidos
dependem fortemente da temperatura adiabatica da chama limite escolhida. Acomparagcao
com dados encontrados na literatura mostrou que a temperatura adiabatica de 1500 K é
mais adequada, pois forneceu desvios relativos menores do que a temperatura adiabatica
de 1000 K. Os hidrocarbonetos estudados (metano, etano e propano) apresentaram
valores semelhantes de limites de inflamabilidade, o LIl foide ® =0,5e o LIS de ® = 2,1
para uma temperatura da chama adiabatica limite de 1500 K.
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RESUMO: Maquinas de
absorcdo sao uma alternativa para ciclos de

refrigeracdo por

refrigeracdo por compressao de vapor e cada
vez atraem mais atencéo, pois oferecem menor
impacto ambiental, uma vez que, n&o utilizam
fluidos refrigerantes como os CFCs, que
destroem a camada de ozdnio. Muitos fluidos
refrigerantes naturais estdo sendo investigados,
porém os pares NH,/H,O e H,O/LiBr ainda séo

0s mais utilizados. Sabendo que esses pares
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classicos de fluidos apresentam algumas
desvantagens, como corrosividade, pressoes
elevadas de operacao e toxicidade, este
trabalho simulou um ciclo de refrigeracao por
absorcao no simulador Aspen Plus com o par
de fluidos refrigerante/absorvente: n-butano/n-
octano, e analisou a influéncia da temperatura
do gerador e da pressdo do evaporador no
desempenho deste ciclo. Para o caso em que
a presséo do evaporador foi igual a 1,0 bar, a
pressdo do condensador igual a 4,8 bar e a
temperatura do gerador igual a 420 K, obteve-
se um coeficiente de desempenho (COP) para a
mistura proposta de 0,36, de acordo com o obtido
pela literatura. Observou-se que o COP para o
ciclo estudado aumentou com a temperatura do
gerador, no intervalo de temperatura de 407,5-
425,6 K. Quanto a influéncia da pressao do
evaporador, no intervalo de pressédo estudado
de 1,000-1,095 bar, o COP reduziu com o
aumento da pressao. O ciclo de refrigeracao
com n-butano/n-octano apresentou COP menor
do que o ciclo que utiliza aménia/agua, porém
ele apresenta a vantagem de operar em uma
pressao de funcionamento moderada, sendo
menor que a do ciclo com amdnia/dgua, nao
exigindo alta tecnologia e tornando a construcao
e 0 processo mais simples. Isto gera redugao
de custos, além de impactar positivamente em
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segurancga de processo, operacao e meio ambiente, visto que a mistura n-butano/n-octano
possui baixo impacto ambiental (ODP nulo e GWP baixo).

PALAVRAS-CHAVE: Ciclo de refrigeracao por absor¢éo; n-butano; n-octano; coeficiente de
desempenho; simulacéo.

PERFORMANCE ANALYSIS OF ABSORPTION REFRIGERATION USING ALKANES

ABSTRACT: Absorption refrigeration systems are an alternative for vapor compression
cycles, and they have been attracted more attention, because they have less environmental
impact, since they do not use refrigerant fluids like CFCs, which destroyed the ozone layer.
Many natural refrigerants are being investigated, but the most used pairs of working fluids
still are NH3/water and water/LiBr. Regarding that, these two classical mixtures carry some
disadvantages, such as corrosivity, high working pressure, and toxicity, the present work
simulated, using Aspen Plus, an absorption refrigeration cycle working with n-butane/n-
octane, and analyzed the influence of the generator temperature and evaporador pressure to
the performance of the cycle. For an evaporator pressure of 1.0 bar, condenser pressure of
4.8 bar, and generator temperature of 420 K, a coefficient of performance (COP) of 0.36 was
obtained. The COP increased with the generator temperature, when varied within the range
407,5 — 425,6 K. In addition, varying the evaporator pressure in the range 1.000 — 1.095 bar,
the COP decayed with the pressure increase. The refrigeration cycle using the pair n-butane/n-
octane presented a lower COP compared to the classical pair NH /water, however it presents
some advantages, such as moderate working pressure, affecting positively process safety,
costs in construction and maintenance, and benefits inherent to working mixture itself such
as environmental impacts (zero ODP and low GWP).

KEYWORDS: Absorption refrigeration cyle; n-butane; n-octane; coefficient of performance;
simulation.

11 INTRODUCAO

A refrigerac@o € um processo de troca térmica em que ha a transferéncia de calor de
um meio com menor temperatura para um meio com maior temperatura. Sua aplicacao
pode ser vista em areas como: refrigeracao domeéstica, refrigeracéo comercial, refrigeracéo
industrial, estocagem a frio, condicionamento de ar e bombas de calor (Stephen e Krauss,
1993).

Dentre os ciclos de refrigeracéo, o por compressao de vapor é o mais utilizado,
porém sua alta dependéncia de energia elétrica provinda da queima de combustiveis
fosseis (para o funcionamento do compressor) leva este ciclo a ter impactos ambientais
negativos, como a contribuicdo para o aquecimento global. Desta forma, tém-se priorizado
o estudo de fontes de energia alternativas a energia elétrica, focando em ciclos de
refrigeracao por absorcao, ja que estes precisam de menos energia e podem reaproveitar

a energia rejeitada de outras partes de uma planta industrial, aumentando a eficiéncia dos
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processos e impactando menos o meio ambiente (Dash, 2015 e Mansouri et al., 2015).

O ciclo de refrigeracdo por absorcéo difere do ciclo por compressao de vapor na
maneira com que a compressao € atingida. No ciclo de absorcao, o vapor de refrigerante
a baixa presséao é absorvido no absorvente, e a solucéo liquida é bombeada para uma
pressao alta por meio de uma bomba (Borgnakke e Sonntag, 2013).

O desempenho e as condi¢des limitantes de operacao dos ciclos de absorcédo estao
intimamente relacionados aos fluidos refrigerante/absorvente (Dandour et al. 2015). Os
pares NH,/agua e agua/LiBr sdo os mais utilizados nos ciclos de refrigeragéo por absorgéo.
Esses pares classicos de fluidos apresentam desvantagens como: corrosividade,
pressdes elevadas de operacéo e toxicidade (Chekir e Bellagi, 2010). Estas limitacées
tém incentivado a busca por novos pares de refrigerante/absorvente que possam ser
utilizados nos ciclos de absorcao, entre eles tem-se destacado os hidrocarbonetos. Os
hidrocarbonetos séo quimicamente estaveis em um amplo intervalo de temperatura, nao-
toxicos, apresentam ODP (“Ozone Depletion Potential” — Potencial para Destruicdo da
Camada de Ozo6nio) nulo e baixo GWP (“Global Warming Potential” — Potencial para o
Aquecimento Global). Além disso, os hidrocarbonetos apresentam boas propriedades
termodindmicas e de transporte como: boa condutividade térmica e baixa viscosidade
(Dardour et al., 2015).

Este trabalho simulou um ciclo de refrigeracéo por absor¢céo no simulador Aspen Plus
v 7.3 com o n-butano como fluido refrigerante e o n-octano como absorvente, e analisou a
influéncia da temperatura do gerador e da pressao do evaporador no desempenho deste

ciclo.

2 | FUNDAMENTOS TEORICOS

A Figura 1 ilustra os componentes de um ciclo de refrigeracdo por absorcédo. O
refrigerante liquido a alta pressao (9) do condensador passa para o evaporador, por
meio de uma valvula de expansédo, que reduz a pressado do refrigerante para a baixa
pressao existente no evaporador. O refrigerante liquido (11) é vaporizado no evaporador,
absorvendo o calor do material/ambiente que esta sendo resfriado, resultando em vapor
a baixa presséao (12). A corrente (1) é entéo direcionada ao absorvedor, onde é absorvida
por uma solucdo pobre em refrigerante oriunda do gerador (2), que passou por uma
valvula de expanséo (5), dando origem a solucéo rica em refrigerante (3). A solucao rica
(3) é bombeada para atingir a pressdo do gerador (7) e o fluido refrigerante presente
nesta corrente é separado da solu¢ao de absorvente dentro do gerador. A solugéo rica em
refrigerante (na fase vapor) flui para o condensador enquanto a solugcdo remanescente
(rica em absorvente) (6) volta para a unidade do absorvedor, e assim completa o ciclo
(Sun, 1998).
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Figura 1: Esquema do ciclo de refrigeracéo por absor¢do. Fonte: adaptado de Sun (1998).

A andlise do desempenho do ciclo de refrigeracao é realizada por meio do parametro
denominado coeficiente de desempenho (COP — “Coefficient of Performance) que é a
razdo entre a capacidade de refrigeracédo (quantidade de calor retirado do meio que se
deseja refrigerar) e a quantidade de energia empregada pelo sistema.

No caso do ciclo de refrigeracéo por absorgcéo, a energia empregada pelo sistema
€ dada pela soma da quantidade de calor trocado no gerador com o trabalho gasto pela
bomba. Assim, o COP pode ser determinado por:

COP s = —2— (1)
Qy+Wh

Em que, Q. é a quantidade de calor trocado no evaporador, Q, & a quantidade de
calor trocado no gerador e W, é quantidade de trabalho consumido pela bomba. Sabendo
que o trabalho gasto pela bomba é muito menor do que a energia adicionada ao gerador,
a Equacéo (1) torna-se:

cop, ., - (2)

absorgao
Q

31 SIMULAGAO DO CICLO DE REFRIGERACAO POR ABSORCAO

A simulacao do ciclo de refrigeracao por absorgao foi realizada por meio do simulador
Aspen Plus v 7.3, que possui em sua biblioteca varios modelos que representam as
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operacdes unitarias e que sdo denominados de blocos.

Para a simulagéo criou-se o ciclo que esta representado na Figura 2. O evaporador
e 0 condensador foram modelados por um bloco HEATER. Os trocadores de calor foram
representados por dois blocos do tipo HEATER conectados por uma corrente de calor. O
absorvedor também foi representado por um bloco HEATER, pois este bloco permite que
se misture uma corrente liquida com uma corrente de vapor, produzindo uma corrente
liquida, além de se possibilitar que se defina a carga de calor do equipamento. Para o
gerador foi utilizado o modelo RADFRAC, que permite modelar colunas de destilacdo de
forma rigorosa. A bomba e as valvulas de expansao foram representadas pelos blocos
PUMP e VALVE, respectivamente.

O modelo termodinamico utilizado foi a equacéo de estado de Peng-Robinson, que
€ adequada para hidrocarbonetos, com a regra de mistura de Van der Waals e com k12 =
-8,0077181x103.

{s] O« {e]
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Gerador
é,é Trocador -
J; de calor 2 7] H
Ce] [&
] [1]
Vilvula de i ' . 1
expansio 2 £ 12 | D<o Trocador
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Absorvedor j
- Q— 50> —
Evaporador Bomba '
(2] Dge——:]
Valvula de
expansao 1

Figura 2: Esquema da simulagéo do ciclo de refrigeracéo por absorcgéo.

A Tabela 1 apresenta as condi¢cbes de operagdo do ciclo de absor¢édo n-butano /
n-octano utilizadas neste trabalho. O grau de subresfriamento do liquido na saida
do condensador e do absorvedor, o pinch de temperatura nos trocadores de calor, a
temperatura da corrente do evaporador e a capacidade de refrigeracado foram baseados
nos trabalhos de Dardour et al. (2015) e de Chekir e Bellagi (2011). Os parametros do
gerador como, razao de refluxo, numero de estagios, e estagio de alimentagcdo foram
determinadas neste trabalho, de modo a garantir que a pureza do fluido refrigerante na
saida do gerador fosse maior do que 99 % (base molar).
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Equipamento

Condigao de Operacgéo

Gerador

Razéo de refluxo: 1,5

Estagios: 11 (alimentac&o no 6° estagio)

Razéo destilado/alimentagéo: 0,108

Temperatura do gerador: 407,5 K < Tgerador < 425,6 K
Liquido saturado na saida do gerador (corrente 6)
Vapor saturado na saida da retificacéo (corrente 8)

Condensador

Isobarico. Pressao de operacao: 4,8 bar

Grau de subresfriamento do liquido na saida: 4 K
(corrente 9)

Absorvedor

Isobéarico

Grau de subresfriamento do liquido na saida: 4 K
(corrente 3)

Trocador de calor 1

Pinch de temperatura: 5 K

Trocador de calor 2

Pinch de temperatura: 10 K

Evaporador

Capacidade de refrigeracao: 17,5 kW

Isobérico. Presséo de operacdo: 1,000 < Pevaporador <
1,095 bar

Temperatura de saida: 275,15 K (corrente 12)

Tabela 1: Condi¢des de operacao para o ciclo de absor¢éo n-butano/n-octano.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

O equilibrio liquido-vapor da mistura n-butano/n-octano a 0,68 bar esta representado

na Figura 3. A Figura 3 mostra que os dados calculados pela equacéao de Peng-Robinson

com a regra de mistura de Van der Waals estdo em concordancia com os dados

experimentais obtidos por Kay et al. (1974), e o RMSD na temperatura foi de 2,37 K,

evidenciando que este modelo € adequado para a mistura estudada.
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Figura 3: Diagrama Txy para a mistura n-butano/n-octano a 0,68 bar.

A Tabela 2 apresenta os dados para o calor trocado no gerador, evaporador,
condensador, absorvedor e o COP para a simulagcdo realizada neste trabalho e os
resultados obtidos por Chekir e Bellagi (2011). Os resultados da Tabela 2 foram obtidos
para a pressao do evaporador de 1 bar, a temperatura do gerador de 420 K e pressao do
condensador de 4,8 bar.

Chekir e Bellagi (2011) Este trabalho
Qgerador (KW) 48,13 49,92
Qevaporador (KW) 17,50 17,89
Qcondensador (KW) 21,09 20,97
Qabsorvedor (KW) 27,48 29,37
COP 0,364 0,358

Tabela 2: Resultados da simulagéo para o ciclo de absor¢céo para o par n-butano/n-octano.

A Tabela 2 mostra que os resultados obtidos neste trabalho estdo em concordancia
com aqueles obtidos por Chekir e Bellagi (2011), e as diferencas existentes devem-se
provavelmente ao modelo termodinamico utilizado. Chekir e Bellagi (2011) utilizaram a
equacao de estado PC-SAFT, enquanto neste trabalho foi utilizado a equacao de estado
de Peng-Robinson.

A Figura 4 mostra o efeito da temperatura do gerador no desempenho do ciclo de

absorcao com n-butano / n-octano.
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Figura 4: Efeito da temperatura do gerador no COP.

De acordo com a Figura 4, entre 407,5 e 425,6 K, a diminui¢do da temperatura do
gerador diminui o COP do ciclo. De acordo com Dardour et al. (2015) isto se deve ao fato de
que as concentracdes das solugdes fraca e forte tornam-se préximas com a diminui¢cao da
temperatura do gerador, associada com uma alta taxa de circulagéo para uma capacidade
fixa de refrigeracdo, o que leva a um maior consumo de energia pelo gerador e que
diminui o COP. Para temperatura acima de 420 K, o aumento da temperatura do gerador
pouco alterou o desempenho do ciclo de refrigeracao por absorcéao.

Os resultados para a variacdo da pressao no evaporador estdo na Figura 5, e nota-
se que no intervalo de 1,000 a 1,095 bar, o aumento da presséo do evaporador diminui o
COP.
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Figura 5: Efeito de presséao do evaporador no COP.

Chekir e Bellagi (2010) estudaram e simularam o ciclo de absor¢cdo NH3 / agua e
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encontraram que o COP 6timo de 0,66, para uma pressdao no evaporador de 3,40 bar.
Enquanto no presente trabalho, foi encontrado um COP 6timo de 0,36 para o par n-butano
/ n-octano na pressao de operacao 1,00 bar para o evaporador. Apesar do COP para o
par proposto neste trabalho apresentar um COP menor que o da mistura classica NH3 /
agua, ele oferece algumas vantagens, como trabalhar em pressdées mais baixas. No caso
do condensador, a presséao alta do sistema, a mistura n-butano / n-octano apresenta uma
pressao de 4,8 bar, enquanto a mistura NH3 / dgua possui uma pressao de condensacao
de 19,8 bar. O desempenho do ciclo de refrigeracéo por absor¢do com alcanos pode ser
melhorado por meio da recuperacao do calor interno, para que a corrente de saida do
gerador seja mais concentrada em fluido refrigerante, permitindo que o gerador opere de
maneira mais eficiente e diminuindo perdas (Abed et al., 2017).

51 CONCLUSAO

Os resultados para a simulacao do ciclo de refrigeracdo por absor¢cdo com o par
n-butano mostraram que entre 407,5 e 425,6 Ko COP do ciclo de refrigeragao por absorgéo
aumentou com o0 aumento da temperatura do gerador, e para temperaturas acima de 420
K no gerador, 0 aumento da temperatura pouco influi no desempenho do ciclo. Quanto ao
efeito da pressao no evaporador, no intervalo de 1,000 a 1,095 bar, o COP diminui com o
aumento da pressao.

O COP maximo obtido neste trabalho foi igual a 0,36, para a pressao do evaporador
igual a 1,0 bar, pressédo no condensador de 4,8 bar e a temperatura no gerador de 420 K.
Apesar do desempenho ser menor do aquele apresentado pelo par NH3 / 4gua, o ciclo que
utiliza a mistura n-butano / n-octano tem a vantagem de poder operar em pressdes mais
baixas, tornando a construgdo e o processo do ciclo de refrigeracdo mais simplificado,
reduzindo o seu custo, além de impactar em seguranca do processo e operacao. O
desempenho do ciclo de refrigeracdao com n-butano/n-octano pode ser melhorado por
meio de modificagdes na configuracédo do ciclo para que recuperar o calor interno.
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RESUMO: O tépico deste capitulo certamente
exigiria uma enciclopédia inteira para retratar
todos os seus detalhes. Portanto, uma selecéo
de apenas alguns aspectos foi feita e um resumo
das caracteristicas mais relevante & proposto.
Osmateriaisrelacionados as poliuretanas abase
de Oleos vegetais serdo considerados neste
capitulo.O capitulo esta organizado da seguinte
maneira. Apds uma breve introducdo sobre
Oleos vegetais e a producéo de polidis a partir
deles para posterior produ¢do de encontram-se
resumidos. A necessidade de funcionalizagéo
e os tipos sao entao discutidos, sucedidos
das aplicagcbes biomédicas deste material.
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Finalmente, é apresentado um método inovador
da producdo de poliuretanos a base de dleo
vegetal sem a obrigatoriedade de funcionaliza-
lo, a partir da producéo de monoacilglicerol por
transformagdo quimica, desenvolvida pelos
autores e discutida alguns resultados obtidos
na composi¢ao da poliuretana.
PALAVRAS-CHAVE: Oleo vegetal, poliuretana,
reposicao Ossea.

ABSTRACT: The topic of this chapter would
certainly require an entire encyclopedia to
portray all of its details. Therefore, a selection
of only a few aspects was made and a summary
of the most relevant characteristics is proposed.
Materials related to polyurethanes based on
vegetable oils will be considered in this chapter.
The chapter is organized as follows. After a
brief introduction about vegetable oils and
the production of polyols from them for later
production, they are summarized. The need for
functionalization and types are then discussed,
followed by the biomedical applications of
this material. Finally, an innovative method
for the production of polyurethanes based on
vegetable oil is presented without the obligation
to functionalize it, based on the production of
monoacylglycerol by chemical transformation,
developed by the authors and discussing some
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results obtained in the composition of the polyurethane.
KEYWORDS: Vegetable oil, polyurethane, bone replacement.

INTRODUGCAO

A substituicdo de poliuretanos tradicionais, a base de solvente de matéria - prima
fossil, por de base biolégica (polimeros biol6gicos) foi um crescente avanco para reduzir
a dependéncia de hidrocarbonetos a base de petréleo e a ameacga a saude por emissao
de compostos organicos volateis (DUMONT, et al, 2013; LIANG, et al.2018).

Os 6bleos vegetais apresentam-se como um dos recursos bioldgicos utilizado como
uma alternativa renovavel e sustentavel para a substituicdo potencial de recursos fésseis,
além de ser uma alternativa de combustivel menos poluente (MAISONNEUVE, et al, 2016).
Eles s&o mais vantajosos que outros materiais bio-renovaveis, como a celulose, proteina,
lignina, amido e agucar, devido a facil disponibilidade, renovacéo anual, elevado grau de
pureza, biodegrabilidade inerente, baixa toxicidade e biodegradabilidade (RAYCHURA, et
al., 2018; PFISTER, et al.,2011).

A obtencdo dos Oleos podem ser feita pelo processo de prensagem a frio de
sementes ou extracdo com n — hexano (PACIOREK-SADOWSKA , et al., 2018), podendo
ser exemplificado os 6leos de soja, bacuri, pequi ,babacu, buriti, palma, amendoim, castor,
milho, linhacga, oliva, colza, girassol, canola, coco, algodao, etc (KOOLEN, et al., 2013;
ZHANG, etal., 2017).

Esses Oleos vegetais sé&o constituidos por triacilglicérideos, produto da esterificagcao
do glicerol com trés acidos graxos de cadeia longa de diferentes composicdes. Os acidos
graxos mais comuns encontrados em 6leos vegetais s&o: caprilico (C,H,,0,), palmitico
(C16:0), estearico (C18:0), oleico (C18:1) linoleico (C18:2), linolénico (C18:3) e ricinoléico
(C18:10H) (ZHANG, et al., 2017). Geralmente, contém entre 12 a 22 4tomos de carbono
e 0 a 3 ligagdes duplas carbono-carbono, tais composicdes resultam em diferentes
propriedades fisicas e quimicas, as quais sao dependentes do comprimento da cadeia e
do numero de ligagcbes duplas dos acidos graxos (ZHANG, et al., 2014), que variam de
acordo com o estado fisico e a composicao do éleo, pois héa influéncia da area geogréfica,
do tipo de semente, das condi¢des climaticas e do tipo de solo (PETROVIC, 2008).

Neste contexto, abordaremos a os Oleos vegetais como uma fonte de matéria-prima
renovavel para a obtencao do material de partida na sintese de polimeros, como os polibis,
gue sao iniciadores essenciais para a sintese de polimeros industrialmente importantes,

como os poliuretanos.
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OLEOS VEGETAIS

Fontes sustentaveis de Oleos vegetais estéo disponiveis em todo o mundo, podendo
ser extraido em quase todas as plantas, principalmente pelas sementes (WOOL, et al,
2002) . Os d6leos mais relatados na literatura s&o os de soja, palma e colza, devido ao
seu volume de producgao global e os mais econdémicos para utilizagdo em larga escala em
produtos comerciais (PETROVIC, 2008).

O Oleo vegetal é uma fonte de matéria-prima alternativa abundante, renovavel
e amplamente investigada para materiais poliméricos. Apresentam como principal
constituinte o triacilglicerideo, representado na Figura 1, que sao ésteres formados por
glicerol e diferentes acidos graxos (ZHANG, et al., 2017).

As estruturas dos 4cidos graxos mais comuns encontrados nos 6leos vegetais
contém de 8 a 24 atomos de carbono e entre 0 e 7 ligagdes duplas de carbono-carbono,
dependendo do tipo de planta e das condi¢cdes climaticas de crescimento (BELGACEM
& GANDINI, 2008; PFISTER,et al.,2011), elas estao localizadas entre o0 9° € 0 16° atomo
de carbono. A composi¢cdo de acidos graxos presentes e 0 seu comprimento na cadeia,
a estereoquimica das ligacdes duplas e o grau de insaturacao especificam o tipo de 6leo
vegetal (ALAM & CHISHOLM, 2011).

O numero de ligagcbes duplas é descrito na prépria nomenclatura (C x:y), ou seja,
X representa o numero de atomos de carbono presentes na cadeia e y o nUmero de
ligacdes duplas carbono-carbono (VARATHARAJAN & CHERALATHAN, 2012) podemos
representa-los com os seguintes exemplos de acidos graxos: acido oléico (C18:1), acido
linoléico (C18:2) acido linolénico (C18:3) (WILLIAMS, HILLMYER, 2008; (QUIRINO, et al.,
2014). A insaturacao é quantificada a partir dos valores de iodo (VI), € um método que
verifica a quantidade de iodo absorvido por grama de amostra. Quanto maior a quantidade
de iodo, maior o numero de insaturacdo (ABDELMALIK, et al., 2011).

A presenca de ligagdes duplas entre carbono indica a reatividade dessas espécies,
se elas nao forem conjugadas sao menos reativas, pois os radicais estardo presos pelo
hidrogénio alil localizados no grupo metil entre as ligacdes duplas (PETROVIC, 2008).
Entretanto, em determinados 6leos ha a presenca de ligacdes duplas conjugadas, as
quais apresentam alta atividade de polimerizagdo, como o acido a-eleostarico, principal
acido graxo do éleo tung (JOHNSON & AYORINDE, 2011).

Os acidos graxos podem apresentar outras composi¢cdes, como a presenca de
grupos éster, hidroxila ou epdxi indicando locais altamente reativos (MEIER, et al., 2007;
GUNER, et al., 2006; LLIGADAS, ET AL., 2010; ZLATANIC, et al., 2004).

Oferecendo diferentes propriedades fisicas e quimicas e funcionalidades distintas
tanto no 6leo quanto na producéao de materiais poliméricos (CAYLI & KUSEFOG, 2010).Por
exemplo, o acido ricinoléico possui um grupo hidroxila e é o acido graxo mais abundante

no 6leo de mamona (MUTLU & MEIER, 2010); o acido verndlico tem um grupo epoxi e é
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rico em 6leo de vernonia (JOHNSON & AYORINDE, 2011).

POLIMEROS DE BASE DE OLEO VEGETAL (PSBOV)

E importante iniciar o tépico diferenciando dois termos: polimeros de base biolégica
e biopolimeros. O primeiro diz respeito a qualquer polimero derivado de organismos vivos,
como plantas, arvores e algas e o segundo a qualquer polimero aplicavel a biomateriais
(RAGAUSKAS, et al., 2006), sao termos que costumam ser confundidos. O enfoque sera
dado aos polimeros que apresentam como base biol6gica os éleos vegetais.

Devido a sua disponibilidade universal, biodegradabilidade inerente e baixo preco,
os 6leos vegetais tornaram-se uma area de grande interesse para a pesquisa académica
e industrial como produtos quimicos de plataforma para materiais poliméricos (MIAO, et
al., 2014)

E isso tem despertando grandes esfor¢os para o desenvolvimento de tecnologias que
possam transformar triacilglicerideos em novos monémeros e polimeros com propriedades
comparaveis ou superiores as de seus equivalentes quimicos base de petroleo (GUO, et al.,
2000; HUSIC, et al., 2005), como € o caso de polimeros hidrofébicos, que complementam
bem outros bio-recursos, como carboidratos e proteinas que sdo naturalmente hidrofilicos
ou polimeros de alto desempenho sédo preparados por reticulagdo desses bio-monémeros
e incorporagao de componentes rigidos em cadeias poliméricas (MIAO, et al., 2014).

A maioria dos 6leos vegetais exige modificagdes antes do uso como monémeros
valiosos para a sintese de polimeros, 0 que pode ser alcangcado através da modificagcao
quimica dos locais reativos de ocorréncia natural encontrados nos triglicerideos
(por exemplo, grupos éster e ligacées duplas carbono-carbono) (PETROVIC, 2008;
(MOSIEWICKI & ARANGUREN, 2013; DESROCHES, et al., 2012).

As propriedades do polimero final sofrem grandes influéncias do peso molecular do
poliol utilizado para sua obtencéo, do ponto de vista estrutural molecular em dois grupos
os polidis podem ser divididos: os de baixos pesos moleculares unitarios e concretos,
como: etilenoglicol, propilenoglicol, neopentilglicol e glicerol . O outro grupo com polidis
de baixo peso molecular (oligbmeros com um peso molecular maximo de 10.000 Da)
com grupos hidroxila terminais caracterizados por um peso molecular médio (GUO, et al.,
1999).

Normalmente, os polidis com grupos OH secundarios sdo mais apropriados para
producdo de espumas flexiveis e elastémeros possuem cadeia longas com peso molecular
entre 1000 e 6000 e baixa funcionalidade entre 1,8 e 3,0, ja os com grupos OH primarios,
polidis de cadeia curta (250<1000) e alta funcionalidade (3 a 12) produzem cadeias rigidas
com alto teor de ligacdes cruzadas (PETROVIC, 2008), além de serem mais reativos
com o isocianato, o que os torna mais aptos para formulagdes rigidas de espuma de
poliuretano (KIRPLUKS, et al., 2018).
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A secdo a seguir apresentara diferentes polimeros derivados de 6leos vegetais ou
mondmeros a base de 6leo vegetal.

POLIURETANO

Os poliuretanos (PUs) sdo uma das classes de polimeros amplamente empregados
em aplicacbes de revestimentos, adesivos, espumas, elastdmeros, e na area da saude,
como dispositivos biomédicos (LLIGADAS, ET AL., 2010; . (De ESPINOSA & MEIER,
2011; DESROCHES, et al., 2012).

Eles sdo obtidos a partir da reacao de (poli)adicao de (poli)-isocianato (geralmente um
di-isocianato) e polidis, como ilustrado na Figura 1. As caracteristicas das PUs dependem
do tipo de polidl e isocianato utilizado, por exemplo, PUs com segmentos flexiveis
sao resultantes de poliél amorfo, enquanto que PUs com segmentos duros, dotado de
resisténcia mecanica é resultado da utilizacdo de isocianatos ciclicos (ZHANG, et al.,
2017). Essas estruturas de dominio segmentado fornecem uma combinacao equilibrada
de propriedades e desempenho para as PUs, incluindo elasticidade, resisténcia mecéanica,
resisténcia e degradacao (DATTA & GLOWINSKA, 2014).

A depender do tipo de aplicacao especifica do material as estruturas dos polimeros
resultantes podem ser adaptadas selecionando componentes de rea¢do apropriados em
propor¢coes adequadas, como exemplo, a utilizacao de extensores de cadeia usados para
aumentar o peso molecular (ZHANG, et al., 2017).

Apenas alguns poliisocianatos estao disponiveis comercialmente, como o HDI; MDlI;
2,4TDI; 2,6 TDI, etc (CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009), enquanto uma variedade de
polidis esta disponivel. Portanto, a escolha do poliol geralmente determina as propriedades
da PU criada (ZHANG, et al., 2013). Os polidis podem ser obtidos tanto de fonte sintética
(poliéster ou poliéter-poliol) quanto de fonte natural (6leo de mamona) (HUSIC, et al.,
2005; ABDELMALIK, et al., 2011; LIANG, et al.2018).

Dentre os polidis existente direcionaremos neste topico aos que sé&o produzidos
a partir de Oleos vegetais, assunto supracitado neste capitulo. Como mencionado
anteriormente, de todos os 6leos vegetais comuns, apenas o0 6leo de mamona contém
naturalmente grupos hidroxila, o que o torna adequado para a producéo de PUs.

No entanto, os demais éleos vegetais apresentam locais reativos (geralmente ligacdes
duplas de carbono e éster) presentes nos triglicerideos, fornecendo uma plataforma
apropriada para introduzir grupos OH reativos nas cadeias acila, formando monémeros a
partir de matérias-primas naturais e biodisponiveis (PFISTER,et al.,2011; (LLIGADAS, ET
AL., 2010). As principais reagdes para a obtencéo desses polidis a partir de 0leos vegetais

serdo descritas, com maior detalhes no topico a seguir.
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Figura 1. Reacéo tipica entre poliois e isocianatos durante a sintese de poliuretano.

ROTAS SINTETICAS PARA A PRODUCAO DE POLIOIS NATURAIS

Os polidis a base de 6leo vegetal tém sido solucédo inovadora e tem despertado um
interesse significativo em todo o mundo porque sao candidatos promissores a monémeros
verdes para sintetizar poliuretanos (PUs), no entanto, & necessario que as moléculas do
6leo vegetal sejam modificadas quimicamente para obter grupos hidroxilas (SHARMA &
KUNDU, 2008).

Plantas como a mamona (familia Euforbidceas) e lesquerella (familia Brassicaceae)
que apresentam grupos hidroxilas na sua estrutura, além da vernonia (familia Asteraceae)
gue possui grupo epdxis sdo usadas diretamente na polimerizacao, apesar disso, suas
aplicacbes sao limitadas devido a baixa funcionalidade (quantidade de hidroxilas) do 6leo
(MIAO, et al.,2013; GU & YAG, 2006). Portanto, boa parte dos 6leos vegetais requer
modificac&o quimica dos sitios reativos naturais, antes de serem usados como monémeros
para a sintese de polimeros.

As transformacgdes quimicas ocorrem nos grupos éster e nas ligacdes duplas
carbono-carbono (PETROVIC, 2008; DESROCHES, et al.,, 2012; (MOSIEWICKI &
ARANGUREN, 2013). Na estrutura da maioria dos 6leos vegetais as ligagdes duplas
carbono-carbono estéo localizadas entre o nono e o décimo sexto atomo de carbono e
nao conjugada, que demonstra apresentar baixa reatividade para serem polimerizadas
diretamente por radicais, isso ocorre devido a presenca de hidrogénios alilicos, que sao
boas armadilhas radicalares (OYMAN, et al., 2005). Os principais processos quimicos
podem ser classificados como: epoxidacéo, hidroformilacéo, ozondlise, fotoquimica tio-
enol e transesterificacdo (RAYCHURA, et al., 2018; CHEN, et al., 2018).

Epoxidacéao

A funcionalizacdo dos acidos graxos insaturados para a sintese de polidis de base
biolégica pode ser realizada com a abertura do anel epoxi com diferentes agentes quimicos,
tais como gas hidrogénio, acidos organicos, aminas, haloacidos ou alcodis. A natureza
do reagente utilizado para a abertura do anel de epéxidos influencia nas propriedades do
poliol ((KIRPLUKS, et al., 2018; CHEN, et al., 2018; ZHANG, et al., 2015).

Hidroformilagcdo dos oleos vegetais

A hidroformilacdo pode ser aplicada com sucesso a 6leos vegetais insaturados.
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Consiste na adicdo de um grupo formilo uma ligagdo dupla usando gas de sintese,
primeiramente, convertidas em aldeidos na presenca de catalisadores, como rédio ou
cobalto (VANBESIEN, et al., 2013; GU, et al.,2002)

Ozondlise

Polidis com funcionalidade primaria de alcool terminal podem ser obtidos a partir
acidos graxos insaturados a partir da reagcdo de ozondlise e hidrogenacao (YUE &
NARINE, 2007). A ozondlise € um tipo de reacéo eficiente para a oxidagcdo de um composto
insaturado com clivagem oxidativa de ligagdes duplas. Ela ocorre entre um alceno e um
oz6nio (O,), como agente oxidante. A seguir ocorre a sua hidrélise ao reagir com a agua
(H,O) em presenca de zinco (Zn) como catalisadores, formando aldeidos , seguida de
hidrogenacéao para formar alcoois primarios (DUMONT, et al., 2013).

Reacéo fotoquimica tio-enol

Obtencao de poliol a partir do 6leo de ricino, por exemplo, é realizada na presenca
de um fotoiniciador, principalmente, o 2-hidroxi-2-metilpropiofenona, que inicialmente é
decomposto pela luz UV em dois radicais livres. Eles ligam-se aos grupos tiol para formar
radicais tiilicos. O processo se repete com grupos tiol formando um novo radical tiila,
dando sequéncia a reacao em cadeia radical. A formacéo do poliol ocorre com a adi¢cao
2-mercaptoetanol as ligacdes duplas do éleo (ALAGI, P. et al.2018).

Transesterificacao

Outra abordagem para obter polidis a partir de Oleos naturais € realizar a
transesterificacao das ligacoes éster de triglicerideos de acidos graxos usando diferentes
alcoois polifuncionais (KIRPLUKS, et al., 2018). Os poliois de base bioldgica podem
ser sintetizados a partir de O0leo vegetal com dietanolamina (DEA), trietanolamina (TEA)
e glicerol (GL) em diferentes propores molares na presenca de acetato de zinco como
catalisador (STIRNA, et al., 2012).

Além da producéo de polidis naturais, também & possivel a sintese de isocianatos.
No entanto, a sintese de multi-isocianatos gera preocupacdes a saude devido a quimica do
isocianato. O método mais utilizado industrialmente € a reacao utilizando fosgénio gasoso
(altamente tdxico), em que sao utilizadas aminas ou seus sais correspondentes (MIAO, et
al., 2014).

BIOMATERIAIS

Encontrar um material que se assemelhe ao tecido vivo, de maneira que 0 organismo
possa reconhecé-lo como parte de sua estrutura e ndo como um agressor ao seu meio,

revela um constante desafio no estudo de biomateriais.
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Os biomateriais podem ser provenientes da natureza ou de laboratério a partir de
varios métodos quimicos (MOHANTY, et al., 2002; GANDINI, 2008). Neste ultimo caso, ha
uma atencao especial a investigacdes da producao desses materiais a partir de polimeros
a base de 6leo vegetal (PBOV), utilizando, por exemplo, 6leos de linhaca, soja, buriti,
peixe, etc (LLIGADAS, ET AL., 2010; MIAO, et al., 2014; GUO, et al., 2011).

Materiais compositos de alto desempenho também sé&o inseridos no contexto de
utilizacdo de matrizes de biopolimeros melhoradas com cargas organicas e inorganicas
(particulas, fibras, etc) de fontes sintéticas ou naturais. Eles podem ser planejados para
apresentarem propriedades multifuncionais, como por exemplo, propriedades dielétricas
ou antibacterianas (QUIRINO, et al., 2014; BELGACEM & GANDINI, 2008) ao quais
podem ser utilizados em sensores, retardantes de chamas, carreador de farmacos, que
utilizam polimeros de base biolégica (ZHANG, et al., 2017).

Dentre os biomateriais utilizados na medicina destacam-se os dispositivos médicos
desenvolvidos a partir de poliuretanas, devido a sua biocompatibilidade, propriedades
mecanicas e propriedades versateis. Neste contexto, sera elucidado o trabalho de
pesquisa do préprio autor, como forma de exemplificacdo de uma aplicacdo na area de
reposicao 6ssea, utilizando o éleo de buriti (Mauritia flexuosa ) como uma matéria-prima
promissora para producado de polimeros verdes devido a sua natureza multifuncional e as
cadeias longas dos acidos graxos, alta concentracdo de 4cido graxos monoinsaturado (
acido oleico) , tocoferbis e carotenos (OYMAN, et al., 2005; KIRPLUKS, et al., 20018)

O método de sintese utilizado foi a glicerélise, para a produgcéo de monoacilglicerideo
de base bioldgica (derivado do 6leo de buriti), sob baixas condicdes de temperatura, visando
manter as propriedades bioativas do 6leo. Para a producdo da poliuretana foi utilizado
como isocianato o hexametileno diisocianato (HDI). Algumas técnicas de caracterizacbes
de materiais foram utilizadas para confirmacao desses produtos, sao elas: espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear (RMN 'H e '3C) e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR).

A Figura 2a mostra o espectro FTIR que revela a formacéao do poliol do 6leo de buritie
da poliuretana do 6leo de buriti (PU-OB), Figura 2b, a partir de vibra¢des caracteristicas de
cada molécula. O monoglicerideo mostrou-se reativo com o hexametileno di-isocianato, ja
que o espectro FTIR ndo apresentou grupos isocianatos livres e identificou-se a presenca
de grupos —C=0 de grupos uretanos.

Baseado nessas informagdes e com propositos de amenizar as limitagbes nas
correcdes ou tratamentos defeitos 6sseos, a pesquisa desenvolvida na Universidade
Federal do Piaui (UFPI) visou um PU a partir do 6leo de buriti para aplicagdes na reposicao
Ossea. Paraisso foi necessario realizar um defeito 6sseo em ratos e preenchido o local com
PU-OB e apds 120 dias da eutanasia dos ratos o estudo histoldgico foi feito, mostrando
excelentes propriedades osteoindutoras.

Atualmente, em clinicas de terapia restauradora para a regeneracao 6ssea utilizam-
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se 0ssos autodlogos, aloenxertos, osso heterdlogo desmineralizado ou substitutos 6sseos
(ALAGI, et al.,2018). Embora esses procedimentos clinicos sejam 0s mais comuns ainda
apresentam inumeras desvantagens, como o aumento do tempo de cirurgia, a dor no local
doado, a colheita 6ssea é traumatica e, muitas vezes, resulta em complicacbes além de
provocar novas fraturas. Portanto, uma reconstrucéo de defeito 6sseo pode se beneficiar
enormemente de fontes alternativas.

A partir das caracterizagbes da PU o material foi submetido a teste in vivo em ratos
(Rattus norvegicus) adultos machos, com 3 a 4 meses de idade, ao final do periodo
experimental (120 dias do ato cirargico) os cortes histologicos foram examinados. A
Fotomicrografia de defeito 6sseo realizado em calvéria de rato (Figura 3), preenchido com
polimero de buriti, mostrando presenca de tecido conjuntivo circundando as particulas
do polimero e quantidade consideravel de osso neoformado,projetando-se para regiao
central mostrando um tecido conjuntivo rico em fibroblastos e particulas de polimero de
buriti. Suas caracteristicas, apresentava-se ora denso, ora frouxo, porém bem organizado
e com presenca de matriz ostedide e osteoblastos, sem apresenca de células inflamatorias
em nenhuma das espécimes. Observando os cortes longitudinais, observa-se os defeitos
preenchidos por tecido ésseo neoformado permeado por particulas de polimero de buriti,
algumas bem delimitadas e circundadas por osteoblastos (Figura 3). A presenca de tecido
0sseo lamelar é evidente no contorno dos defeitos caracterizando neoformacgéo éssea.
Com base em nossa pesquisa, previmos que o PU a partir oléo e uma fonte promissora
na aplicagcdo com repositor 6sseo.
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Figura 1: (a) Espectro de FT-IR da formacao do poliol do éleo de buriti. (b) Espectro de FT-IR da
poliuretana a partir do 6leo do buiriti.
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Figura 2: Fotomicrografia de defeito ésseo realizado em calvéria de rato

CONCLUSAO

Os polimeros a base de 6leo vegetal sdo alternativas atraentes aos polimeros a
base de petroquimicos, pois se trata de uma matéria-prima bastante versatil. No entanto,
o grande desafio é produzir um polimero a base de 6leo vegetal que tenha propriedades
iguais ou superiores aos obtidos a partir de petroleo convencionais. A partir da utilizacéao
de 6leos vegetais na producdo de poliuretanas, classe de polimeros que apresentam
diferentes estruturas, exibem diferentes caracteristicas a depender das condi¢cbes
associadas a sua formacao, sendo utilizadas em varios contextos industriais, como por
exemplo, termoplasticos lineares e termofixos reticulados. Muitos deles séo utilizados
como biomateriais devido apresentarem propriedades funcionais. Quando aplicados
como biomateriais apresentam excelente biocompatibilidade, como destacado neste
capitulo. Em sintese, as perspectivas para poliuretanas a base de 6leo vegetal continuam
promissoras, dadas as necessidades de uma fonte alternativa aos polimeros a base de
petréleo a longo prazo.
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RESUMO: A casca da semente da Araucaria
angustifdlia apresenta-se como uma boa fonte
de matéria prima para producdo de carvao
ativado devido a sua abundancia, composicao,
sua estrutura vegetal contém um elevado
porcentual de lignina, hemicelulose e celulose.
Além disso, o consumo de sua semente é
tradicional nos estados do sul do Brasil e sua
casca geralmente é descartada. O preparo de
carvao ativado € um processo que ocorre em
duas etapas, a carbonizacdo do precursor e
a ativacdo. Na segunda etapa do processo,
acontecem interacdes entre diferentes variaveis
como: temperatura, tempo e concentragao de
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ativante que podem resultar em modificacbes nas propriedades de adsorcdo do carvao.
Analisando as influéncias dessas variaveis por meio de planejamento experimental pode-se
otimizar o processo de producéo do carvao ativado.

PALAVRAS-CHAVE: Carvao ativado. Casca da semente de pinhdo. Delineamento fatorial.

ACTIVED CHARCOAL FROM THE BARK PINION SEEDS OF Araucaria angustifélia

ABSTRACT: The seed bark of Araucaria angustifolia is a good source of raw material for
the production of activated charcoal due to its abundance, composition, its vegetal structure
contains a high percentage of lignin, hemicellulose and cellulose. In addition, the consumption
of its seed is traditional in the southern states of Brazil and its bark is usually discarded.
Activated charcoal preparation is a two step process, precursor carbonization and activation. In
the second step of the process, interactions between different variables such as: temperature,
time and concentration of activator that can result in modifications in the adsorption properties
of the coal. Analyzing the influences of these variables through experimental planning can
optimize the process of production of activated carbon.

KEYWORDS: Activated charcoal. Peel of the pinion seed. Factorial design.

11 INTRODUCAO

O carvao ativado (CA) é um material carbonaceo adsorvente utilizado para diferentes
finalidades; adsorcao de poluentes, tratamento de efluentes em estado gasoso ou liquido,
usos medicinais e catalise (BRUM, 2018). A propriedade de adsor¢gao dos CAs é resultado
da area superficial altamente porosa formada por uma grande quantidade de poros de
diferentes tamanhos interligados (MICHAILOF, 2008).

O termo “ativado” refere-se ao aumento da porosidade e da area superficial durante
0 processo de ativacdo, todavia sua area é calculada a partir da capacidade adsorcao
dos poros, ou seja, para a area total considera-se os sitios que adsorvem as moléculas
(SCHETTINO, 2004). As propriedades de adsorventes do carvao ativado sao influenciadas
pelo processo de ativagdo e a matéria prima utilizada como precursor (WU et al., 2008).

Os precursores para producédo deste material carbonoso mais comuns sao: carvao
de origem mineral, residuos organicos (bagago de cana de agucar, cascas de algodao, de
arroz, de castanhas, de sementes) e materiais com grandes quantidades carbono em sua
composicao (GASPARD et al., 2014).

Na literatura encontram-se varios modelos propostos para estrutura dos CAs,
eles sao materiais desordenados com estrutura planar do grafite e arranjo molecular
hexagonal, dependente do grau de organizacao dos seus cristais, os atomos de carbono
sdo hibridizados sp, com trés elétrons distribuidos em orbitais hibridos possibilitando
ligagdes a e uma ligacéo 1t com o elétron livre no orbital (SCHETTINO, 2004; FUENTE et
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al., 2003).

Os poros presentes na estrutura do CAs séo classificados de acordo com Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) conforme o tamanho; microporos
(inferior a 2 nm), mesoporos (entre 2 e 20 nm) e macroporos (maior que 20 nm). Os
microporos constituem a maior da superficie do CAs, os macroporos apresentam baixa
capacidade de adsorg¢édo por apresentarem didmetro maior que as moléculas, os mesoporos
sao responsaveis pela maior contribuicao de adsor¢cédo de molécula (ROUQUEROL et al.,
1994; SING et al., 2014; NABAIS et al., 2008).

1.1 Processo de producao

A producéao de CAs inicia-se com a carboniza¢cédo do material precursor, previamente
selecionado, em temperaturas entre 600 °C ~ 900 °C e atmosfera inerte, comumente
utilizando fluxo de gas nitrogénio, nessa etapa ocorre a remogéo de gases H,, CO,, CO,
CH,, H,O e componentes volateis, resultando uma estrutura porosa primaria de alto teor
de carbono (XIA; SHI, 2016).

Os mecanismos da carbonizac&o propostos por Mopoung (2008) sédo: a 150 °C a
agua presente no carvéao é dessorvida, entre 260 °C a 400 °C acontece a despolimerizacao
e a quebra das ligacdes C-O e C-C e das moléculas de hemicelulose, celulose e lignina,
acima de 400 °C as moléculas aromaticas comecam a formar camadas e acima de 800 °C
a decomposicéo térmica e o rearranjo das moléculas termina, resultando em um esqueleto
de carbono.

1.2 Etapa de ativacao

Durante a carbonizacao ou apés, o material carbonoso € submetido a processo de
ativacado que pode ser fisica, quimica, ou por métodos ndo convencionais como ativagao
por meio de micro-ondas e hidrotermal (GASPARD et al., 2014). Nessa etapa ocorre
aumento da porosidade do carvéo, decorrente da desobstrucdo de poros bem como
formacé&o de novos.

Na ativacdo fisica, o material carbonaceo é submetido a elevadas temperaturas
entre 800 a 1100 °C sob fluxo de gas inerte, vapor de agua ou mistura de gases (RAMOS
et al., 2009).

No processo de ativacdo quimica o material precursor carbonizado é impregnado
com um agente quimico como bases fortes, sais e acidos, os mais usados de acordo com
a literatura s&o: hidroxido de potassio (KOH) e acido fosférico (H,PO,), hidroxido de sodio
(NaOH), cloreto de zinco (ZnCl,), peroxido de hidrogénio (H,O,), acido cloridrico (HCI)
entre outros. Apds o processo de impregnacao, a mistura carvao e ativante é aquecida na
faixa temperatura 450 °C a 900 °C dependendo do tipo ativante. (GASPARD et al., 2014).

A ativacdo quimica com hidréoxido de potassio € muito comum, visto que este
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composto alcalino tem demonstrado ser muito seletivo no processo de ativacédo, pois
provoca reacgdes localizadas no material organico carbonizado proporcionando a formacéao
de materiais com estrutura grafitica (MOPOUNG, 2008).

Segundo Lillo-rédenas, Cazorla-amoros e a Linares-solano (2003), o mecanismo de
reacdo entre hidroxido de potassio e o material precursor segue a reacéo global:

6 KOH + C 2K+3H,+2K,_CO,

Os compostos carbonato de potassio e 6xido de potassio resultantes da reagao sao
reduzidos a potassio metalico em temperaturas acima 700 °C.

De acordo com literatura, as variaveis que mais interferem no processo ativacéo
quimica sdo: o tempo de ativacdo, temperatura e concentracédo de ativante (LILLO-
RODENAS et al., 2008; NABAIS et al., 2008; HAMEED et al., 2008).

1.3 Precursores

Os precursores de carvao ativado preferencialmente devem apresentar em sua
estrutura grande quantidade de carbono e baixo teor de componentes inorganicos, alguns
exemplos de precursores extensamente utilizados na producéo de carvao ativado é o
carvao mineral, casca de coco, semente de acai, residuo de café, bagaco da cana de
acucar, casca de arroz, entre outros (GASPARD et al., 2014; RAMOS et al., 2009).

A utilizagdo de residuos agricolas como precursor € uma alternativa ecologica que
minimiza custos de producao do carvao ativado, essas biomassas geralmente apresentam
elevado teor de lignina, hemicelulose e celulose, materiais ricos em carbono e com baixo
teor de inorganicos. (GASPARD et al., 2014; DIAS et.al., 2007).

A Araucéaria angustifdlia (Figura 1) popularmente conhecida como Pinheiro do
Parana ou Pinheiro brasileiro produz sementes expostas conhecidas como pinhao, estas
possuem polpa rica em amido que é consumida pela populagédo apds cocg¢ao, sua casca
€ descartada, tornando se residuo organico (RESENDE, 2016).

Figura 1: Araucaria angustifolia.

Fonte: Autores.
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1.4 Adsorcao

A adsorcao é processo de transferéncia de substancias em duas fases como liquido-
liquido, sélido-liquido. As moléculas adsorvidas sdo os adsorvatos e a substancia que
adsorve é o0 adsorvente. As propriedades adsorventes de um material dependem de sua
constituicéo (GISI et al., 2016).

As substancias sao adsorvidas por meio das interacbes eletrostaticas ou nao
eletrostaticas. Existem dois tipos de adsorcdo: a quimica (quimissor¢cédo) e a fisica
(fissorcéo). A quimissorcao ocorre por intermédio de ligacdes quimicas entre as moléculas
e a superficie, formando monocamadas, a fissorcao através das interacées de Van der
Walls resultando em um processo reversivel e a formagao de multicamadas (SCHETTINO,
2004).

A energia de livre do processo € negativa, que permite os dois tipos de interacdes
eletrostaticas e néo eletrostaticas. As interacbes eletrostaticas ocorrem quando o
adsorvato esta dissociado em solucgao eletrolitica, as for¢cas envolvidas podem ser atrativas
ou repulsivas dependendo da densidade de carga do adsorvato. As forcas envolvidas
nas interacdes ndo eletrostaticas sdo atrativas e os tipos interagdes sdo: Van der Walls,
ligacbes de hidrogénio e hidrofébicas (DIAS, 2008).

A capacidade de adsorcdo do carvao ativado € influenciada pelo tamanho da
molécula adsorvida, limitando o0 acesso aos poros, a solubilidade na fase além de grupos
funcionais das moléculas que podem ser doadores ou receptores de elétrons interferindo
nas interacdes eletrostaticas (MORENO-CASTILHA, 2003).

1.5 Planejamento de Experimentos

Aotimizagcédo de um sistema tem como finalidade obter maior quantidade de beneficios
a partir dele. Na Quimica Analitica, o termo otimizacao, significa monitorar as variaveis
que interferem determinado processo e obter uma melhor resposta experimental. Para
otimizar os experimentos emprega-se a analise estatistica multivariada (BEZERRA et al.,
2008).

Em um experimento uma das maiores dificuldades € apontar quais variaveis
influenciam nas propriedades desejadas do produto de interesse, bem como a interagéo
dessas variaveis no sistema. Visto isso, uso do planejamento experimentos viabiliza a
verificacdo dessas interacdes no processo (BEZERRA et al., 2008; BARROS et.al., 2001).

As variaveis ou fatores sao classificados como qualitativos (tipo de catalisador,
reagente, equipamentos) e quantitativos (temperatura, tempo, pH). Sdo chamadas de
controlaveis (fatores manipulados no processo) e incontrolaveis (fatores sem manipulagéo)
(MONTGOMERY 2012; BARROS et.al., 2001).

A metodologia de superficie de resposta (MSR) é um conjunto de dados matematicos
e estatisticos baseado no ajuste de modelos empiricos aos dados experimentais
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resultante de um planejamento experimental empregando fungdes polinomiais, lineares
ou quadraticas para caracterizar o processo, o (BEZERRA et al., 2008).

Para construcdao da MSR é necesséario um planejamento simétrico dos niveis das
variaveis, em processos com duas ou mais variaveis, o planejamento composto central
apresenta excelentes resultados, uma vez que sdo analisadas todas as combinagdes
possiveis de niveis dos fatores no processo (MONTGOMERY, 2012).

Segundo Vargas (2010) e Bezerra (2008), o planejamento segue as seguintes
caracteristicas: os valores de a que representam a rotabilidade do planejamento,
dependem da quantidade de variaveis e podem ser calculados a partir da equacéo:

a= 2(k-p/4)

Os numeros 1,41; 1,68 e 2,00 sado utilizados para duas, trés ou quatro variaveis
conforme a Figura 2. O numero total de experimentos no delineamento completo &
determinado pela equacéo:

N=k2+ 2k +cp

Onde K é numero de fatores e cp o numero de repetigcdes do ponto central (VARGAS,

2010; BEZERRA et al., 2008).
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Figura 2: llustragéo do planejamento composto central para otimizacdo. a) Duas variaveis (a=1,41) e b)
trés variaveis (a =1,68).

Fonte: Bezerra et. al., (2008).

1.6 Aplicacoes do carvao ativado

Os CAs sdao amplamente usados para diferentes aplicagdes na industria. Por serem
adsorventes versateis e de baixo custo sdo empregados para descolorir, purificar, filtrar,
desintoxicar e desodorizar em industrias farmacéutica, alimenticia, quimica entre outras.
A razao para tal versatilidade deve-se a grande area superficie que apresenta uma
diversidade de tamanho de poros resultando na adsorcdo de uma grande variedade de
adsorvatos em diferentes estados fisicos matéria (SING, 2014; VARGAS, 2010).
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Comercialmente, encontram-se os CAs do tipo p6 e granular, que com frequéncia séo
empregados no tratamento de agua para purificacdo, esses CAs necessitam apresentar
uma area superficial tamanhos de poros adequados para remocao dos poluentes como
pesticidas, toxinas, corantes, residuos industriais (SING, 2014).

Consta na literatura muitos estudos sobre a aplicacédo de carvao ativado e tratamento
de agua para remocao de corantes (VARGAS et al.,, 2010) (WU; TSENG, 2007), (WU;
TSENG, 2008), adsor¢céao de composto fendlicos (MICHAILLOF, 2008), remocéao de metais
e compostos clorados (GASPARD et al., 2014).

Outra aplicacéo é a remocéo, separacdo e armazenamento de gases poluentes, os
carvoes ativados com superficie microporosa tem a capacidade de adsorver as moléculas
desses gases evitando a liberacdo na atmosfera. Além disso, CAs sdo empregados
na recuperacao de solventes organicos que séao utilizados na fabricacdo de plasticos,
borrachas, fibras sintéticas e tintas de impressao e na area medicinal sédo destinados para
tratamento de intoxicacdes (SING, 2014).

2| METODOLOGIA

2.1 Matéria-Prima

A matéria prima utilizada para preparac¢ao do carvao foi a casca da semente de pinhao
da Araucaria angustifolia. As cascas coletadas na comunidade local foram lavadas em agua
corrente seguido de agua destilada, posteriormente procedeu a secagem a 105,0 °C em
uma estufa da marca Quimis. Posteriormente as cascas foram trituradas e a granulometria
padronizada na faixa de gramatura 150 ~ 300 ym em agitador eletromagnético da marca

BERTEL e armazenou-se em ambiente seco em temperatura ambiente.
2.2 Materiais e equipamentos

Os materiais utilizados para a producao de carvao foram um reator cilindrico de ago
inoxidavel horizontal com comprimento de 17,5 e 4,50 cm de diametro com duas tampas
rosqueaveis com orificios em ambas para permitir a entrada e saida do gas nitrogénio
inserido dentro de uma mufla marca ZEZIMAQ modelo 2000F. Para passagem do fluxo
de nitrogénio gasoso, utilizou-se um tubo de cobre de 1/4 conectado ao reator em uma
extremidade e na outra a cilindro de gas nitrogénio. O comportamento térmico da amostra
foi determinado utilizando um analisador termogravimétrico marca SHIMADZU, modelo
TGA 51 H/51, massa de 18,535 mg de biomassa seca, aquecimento na faixa de 25 a 900
°C a uma taxa de 10 °C min"'sob o fluxo de 20 cm®min ' de gas nitrogénio.

2.3 Procedimento Experimental

A pirélise foi realizada adicionando 10,00 g de casca seca e triturada no interior do
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reator de aco inoxidavel, esse foi inserido no forno da mufla marca ZEZIMAQ modelo
2000 F. o reator foi conectado a um tubo de cobre de 6,35 mm o que permitiu a conexao
ao cilindro de gas nitrogénio. A carbonizacéo foi conduzida a 900 °C por 2 h sob o fluxo de
gas nitrogénio em uma vazao de 150 mL min™.

O carvao obtido apds a pirdlise da biomassa foi impregnado com o ativante hidréxido
de potassio (KOH) em diferentes razdes de acordo com o planejamento estatistico (Tabela
1) juntamente de 10,00 mL de &gua destilada para facilitar o processo de homogeneizacéo.
A mistura foi colocada em uma cuba de ultrassom marca Crist6foli com frequéncia
ultrassbnica de 42 KHz por 20 min. Posteriormente realizou-se a secagem do carvao
impregnado com KOH em estufa a 105 °C por 24 h.

Apds secagem inseriu-se o carvao impregnado no interior do reator de aco inoxidavel
que foi introduzido dentro da mufla e aquecido por periodos de tempo e temperatura para
cada carvao submete-se a um fluxo de gas nitrogénio de vazao de 150 mL min ' (Tabela
1).

Apés o resfriamento do reator, a mistura resultante do processo de ativacao foi lavada
com solug¢do de HCI 1,0 mol, seguida de lavagens com agua de destilada até alcancar o
pH préximo ou igual a 6,0. No final de cada lavagem o carvao ativado foi filtrado a vacuo.
Ao término das etapas de lavagem, o carvao ativado foi colocado na estufa 105,0 °C por
24 h posteriormente foi armazenado em frascos de vidro.

A otimizacao do processo de ativacao foi realizada através da constru¢cédo de uma
superficie de resposta gerada através de experimentos de um delineamento fatorial
compdsito central rotacional com 5 niveis, sendo otimizada as variaveis temperatura de
ativacao, tempo de ativacao e razao ativante/carvao (Tabela 1).

O planejamento composto central rotacional realizado com 18 experimentos sendo 8
pontos fatoriais, 6 pontos axiais (dois pontos axiais, em cada eixo das variaveis, distantes
1,68 do centro do planejamento) e 4 replicatas no ponto central (Tabela 2).

I\l_iyeis Temperatura (C°) Tempo _de ativacao _ Razao )
codificados (minutos) Ativante/carvao
1,68 943,9 120,0 7,00
1 833,9 103,8 5,79
0 672,0 80,00 4,00
-1 510,0 56,19 2,21
-1,68 400,0 40,00 1,00

Tabela 1: Niveis codificados de temperatura de ativagao, tempo de ativacao e concentragdo de
ativante.

A capacidade de adsorcao de azul de metileno dos carvdes produzidos foi realizada
de acordo com Cruz Junior (2010) com modificagcdes. As andlises foram realizadas em
triplicata utilizando 0,100 g de cada carvéao, adicionados em frascos erlenmeyers de 125
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mL seguido de 50 mL de solucdo de azul de metileno 1200 mg L, na sequéncia foram
agitados durante 60 min a 150 rpm. Ao término da agitacéo, coletou-se 15,0 mL da mistura
de cada frascos e centrifugou-se por 10 min com auxilio de tubos para centrifuga de 20,0
mL. A leitura foi realizada em um espectrofotdmetro modelo GTA 96 no comprimento
de onda 665 nm e as amostras foram diluidas quando necesséario de forma que as
absorbancias se apresentassem dentro da fixa de concentracao da curva analitica.

A construcdo da curva de calibracdo de azul de metileno foi realizada através da
diluicdo da solugcdo 1200 mg L' para as concentracbes de 0,24; 0,48; 1,20; 2,40; 4,80;
6,00; 12,00 mg L.

31 RESULTADOS

3.1 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG/DTG) € uma técnica analitica em qual a massa é
monitorada em razdo do tempo ou da temperatura (YANG et al., 2007). Os resultados
obtidos da analise termogravimétrica da casca da semente de pinh&o estao representados

na Figura 3 a seguir:
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Figura 3: Curva TG/DTG da casca de semente de pinh&o obtida a 10 °C.min"', sob atmosfera dindmica
de N, (20 mL min™).

A primeira variagao do processo em aproximadamente 100 °C é referente dessorcao
da agua presente no material que corresponde a aproximadamente 5% de massa. A

segunda variagcdo apresenta decomposi¢cdo de materiais volateis, os gases SO,, CO,,
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NO,, H,, em aproximadamente 300 °C representando a maior perda de massa nessa
faixa de temperatura.

A faixa de variacao de 300 °C a 500 °C (Figura 3), observou-se a decomposi¢ao
das moléculas lignocelulésicas que compde o precursor corresponde a aproximadamente
70% de acordo com Yang et al. (2007), a hemicelulose degrada-se na faixa de temperatura
entre 230 ~ 315 °C, a celulose entre 325 °C ~ 400 °C. A degradacdo da lignina € um
processo lento e ocorre entre 160 °C a 900 °C. A estabilizacdo da perda de massa do
precursor ocorreu a partir de 600 °C e o percentual resultante do processo € de 4 %.

Mattos (2016) realizou analise termogravimétrica nas cascas da sementes de
Araucaria Angustifolia e relatou trés variagbes no termograma: a primeira variagao de
temperatura na faixa de 50 °C a 100 °C representou a perda da agua, a segunda na faixa,
em aproximadamente 350 °C, a decomposicao da holocelulose e a terceira em 450 °C a
degradacao da lignina.

Os resultados da analise termogravimétrica foram utilizados para a escolha da

temperatura da etapa de carbonizacgao.

3.2 Rendimento

O rendimento obtido da etapa de carbonizacao apresentou valor médio de 31,45% =+
1,48 esse valor & superior ao observado em outras biomassas, Li et al. (2008), carbonizou
as cascas de coco e o resultado obtido foi 20,96% de rendimento, Michailof et al. (2008),
realizou pirolise na casca de Oliveira e o rendimento foi de aproximadamente 25%,
Hirata et al. (2002), produziu carvao ativado a partir da borra de café e obteve 29,05% de
rendimento na etapa de carbonizagao.

O rendimento dos carvdes ap0Os etapa de ativacao nas condi¢cdes do Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) é apresentado na Tabela 2.

A faixa de rendimento verificadas nas condicbes do DCCR apresentou entre
nesta etapa de 32,00 a 83,90% demostrando a influéncia dos fatores analisados nesse
parametro. A variacdo de temperatura e concentracéo do ativante e tempo podem interferir
no rendimento dos CAs, Aznar (2011) analisou carvoes ativados com H,PO, em diferentes
condi¢cdes de ativacao de temperatura (500 °C, 600 °C e 700 °C) e porcentagem de ativante
(80%, 40%, 50%) obteve-se rendimentos na faixa de 35 % a 50%. Vargas (2010) otimizou
0 processo de preparo de carvao ativado com NaOH e obteve rendimentos entre 9,66 e
20,59%.

Wu, Tseng e Juang (2008), produziram carvéao ativado com KOH a temperatura 780
°C por uma hora e obtiveram rendimento de 14,9% para madeira de pinho e 22,7% para
casca de pistache.

A variagcdo no rendimento ap6s o processo de ativacdo pode estar relacionada a
formacdo de poros com a concomitante volatilizacdo do material proveniente do poro
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gerado, também se deve atentar que condicbes muito severas de ativacdo podem
provocar o colapso de micros e mesoporos gerando macroporos, condicdo indesejavel
devido a baixa capacidade de adsorcao destes. Uma das formas de verificar as melhores
condi¢des de ativacao é avaliando a capacidade maxima de adsorcao do azul de metileno,
que apresenta tamanho de molécula favoravel a adsor¢do em mesoporos (MULLER et al.,

2019).
Experimentos Temr()fé;:ltura Tempo (min) Razao ativante/carvao Rentz;:;ento
1 510,0 (-1) 56,19(-1) 2,21(-1) 60,2 %
2 834,0 (1) 56,19(-1) 2,21(-1) 50,8%
3 510,0(-1) 103,8(1) 2,21(-1) 83,9%
4 834,0(1) 103,8(1) 2,21(-1) 50,7%
5 510,0(-1) 56,19(-1) 5,79(1) 71,0%
6 834,0(1) 56,19(-1) 5,79(1) 46,0%
7 510,0(-1) 103,8(1) 5,79(1) 47,0%
8 834,0(1) 103,8(1) 5,79(1) 32,0%
9 400,0(-1,68) 80,00 (0) 4,00(0) 75,0%
10 943,9(1,68) 80,00(0) 4,00(0) 65,0%
11 672,0(0) 40,00(-1,68) 4,00(0) 62,0%
12 672,0(0) 120,0(1,68) 4,00(0) 58,0%
13 672,0(0) 80,00(0) 7,00(1,68) 61,0%
14 672,0(0) 80,00 (0) 1,00(-1,68) 77,8%
15 672,0(0) 80,00(0) 4,00(0) 59,0%
16 672,0(0) 80,00(0) 4,00(0) 56,7%
17 672,0(0) 80(0) 4,00(0) 57,7%
18 672,0(0) 80(0) 4,00(0) 58,8%

Tabela 2: Matriz do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) com as variaveis reais e
codificadas e resultados obtidos para o rendimento dos carvdes ativados.

3.3 Otimizacao das condicoes de ativacao do carvao

O planejamento composto central rodavel foi estabelecido com 18 experimentos
sendo 8 pontos fatoriais, 6 pontos axiais (dois pontos axiais, em cada eixo das variaveis,
distantes 1,68 do centro do planejamento) e 4 replicatas no ponto central. Os experimentos
foram organizados de forma aleatéria para prevencao erros sistematicos e balancear o
efeito das variaveis ndo-controlaveis do sistema. Para identificar o erro puro e varidncia no
sistema foram realizadas quatro repeticdes do ponto central (VARGAS, 2010; BEZERRA
et al., 2008; NASCIMENTO et al., 2014).

Os valores das variaveis utilizados para cada experimento e os sinais dos niveis

codificado (+1,0,-1) que séo os valores inferiores e os -1,68 e 1,68 que representam os
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eixos cartesianos (x, y, z) (Vargas, 2010). A variavel resposta utilizada na otimizacéao foi

a capacidade maxima de adsorcao do azul de metileno por grama de carvao (Tabela 3).

Ordem X,@(x,)®(°C) | X,® (x,)® (min) X,@(x,)® A(‘::g';?f;°
1 510,0 (1) 56,19(-1) 2,21(-1) 71,75
2 834,0 (1) 56,19(-1) 2,.21(-1) 168,47
3 510,0(-1) 103,8(1) 2,21(-1) 5,085
4 834,0(1) 103,8(1) 2,21(-1) 251,53
5 510,0(-1) 56,19(-1) 5,79(1) 61,92
6 834,0(1) 56,19(-1) 5,79(1) 561,69
7 510,0(-1) 103,8(1) 5,79(1) 64,65
8 834,0(1) 103,8(1) 5,79(1) 599,77
9 400,0(-1,68) 80,00 (0) 4,00(0) 35,69
10 943,9(1,68) 80,00(0) 4,00(0) 599,93
1 672,0(0) 40,00(-1,68) 4,00(0) 279,50
12 672,0(0) 120,0(1,68) 4,00(0) 419,30
13 672,0(0) 80,00(0) 7,00(1,68) 246,07
14 672,0(0) 80,00 (0) 1,00(-1,68) 82,68
15 672,0(0) 80,00(0) 4,00(0) 290,87
16 672,0(0) 80,00(0) 4,00(0) 328,58
17 672,0(0) 80(0) 4,00(0) 329,13
18 672,0(0) 80(0) 4,00(0) 339,51

Tabela 3: Matriz do (DCCR) com as variaveis reais e codificadas e resultados obtidos para adsorcao de

(a) Valores reais: ,, Temperatura; x, Tempo; x, Raz&o ativante. (b) Valores codificados.

azul de metileno por grama de carvao.

Verifica-se a influéncia dos fatores na capacidade de adsor¢éo do CAs, apresentando

faixa de adsorcao de 5,085 a 599,931 mg g'. O maior valor de adsor¢éo foi observado no

experimento 8 realizado sob as condi¢cbes de ativagao 835°C; 103,8 minutos; 5,79:1 de

razao ativante/carvao e o experimento 10 com as seguinte condi¢cdes 944 °C, 80 minutos

e 4:1 apresentaram adsorc¢éo 599,77 e 599,93 mg g' respectivamente.

Vargas (2010) avaliou a producao de carvao por meio de planejamento composto

rodavel central e observou que a mudancga das condi¢des resultou em variagdo na area

superficial e no rendimento dos CAs.

3.3.1 Efeitos lineares, quadraticos e de interacdo em relacdo a adsorcao

A analise de variancia é um método estatistico que fragmenta em um conjunto de
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dados a variacéo total para examinar as hip6teses dos parametros do modelo (HUIPING
et al.,2007). Os resultados do modelo de regressdo dos experimentos para avaliar os
efeitos lineares, quadraticos e de interacao das trés variaveis estao descritos nas Tabelas
4 eb.

Estimativa Erro Padrao Valores t Valor-P
Intercepto 329,16 27,323 12,049 2,081g06 ***
X1 170,47 14,817 11,5048 2,954 0™
X2 21,348 14,817 1,4408 0,1876
X3 77,160 14,819 5,2076 0,0008148***
X1:x2 23,134 19,351 1,1955 0,2661
X1:x3 86,466 19,351 4,4684 0,002088**
X2:X3 3,0512 19,351 0,1577 0,8786
X12 -14,488 15,412 -0,9400 0,3741
X22 -3,2172 15,412 -0,2088 0,8399
X3? -67,496 15,412 -4,3795 0,002350*

Tabela 4: Efeitos das variaveis de produgéo do carvao sobre a capacidade maxima de adsorcao de
azul de metileno.

Na Tabela 4 esta descrito os valores resultantes do modelo de regressao, observa-
se que o intercepto, x (temperatura), x,(razdo ativante/carvao), x,> e x,:x, (interagéo
de temperatura com razao ativante/carvao), apresentam valores de p inferiores a 0,05
demonstrando que sé&o fatores significantes, entretanto x,(tempo), x:,:x,, X,:X;, X%, X,? tem
os valores de p superiores a 0,05 demonstrando que néo sao significativos.

Verificou-se por meio da analise de dados que existe interacdo entre fatores e a
significancia dos efeitos lineares de x, e x,, os altos valores da estimativa indicam sua
importancia no processo, no entanto x, € maior que x, apontando que a temperatura tem
maior significancia que a razdo ativante no processo.

Reffas et al., (2010) impregnou carvoes com diferentes quantidades de H,PO, para
investigar a influéncia do fator razdo ativante/carvéo na area superficial e na adsorcéo,
os resultados foram significativos, o aumento da area superficie e na quantidade de
mesoporos foi proporcional ao acréscimo de ativante.

Aznar(2011)identificou o efeitodainteracao dosfatoresdatemperaturae concentracao
de ativante, relatou que em seus experimentos as amostras com concentragdo de 50%
obtiveram acréscimo na area superficial conforme o aumento da temperatura.

Os efeitos dos coeficientes confirmam a interacédo entre temperatura e concentracao
do ativante e apenas o fator concentracéo do ativante tem efeito quadratico significativo,

todavia o valor de x,? é negativo indicando que o aumento da concentragéo pode diminuir

Ciéncias Tecnolégicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2 Capitulo 13




a capacidade de adsorcéo.

Vargas (2010) obteve na andlise de variancia, os efeitos quadraticos negativos e
significativos em (x,?) e (x,?) e constatou que os dois fatores contribuem para a diminuigéo
da area superficial em valores fora da regido experimental. Na Tabela 5, contém os fatores
significantes da Tabela 4 utilizados para elaboragdo do modelo de regressdo quadratica

ajustado.

Estimativa Erro padrao Valores t Valor-P

Intercepto 329,16 27,323 12,049 2,081
X1 170,47 14,817 11,5048 2,954 ¢
X3 77,160 14,819 5,2076 0,0008148
X1:x3 86,466 19,351 4,4684 0,002088
X32 -67,496 15,412 -4,3795 0,002350

Tabela 5: Efeitos significativos sobre a capacidade maxima de adsorcéo de azul de metileno.

O modelo de regressao quadratico elaborado com os efeitos lineares e quadraticos
significativos pela analise de dados do experimento para adsorcdo € dado pela equagao
quadratica a seguir:

Y=329,16+170,47x,+77,160x,-67,496x,°+86,466 X X,

A Superficie de resposta para a capacidade de adsor¢cao de azul de metileno (mg

g’) em fungéo das variaveis x, temperatura e x, razao ativante é apresentada na Figura 4.

Figura 4: Superficie de resposta da capacidade de adsorcao de azul de metileno (mg g') em funcéo
das variaveis x, temperatura e x, razéo ativante.

Analisando o grafico pode-se verificar que os pontos de temperatura (x,) e razéo
(X,) que resultaram em maior adsorgé@o ocorrem nos niveis codificados (1,1) representam
a temperatura 834,0 °C, 5,79 de razdo ativante/carvdo. O experimento 8 foi realizado
nessas condi¢cdes e obteve o resultado 599,77 mg/g de adsorcao de azul de metileno.

O ativante quimico degrada parcialmente o material carbonoso, desobstruindo e
produzindo poros por meio da desidratacao, a temperatura intensifica as taxas de reacoes
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entre carvéao e ativante. (GASPARD et al., 2014; VARGAS, 2010).

Reddy et al. (2015), produziram carvao ativado a partir das sementes de palmas em
diferentes condicdes de temperatura, tempo e concentracdo, os resultados apontaram
que temperatura e o tempo de ativagdo apresentam significativos na adsor¢cédo de azul
de metileno. Por outro lado, temperatura muito baixas, pode nao ocorrer um aumento
satisfatorio de quantidade de poros reduzindo a capacidade de adsorcao (PEREIRA et
al., 2008).

O aumento da razéo ativante resulta em acréscimo na capacidade adsor¢céo, Wu e
Tseng (2008) verificou 0 aumento da adsorgéo de corantes em carvoes ativados com maior
razao ativante, fato que também foi constatado por Prahas e Yoga Kartika (2007), que ao
avaliar o carvao ativado proveniente de residuos de jaca observou que com aumento
da temperatura e da quantidade de ativante ocorreu maior formacédo de mesoporos € o
alargamento de microporos para mesoporos resultando em maior adsor¢cao na superficie
dos CAs.

Em condi¢cbes semelhantes Tan, Ahmad e Hameed (2008), obtiveram o carvéo 6timo
nos pontos temperatura 816 °C , tempo 1 hora de ativacéo e a razao de 3,9 de hidréxido
de potassio com rendimento de 15,5% e capacidade de adsor¢cédo de azul de metileno de
434,78 mg/g, Reddy et al., (2015) otimizou o processo de ativagdo por meio da metodologia
de superficie de resposta e os pontos 6timos de suas anélises foram 500°C; razdo de
ativante 3,1 e 0 71,4 min resultando em 445,7 mg/g de capacidade de adsor¢cdo e em uma
area superficial de 846,7 m?/g.

41 CONCLUSOES

A casca da semente de pinhdo Araucaria Angustifolia, demonstrou ser uma boa
alternativa para fabricacédo do carvao ativado apresentando elevado teor de carbono fixo.

A otimizacdo das condi¢des de ativagdo do carvao de casca de pinhdo empregado
DCCR e variavel resposta o a capacidade de adsor¢cdo do corante azul de metileno
apresentou condi¢des 6timas utilizando temperatura de 834,0 °C, e razao ativante/carvao
de 5,79, e nédo apresentou efeito significativo o tempo de ativacédo na faixa de tempo
estudada.

Os valores otimizados de capacidade de adsor¢ao demostram que o carvao produzido
apresenta elevada area superficial composta de mesoporos, apresentando-se como um
forte candidato para futuros estudos visando a remocao de inUmeros xenobidticos em
matrizes aquosas.
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RESUMO: Este trabalho visa primeiramente
apresentar, o nucleo atbmico, a sua descoberta
por Ernest Rutherford em 1911, e do néutron
1932, descobertas
responsaveis pelo desenvolvimento

por James Chadwick
essas
do estudo do nudcleo e da sua aplicagdo. Em
seguida, se discute a energia nuclear através
da radioatividade, o tempo de meia-vida dos
nucleos atdbmicos, o uso dos radiois6topos e a
sua aplicacdo na medicina, nos diagndsticos e
nos tratamentos, demonstrando a relevancia
desses nos avancos na deteccao e tratamento
de diversas doencas, como nas terapias
importantes no combate a doengas como o

cancer, propiciados pelo desenvolvimento
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do estudo da energia nuclear e de sua
aplicabilidade. Desta forma, demonstrando a
necessidade de se conhecer melhor a fungéo
e impactos provocados pelos radioisétopos, a
fim de proporcionar procedimentos seguros e
eficazes nas mais diversas areas da medicina.
PALAVRAS-CHAVE: Nucleo atémico, Energia
nuclear, Radiois6topos, Medicina nuclear.

ATOMIC NUCLEUS AND NUCLEAR ENERGY:
THE USE OF RADIOISOTOPES IN MEDICINE

ABSTRACT: This work aims to present topics
related to the atomic nucleus, its discoveries
and applications. Afterwards, nuclear energy
is discussed throughout relevant topics related
to radioactivity, the half-life of atomic nuclei,
the use of radioisotopes and their application
in medicine, diagnostics and treatments,
demonstrating their relevance in advances in
the detection and treatment of several diseases.
These can be mentioned in therapies to combat
cancer, provided by the development of the study
of nuclear energy and its applicability. Thus,
demonstrating the need to better understand the
function and impacts caused by radioisotopes,
in order to ensure safe and effective procedures
in the most diverse areas of medicine.

KEYWORDS: Atomic nucleus, Nuclear energy,
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Radioisotopes, Nuclear medicine.

11 INTRODUCAO

O modelo atébmico sofreu, ao longo da histéria, varias transformacées. O modelo
atébmico de Rutherford é essencial no estudo do atomo e principalmente do seu nucleo,
por ser uma das descobertas mais importantes do inicio do século XX, e contradizer as
leis do eletromagnetismo classico. (CALUZI e MARQUES, 2003). Ele inferiu que o atomo
deveria possuir uma forca eletrostatica descomunal, e esta forca teria de ser exercida
por um corpo de massa consideravel, pois o elétron sendo uma particula leve poderia
deslocar-se facilmente por meio das particulas a (massa superior). Assim, gracas a tais
suposicoes, foi possivel chegar a conclusao da existéncia do nucleo. (MAHAN e MYERS,
1972).

Em 1932 foi descoberto o néutron, por James Chadwick. Como o néutron ndo tem
carga elétrica, ndo é desviado em campos elétricos, nem em campos magnéticos, o que
dificulta a sua observacdo. Gracas a sua neutralidade, ou auséncia de carga elétrica,
o néutron possui a capacidade de adentrar a matéria sem sofrer repulsdo pelas cargas
positivas e negativas presentes nos atomos em sua proximidade. Devido a este fato, faz-
se 0 “bombardeamento” de atomos com néutrons (SALMERON, 2004).

A maioria dos elementos quimicos é composta de particulas de pesos diferentes e
com o mesmo numero atémico, os is6topos. O numero de néutrons no nucleo pode ser
variavel, pois eles ndo possuem carga elétrica, assim, um mesmo elemento quimico pode
ter massas diferentes, e atomos de um mesmo elemento quimico que possuem numero
de massas diferentes sdo denominados de isétopos. (CARDOSO, 2012).

Existem mais de 250 is6topos estaveis na natureza, e sdo conhecidos mais de
3 mil instaveis. Destes, apenas um numero proximo a 80 dos is6topos sao ocorridos
naturalmente. A estes, atribuem-se a denominacao de radioisétopos (is6topos radioativos
instaveis), visto sua facilidade de sofrerem um processo designado por decaimento
radioativo ou desintegracao radioativa. A ocorréncia de radioisétopos é natural para todos
os elementos, contudo, atomos com numero atémico maior ou igual ao chumbo (Z > 82)
s6 podem ser obtidos em suas formas radioisotopicas. (IPEN, 2016).

A partir do aquecimento de uma rocha de urénio sobre um filme fotografico virgem se
descobriu um fenbmeno, “algo” que saia dessa rocha, denominado por raios ou radiacoes,
assim, caracterizou-se tal fendmeno como radioatividade e os elementos que apresentam
essa propriedade foram chamados de radioativos. (CARDOSO, 2012). Os is6topos
instaveis, ou seja, aqueles que sofrem decaimento sdo chamados de radionuclideos
ou radiois6topo. (MORSCH, 2019). Muitos elementos pesados sdo radioativos. Como
exemplo, temos o decaimento radioativo do principal isétopo do uranio:

23895 . 23499Th + %20
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A particula a (alfa) que é liberada é um nucleo de hélio. O is6topo do torio é também
radiativo, obedecendo a transformacao:

234 Th —. #*1Pa + %1e +v

O tempo de meia-vida é o tempo necessario para um radionuclideo em um organismo
diminuir sua atividade pela metade como um resultado combinado da eliminacgao biolégica
e do decaimento radioativo. A meia-vida efetiva € importante para o calculo da dose do
radiofarmaco a ser administrada e no monitoramento da quantidade de exposicao a
radiacdo, que é especifico para cada is6topo.

Para demonstrar este fato, apresenta-se o caso do iodo-131, que é utilizado na
Medicina Nuclear em exames de tireoide, e possui tempo de meia-vida de oito dias;
decorridos tais 8 dias, a atividade ingerida pelo paciente é diminuida pela metade e assim
sucessivamente passado mais oito dias. Desta forma, apds 80 dias ou o tempo de 10 meias-
vidas sera atingido um valor de atividade 1000 vezes menor que o inicial (CARDOSO,
2012). Visto o mencionado, sdo diversas as aplicagbes dos materiais radioativos na
medicina. Este trabalho busca elucidar esta descoberta marcante na ciéncia e mencionar

algumas destas.

2| METODOLOGIA

Neste trabalho, realizaram-se revisdes de literatura em sites de pesquisa académica
como: Scielo, Portal de Periddicos da CAPES/MEC, Google Académico, Anais de eventos
e em Revistas. Foram utilizados, ainda, os acervos da biblioteca da Universidade Federal
do Maranhao.

Para a elaboracéo deste capitulo, foram utilizados artigos cientificos, trabalhos de
Conclusao de Curso, e apostilas de entidades referentes ao tema de pesquisa, esses
foram selecionados e analisados de acordo com o interesse da pesquisa.

As palavras-chave utilizadas para pesquisa em sites académicos foram: nucleo

atébmico, energia nuclear, radioisétopos, e medicina nuclear.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a ampliacéo do estudo do nucleo e da radioatividade, o uso dos radiois6topos
ou radionuclideos, tém se tornado de suma importancia na deteccédo e no tratamento
das mais diversas doencas pela Medicina Nuclear. Na medicina nuclear os radiois6topos
sao utilizados tanto em diagnésticos como terapias. (CARDOSO, 2012). Sao usados no
tratamento de cancer por meio da radioterapia, a qual remove do corpo humano parte do
tecido cancerigeno por inducdo de morte celular causada pela radiacédo emitida na area
problematica (OKUNO e YOSHIMURA, 2010).

Os radiois6topos ao serem administrados nos pacientes, emitem radiacdes a partir
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do 6rgao a ser tratado. Um exemplo pratico como ja exposto, trata-se do lodo (lis1), que
emite tanto particulas betas quanto radiacdo gama, e tem tempo de meia-vida de oito
dias. Para o seu diagnéstico, o paciente com condicdes na tireoide ingere uma solugcao
de iodo-131, que vai ser absorvido pela glandula. O processo ocorre da seguinte forma,
ao passar um detector na frente do pesco¢o do paciente, observa-se se o lodo ingerido
foi muito ou pouco absorvido pela glandula tiroide. Em seguida, o radiodiagnéstico é
possibilitado por comparacdo com um mapa padrao de uma glandula tireoide normal. A
mesma técnica € usada para o mapeamento do figado e do pulméo. (CARDOSO, 2012).

A utilizacdo de farmacos a partir de radiois6topos, os radiofarmacos, introduziu a
possibilidade de diferentes aplicagdes terapéuticas nos mais diversos tratamentos, como
a iodoterapia, a radioimunoterapia, a terapia radionuclidica com o uso de receptores
peptidicos, terapia intravascular para prevencéao de reestenose das artérias coronarias,
radiosinovectomia, a terapia radionuclidica transarterial, assim como, no tratamento de
metastases 6sseas, em doencas benignas e mieloproliferativas. (SANTOS e BOLOGNES]I,
2014 apud OYEN, 2007). Os radiofarmacos usados em medicina no Brasil, em grande
parte, sdo produzidos pela CNEN através de seus institutos (Centro de Desenvolvimento
da Tecnologia Nuclear-CDTN/MG), Instituto de Engenharia Nuclear-IEN / RJ e o Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN/ SP). (CARDOSO, 2012).

O tecnécio-99 (Tc-99m), por exemplo, € utilizado para a obtengcédo de mapeamentos
(cintilografia) de diversos 6rgdos como: a cintilografia renal, cerebral, hepatobilliar
(figado), pulmonar e 0ssea; no diagnostico do infarto agudo do miocardio e em estudos
circulatorios; e na cintilografia de placenta. (CARDOSO, 2012).

Fontes radiativas de césio-137 e cobalto-60 sao usadas para destruir células de
tumores, uma vez que estas sdo mais sensiveis a radiagcado do que os tecidos normais do
corpo humano sédo. (CARDOSO, 2012). Um aparelho muito utilizado nesse caso trata-se da
bomba de cobalto que é uma fonte radiativa de Cobalto-60, encapsulada, hermeticamente
fechada e blindada, com o objetivo de impedir a passagem da radiagao.

Utilizado no tratamento de metastases Osseas, o Estrdncio-89 mimetiza o
metabolismo do Calcio no corpo humano. (ALMEIDA, 2009). Existem relatos da utilizacao
de ouro-198 ('®8Au) em alguns estudos hepaticos, do estroncio-85 (8Sr), em estudos
0sseos substituindo o calcio-45 (**Ca), assim como, do érbio-171 ('"'Er), o bario-131 e
135m ('*'Ba e ™*°™B) e o samario-153 ('*3Sm), usado atualmente como paliativo da dor
nas metastases 6sseas. (ALMEIDA, 2009). A radiagdo gama com energia de 0,662 MeV,
emitida pelo césio-137 , que possue meia-vida de 30,174 anos, tem se mostrado eficaz
na reducao de patdbgenos como virus, bactérias e parasitas, e assim pode ser usada em
tarefas tais como, a esterilizacdo de equipamento médico hospitalar.

A Figura 1 apresenta os mais diversos radioisétopos utilizados pela medicina no
corpo humano, com o objetivo de detectar e tratar doencas.
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Figura 1: Uso dos radiois6topos no corpo humano

Fonte: Apostila Educativa Energia Nuclear e suas aplicacdes —CNEN- (Comisséo Nacional de Energia Nuclear).

Como se pode perceber, existe uma ampla aplicacéo de radiois6topos dos elementos
lodo e Tecnésio, utilizados pela medicina tanto em tecidos corporais quanto em 6rgaos
do corpo humano, essenciais na atualidade para o diagnostico e tratamentos dos mais

diversos tipos de céancer, de forma a ajudar no combate das células cancerigenas, e nas
dores causadas por casos mais agressivos.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Estudar o Nucleo Atémico e a aplicacdo de sua energia trata-se de um objeto de
estudo vasto em diferentes ideias e conhecimentos. Ao pensarmos na Medicina Nuclear e
no uso dos radiois6topos, e através desses desmistificar a radioatividade e contextualiza-
la, € um passo essencial para a sociedade perceber que a radioatividade também tem
beneficios e ndo somente é causadora de desastres.

Ao abordar a radioatividade, busca-se evidenciar a relevancia que a Medicina
Nuclear demanda. Falar da quimica no contexto da radioatividade € uma necessidade,
como também dar a radioatividade o espagco que merece, dado que muitas vezes 0 seu
papel é pouco valorizado.

Muito tém se desenvolvido nos procedimentos e utilizagdes de radiofarmacos,
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desde que se datam os primeiros registros de utilizacdo em seres humanos. Entretanto,
€ possivel notar poucos avangos garantindo uma posicao de desvantagem do Brasil em
relacdo a outros paises. Ha a necessidade de uma acao conjunta de diversas areas do
conhecimento, como fisica, quimica, engenharia e a medicina, para que possa haver uma
evolugcdo nesta area.

Como foram evidenciadas as principais aplicacdes terapéuticas da medicina nuclear
€ a radioiodoterapia com iodo-131, a radioimunoterapia com iodo-131, e o tratamento
paliativo da dor por metastases 6sseas com samario-153, e o tratamento do cancer com o
cobalto-60. Essas aplicagbes sé&o essenciais para o manejo apropriado de certas doencgas.

Existe um grande destaque dentre estas aplicagdes, a iodoterapia, gracas a sua
capacidade de permitir um tratamento com alta seletividade entre as patologias associadas
a tireoide, com dosimetria favoravel aos tecidos sadios e a capacidade de ablacédo de
lesbes disseminadas em decorréncia de metastases, sucesso esse que néo foi alcancado
pela radioterapia tradicional. Desta forma, a medicina nuclear terapéutica torna-se uma
grande e indispenséavel aliada no combate definitivo de varias doencas antes consideradas
incuraveis, e que esta sendo propiciada pelos avang¢os no estudo do nucleo atébmico e nas
suas aplicagoes.
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RESUMO: Este estudo avaliou a toxicidade

e a atividade moluscicida frente ao

caramujo transmissor da esquistossomose
(Biomphalaria glabrata) do 6leo essencial (OE)
de Citrus sinensis L. O OE foi extraido por
hidrodestilagdo, com caracterizagdo quimica
através de Cromatografia Gasosa acoplada

e espectrometria de massas (CG-EM). Os
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parametros fisico-quimicos foram determinados de acordo com a Farmacopeia Brasileira.
O ensaio de toxicidade seguiu o bioensaio com Artemia salina Leach, o OE aprovado neste
ensaio segue para avaliagdo das suas propriedades biologicas. Para atividade moluscicida
executou-se a metodologia preconizada pela OMS, sendo a CLso do OE para a a¢ao dos
mesmos frente ao caramujo obtidas pelo método de Reed&Muench. Os resultados indicam
qgue o OE avaliado é composto por substancias que propiciam e incentivam sua aplicagao em
virtude de seus potenciais para atividade biol6gicas moluscicida e antimicrobiana.
PALAVRAS-CHAVE: Oleo essencial, Citrus sinensis, Artemia salina.

CHEMICAL CHARACTERIZATION, TOXICITY AND MOLLUSCICIDAL POTENTIAL OF
ESSENTIAL OIL Citrus sinensis (L.) Osbeck

ABSTRACT: This study evaluated the toxicity and molluscicide activity against the snail that
transmits schistosomiasis (Biomphalaria glabrata) of the essential oil (OE) of Citrus sinensis
L. OE was extracted by hydrodistillation, with chemical characterization through Coupled
Gas Chromatography and Mass Spectrometry (GC-MS). The physicochemical parameters
were determined according to the Brazilian Pharmacopoeia. The toxicity assay followed the
bioassay with Artemia salina Leach, the OE approved in this assay proceeds to evaluate
its biological properties. For molluscicidal activity, the methodology recommended by the
WHO was performed, and the LCso of the EO for their action against the snail obtained by
the Reed&Muench method was performed. The results indicate that the evaluated EO is
composed of substances that provide and encourage its application due to its potentials for
molluscicide and antimicrobial biological activity.

KEYWORDS: Essential oil, Citrus sinensis, Artemia salina.

11 INTRODUCAO

As plantas medicinais tém atraido a atencéo de pesquisadores do mundo inteiro,
por suas propriedades medicinais e organolépticas (BRASIL, 2014). Elas possuem
substancias biologicamente ativas, podendo ser usadas para fins terapéuticos ou para
fornecer precursores para a sintese quimica farmacéutica. O Brasil é o pais com a
maior diversidade genética do mundo, com aproximadamente 55 mil espécies vegetais
catalogadas de um total estimado entre 350 mil e 550 mil espécies em todo o mundo
(TELES, 2003).

As propriedades dessas plantas medicinais estao diretamente relacionadas aos
seus 0Oleos essenciais, que sdo uma mistura complexa de diversas substancias ativas,
entre elas os terpenos, que sdao formados por unidades de isopreno e derivados de
fenilpropano (ASCENCAO&MOUCHREK FILHO, 2013). Os efeitos benéficos das plantas

estdo associados com a presenca desses compostos e esses ndo se encontram na planta
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em estado puro, mas sob a forma de complexos, que se completam e reforcam a agao no
organismo em questao (LEJA&CZACZYK, 2016).

Tal fato tem despertado o interesse na utilizagcao dessas espécies e dos seus 6leos
essenciais no controle do crescimento de microrganismos patogénicos e deteriorantes
nos alimentos, a fim de substituir ou diminuir a utilizacdo dos conservantes quimicos
(TRAJANO et al., 2009), além de estudos moluscicidas com essas plantas a fim de tornas
menos oneroso e mais eficiente o controle da esquistossomose (OMS, 2002).

A esquistossomose, conhecida como barriga d’agua, é transmitida pelo caramujo da
espécie Biomphalaria glabrata (RAGHAVAN et al., 2003). No Brasil, essa doenca ja vem
sendo descritaem 18 estados e no Distrito Federal, sendo sua ocorréncia diretamente ligada
a presenca dos moluscos transmissores (BRASIL, 2014). Ha substancias moluscicidas
empregadas para o exterminio de moluscos, sendo o niclosamida o unico recomendado.
Contudo, o uso desse moluscicida tem gerado preocupacao em relacéo a fatores como:
toxicidade para outras espécies, devido a sua baixa seletividade; contaminagcdo do meio
ambiente e resisténcia de caramujos da espécie B. glabrata (CANTANHEDE et al., 2010).

A Organizagdo Mundial da Saude enfatiza a necessidade de estudos moluscicidas
de plantas com a finalidade de tornas menos oneroso e mais eficiente o controle da
esquistossomose (OMS, 2002). Nesse contexto, a procura de substancias facilmente
biodegradaveis tem aumentado o interesse pelo uso de moluscicidas de origem vegetal e
substituicao total ou parcial dos conservantes quimicos.

Das plantas produtoras de 6leo essencial, este estudo selecionou as que né&o haviam
ou que houvessem poucos estudos relatados em periddicos cientificos sobre a acéao
dos seus OFE’s frente as propriedades moluscicidas e bactericidas. A Citrus sinensis (L.)
Osbeck (laranja doce) possui 6leo essencial que pode ser extraido do pericarpo do fruto,
sendo este um subproduto da industria do suco, visto que as cascas do fruto da laranja
sao comumente néo aproveitadas (SILVA-SANTOS, 2002). O fruto tem casca fina e lisa,
cor amarelo avermelhada e polpa suculenta. Tem sabor adocicado, e é especial para o
preparo de sucos e geleias (BENELLI, 2010). Porém, o seu OE é usado em perfumaria,
sabonetes e na area farmacéutica em geral, além de materiais de limpeza, em balas e
bebidas.

Destaforma, este estudo caracterizou quimicamente, avaliou atoxicidade e a atividade
moluscicida frente ao caramujo (Biomphalaria glabrata) transmissor da esquistossomose
e a atividade antimicrobiana frente a Escherichia coli e Staphylococcus aureus, bactérias
patogénicas de grande importancia, sendo seu controle de grande importancia para a
industria de alimentos, dos 6leos essenciais extraido das folhas de Pimenta dioica Lindl.
e cascas dos frutos de Citrus sinensis (L.) Osbeck, espécies de grande importancia
medicinal e encontradas onde a doenca é endémica no Brasil e ainda com uma literatura
restrita com relagdo aos seus potenciais biolégicos no pais.
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2| METODOLOGIA

2.1 Obtencao dos 6leos essenciais

As cascas de Citrus sinensis L. foram coletadas em janeiro de 2019 e transportadas
para o Laboratério de Pesquisa e Aplicacdo de Oleos Essenciais da Universidade
Federal do Maranh&o (UFMA), onde foram secas em temperatura ambiente, trituradas
e armazenadas para extracdo do OE. Para extracdo dos OE’s, utilizou-se a técnica
de hidrodestilacdo com um extrator de Clevenger de vidro acoplado a um baldo de
fundo redondo acondicionado em manta elétrica como fonte geradora de calor. Foram
utilizadas 120g das cascas Citrus sinensis, adicionando-se agua destilada (1:10). A
hidrodestilagdo foi conduzida a 100°C por 5h recolhendo-se o OE extraido. Cada OE foi
seco com sulfato de sddio (Na=SOs4) e centrifugado. Essas operagcdes foram realizadas em
triplicatas e as amostras armazenadas em ampolas de vidro ambar sob refrigeracdo de
4°C. Posteriormente submetido as analises. Foram determinados os parametros fisico-
quimicos dos Oleos essenciais (FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2010).

2.2 Caracterizacao quimica

Os constituintes do OE foram identificados por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG-EM) na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade Estadual de Campinas. Foi dissolvido 1,0 mg da amostra em 1000 pL de
diclorometano (pureza 99,9%). As condi¢cdes de andlise foram as seguintes: Método :
Adams.M; Volume injetado: 0,3 uL; Coluna : Capilar HP-5MS (5% difenil, 95% dimetil
polisiloxano ) (Equivalente DB-5MS ou CP-Sil 8CB LB/MS), nas dimensdes (30 m x 0,25
mm x 0,25 ym); Gas de arraste : He (99,9995); 1,0 mL/min; Injetor : 280°C, modo Split
(1:10); Forno : 40°C (5,0 min.) até 240°C numa taxa de 4°C .min', de 240°C até 300°C (7,5
min) numa taxa de 8°C.min"); tr = 60,0 min; Detector : EM'; EIl (70 eV); Modo varredura
(0,5 seg/scan); Faixa de massas: 40 — 500 daltons (uma); Linha transferéncia: 280°C.;
Filamento: desligado 0,0 a 4,0 min; Espectrdmetro de massas tipo quadrupolo linear.
Para a identificacdo dos compostos na amostra utilizou-se o programa AMDIS (Automated
Mass spectral Deconvolution Mass & Identification System).

2.3 Ensaio de toxicidade

Para a avaliacdo da letalidade de Artemia salina Leach, foi preparada uma solug¢ao
salina estoque de cada OE na concentracao de 10.000 mg/L e 0,02 mg de Tween 80
(tenso ativo). Aliquotas de 5, 50 e 500 pL desta foram transferidas para tubos de ensaio
e completados com solug¢édo salina ja preparadas anteriormente até 5 mL, obtendo-se no
final concentracdes de 10, 100 e 1000 mg/L, respectivamente. Todos os ensaios foram

realizados em triplicatas, onde dez larvas na fase nauplio foram transferidas para cada
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um dos tubos de ensaio.

Para o controle do branco utilizou-se 5 mL da solugao salina, para o controle positivo
K2Cr207 e para o controle negativo 5 mL de uma solugdao 4 mg/L de Tween 80. Apés 24
horas de exposicéo, realizou-se a contagem das larvas vivas, considerando-se mortas
aquelas que nao se movimentaram durante a observacdo e nem com a leve agitacao
do frasco. Adotou-se o critério estabelecido por Dolabela (1997) para classificacdo da
toxicidade dos 6leos essenciais, sendo considerado produto altamente toxico quando CLg,
< 80 mg/L, moderadamente toxico para 80 mg/L < CLs, = 250 mg/L e levemente toxico ou
atoxico quando CLg, = 250 mg/L.

2.4 Obtencao e cultivo dos caramujos

As amostras dos caramujos da espécie Biomphalaria glabrata foram capturados nos
periodos chuvosos de setembro/2018 a marco/2019, nas areas com baixo saneamento no
bairro S& Viana, Sao Luis-MA como pode ser observada na Figura 1.

>
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Figura 1 - Area de coleta, Sa Viana, S&o Luis -MA

A técnica de coleta foi realizada de acordo com proposta de Brasil (2007), efetuando
uma varredura com uma concha nas areas submersas e os caramujos capturados foram
recolhidos em um recipiente de vidro com tampa, com agua do préprio criadouro. A busca
dos mesmos foi realizada em diversos pontos de cada criadouro, a fim de obter uma
amostragem significativa e depois transportados para o NIBA (Nucleo de Imunologia
Basica e Aplicada) da UFMA, para posteriores analises. Os caramujos foram mantidos em
laboratério por 30 dias sendo analisados a cada 07 dias, para confirmacéo da auséncia de

infeccdo por Schistossoma mansoni.

2.5 Atividade Moluscicida
Para a avaliacdo da atividade moluscicida foi utilizada a técnica preconizada pela

Ciéncias Tecnolégicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2 Capitulo 15




Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 1983), onde dois testes foram efetuados em
triplicata. No primeiro, denominado de teste piloto, preparou-se uma solucdo do OE em
estudo num volume de 500 mL na concentragcédo de 100 mg/L e 0,15 mL de Tween 80(tenso
ativo), onde foram colocados 10 caramujos adultos, negativos para Schistossoma
mansoni, obtendo-se no final uma propor¢céo de 50 mL/caramujo e alimentando-os com
alface hidropdnico ad.libittum (MALEK, 1995). Os mesmos ficaram expostos na solugao
por 24 h, sob temperatura ambiente, removidos da solucdo, lavados por duas vezes
com agua desclorada, colocados em um recipiente de vidro contendo 500 mL de agua
desclorada, alimentando-os com alface hidropdnico e observados a cada 24 h, por 4 dias
para avaliar a mortalidade.

No segundo teste, denominado de Concentracdo Letal (CLso), foram preparadas
solucdes de cada OE num volume de 500 mL nas concentracdes 10, 25,50e 75 mg/Le 0,15
mL de Tween 80(tensoativo), utilizando-se a mesma metodologia do teste piloto. Para o
controle negativo, utilizou-se também dois testes, no primeiro colocou-se 500 mL de agua
desclorada e 10 caramujos em um recipiente de vidro e no segundo 10 caramujos imersos
em uma solucédo com 0,15 mL de Tween 80 em 500 mL de agua destilada, alimentando
ambos com alface hidropdnico e procedendo-se a anélise igualmente realizada nos testes
anteriores.

Aanalise estatistica dos dados foi realizada de acordo com o método de Reed&Muench
(1938), o qual parte do principio de que um animal que sobreviva a certa dose, também
ira sobreviver em qualquer outra dose menor que aquela, consequentemente o animal
que morrer com certa dose, também ira morrer em doses maiores que aquela. A partir
de uma tabela contendo os dados de mortalidade para cada concentragcao testada, €
construido um grafico onde se observa uma curva para o acumulo de animais mortos em
cada concentracdo e outra curva para o acumulo de sobreviventes. O ponto de intercessao
entre as curvas é a Concentracao Letal 50% (CLso), pois nesse ponto o nUmero de animais
sobreviventes é igual ao numero de animais mortos (COLEGATE&MOLYNEUX, 1993).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Parametros fisico-quimicos do OE

Os parametros fisico-quimicos dos 6leos essenciais sdo importantes ndo apenas
para determinacao da qualidade, como também para o controle da sua pureza e estes séao
apresentados na Tabela 1. Observa-se que o OE de Citrus sinensis obteve um rendimento
de 2,47%.
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indice de Solubilidade

De(r;:;lf;j e refracdo EtOH 70% Cor Aparéncia Rg,/n;j ’
(nD 25°) (v/v) =
0,8500 1,4760 1:3 Incolor Limpido 2,47

Tabela 1 - Parametros fisico-quimicos do OE

Ao compararmos o rendimento do OE de Citrus sinensis aos resultados obtidos por
Silva et al. (2016) que extraiu os OE’s da casca de frutos secos e frescos, os autores
perceberam seu rendimento variando entre 1,80-2,00%, sendo que este estudo obteve
um rendimento de +0,47% acima do rendimento maximo obtido pelos autores. Sendo
importante enfatizar o rendimento de 2,47% para o OE incentiva sua produgcéo em virtude

do aproveitamento de cascas que sao comumente descarte em feiras publicas ou bairros.

3.2 Caracterizacao quimica

Os picos cromatograficos foram identificados através da comparacao dos respectivos
espectros de massa com os dados das espectrotecas (1) WILEY 139; (2) NIST107 e (3)
NIST21. De acordo com os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 2 os compostos
identificados no OE extraido das cascas de Citrus sinensis.

Como pode ser observado na Tabela 2 foram identificados 15 componentes na
amostra do OE de Citrus sinensis, sendo o constituinte majoritario do OE d-limoneno com
81,50% da composicao, seguido do linalol (6,36%) e do B-Mirceno (2,95%).

Pico tr* (min.) Componentes Teor (%)
1 5,155 a-Pineno 0,33
2 6,350 B-Mirceno 2,95
3 6,861 Octanal 1,93
4 7,610 d-limoneno 81,50
5 8,287 1, Octanol 0,46
6 8,919 Linalol 6,36
7 8,959 Nonanal 1,08
8 9,866 Citronelal 0,06
9 10,523 Terpineol 0,12
10 10,873 a-Terpineol 1,39
11 10,926 Decanal 0,25
12 11,352 B-Citronelol 0,08
13 11,643 Neral 1,13
14 12,210 Citral 1,17
15 12,496 1, Ciclohexano 1,20

Tabela 2 - Constituintes quimicos na amostra do OE de Citrus sinensis.

Nota: tr*: Tempo de retencédo dos compostos na coluna em minutos;
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O composto quimico d-limoneno é confirmado como constituinte majoritario do OE
por Araujo et al. (2016) que ao extrai-lo das cascas de frutos de Citrus sinensis do mercado
local de Aracaju, Sergipe realizou a caracterizacao quimica do mesmo através de CG/EM
e notou a presencga do constituinte em 91,88% de sua amostra.

Resultados semelhantes a este estudo também € notificado por Martins et al. (2017)
que ao realizarem a caracterizagcdo quimica de 6leos essenciais comerciais do género
Citrus, observaram a presenca do d-limoneno em 83,33% da composi¢ao do OE de Citrus
sinensis.

O d-limoneno é um terpeno relativamente estavel que possui aplicacbes na
literatura para o desenvolvimento de bioprodutos vegetais (GRANJA et al., 2015). Os
6leos essenciais do género Citrus possuem esse componente como majoritario em sua
composicao e propriedades como a atividade antimicrobiana pode ser comprovada por
Rodrigues (2018), porém ao retratarmos o Citrus sinensis seu potencial bactericida e
moluscicida foi pouco estudado, sendo relatados muitos trabalhos com relagcédo a sua
acédo antimicrobiana antifingica (RODRIGUEZ-RODRIGUEZ et al., 2017) e larvicida
(ARAUJO et al., 2016). Assim, observa-se que o OE de Citrus sinensis possui potencial
para explorarmos sua atividade moluscicida e bactericida neste estudo, sendo de vital
importancia para o estado e para o pais um produto natural obtido através da parte de um
vegetal que é comumente descartado ou de aplicagcbes superficiais.

3.3 Toxicidade

Na Tabela 3 sdo apresentadas as Concentracoes Letais 50% referentes a acédo dos
OFE'’s frente a Artemia salina L. e sua posterior classificagcdo segundo o critério de Dolabela
(1997).

OE CLso Classificacao

Citrus sinensis 511,6 mg/L Atoéxico

Tabela 3 — Concentragéo Letal 50% para acao do OE frente a Artemia salina L.

A Concentracéo Letal 50% (CLso) refere-se ao ponto em que o numero de animais
sobreviventes é igual ao numero de animais mortos, e seguindo o critério de Dolabela
(1997) € possivel determinar a toxicidade de produtos naturais visando uma aplicacéo
especifica do agente no organismo alvo, visto que 6leos com toxicidade elevada néo séo
recomendados para aplica¢des biologicas.

Na Tabela 3 foi possivel observar que O OE foi classificado como atéxico, logo,
suas aplicacbes podem ser relativamente aceitaveis e sendo encorajadas. Desta forma,
os ensaios de atividade moluscicida foram iniciados. E importante ressaltar que o OE
de Citrus sinensis extraido das cascas do fruto apresenta até agora um rendimento
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significativo e componentes quimicos de importancia bioldgica e neste ensaio de toxicidade
apresenta a CLso de 511,6 mg/L, muito acima do critério que era de apenas 250 mg/L para
ser classificado como atéxico. Logo, este OE tem seu potencial de aplicagdo novamente
incentivado.

E importante enfatizar que estudos relativos & toxicidade de produtos naturais é de
vital importancia para aplicagcbes biolégicas e estudos da literatura ainda ndo divulgam
toxicidade das plantas em estudo em um teste especifico como o bioensaio frente a
Artemia salina.

3.4 Atividade moluscicida

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados referentes a atividade moluscicida do
OE frente ao Biomphalaria glabrata. O OE de Citrus sinensis apresenta uma ClLso de
83,33 mg/L, o mesmo nao possui ainda estudos divulgados em periédicos cientificos com
a espécie nem com o 6leo extraido das cascas, mostrando a relevancia de estudos com

essa espécie.

OE CLso
Citrus sinensis 83,33 mg/L

Tabela 4 — CLso para agédo do OE frente ao Biomphalaria glabrata.

Para ser considerada moluscicida a substancia deve eliminar o caramujo em todas
as fases do seu ciclo de vida e no seu habitat natural, possuir baixas concentracdes,
baixo custo, ser estavel no armazenamento em condi¢des tropicais; facil de transportar e
aplicar; ter acao letal seletiva a caramujos, ser in6bcuo para o homem, animais domésticos,
peixes e plantas, ndo sofrer decomposi¢cdo na agua e no solo e ser estavel em condi¢oes
de temperatura e irradiacdo solar (WHO, 2002). Dessa forma, o OE em estudo estéo
dentro desses padrdes sendo apresentado como agentes moluscicida frente ao caramujo
transmissor da esquistossomose.

O estudo com plantas demonstrando atividade moluscicida tem recebido atencéo
nas ultimas décadas por ser uma alternativa de baixo custo e menos agressiva a natureza
(KIROS et al., 2014). Visto que, os moluscicidas vegetais, quando comparados com 0s
sintéticos, apresentam danos ambientais minimos, constituem um método eficaz e de
baixo custo que pode auxiliar no controle da esquistossomose, porém, apesar destas
caracteristicas, ainda sdo comercializados apenas moluscicidas sintéticos (SA et al.,
2017).

O uso de moluscicidas requer o entendimento acerca do mecanismo de a¢ao dessas
substancias nos moluscos. A elucidacéo de tal processo necessita de estudos que revelem
os detalhes referentes ao perfil fitoquimico do vegetal e a resposta fisioldgica do molusco
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frente aos constituintes quimicos (SA et al., 2017). E essa atividade moluscicida das
plantas é relacionada a presenca de taninos e fendis (OBIED et al., 2007).

41 CONSIDERACOES FINAIS

Através dos resultados obtidos na avaliacdo da toxicidade e atividade larvicida,
conclui-se que o OE avaliado é composto por substancias que propiciam e incentivam
sua aplicacéo em virtude de seus potenciais para atividade biologica larvicida.
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RESUMO: Na procura pelo controle quimico
alternativo contra o mosquito Aedes aegypti,
diversas pesquisas sao desenvolvidas e
estimuladas no intuito de se descobrir novas
substéncias larvicidas de origem vegetal. Desta
forma, este estudo avaliou o efeito larvicida
do dleo essencial das folhas de Cinnamomum
zeylanicum Blume (canela) frente as larvas de
Aedes aegypti. Extraiu-se o 6leo essencial das
folhas por hidrodestilagdo. Determinaram-se
as propriedades fisico-quimicas: densidade,
solubilidade, indice de refra¢éo, cor e aparéncia.
A toxicidade foi realizada pelo bioensaio de




Artemia salina Leach, sendo posteriormente avaliada a atividade larvicida frente ao Aedes
aegypti. Calculou-se a CLso para agao do OE a frente a Artemia salina L. e frente as larvas
do mosquito a partir do método de Reed-Muench, e a classificagdo do OE quanto a sua
toxicidade pelo critério de Dolabela. A atividade larvicida do 6leo apresentou mortalidade
em concentracdes de 10 - 100 mg/L e a CLso de 38,2 mg L. A CLso obtida para o ensaio de
toxicidade foi de 251,2 mg/L permitindo a classificagcdo do OE como atoxico. Os resultados
indicam que o 6leo essencial avaliado € composto por substancias que juntamente possuem
um bom efeito larvicida frente ao Aedes aegypti.

PALAVRAS-CHAVE: Oleo essencial, canela, larvicida.

LARVICIDE ACTIVITY AND TOXICITY OF THE ESSENTIAL OIL OF Cinnamomum
zeylanicum Blume AGAINST Aedes aegypti

ABSTRACT: In the search for alternative chemical control against the mosquito Aedes
aegypti, several researches are developed and stimulated in order to discover new larvicidal
substances of plant origin. Thus, this study evaluated the larvicidal effect of the essential
oil of the leaves of Cinnamomum zeylanicum Blume (cinnamon) against the larvae of
Aedes aegypti. The essential oil was extracted from the leaves by hydrodistillation. The
physicochemical properties were determined: density, solubility, refractive index, color and
appearance. Toxicity was carried out by the Artemia salina Leach bioassay, and larvicidal
activity against Aedes aegypti was subsequently evaluated. The LCso for OE action was
calculated against Artemia salina L. and against mosquito larvae using the Reed-Muench
method, and the OE classification for toxicity by Dolabela’s criterion. The larvicidal activity
of the oil showed mortality in concentrations of 10 - 100 mg / L and the LCso of 38.2 mg L.
The LCso obtained for the toxicity test was 251.2 mg / L allowing the classification of OE as
non-toxic. The results indicate that the essential oil evaluated is composed of substances that
together have a good larvicidal effect against Aedes aegypti.

KEYWORDS: Essential oil, cinnamon, larvicide.

11 INTRODUCAO

As plantas medicinais tém sido usadas durante séculos na medicina tradicional devido
a seu efeito terapéutico (GONCALVES, 2017). No atual cenario, percebe-se a utilizacao
de praticas complementares voltadas a saude com plantas medicinais empregadas para
aliviar ou mesmo curar algumas enfermidades (SZERWIESKI et al., 2017).

Nos ultimos anos, ocorre uma atencao consideravel aos efeitos biol6gicos de
produtos obtidos de fontes vegetais, entre eles, os 6leos essenciais (OE’s) obtidos de
plantas aromaticas e seus componentes. Estes tém uma ampla gama de aplicacdes em
etno-medicina, preservacgao, aromatizacao de alimentos e fragréncias e nas industrias de
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perfumaria (SHEN et al., 2015).

Os OE’s possuem importantes propriedades biolégicas e farmacolbgicas, como
antimicrobiana, inseticida, analgésica e anti-inflamatéria. Tais propriedades sao atribuidas
aos diversos compostos volateis (acidos, aldeidos e terpenos) presentes nos OE’s que
possuem grande importancia por serem considerados compostos altamente bioativos,
também denominados fitoalexinos (ALMEIDA et al., 2015).

Além destes, existem os terpenos e fenilpropandides que séo sintetizados por
algumas espécies vegetais que podem apresentar propriedades inseticidas e/ou atrativas
(alimentacdo e polinizagao e alimentacao) (VORIS et. al 2017). Estas propriedades se
apresentam como resposta bioldgica e séo influenciadas por fatores como a genética
da planta, agua, local de cultivo e solo, assim como tratos culturais, que junto com a
herbivoria, também podem influenciar a composicdo e o teor de OE’s (GONCALVES,
2017).

Nas ultimas décadas, a utilizacdo de OE’s extraidos de diversas plantas mostrara
elevado potencial inseticida. Para uma substancia quimica ser toxica para insetos
necessita ter algumas propriedades associadas a esta atividade, como: eficacia em
pequenas concentracdes, biodegradabilidade, auséncia de fitotoxidade e baixa toxidade
para animais superiores. Estas séo propriedades ideais, mas dificilmente encontram todas
essas propriedades reunidas em um unico produto (VORIS et. al 2017).

Entre as espécies medicinais, sendo muito utilizada na culinaria e industrias de
perfumaria e farmacéutica, destaca-se a Cinnamomum zeylanicum Blume, que pertence
a familia Lauraceae e apresenta varias atividades biologicas, dentre elas, propriedades
analgésica, anti-séptica, anti-cancro, anti-espasmédico, coagulante, neuroprotector,
hepatoprotector, gastroprotector, potenciais de protecao, e antimicrobianos, bem como
a sua acéao de controle dos niveis de lipidos e cénicas e reducdo da concentracdo de
colesterol no sangue (ARUMUGAM et al., 2016).

No Brasil, os agentes da Fundacéo Nacional de Saude (FUNASA), 6rgao do Governo
Federal, utilizam uma concentragcdo de 100 ppm do inseticida temefés nos locais que
servem de criadouros para larvas do mosquito Aedes aegypti. Onde se obtém taxa de
mortalidade de 100% (TELES, 2009).

O uso continuo e indiscriminado de compostos quimicos, como 0s inseticidas
sintéticos para o combate do vetor, gera uma presséo seletiva, na qual apenas alguns
individuos fenotipicamente resistentes sobrevivem a doses letais, perpetuando este
fenoGtipo nas populacdes futuras, contribuindo para o aumento da frequéncia da variante
genética que confere resisténcia, além da toxicidade ao ser humano e poluicdo ambiental
(LIMA, 2019).

Em busca por métodos ambientalmente seguros e relativamente baratos para o

controle do vetor, os extratos de planta tém recebido muito interesse como potenciais

agentes bioativos contra larvas de mosquitos (CHUNG et al., 2010).
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Conhecido por sua grande capacidade de adaptacéo, o Aedes aegypti, proveniente
da Africa, disseminou-se pelo mundo a partir do século XVIl. Desde esta época, foram
documentados casos de doencas provocadas pelo vetor em quase todos os continentes,
excecao da Antartida (GARCEZ et al., 2013).

Pode-se ainda verificar que nos anos de 2014 e 2015, no Brasil, ocorreu o surgimento
de novas doengas chamadas chikungunya e zika transmitidas pelo Aedes aegypti (SILVA
et al., 2018), e que crescem de forma exponencial no pais, além de se avaliar cerca de 390
milhdes de infec¢bes por dengue por ano, dentre os quais 96 milhbes com manifestacao
clinica (BRATT et al., 2013).

O Aedes aegypti € uma espécie de grande relevéancia para medicina, sendo vetor
de doencas como dengue e febre-amarela. O combate ao vetor em sua origem em
estado larval acaba por ser uma 6tima alternativa para evitar que a dengue nado assuma
propor¢cées de uma epidemia, visto que ndo existe vacina para a doenca. Desta forma
o presente estudo visa avaliar a atividade larvicida e toxicidade dos Oleos essenciais
extraidos das folhas de C. zeylanicum.

2| METODOLOGIA

2.1 Coleta do material vegetal e extracao do 6leo essencial

Foram coletadas folhas de C. zeylanicum no Herbario da escola Liceu Maranhense
em agosto de 2019 no municipio de Sao Luis — MA. O material vegetal foi transportado
para o Laboratorio de Pesquisa e Aplicagao de Oleos Essenciais do Pavilhdo Tecnologico
da Universidade Federal do Maranhé&o (UFMA), onde foram secas em estufa FANEM 520
de secagem de ar convectivo a 45 °C, trituradas em moinho de facas, e posteriormente
armazenadas para extracéo do 6leo essencial.

O 6leo essencial (OE) foi extraido utilizando-se a técnica de hidrodestilacao. Para a
extracdo do OE foram pesadas 576,5g das folhas secas e trituradas e adicionou-se agua
destilada na proporcao de 1:10 e colocadas em um balédo de fundo redondo acoplado ao
sistema extrator. A hidrodestilagcao foi conduzida a 100°C por 3h recolhendo-se o 6leo
essencial extraido. O OE foi seco com Na=SOs4 (sulfato de sbédio anidro) e armazenado
em uma ampola de vidro ambar sob refrigeracdo de 4°C para evitar possiveis perdas
de constituintes volateis. O rendimento do éleo essencial foi expresso em porcentagem
na relacdo massa/volume pela medida de densidade, conforme a férmula descrita pela
sexta edicdo da Farmacopeia Brasileira (2019). As propriedades fisico-quimicas do 6leo
essencial foram analisadas quanto a densidade E solubilidade em etanol de acordo com
0os métodos propostos pela Farmacopeia Brasileira (2019).
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2.2 Toxicidade

O ensaio de toxicidade foi feito através da avaliagao da letalidade dos 6leos essenciais
frente a larvas de Artemia salina Leach, onde foi preparada a solu¢éo salina do éleo na
concentracdo de 10.000 mg L' com 0,02mg de tensoativo (Tween 80). Em seguida foi
diluida a solugcao do 6leo para concentragcdes de 10, 100 e 1000 mg L, e aplicou-as as
larvas de Artemia na fase nauplio. Fez-se também um controle do branco, com 5 mL da
solugdo salina para controle negativo e 5mL da solugéo de Tween 80 (4 mg L™"). Apés 24
de exposicao das larvas nas solucdes diluidas de éleo, realizou-se a contagem das larvas
vivas, considerando-se mortas aquelas que ndo se movimentaram durante a observacao
e nem com a leve agitagdo do frasco.

O critério adotado foi estabelecido por Dolabela (1997) para classificacdo da
toxicidade dos 6leos essenciais, sendo considerado produto altamente toxico quando
CLso = 80 mg L', moderadamente toxico para 80 mg L < CLso = 250 mg L' e levemente
toxico ou atoxico quando Clso = 250 mg L.

2.3 Obtencao das larvas e Atividade Larvicida

As larvas de Aedes Aegyptiforam obtidas utilizando o método de coleta de armadilha
de oviposicao (Ovitrampa) desenvolvido por Fay & Eliason (1966) e padronizado pelo
Instituto Osvaldo Cruz (MENEZES, 2014) para captura de larvas do mosquito no Campus
Bacanga da Universidade Federal do Maranhao (UFMA).

Para realizacdo deste método, utilizaram-se vasos usados no cultivo de plantas,
com volume aproximado de 500 mL com furos na borda. Cada vaso continha trés placas
de Eucatex, palhetas de madeira rugosa, (3cm x 13cm x 0,5cm) como substrato de
oviposicéo, presas verticalmente por clipes de metal. Cada armadilha recebia 300 mL de
agua corrente e 1mL de solucéo de levedo de cerveja (6g 50mL") para atrair o mosquito.
As armadilhas foram expostas, e semanalmente recolhidas encaminhadas ao Laboratério
de Pesquisa e Aplicacdo de Oleos Essenciais (LOEPAV/UFMA) para prosseguimento das
analises.

Para o ensaio de atividade larvicida, o OE foi diluido em solu¢do aquosa de dimetil
sulféxido 2% (DMSO) nas concentragdes: 100, 70, 50, 30, 20 e 10 mg L. As larvas
foram separadas com o auxilio da pipeta de Pasteur e colocadas em papel de filtro para
a remocgao do excesso de agua e posteriormente, distribuiram-se 10 larvas em béqueres
de vidro contendo 20 ml das diluicbes. Como controle utilizou-se agua e DMSO 2%. Apds

o periodo de 24h foi realizada a contagem de larvas mortas e vivas.
2.4 Analise estatistica

A analise estatistica dos dados é realizada de acordo com o método de REED-
MUENCH (1938). A partir da tabela contendo os dados de mortalidade para cada
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concentragdo testada, é construido um grafico onde se observa uma curva para o
acumulo de animais mortos em cada log da concentracéo e outra curva para o acumulo
de sobreviventes. O ponto de intercessé@o entre as curvas é a Concentragcédo Letal 50%
(CLso), pois nesse ponto o numero de animais sobreviventes é igual ao numero de animais
mortos (COLEGATE&MOLYNEUX, 1993).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parémetros fisico-quimicos obtidos para o OE de C. zeylanicum sao apresentados

na Tabela 1.
Densidade Solubilidade em Cor Aparéncia Rend.
OF (g/mL) EtOH 70% (V/v) P (%)
0,977 1:3 Amarelo Limpido 0,67

Tabela 1 — Parametros fisico-quimicos do OE de C. zeylanicum

Na Tabela 1, foi observado que o rendimento obtido para o OE de C. zeylanicum
foi de 0,67%. Resultados semelhantes foram encontrados por Mendes (2012) ao extrair
por hidrodestilacdo o OE de C. zeylanicum a autora notifica um rendimento de 0,79%. A
densidade encontrada neste estudo foi de 0,997g mL 1, semelhante as encontradas por
Reis (2012) e Monteiro (2013) que notificaram 1,023g mL" e 1,055 g mL™", respectivamente.
As diferencas nos valores encontrados podem ser atribuidas a fatores tais como a época
de coleta, diferentes tipos de solo, condi¢des e tempo de armazenamento (REIS, 2012).

Na Tabela 2 sdo apresentadas a Concentracéo Letal 50% referente a agdo do OE
frente a Artemia salina L. e sua posterior classificacdo segundo o critério de Dolabela
(1997).

. = Concentracao e o
Log da interseccao das curvas (CLso) mg/L Classificacao
2,4 251,2 Atoéxico

Tabela 2— Concentragéo Letal 50% para agdo do OE a frente a Artemia salina L. e classificagdo dos
0leos quanto a sua toxicidade pelo critério de Dolabela

Foi possivel observar que o OE foi classificado como atoxico, logo, suas aplicacbes
podem ser relativamente aceitaveis. A CLso do OE de C. zeylanicum foi encontrada
préximo ao log de 2,4 no presente estudo. Resultado semelhante foi encontrado por Reis
(2012) que encontrou um log igual a 2,21 com uma CLso de 162,1mg L' considerada
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moderadamente toxica.

Segundo Forbes e Forbes (1994) o teste de toxicidade tem como finalidade avaliar
ou prever os efeitos toxicos nos sistemas biolégicos e dimensionar a toxicidade relativa
das substancias. Para realizac&o deste ensaio, € comum utilizar Artemia salina pois &€ uma
espécie de facil manipulacdo em laboratoério e de baixo custo econémico. O bioensaio de
toxicidade com Artemia salina consiste na estimativa da concentracdo de uma substancia
através da medida de uma resposta biolégica, na qual existe apenas um parametro
envolvido: vida ou morte. O ensaio de letalidade permite a avaliacdo da toxicidade aguda
e, portanto, é considerado essencial como bioensaio preliminar no estudo de compostos

com potencial atividade biologica (REIS, 2012).

Acumulados mortos
—o—Acumulados Vivos

Acumulggdos ,
o [} o (&)} o

(3]

0 a 7 1 L I L 1 1 1 I
1,00 1,10 1,20 1,30 1,40 1,50 1,60, 1,70 1,80 1,90 2,00
Log concentragao

Figura 1— Gréfico log da concentragéo versus os acumulados de mortos e vivos, segundo o método
Reed-Muench, frente ao Aedes aegypthi para agéo do OE

Na Tabela 3 é apresentada a CLso referente a acao do OE as larvas do Aedes aegypti
calculada atraves do log da interesecéo das curvas apresentadas na Figura 1.

Log da intersec¢cao das curvas Concentracao (CLso) mg/L

1,58 38,2

Tabela 3— Concentragéo Letal 50% para a¢ao do OE a frente ao Aedes aegypti

Observou-se através da Tabela 3 que o OE apresentou a CLso de 38,2 mg/L frente
as larvas do mosquito Aedes aegypti, incentivando seu potencial de aplicagéo larvicida.
A literatura confirma o potencial desse OE, Warikoo et al. (2011) ao avaliarem a atividade

larvicida do OE de canela comercial observou acgao larvicida do seu produto contra cepas
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indianas de larvas do mosquito Aedes aegypti.

A atividade larvicida de um OE é principalmente atribuida a sua constituicao quimica,
Castro&Lima (2013) através da analise CG-EM identificaram 17 componentes presentes
no OE de C. zeylanicum, entre os fitoquimicos, o eugenol foi apresentado como o principal
componente, respondendo por 73,27% dos constituintes seguido pelo trans- - cariofileno
(5,38%) e benzoato de benzila (4,04%). A acéo do eugenol frente as larvas do mosquito,
pode ser atribuida ao seu forte potencial anestésico, que é dado em quatro estagios,
sendo o primeiro caracterizado pela diminuicdo do movimento opercular e o ultimo, pela
perda total da reacédo, comprovado através de testes em peixes de agua doce por Oliveira
et. al (2019).

De acordocomDias e Moraes (2014), aatividade larvicidados compostos é classificada
segundo critérios baseados em concentracdes letais. Os 6leos que apresentarem ClLso
superior a 100 mg/L devem ser considerados néo ativos. Para ser considerado ativo, o
OE deve apresentar CLso inferior a 100 mg/L e altamente ativo quando o valor de CLso for
inferior a 50 mg/L, confirmando assim o alto potencial larvicida do OE de C. zeylanicum

avaliado no presente estudo que é considerado altamente ativo.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Através dos resultados obtidos na avaliacdo da toxicidade e atividade larvicida,
conclui-se que o OE avaliado é composto por substancias que propiciam e incentivam

sua aplicacéo em virtude de seus potenciais para atividade biologica larvicida.
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RESUMO: Um recente desenvolvimento em
medidas de pH foi a introdugé&o de um transistor
de efeito de campo sensivel a ion (ISFET),
cuja parte principal € o MOSFET (acrénimo
de Metal Oxido Semiconductor Field Effect
Transistor), tendo o eletrodo do gate ligado a
uma membrana quimicamente sensivel. Esta
configuragdo recebeu o nome de transistor de
efeito de campo com gate estendido (EGFET),
0 qual foi introduzido como uma alternativa
para a fabricacdo de ISFET. Como sensor de
pH, o EGFET pode ser usado para detectar e
quantificarqualquertipode substanciaque possa
produzir ou consumir prétons como uma reagao
enzimatica, proporcionando, portanto, um vasto
leque de aplicagOes, incluindo biossensores.
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Neste trabalho, apresentamos alguns conceitos
e teorias que governam o funcionamento de
um EGFET. Também sdo apresentadas curvas
tedricas de corrente versus tensdo obtidas
pelo software LTSpice®, os quais foram
comparamos com dados experimentais obtidos
de um MOSFET comercial CD4007UBE.
PALAVRAS- CHAVE: EGFET, Sensor de pH.

ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF A
PH SENSOR USING AN EXTENDED GATE
FIELD EFFECT TRANSISTOR

ABSTRACT: A recent development in pH
measurements was the introduction of an ion-
sensitive field effect transistor (ISFET), the main
part of which is MOSFET (acronym for Metal
Oxide Semiconductor Field Effect Transistor),
with the gate electrode attached to a membrane
chemically sensitive. This configuration received
the name of field effect transistor with extended
gate (EGFET), which was introduced as an
alternative for the manufacture of ISFET. As a
pH sensor, EGFET, can be used to detect and
quantify any type of substance that can produce
or consume protons as an enzymatic reaction,
thus providing a wide range of applications,
including biosensors. In this work, we present
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some concepts and theories that govern the functioning of an EGFET. The theoretical curves
of current versus voltage obtained by the LTSpice® software are also presented, which were
compared with experimental data obtained from a commercial CD4007UBE MOSFET.
KEYWORDS: EGFET; pH sensor.

11 INTRODUCAO

Devido as aplicagbes dos biossensores no desenvolvimento dos mais variados
segmentos, como processamento de alimentos, farmacia, medicina entre outros, e com
0 avanco exponencial da microeletrbnica, esses sensores vém se tornando cada vez
mais compactos e baratos, possibilitando medidas confidveis em tempo real; tdo seguras
quanto aquelas dos aparelhos empregados em laboratérios de analises. (Sugimoto, L.
2003).

Em geral, os sensores sdo dispositivos capazes de mensurar ou quantificar uma
determinada grandeza — luminosidade, presséo, pH— a partir de um sinal fisico ou quimico.
Eles s&do compostos também por um transdutor, o qual converte um sinal de entrada para
um dominio desejavel, geralmente um sinal elétrico, e um amplificador de sinal (Balbinot,
A. et al, 2011).

Os biossensores baseados na técnica de potenciometria, proposta por Nernst,
em 1888, constituem uma das técnicas mais aplicadas para medidas de pH: atividade
fundamental nos mais diversos campos da ciéncia, uma vez que com estes é possivel
se fazer medidas indiretas de ureia, colesterol, glicose e etc. ( Thévenot Daniel R., at al.
1999).

Com o advento dos transistores, muitos avancos vém surgindo, a exemplo do
ISFET (acrénimo do inglés lon Sensitive Field Effect Transistor) e suas aplicagcbes como
biossensor (Bergveld, P. 2003 e Vadgama P. et al, 1992).

1.1 O EGFET

Em 1970, Bergveld (1970) (2003), propdem pela primeira vez um sensor baseado em
FET, o ISFET, que € uma tecnologia cara e inflexivel. (Silva, Glaucio R. 2009). Anos depois,
um novo dispositivo similar ao ISFET foi criado, o Extended—gate field effect transistor
(EGFET) (SPIEGEL V. 1983, p.291-298). Este consiste basicamente de um eletrodo de
referéncia, um MOSFET comercial, com um elétrodo de trabalho ligado ao seu gate. Isto
garante flexibilidade ao EGFET, uma vez que o elétrodo de trabalho pode ser substituido
por qualquer outro, e os transistores usados sdo acessiveis e reutilizaveis, tornando-
se um oOtimo sensor de pH. Porém, muitas pesquisas ainda estdo sendo realizadas na
busca de membranas que respondam a uma ampla faixa de pH. Algumas caracteristicas
do material interferem na sensibilidade; uma delas é a cristalinidade. Nesse sentido, o
Fluorine Tin Oxide (FTO) apresenta particularidades interessantes (Diniz, P. 2008).
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Os sensores de pH do tipo EGFET tém a sua corrente modulada a partir do
campo elétrico gerado pelos ions (H*) da solucédo, os quais alteram o potencial entre
a membrana seletiva e o eletrolito. O modelo que descreve este sistema € a teoria
electrolyte insulator semiconductor (EIS), que leva em consideracéo a teoria Site-bending
model e o funcionamento do ISFET, que também se aplica ao EGFET. Vale lembrar que o
comportamento do EGFET s6 diverge do MOSFET em tenséo de limiar (Threshold), V,
devido as contribui¢des do dipolo de superficie, X, do potencial de superficie, ¢, definido
pelo meio, e do potencial do eletrodo de referéncia, Ere/ ou ‘/ref' Sendo assim, a corrente
que flui do dreno ao source
1996) é dada por:

, |, para 0o MOSFET na regido néo saturada (Resende, S. M.

1,Co W v (1)
[DS:% VDS(VGS_VT _% )

sendo V, tensao aplicada entre o gate e o source, e, V., a tensao entre o dreno e

DS’

0 source. Para a regiéo saturada, /,, é dada por:

M, Cox W
Ips = % [(VGS - VTH)Z]:

(2)
onde y_, C_, W e L sado parametros do dispositivo MOSFET, e V,,(MOSFET) é o
mesmo nas duas regides, dada por:
Onde V_, é a tensé&o de float band que depende da fungéo trabalho do metal e do
oxido, e Q, é a carga na regiao de deplegcao. No EGFET todo o sistema contribui para uma
variagéo de V., (EGFET), dado por:

Ve (EGFET) = Vyyy (MOSFET) + Eyop — ) + s — %. (3)

Onde ¢_ ¢é a fungéo trabalho do dipolo de superficie.

1.2 Modelo Site- bending

A forma com a qual o potencial do gate € modulada a partir da atividade de H* é
explicada pelo modelo de sitio de ligagdes (site-bending model). Este modelo foi proposto
por Yates e generalizado por Fung em 1986. Neste modelo, a membrana sensivel, um
oxido, tém sitios de ligagdes anfbdteros, e, dada a interagcdo com os prétons da solucgéo,
formam-se também sitios neutros, acidos e basicos, os quais podem ser descritos pelas
constantes de equilibrio acido, K, e base, K,.

Seja o pH__ou pH no ponto de carga zero, dado por:

pzc
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_ 1_1 (4)
pszc - _log(KbXKa)z - E (pKa + pr)r

O potencial de superficie entre a camada sensitiva e interface eletrolitica, , é:

-1/2 5
qy 24*N; (%) ®)

qy B
W)’ p= Cy kT

2,303(pH,,. — pH) = 7+ sinh~(

Sendo k a constande de Boltzman, C, é capacitancia da dupla camada, e o
parametro 3 expressa a sensibilidade do 6xido em funcdo do pH. Sobretudo, a Eq.(6) €
uma aproximacao para superficies nas quais o numero de sitios € suficientemente grande,
de modo que a densidade de carga ndo seja maxima na faixa de pH a se trabalhar. Para
isso, ApK = pK_ - pK, é grande o suficiente para garantir que j—z« 1. (Diniz, P. 2008)

2| METODOLOGIA

Para caracterizar a membrana, no caso FTO, seguindo os procedimentos de
literatura, escolhemos o CMOS (do inglés Complementary Metal Oxide Semiconductor)
comercial, CD4007UBE. Para a caracterizacdo do dispositivo foi selecionado um FET
tipo N, que foi simulado no software livre LTSpice®'. Experimentalmente, com fontes
de 12 volts e divisores de tensao, variamos manualmente o V,, com passos de 0,06 a 5
volts, mantendo valores fixos de V.. Dessa forma é possivel observar variagoes de / ;e
graficar a curva caracteristica, /,;vs V.

Com esta configuragcdo, o comportamento das grandezas V. V. e suas relagbes

com /g,

de acordo com a tensdo no gate. No caso do EGFET, a tensédo no gate sera afetada

apresentadas nas Eq. (1 e 2), espera-se obter curvas que se modifiquem

indiretamente pelo pH da solucdo na qual a membrana seletiva estiver imersa, ja que o
potencial de superficie da mesma depende dos valores de pH da solucéo. A partir destes
dados e equacgdes, também é possivel determinar a sensibilidade da membrana e o seu

comportamento em uma determinada faixa de pH.

31 RESULTADOS

Tendo em vista a caracterizacdo do transistor, as figuras (1 e 2) apresentam
simulacdes do dispositivo obtidas no software LTSpice®.
No grafico da Figura (1) é apresentado o comportamento da corrente de saida do

1 Disponivel para download em <http://www.analog.com/en/design-center/design-tools-and calculators/LTSpice®-simula-
tor.html>, acesso em 01/08/2018.

172

Ciéncias Tecnolégicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2 Capitulo 17



transistor em funcéo da tensédo de entrada, V

s © Sua dependéncia com o V. Para esta

simulagéo é necessario fixar V4 e variar V.. A partir do esquema apresentado na Figura
(1), variou-se V. de 0 a 5 volts, em passos de 0,01 Volts, e V ,de 0 a 5V, em passos de

1V.
sk Id(M1)
dc VOSOB 91VDS0 101
¢ CUsersimna_boDes iopiapsce.
L=10u W=170u Ad=8500p As=8500p Pd=440u Ps=440u NRD=0 1 NR$=0.1

4mA-
3ImA-

[

-
2mA-
1mA-
0mA

T T e T T T T T T
0.0v 0.5v 1.0v 1.5V 2.0v 2.5V 3.0v 3.5V 4.0V 4.5V 5.0v

Figura 1- Simulagéo da curva de transcondutancia do CD4007UBE e esquema do circuito para
obtencédo dos dados, no quanto superior esquerdo da figura.

Com o LTSpice® e os parametros do CD4007UBE, obtidos no Rochester Institute

of Technology?, foi possivel plotar também a curva caracteristica deste componente. Vide
Figura (2).

1d(M1)

6mA— S -

-
T
5mA— "
T Vcs 0-5 (Voits)

AamA- /

3mA—

Ips

2mA-

1mA—

T T T T T T T
0.0v 0.5V 1.0V 1.5V 2.0V 2.5v 3.0v 3.5V 4.0v 4.5V 5.0v
Vos

Figura 2- Simulacao da curva caracteristica do CD4007UBE e esquema.

O gréfico da Figura (3) apresenta a curva caracteristicas do transistor. Nesta é facil
visualizar as zonas de saturacao, de corte e de triodo. Esta ultima € uma zona de interesse
neste trabalho. Tendo essas simulacbes como referéncia, torna-se viavel uma melhor
analise do grafico da Figura (3).

2 Disponivel em < https://people.rit.edu/lffeee/CD4007_SPICE_MODEL.pdf>, acesso em 01/08/2018.
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Figura 3- Curva caracteristica experimental do CD4007UBE.

Esta curva apresenta um resultado aceitavel, se observado seu comportamento.
Deste modo, o préximo passo é montar o EGFET e caracterizar a membrana, para, assim,
calibrar o sistema, possibilitando determinar a sensibilidade do eletrodo de trabalho,
FTO. Para tal &€ necessario a utilizacado de um eletrodo de referéncia Ag/AgClI. Contudo,
analisando a teoria € possivel obter uma relacao linear entre o pH e a raiz quadrada de
l,s Tendo em vista a Eq.(2), basta aplicar a raiz quadrada em ambos os membros da
equacéao. Assim, obtém-se algo similar a uma funcé&o de primeiro grau. Garantindo-se
isso, basta um valor de V¢ na zona de saturacgéo e graficar uma curva de VIbs vs pH para
se observar a relagdo de linearidade entre corrente e o pH.

Com a curva de transconduténcia, para valores fixos de pH, é possivel determinar
a sensibilidade da membrana. Para isso, varia-se V, . e, indiretamente, V ; uma vez

que V=V _+V,

ref ion ?

sendo V_ a tenséo referente aos ions que s&do atraidos ao FTO.

Porém, mantém-se o V, fixo, com valor proximo ao V.

- OU seja, proximo pszc. Deste

modo é possivel graficar uma curva I, x V_, que assume um comportamento similar a

¥y,
kT

ref’

curva da Figura (1). Nestas condigdes, < B. Observe que a Eq. (5) pode ser reescrita,
considerando (qy,/ KT)<<p, de tal forma que, ao substituir Eqg. (3) na Eq. (1), mantendo

V¢ constante, tem-se:

— _ o
[DS - aVG Sr,ﬂ S Ve Vs *

Reduzindo-se a uma fungéo de comportamento linear, na qual aleva consigo o valor
de V.. Deste modo, o método se apresenta confiavel e funcional.

41 CONCLUSOES

Apresentamos de forma sucinta alguns conceitos e teorias presentes em um dos
campos de sensores de pH. Mostramos que um transistor de efeito de campo comercial
CD4007UBE pode ser utilizado como um componente essencial do sistema de medidas

de pH por EGFET, no caso em que o gate do dispositivo é estendido a uma membrana
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seletiva a ions de hidrohénio. Com o auxilio de software LTSpice® obtivemos as curvas
caracteristica de corrente versus tensdo do dispositivo que séo utilizadas no processo
de medidas de pH de baixo custo. Os estudos realizados mostram a robustez teérica e o
carater interdisciplinar deste area do conhecimento, no qual se fazem presentes diversos
campos da ciéncia, tais como quimica, fisica, matematica, computacéo e instrumentacao
cientifica.
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RESUMO: O presente trabalho discute a
importancia e mostra resultados acerca de uma
metodologia alternativa de ensino em quimica,
que consiste em uma oficina de eletroquimica
com foco no funcionamento e construcao
de pilhas. Tem por objetivo estabelecer uma
atividade dinamica, na qual os alunos se
mostrem estimulados a aprender quimica,
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ATRAVES DA PRATICA

e mostrar que a tecnologia em quimica nao
€ algo distante das escolas publicas. Foram
desenvolvidos dois experimentos classicos
de eletroquimica, eletrodeposicdo de cobre
e pilhas galvanicas naturais, paralelamente a
abordagem de conceitos atrelados de maneira
direta a eles. Como um produto fisico foi
construido uma pilha com os alunos de forma
que sua avaliacdo de aprendizagem foi o
desempenho e 0 uso dos conceitos abordados
no decorrer da oficina para monta-la. Os
alunos envolvidos na oficina demonstraram
significativo desempenho e evolugao passados
as etapas dela, desenvolvendo habilidades
para identificar catodos e anodos em uma
reacdo de oxirreducdo, e estruturar conceitos
mais elaborados, considerando seu nivel de
raciocinio de alunos de nivel médio. Mostrou
como é possivel desenvolver uma atividade
didatica com o objetivo de fazer com que
estudantes do ensino médio sejam capazes
de compreender conceitos considerados
complexos.

PALAVRAS-CHAVE: Pedagogica,
Eletroquimica, Experimentacédo no ensino de

Oficina

Quimica, Pilhas.
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UNDERSTANDING ABSTRACT CONCEPTS THROUGH PRACTICE
-ELECTROCHEMICAL TEACHING WORKSHOP IN A PUBLIC SCHOOL IN SAO LUIS MA

ABSTRACT: The importance and results related to an alternative teaching methodology in
Chemistry are discussed in this work. Itis an electrochemistry workshop based on the operation
and construction of batteries. The aim is to establish a dynamic activity in which students
feel encouraged to learn Chemistry and also show students in the public school system that
chemical technology is not far from their reality. Two classic Chemistry experiments were
developed, copper electrodeposition and galvanic batteries associating with their concepts
directly. A pile was built with the students so that the learning assessment consisted of the
performance and use of the concepts covered during the workshop. The students involved
in the workshop achieved a significant improvement in performance at the end of the stages,
developing the ability to identify cations and anions in an redox reaction and to elaborate
more complex concepts considering the level of understanding of high school students. It
was shown how it is possible to develop a didactic activity with the objective that high school
students are able to understand concepts considered complex.

KEYWORDS: Teaching Workshop, Electrochemistry, Experimentation in teaching chemistry,
piles.

11 INTRODUCAO

Uma oficina pedagdgica deve ser um momento que se possa representar e refletiruma
situacéo do cotidiano do aluno, de modo que os mesmos possam ter uma aprendizagem
significativa de um determinado assunto ou conteudo (SOUZA, 2016).° Nesta perspectiva,
observa-se as oficinas pedagodgicas como uma potencial ferramenta para estimular
estudantes, uma vez que tal metodologia retira a monotonia da aula convencional, na qual
o aluno € um mero receptor de conhecimento transmitido pelo professor de maneira oral.
“Podemos dizer que a oficina pedagdgica possibilita a construcdo do conhecimento por
meio de uma pratica, levando em consideracédo também sua natureza tetrica” (SOUZA,
2016).°

Dificuldades conceituais sdoapontadas por(BARRETO, 2017), e sedaoprincipalmente
pela aplicacao da teoria sem a pratica de quimica além da propria dificuldade proveniente
do assunto em si, em razdo disso percebe-se a necessidade de metodologias mais
dindmicas que viabilizem um ensino proveitoso para o aluno e para o professor.’

As reagdes que envolvem o contetdo eletroquimica estdo presente em nosso
cotidiano de forma ativa (WHARTA et al, 2007), e no processo evolutivo da tecnologia
humana tais reacbes sao imprescindiveis, pois estdo ligados a propria geracéo de
energia elétrica.® Apesar de estar demasiadamente presente no cotidiano, transmitir tais
conhecimentos ndo é uma tarefa facil para professores de quimica, (KLEIN, 2017) aponta
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trés das principais dificuldades por parte dos alunos: “1) dificuldade em compreender a
oxidacdo e a reducdo como reacbes complementares; 2) dificuldade em identificar os
agentes oxidantes e redutores; 3) a compreensao que reagdes redox sédo definidas como
perda e ganho de oxigénio”, compreende-se dessa forma que as dificuldades encontram-
se na parte mais basica do assunto.?

A necessidade de passar tal conteudo de forma que os alunos possam vivenciar na
pratica, vai além de cumprir o roteiro de conteudos previstos pela BNCC em quimica, pois
“em geral, 0 momento no qual o aluno tem o primeiro contato com a realidade tecnoldgica
da Quimica € o 2° ano do Ensino Médio, quando a eletroquimica é apresentada aos
alunos” (BARRETO, 2017), sendo assim esse ensino é fundamental para que os alunos
enxerguem o ambito tecnolégico da quimica de forma mais natural e que esta dentro
do alcance de todos." Visto que oficinas pedagdgicas estimulam o interesse de alunos
para participar mais ativamente das aulas seu uso em conteudos em que os alunos de
forma geral encaram com mais dificuldades alguns conteudos de quimica nos propomos
a abordar o conteudo de eletroquimica por este apresentar dificuldade de compreensao
pelos alunos (MARCONATO e BIDOIA, 2003).3

2| METODOLOGIA

O projeto foi desenvolvido com 23 alunos do Centro de ensino Integrado Deyse
Galvao de Souza, situado em Sao Luis/MA, com alunos na faixa etaria entre 15 e 17 anos
no 2° ano do ensino médio. Para fazer uma avaliacéo prévia do que os alunos entendiam
por eletroquimica, foi aplicado um questionario contendo as seguintes perguntas: 1)
Conhece a relacdo entre quimica e eletricidade? 2) Qual a diferengca entre tenséo e
intensidade decorrente? 3) Como uma pilha funciona? Ela gera ou armazena energia? 4)
Quando um material metéalico enferruja ou é corroido, qual a reacdo quimica presente?
5) O que vocé entende por quimica e eletricidade? Analisado o questionario pode-se
perceber se o conhecimento sobre o conteddo caso houvesse, possui tragcos cientificos
ou era totalmente baseado no empirismo.

No decorrer da oficina os experimentos utilizados foram a eletrodeposi¢cado do cobre
e a producao de pilhas galvanicas empregando materiais alternativos. Para o primeiro
experimento foi utilizado duas laminas de cobre conectadas a uma fonte de 12V e
submersas em solucédo de nitrato de cobre, e foi pedido para os alunos observarem e
explicar o que tinham percebido.

Para o segundo experimento foram usados quatro limdes, um tomate, eletrodos de
ferro, cobre e aluminio e um multimetro digital, foi montado uma pilha galvéanica natural
utilizando os limdes, e as duas combinag¢des possiveis de eletrodos e em seguida foi
medida a diferenca de potencial da pilha, e foi solicitado aos os alunos fizessem suas
observacdes. Em seguida utilizando eletrodos de ferro e cobre, foi montada uma pilha
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com um tomate e outra com um limao, e determinada a sua tensdo novamente os alunos
fizeram suas observagdes. Por fim foi montado quatro pilhas com limdes utilizando
eletrodos de cobre e zinco, e mediu-se o potencial individual das pilhas usando limao, em
seguida foi montada uma bateria ligada em série, novamente foi medida a voltagem, mas
dessa vez do conjunto inteiro.

Todos os experimentos foram realizados de forma paralela a explicacdo dos
fendbmenos envolvidos. Passado a introducdo dos conceitos para os alunos foi aplicado
novamente o questionario para verificar a evolugéo de seus conhecimentos. Logo apos,
foi dado inicio a parte mais dindmica do projeto, onde foi construida uma bateria com os

alunos de forma que este foi o produto fisico do projeto.

FIGURA 1. a) Alunos confeccionando a bateria a partir de materiais alternativos; b) Bateria
confeccionada.

Fonte: Autores

A bateria consistiu em quatro recipientes de aluminio que receberam solugdo de
Oxido de manganés, quatro eletrodos de grafite acoplados a tampa pléstica do recipiente
de aluminio, e cada célula foi conectada as outras através de uma ligagdo em série com
o auxilio de uma fiagao de cobre devidamente isolada. Foi medida a tensdo e amperagem

da pilha, e foi utilizada para acender uma lampada de LED.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A turma do 2° ano, na qual o projeto foi aplicado néo tiveram até entédo aulas sobre
eletroquimica, sendo assim o primeiro contato com o assunto na escola foi por meio da
oficina. A partir dos questionarios foi analisado que 65% da turma nao conheciam nenhum
tipo de relacdo entre eletricidade e quimica, e os 35% que apresentaram conhecimento
deram como exemplo a pilha galvanica empregando a batata, sendo este resultado ja

era esperado, visto que este experimento é bastante conhecido nas feiras e oficinas de
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ciéncia.

Para a segunda questdo nenhum aluno soube explicar a diferenca entre tenséao e
intensidade de corrente, considerando que esse assunto ndo é exclusivo de quimica e
€ mais abordado pela disciplina de Fisica no 3° ano do nivel médio ndo é um resultado
surpreendente apesar, que se esperava que alguns alunos soubessem de uma maneira
empirica. Naterceiraquestao foiobservado que apesarde ndo conhecerem o funcionamento
da pilha, 70% da turma respondeu que a pilha gerava energia, 20% que armazenava e
10% que ambos. Na quarta questao 70% da turma respondeu corretamente afirmando
gue oxidavam, os demais 30% nao souberam responder, para a ultima questdo ndao houve
alunos que soubessem responder.

Para eletrodeposi¢cdo do cobre foi identificado que os alunos n&o conheciam o
processo, pelo qual os metais sdo folheados. O experimento classico de eletroquimica
foi utilizado para demonstrar na pratica a reacdo de oxirredugcdo a partir das seguintes
equacoes:

Cu? +2e- . CuE°=+ 0,34 Catodo

Cu —. Cu? + 2e E° =- 0,34 Anodo

O cobre proveniente do nitrato de cobre foi reduzido, e este revestiu a lamina de
cobre presente no catodo, e o cobre proveniente da lamina presente no anodo liberou
ions para a solucdo. Paralelamente ao experimento foi discutido com os alunos no¢des
de eletrodo, eletrélito, reducao, oxidacao e reagdes nao-espontaneas. Tal procedimento
demonstrou-se efetivo em despertar o interesse dos alunos para o tema onde foi
percebido que apesar de nao conseguirem se expressar devidamente para responder o
questionario, conseguiram fazer relagdes com o cotidiano a partir do observado, de modo
gue a maioria dos alunos conheciam processos que envolviam eletroquimica, porém nao
tinham informacdes aprofundadas.

No segundo experimento dois limbes receberam a combinacao de eletrodos Cu/Fe
e Cu/Al foi medido com multimetro as seguintes ddp’s e correntes.

As pilhas empregando eletrodos com liméo eletrodos tiveram ddp diferente, Fe/Cu
0,4 V e Al/Cu 0,5. Estes valores foram bem proximos e esperados aos comparados com
os valores encontrados na literatura (SILVA et al, 2015) empregando laranja como, 0,3 V
para Fe/Cu e 0,5 V para Al/Cu. Na segunda parte foi explicada a funcao dos eletrolitos em
um sistema eletroquimico.* “Sem um meio eletrolitico adequado é cri ada uma barreira
para a transferéncia de elétrons do dnodo para o catodo da pilha, e a ddp pode ter seu
valor diminuido” (SILVA et al, 2015).# Os valores potenciais obtidos para o tomate f0i 0,2 V,
e o limao 0,4. Assim, compreende-se que o limao possui um meio eletrolitico mais eficiente
que o tomate, uma vez que possui acidos ascérbicos parcialmente dissociados em seu
meio, e assim ions presentes em solucéo, e o tomate ndo possui ions naturalmente. Por
fim foi discutida na ultima parte do experimento a diferenca de uma pilha para baterias, a

ligagdo elétrica em série e em paralelo.
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A bateria quando ligada em série deve ter a voltagem de suas células somadas, o
valor experimental foi abaixo do valor teérico de 1,6 V e o medido foi 1,3 V, mas ainda
estava dentro do esperado, dada as condicdes da pilha uma vez que varios fatores de
influéncia atuam, como as condicdes de cada limao, e cada eletrodo em si. Essa ultima
parte foi muito significativa, pois nenhum dos alunos soube explicar corretamente a
diferenca de pilhas para baterias.

Os resultados para a segunda aplicagdo do questionario foram muito satisfatérios,
100% dos alunos responderam a primeira questao de forma elaborada, para a segunda
questao verificou-se que 60% dos alunos compreenderam e souberam explicar
corretamente. Ja para terceira questéao 85% responderam corretamente, e para as duas
ultimas questdes responderam 100%.

Verificou-se entédo dificuldades com os conceitos fisicos, e de maior necessidade de
abstracéo, e para desconstruir certas ideias empiricas como a que baterias armazenam
eletricidade. Na construgcédo da pilha notou-se que todos os alunos souberam identificar
cada parte da pilha, e explicar ainda que de forma nao muito elaborada o funcionamento de
uma pilha, mesmo nao sendo exatamente parecida com as pilhas empregando materiais
alternativos, mostrando que houve significativo interesse e absor¢cédo do conteudo da
oficina.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho mostrou como é possivel desenvolver uma atividade didatica com o
objetivo de fazer com que estudantes do ensino médio sejam capazes de compreender
conceitos considerados complexos, e desmistificando ideias que o tema possui muita
dificuldade, pois esta associado com a area industrial, paralelamente observando que
uma atividade pratica € um método com potencial para avaliar alunos do nivel médio
juntamente com a avaliagdo convencional com finalidade de que alunos possam demonstrar
de forma mais plena o conhecimento adquiridos, além do que formas alternativas de
ministrar conteudo estimulam alunos a se concentrar na aula. O educador deve buscar
maneiras de ministrar o contetudo de forma dindmica, ao despertar o interesse dos alunos
por temas tecnolégicos presentes na quimica, ndo somente ocorre a formacédo de um
aluno estimulado ao estudo da quimica, mas também de potenciais pesquisadores que
venham enriquecer mais as areas de educacao, ciéncia e tecnologia levando melhorias
para suas comunidades e a sociedade de forma ampla.
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