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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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CAPITULO 1

ADSORCAO DE AZUL DE METILENO EMPREGANDO
BAGACO DE UVA (VITIS LABRUSCA) IN NATURAE
MODIFICADO COMO ADSORVENTE
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RESUMO: A presenca de contaminantes
organicos e inorganicos no meio ambiente

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel

fomenta pesquisas para o desenvolvimento
de técnicas eficazes aplicadas ao tratamento
de efluentes, destacando-se a adsorgcéo
ao demonstrar resultados promissores,
principalmente quando atrelada ao emprego
de residuos agroindustriais como biomassas
adsorventes. O presente trabalho objetivou avaliar
por meio de isotermas de adsor¢éo a capacidade
adsorvente de bagaco de uva proveniente de
fermentacdo vinicola artesanal em condi¢éo in
natura (BUIN) e modificada (BUM) para remocgéo
do corante azul de metileno (AM), por conta do
alto potencial residual do processamento vinicola
no estado e pela representatividade do setor
téxtil na economia do pais. A partir dos tempos
de equilibrio obtidos mediante as cinéticas
de adsorgcdo, as isotermas foram construidas
variando-se dosagens adsorventes de 0,1, 0,3
e 0,5 g, para as concentragdes de 20 e 60 mg
L' de AM, realizando-se ajuste aos modelos
de Langmuir, Freundlich e Sips. O modelo de
Langmuir apresentou predominancia para o
BUIN, enquanto o modelo de Sips prevaleceu
para o BUM com valores préximos a unidade,
condicdo em que esse modelo se reduz a
equacao de Langmuir. Por fim, a andlise conjunta
dos resultados permitiu concluir que o bagaco de
uva pode ser empregado como um adsorvente
efetivo na remocgéo de AM.

PALAVRAS - CHAVE: Adsorcéo, bagaco de uva,
azul de metileno, isotermas.
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ADSORPTION OF METHYLENE BLUE USING GRAPE MARC (VITIS
LABRUSCA) IN NATURA AND MODIFIED AS ADSORBENT

ABSTRACT: The presence of organic and inorganic contaminants in the environment
promotes research for the development of effective techniques applied to the treatment
of effluents, with adsorption standing out, showing promising results, especially
when linked to the use of agro-industrial residues such as adsorbent biomass. The
present work aimed to evaluate, by means of adsorption isotherms, the adsorbent
capacity of grape marc from artisanal fermentation in fresh (BUIN) and modified (BUM)
conditions to remove the methylene blue dye (AM), due to the high residual potential
of wine processing in the state and the representativeness of the textile sector in the
country’s economy. From the equilibrium times obtained through of adsorption kinetics,
isotherms were constructed by varying adsorbent dosages of 0.1, 0.3 and 0.5 g, for
concentrations of 20 and 60 mg L' of AM, adjusting to the Langmuir, Freundlich and
Sips models. The Langmuir model showed predominance for BUIN, while the Sips
model prevailed for BUM with values close to the unit, a condition in which this model
is reduced to the Langmuir equation. Finally, the joint analysis of the results allowed
to conclude that the grape marc can be used as an effective adsorbent in the removal
of AM.

KEYWORDS: Adsorption, grape marc, methylene blue, isotherms.

11 INTRODUGAO

Atualmente, segundo Mouni et al. (2018), entre os mais diversos meios de
contaminacéo ambiental por fonte industrial destacam-se os corantes, substancias
de coloragcdo persistente e que apresentam baixa biodegradabilidade, portanto
dificeis de serem eliminadas naturalmente e incompativeis com alguns processos
convencionais de tratamentos de efluentes existentes. Islam et al. (2017) afirmam
que a acumulacéo de corantes na biota aquatica pode resultar em efeitos adversos
a salde humana e ao meio ambiente, ao exibirem uma estrutura molecular
complexa com propriedades carcinogénicas, mutagénicas, alergénicas e de variavel
toxicidade.

A poluicdo ambiental por corantes & decorrente de diversas atividades
industriais, como da fabricagcdo de téxteis, tintas, papel, plasticos, borrachas,
explosivos, produtos farmacéuticos e cosméticos (MARRAKCHI et al., 2017). Islam
et al. (2017) estimam que estas industrias produzam anualmente mais de 700 mil
toneladas de corantes, das quais aproximadamente 15% séo despejadas em aguas
superficiais.

A industria téxtil € considerada uma das industrias que mais consome agua
no mundo e consequentemente, que produz grandes volumes de aguas residuais
ricas em matéria organica, apresentando-se como uma potencial fonte geradora de
efluentes contendo corantes (CASTRO et al., 2018). Arepresentatividade econémica
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deste setor no pais é bastante significativa: segundo a Associacao Brasileira da
Indastria Téxtil e de Confecgéo — ABIT, o setor téxtil € o segundo maior empregador
da industria de transformacéo no Brasil e o pais é o quinto maior produtor téxtil do
mundo, tendo produzido em média cerca de 1,7 milhdo de toneladas de tecidos em
2017.

A presenca destes contaminantes no ambiente instiga pesquisadores no
desenvolvimento de técnicas eficazes e confidveis aplicadas no tratamento de
efluentes contendo residuos coloridos. Dentre estas técnicas, a adsor¢do ganha
destaque por oferecer eficiéncia na separagdo de uma ampla gama de compostos
quimicos, além de ser economicamente viavel pelo baixo custo de operacgéo,
simplicidade de projeto e elevada eficiéncia (PATHANIA et al., 2017).

Conforme apresentado por McCabe et al. (2005), a adsorcéo é classificada
como uma operacao unitaria de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido, na qual
componentes de uma fase fluida (que pode ser um gas ou um liquido) sdo removidos
e transferidos para a superficie de uma fase soélida, onde se acumulam. Segundo
Matos (2015), o material sélido que adsorve € denominado como adsorvente,
enquanto a substancia que é adsorvida é conhecida como adsorbato.

A cinética de adsorcdo € o primeiro passo para a investigacdo sobre
a possibilidade de utilizacdo de um adsorvente em determinado processo de
separacéo (GRAEBIN, 2014). De acordo com Esquedo et al. (2014), os ensaios
cinéticos sdo de fundamental importancia no estudo do processo de adsorgéo,
pois fornecem informagdes sobre a velocidade das reagcbes por meio de diferentes
modelos matematicos nos quais os dados do processo sdo ajustados em relacao
ao tempo.

O processo de adsorcéo pode ser avaliado quantitativamente por meio
de isotermas de adsor¢do, as quais representam o equilibrio estabelecido a uma
temperatura constante entre a concentragédo de adsorbato presente na fase liquida
(C,) e a quantidade de adsorbato retida na superficie do sélido, expressa em termos
de capacidade de adsorgédo (g,) (PORTINHO, 2016). Conforme afirma Limons
(2008), o comportamento grafico das isotermas pode apresentar-se de diversas
maneiras, fornecendo informagbes importantes sobre o mecanismo de adsorcao.
Estas informagdes podem ser obtidas a partir de pardmetros de ajustes de modelos
matematicos que representam os dados experimentais.

De acordo com Gelain et al. (2012), os residuos e subprodutos agroindustriais
apresentam-se como biomassas alternativas ao desenvolvimento de adsorventes
para a remocdo de efluentes provenientes da atividade industrial, devido ao
baixo custo e a disponibilidade em abundancia. O bagacgo de uva, por exemplo,
correspondente a um residuo de fermentacgéo vinicola sem aplicacdo prética efetiva,
é gerado em grandes quantidades, principalmente no Rio Grande do Sul, onde a
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vitivinicultura € uma atividade economicamente importante para o estado.

Segundo dados apresentados por uma pesquisa realizada pela Embrapa Uva
e Vinho, coordenada por Mello (2016), a producdo de uvas no Brasil no ano de
2015 foi de 1.499.353 toneladas, sendo 781.412 toneladas (aproximadamente 52%)
destinadas ao processamento de vinhos, sucos e derivados, e o restante para o
consumo in natura. O Rio Grande do Sul respondeu por 90% deste total, destinando
702.900 toneladas de sua producado para o processamento. E a tendéncia € um
crescimento continuo na area vitivinicola, aumentando assim o volume de residuos
gerados durante o processamento, e consequentemente ocasionando o acumulo de
subprodutos, o que pode vir a se tornar um grave problema ambiental.

Correlacionando-se os dados apresentados, o presente trabalho objetivou
avaliar por meio de isotermas de adsor¢do ajustadas aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips, a remocdo do corante azul de metileno (AM) empregando
bagaco de uva proveniente de produgéo vinicola artesanal na sua forma in natura
(BUIN) e modificada (BUM). Analisaram-se os parametros de ajuste dos modelos
matematicos variando-se a massa adsorvente em patamares de 0,1, 0,3 € 0,5 g, nas

concentragdes iniciais de corante em solugéo de 20 e 60 mg L.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo e modificacao da biomassa

A matéria-prima utilizada como adsorvente foi o bagaco de uva (pertencente
a variedade Vitis Labrusca, cultivar Isabel), proveniente de fermentagéo vinicola
artesanal realizada no Rio Grande do Sul, referente a safra 2017/2018. O preparo
da biomassa englobou a secagem em estufa com recirculagéo de ar (SPlabor, SP-
100/216) a 60° C por 24 h; a trituragdo por moagem em moinho de facas tipo Willey
(Eco Educacional); e a analise granulométrica do material moido em agitador de
peneiras (Bertel Industria Metalurgica Ltda). Em sequéncia, a biomassa foi submetida
a medida do pH no ponto de carga zero (PZC), empregando-se o “Método dos 11
pontos”, conforme proposto por Regalbulto e Robles (2004).

Visando-se melhorar o potencial adsorvente do bagaco de uva, submeteu-
se a biomassa previamente seca e moida a um ataque alcalino com hidréxido de
sodio, adicionando-se 5 g do material in natura a 500 mL de NaOH 1 M. Agitou-se a
suspensao formada por 1 h (Fisatom, 710). O bagaco tratado foi entdo removido e
lavado com agua destilada sob agitacao até a neutralizagdo do pH. Posteriormente,
secou-se a biomassa modificada em estufa por 24 h a 60° C.
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2.2 Ensaios de adsorcéao

Para a realizagcdo dos experimentos, foram preparadas solu¢des a partir
da dissolucdo de AM em agua destilada, na concentracdo inicial de 100 mg L.
Todas as solugbes foram ajustadas ao valor de PZC determinado, realizando-se
a corregdo necessaria com solugdes de NaOH e HCI. As amostras foram agitadas
em shaker (Cientec, CT-145) a 160 rpm e 25° C. Realizou-se a quantificacdo em
espectrofotdmetro (Shimadzu, UV-2600), no comprimento de onda de 664 nm. Antes
das amostras serem inseridas no sistema UV-2600, a fase liquida foi separada do
solido adsorvente por filtragéo.

2.3 Isotermas de adsorcao e modelagem matematica

Os resultados de tempo de equilibrio obtidos por meio das cinéticas de
adsorcao foram empregados na construcao de isotermas ajustando-se aos modelos
de Langmuir, Freundlich e Sips. O pacote computacional MatLab® foi utilizado
para a construgdo dos perfis das isotermas de adsorcédo e para a estimacdo dos
parametros dos diferentes modelos.

Os experimentos para levantamento das isotermas foram realizados para as
concentragdes de 20 e 60 mg L' de AM, para as massas de 0,1, 0,3 e 0,5 g de BUIN
e BUM, empregando-se 100 mL de solugdo de AM em 7 diferentes concentragdes
(3,6,9,12,15,18 e 20 para20 mg L' e 5, 15, 25, 35, 45, 55 e 60 para 60 mg L).
Transcorrido o tempo de equilibrio, as amostras foram separadas por filtracdo e
quantificadas no espectrofotbmetro.

As Equacdes (1), (2) e (3) expressam os modelos de Langmuir, Freundlich e
Sips, respectivamente.

KLCE ~
Q.= ql_m Equacéo (1)
q, = KFCl‘r” Equagéo (2)
KsCeE
4. = qmsm Equacao (3)

sendo g, (mg g") a quantidade de AM adsorvido no equilibrio; g, (mg g) e
q,s(mMg g'') as maximas capacidades de adsorgéo dos modelos de Langmuir e Sips,
respectivamente; K, (L mg™), K. ((mg g™') (mg L7')™"") e K, (L mg™) as respectivas
constantes dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips; 1/n (adimensional) o fator
de heterogeneidade de Freundlich; n (adimensional, 0=n 1) o expoente de Sips; e
C, (mg L") a concentragéo do adsorbato no equilibrio.

O modelo de isoterma proposto por Langmuir assume que a adsorgcéao se

resume em uma Unica camada de moléculas da substancia sobre a superficie das
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particulas solidas, sem interacdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos
(LANGMUIR, 1918).

O modelo de isoterma apresentado por Freundlich considera que a adsorcao
ocorre em multicamadas, sendo Util para descrever a adsor¢do em superficies
altamente heterogéneas, com descricdo da adsor¢do maxima em multicamadas
e com existéncia da interacdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos
(FREUNDLICH, 1906).

O modelo de Sips é uma combinagcdo dos modelos apresentados
anteriormente, sendo usualmente encontrado na literatura como modelo de
Freundlich-Langmuir. Em situagGes nas quais ng = 1, a isoterma de Sips é reduzida

a isoterma de Langmuir.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Preparo da biomassa

Os dados obtidos por meio da analise granulométrica foram utilizados para
o calculo do diametro médio de Sauter. O valor encontrado para as amostras de
bagaco de uva deste estudo, relativas a variedade Vitis Labrusca cultivar Isabel,
foi de 0,460 mm. A determinacdo do didmetro de Sauter fornece informagdes
sobre o didmetro médio das particulas do bagaco de uva empregado no processo
de adsorcdo. Este € um parametro de elevada importéncia, considerando-se que
quanto menor for o diametro das particulas, maior é a area superficial de contato
entre adsorvente/adsorbato, otimizando o processo adsortivo quanto a transferéncia
de massa, conforme observado por Matias et al. (2018).

Quanto ao PZC, os dados obtidos pelo “Método dos 11 pontos” foram
apresentados por Diel, Nunes e Silva (2018), definindo-se como melhor faixa de
trabalho o valor de 5,3, ajustando-se todas as solu¢des preparadas para os ensaios
de adsorcéo a este valor.

3.2 Isotermas de adsorcao

A determinacdo das caracteristicas do processo adsortivo é realizada
ajustando-se os dados experimentais a modelos de isotermas, fornecendo
informacdes sobre a afinidade de interacdo do adsorvente estudado, além de
estimar a capacidade limite de adsorcéo do material investigado.

Os perfis das isotermas foram construidos tendo como base os tempos
de equilibrio obtidos pelas cinéticas de adsorgcéo apresentadas por Diel, Nunes e
Silva (2018) e por Diel et al. (2018), para 0,1, 0,3 e 0,5 g de BUIN e BUM nas
concentracdes de 20 e 60 mg L' de AM, demonstrados na Tabela 1.
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20 mg L' 60 mg L'

Adsorvente Massa (g) Tempo (min)* Tempo (min)**
BUIN 0,1 150 270
BUIN 0,3 120 180
BUIN 0,5 90 120
BUM 0,1 270 270
BUM 0,3 120 150
BUM 0,5 90 90

Tabela 1: Tempos de equilibrio para BUIN e BUM nas concentragdes de 20 e 60 mg L.

Fonte: *Diel, Nunes e Silva (2018); **Diel et al. (2018).

Empregando-se os dados de tempo de equilibrio mencionados, plotaram-se

os graficos das Figuras 1, 2, 3 e 4, onde sé@o apresentados os perfis das isotermas
de adsorgéao e os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips ajustados aos dados.

q,Imgg’]

Experimental 0,1 g
Experimental 0,3 g
Experimental 0,5 g

C,ImgL7]

Figura 1: Perfis das isotermas com modelos ajustados ao processo de adsor¢éo de AM
na concentragdo de 20 mg L™ para as dosagens de 0,1, 0,3 e 0,5 g de BUIN.

q,Imgg’]

Langmuir
- Fi

Experimental 0,1 g
Experimental 0,3 g
Experimental 0,5 g

C,Img L]

Figura 2: Perfis das isotermas com modelos ajustados ao processo de adsorgédo de AM
na concentrag@o de 60 mg L' para as dosagens de 0,1, 0,3 e 0,5 g de BUIN.
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Experimental 0,1 g
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Figura 3: Perfis das isotermas com modelos ajustados ao processo de adsorgéo de AM
na concentragdo de 20 mg L' para as dosagens de 0,1, 0,3 e 0,5 g de BUM.
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35| © Experimental 039
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Figura 4: Perfis das isotermas com modelos ajustados ao processo de adsor¢éo de AM
na concentragdo de 60 mg L para as dosagens de 0,1, 0,3 e 0,5 g de BUM.

Nas Figuras 1, 2 e 3, todas as isotermas plotadas apresentaram forma linear,
onde a quantidade adsorvida € proporcional a concentragéo do adsorbato no liquido. Ja
na Figura 4, a isoterma construida para a dosagem de 0,1 g apresenta comportamento
de inclinacédo levemente céncavo, ocorrendo diminuicao da disponibilidade dos sitios
de adsorgdo quando a concentragdo da solugdo aumenta. Com base nas Figuras
ilustradas, pode-se verificar que todos os modelos de isotermas testados apresentaram
bons ajustes aos ensaios realizados neste trabalho.

Nas Tabelas 2 e 3 encontram-se os parametros obtidos apo6s a aplicagao dos
modelos de Langmuir, Freundlich e Sips, nas diferentes massas de estudo para a
adsorcdo de AM nas concentragdes de 20 e 60 mg L' empregando BUIN e BUM,
respectivamente. O coeficiente de correlagéo linear (R?), a soma quadratica dos erros
(SQE) e o erro relativo médio (ERM) foram os paréametros analisados para verificagao
do melhor ajuste do modelo. Foram considerados os melhores ajustes aqueles que
apresentaram os maiores valores para o R?, e menores valores para SQE e ERM.
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20 mg L' 60 mg L'
Massa de adsorvente [g] Massa de adsorvente [g]
Modelos
0,1 0,3 0,5 0,1 0,3 0,5
Langmuir

q, 111,5 181,1 1630 179,1 357,8 174,8
K. 0,0086 0,0017 0,00011 0,0048 0,00086 0,00109
SQE 0,0924 0,00054 0,0511 3,644 0,1213 0,01074
R? 0,9994 1 0,9939 0,9965 0,9994 0,9999
ERM 0,136 0,0104 0,101 0,8537 0,1558 0,04634

Freundlich

K. 1,077 0,3252 0,1307 1,214 0,3319 0,2082

n 1,1 1,02 0,9023 1,168 1,032 1,038
SQE 0,1314 0,00114 0,00727 3,519 0,1261 0,01526
R? 0,9991 0,9999 0,9991 0,9967 0,9994 0,9998
ERM 0,1621 0,01507 0,03813 0,8389 0,1588 0,05524

Sips

Qs 113,3 116 17,04 390,9 412 145,6
Ks 0,0085 0,00268 0,00593 0,0027 0,00076 0,00128
ng 1,002 0,9875 0,7872 1,094 1,009 0,9918
SQE 0,0924 0,00044 0,00199 3,391 0,1253 0,0106
R 0,9994 1 0,9998 0,9968 0,9994 0,9999
ERM 0,152 0,01053 0,02231 0,9208 0,177 0,05148

Tabela 2: Parametros das isotermas de adsorcdo de AM em 20 e 60 mg L' para BUIN.

20 mg L' 60 mg L'
Massa de adsorvente [g] Massa de adsorvente [g]
Modelos
0,1 0,3 0,5 0,1 0,3 0,5
Langmuir
q, 74,79 32,66 46,95 81,58 121,1 140
K. 0,01343 0,0106 0,0043 0,01324 0,0028 0,0014
SQE 0,2498 0,0237 0,00076 10,94 0,1126 0,03549
R? 0,9981 0,9987 0,9999 0,9864 0,9994 0,9996
ERM 0,2235 0,06883 0,01237 1,479 0,1501 0,0843
Freundlich
K. 1,2 0,3999 0,2139 1,966 0,4163 0,2257
n 1,158 1,125 1,05 1,397 1,096 1,053
SQE 0,2483 0,0253 0,00176 16,18 0,1713 0,02936
R? 0,9982 0,9986 0,9998 0,9799 0,9992 0,9996
ERM 0,2228 0,07117 0,01875 1,799 0,1851 0,07663
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Sips

Qs 140,2 50,24 34,98 66,79 12,4 376,8
Ks 0,00789 0,0073 0,00558 0,01233 0,00294 0,00058
ng 1,076 1,045 0,9816 0,9003 0,992 1,038
SQE 0,2278 0,02262 0,00068 10,55 0,1122 0,0306
R? 0,9983 0,9987 0,9999 0,9869 0,9995 0,9996
ERM 0,2387 0,0752 0,01307 1,624 0,1675 0,08746

Tabela 3: Parametros das isotermas de adsorcao de AM em 20 e 60 mg L' para BUM.

Os valores negritados em cada uma das tabelas representam o modelo de
melhor ajuste para cada uma das massas estudadas na respectiva concentracdo
de AM em solugdo. Para a determinacdo do modelo de isoterma de melhor ajuste
aos dados experimentais do processo adsortivo, com base nos dados apresentados
nas Tabelas 2 e 3, observa-se que os valores de R? foram muito semelhantes para
Langmuir, Freundlich e Sips, apresentando desvios equivalentes a 0 ou entédo
praticamente insignificantes.

Desta forma, considerou-se que, na concentragédo de 20 mg L' empregando-
se o BUIN, para as massas de 0,1 e 0,3 g, Langmuir apresentou melhor ajuste,
enquanto que para 0,5 g, foi o modelo de Sips. Em 60 mg L' de AM com a mesma
biomassa, Sips melhor ajustou-se a massa de 0,1 g, a medida que Langmuir foi ideal
para 0,3 e 0,5 g. Ja nos ensaios utilizando-se BUM, para as massas de 0,3 e 0,5
g, na concentragéo de 20 mg L', Langmuir melhor harmonizou-se, ao passo que,
com 0,1 g do adsorvente, Sips mostrou-se mais satisfatério. Empregando-se 60 mg
L' de AM, Freundlich adequou-se a massa de 0,5 g, enquanto Sips moldou-se as
massas de 0,1 € 0,3 g.

Correlacionando-se estes dados, pode-se dizer que Langmuir foi o0 modelo
de ajuste predominante para o BUIN, enquanto o modelo de Sips prevaleceu para
o BUM. Langmuir sugere uma adsorcdo monocamada em superficies homogéneas,
nas quais a adsorgdo ocorre em sitios especificos do adsorvente, ao passo que
Freundlich descreve a adsor¢do em multicamadas, sugerindo que os sitios ligantes
ndo s&o iguais quanto a capacidade de adsorgcéao. Analogicamente, de acordo com
Botrel (2013) e Hamdaoui e Chiha (2007), Sips combina elementos das equagdes
de Langmuir e de Freundlich, prevendo que em altas concentra¢cdes de adsorbato
se reduz a isoterma de Langmuir, a medida que em baixas concentragdes de
adsorbato se reduz a isoterma de Freundlich. Sendo assim, o melhor ajuste dos
dados experimentais ao modelo de Sips advém da capacidade do modelo em prever
a concentracdo do adsorbato em grandes intervalos. Contudo, os valores para a
constante do modelo de Sips resultaram muito proximos a unidade, condicao em que
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esse modelo se reduz a equagéo de Langmuir. Por conseguinte, é possivel afirmar
que o modelo de Langmuir é o que melhor se ajusta aos dados experimentais da
adsorcédo de AM pelo bagacgo de uva, indicando que o processo ocorre através da
formacéo de uma monocamada e que os sitios de adsor¢éo do bagacgo de uva séo
energeticamente homogéneos.

Resultados semelhantes foram obtidos em outros estudos. Freitag (2013) e
Bortoluzzi (2015) obtiveram melhor ajuste dos dados experimentais com o modelo
de Langmuir, empregando rama de mandioca e casca de uva Nidgara Rosada,
respectivamente, na adsorcéo de AM. Ja Peres et al. (2018) e Clericuzi et al. (2018),
na adsor¢cdo de AM com nanosilica modificada e fibra do sisal, respectivamente,
melhor adequaram seus experimentos ao modelo de Sips. Nesta perspectiva,
verifica-se que a biomassa adsorvente empregada na adsor¢éo do corante catidnico,
além de influenciar na obtengcdo dos parametros cinéticos, influencia também na

determinacao dos dados das isotermas.

41 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou a viabilidade da utilizac&o do residuo agroindustrial
bagaco de uva como adsorvente alternativo para remocao do corante catidbnico AM
de solugcéo aquosa. Com relacdo ao equilibrio do processo, o modelo de Langmuir
apresentou ajuste predominante para o BUIN, enquanto o modelo de Sips prevaleceu
para o BUM. No entanto, os valores para a constante do modelo de Sips resultaram
muito préximo a unidade, condicdo em que esse modelo se reduz a equagédo de
Langmuir. Desta forma, afirma-se que o modelo de Langmuir € o que melhor se
ajusta aos dados experimentais da adsorcéo de AM pelo bagaco de uva, indicando
que 0 processo ocorre através da formacao de uma monocamada e que os sitios de
adsor¢do do bagago de uva sao energeticamente homogéneos.

Por fim, a analise conjunta dos resultados do presente trabalho e dos
anteriormente apresentados pelo mesmo grupo de pesquisas, permite concluir
que a reutilizacdo do bagaco de uva como material adsorvente agrega valor ao
residuo vinicola. A redugé@o de custos na sua eliminagéo, aliada ao baixo custo
do adsorvente, a disponibilidade em abundancia e os indicadores de eficiéncia de

remocgao apresentados, favorecem a implementagéo desta operagéo.
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RESUMO: Neste trabalho, foi avaliada a
eficiéncia da ativacdo quimica, utilizando acido
nitrico, conjugado ao emprego de ultrassom,
no tratamento de um residuo agroindustrial,
o caroco de abacate, a fim de torna-lo mais
atrativo na utilizacdo como adsorvente de
corante em solugdo aquosa. Os resultados do
FTIR mostraram que nao houve mudangas
significativas nos espectros das amostras
modificadas comparado a amostra do caroco
de abacate in natura. Os resultados de DRX e
do BET mostraram que houve um aumento na
cristalinidade e area superficial das amostras com
0 aumento do tempo de ativacdo. O modelo de
Sips melhor descreveu as isotermas de adsorgao,
tendo o carogo de abacate in natura capacidade
maxima de adsorgcédo de 56,5 mg g, enquanto
que o material ativado por 3 h apresentou
capacidade maxima de 115 mg g'. Assim, o
tratamento acido assistido simultaneamente por
ultrassom pode ser eficientemente utilizado para
a modificagcdo de residuos agroindustriais para
uso como adsorventes de corantes em solucao
aquosa.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo, residuo
agroindustrial, ativacao, ultrassom, corante.

ADSORPTION OF ORGANIC
CONTAMINANT IN WATER BY
AGROINDUSTRIAL WASTE
SIMULTANEOUSLY TREATED WITH ACID
AND ULTRASOUND

ABSTRACT: In this study, the chemical activation
by nitric acid coupled with ultrasound was
evaluated on the treatment of an agroindustrial
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waste, the avocado seed, in order to improve its use as a dye adsorbent in aqueous
solutions. FTIR results showed no significant changes in the spectra of modified samples
compared to the natural avocado seed. DRX and BET results showed an increase in
crystallinity and surface area of the samples as the activation time increased. Sips
model best described the adsorption isotherms, with maximum adsorption capacity
of 56.5 mg g for the natural avocado seed, while the material activated during 3 h
presented maximum adsorption capacity of 115.2 mg g'. Therefore, acidic treatment
simultaneously assisted by ultrasound may be efficiently used for the modification of
agroindustrial wastes for use as dye adsorbents in aqueous solution.

KEYWORDS: Adsorption, agroindustrial waste, activation, ultrasound, dye.

11 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, devido ao um grande aumento das atividades industriais
nos mais diversos setores, torna-se necessario o emprego de métodos eficientes
de remediacao dos efluentes industriais para garantir a preservagao dos recursos
hidricos. Os efluentes gerados principalmente pelo setor téxtil, apresentam em sua
composicao os corantes, que sdo compostos organicos de baixa biodegradabilidade
e de estrutura complexa (Netto et al., 2019). Estima-se que sejam produzidas
anualmente, mais de 700 mil toneladas de corantes, as quais até 15% podem entrar
no meio ambiente através do descarte irregular dos efluentes (Gupta e Suhas, 2009).
Uma concentragéo de corante maior que 1 mg L' é suficiente para tornar a agua
imprépria para consumo, pois pode causar disfungcdes nos rins, sistema reprodutivo
e figado, além do que, os corantes sdo altamente toxicos para a vida aquatica, pois
dificultam a passagem da luz solar diminuindo a atividade fotossintética e a taxa de
reoxigenacao do meio (Dotto et al., 2011; Malik et al., 2007).

A adsorcdo € uma técnica promissora no tratamento de efluentes
contaminados com corantes, devido sua facilidade de operagéo, simplicidade, custo
e eficiéncia (El Alouani et al., 2018). Os residuos agroindustriais (biossorventes)
podem ser usados como adsorventes, pois sdo materiais de baixo custo e também
altamente disponiveis. No entanto, devido as suas propriedades estruturais, como
area superficial, porosidade e estabilidade termoquimica, esses materiais geralmente
apresentam baixa capacidade de adsor¢éo, possuindo entéo, aplicagdo industrial
limitada (Salleh et al., 2011). Desse modo, métodos de modificacdo dos residuos
agroindustriais, a fim de melhorar suas propriedades adsortivas, sdo estudos de
grande relevancia.

Métodos de ativagdo de adsorventes podem ser empregados para melhorar
as propriedades fisicoquimicas dos materiais, a fim de promover um aumento
em sua capacidade de adsorgdo. A ativagdo quimica com ataque acido promove
uma modificacdo por penetracdo na estrutura do material, com dissolu¢do parcial
da biomassa, aumentando a area superficial e a porosidade do adsorvente (Liu
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et al., 2010). A utilizacdo de ultrassom na ativagdo de biossorventes resulta em
uma transferéncia de calor e massa mais desenvolvida, provocando condi¢des
termodinamicas extremas a nivel molecular, desgastando a superficie do adsorvente
e, consequentemente, aumentando sua 4rea superficial, o que beneficia a adsor¢ao
(Dotto et al., 2015).

Desse modo, o objetivo desse trabalho consistiu em avaliar o efeito
sinérgico da ativacédo acida do caroco de abacate, um residuo agroindustrial, sob
trés diferentes tempos de ultrassom, e avaliar o seu potencial como adsorvente na

remocgéao do corante fucsina basica em solugéo aquosa.

21 METODOLOGIA

Inicialmente, o carogo de abacate (Persea Americana mill) foi cominuido
em um moinho de facas em um granulometria cerca de 0,5 mm, lavado com agua
destilada para remoc¢éao de sujidades, e secado a 60 °C por 48h. A modificagdo do
caroco consistiu em adicionar 5 g de material a uma solug¢éo 0,5 molar de acido nitrico
65% (Neon Comercial, P.A.). Essa mistura foi colocada sob influéncia do ultrassom
em um sonotrodo de titanio (UP 200S, Hielscher, Alemanha) com frequéncia de
300 kHz, amplitude de 80% e temperatura maxima de operacéo de 80 ° C, sob
trés diferentes tempos (10 min, 1h e 3h). Ao todo, foram preparadas trés amostras
de adsorventes modificados, os quais foram testados juntamente com o caroco de
abacate in natura, usado como referéncia, para remocéao do corante fucsina basica
(Marca Exodo Cientifica, P.M.: 337,9 g mol', CAS 8075-08-9).

Os adsorventes foram caracterizados de acordo sua cristalinidade utilizando
um difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex 300. A presenca dos grupos funcionais foi
determinada utilizando Espectrofotometria no Infravermelho com Transformada de
Fourier, em um espectrofotometro Shimadzu IR Prestige 21, pelo método de pastilha
de KBr. A area superficial dos adsorventes foi determinada através do método
Brunauer-Emmett-Teller (Brunauer et al., 1938), utilizando um equipamento ASAP
2020 (Micrometics). Um microscopio eletronico de varredura (Sigma 300 VP) foi
utilizado para observar as caracteristicas morfoldgicas e superficiais dos materiais.

As capacidades de adsor¢do do carogo de abacate in natura e modificado
foram avaliadas através de isotermas de adsorcédo, as quais foram realizadas sob
temperatura de 25 °C, agitacdo de 150 rpm, dosagem de adsorvente de 0,5gL" e
um pH ajustado em 8. Uma solucao inicial de corante de 1000 mg L' foi preparada
com agua deionizada, e posteriormente diluida para preparagédo das solugbes de
concentragéo inicial de 25, 50, 100, 150 e 200 mg L' utilizadas nas isotermas.
Apds trés horas de experimento, as solugbes foram centrifugadas, e tiveram a
concentracéo residual de corante na solucao determinada por um espectrofotémetro
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UV-Vis (Bel Photonics -1105), no comprimento de onda de maxima absorbancia de
546 nm.

Os modelos utilizados para descrever as isotermas de adsorcao foram os
modelos de Langmuir (Langmuir 1918) (1), Freundlich (Freundlich, 1906) (2) e Sips
(Sips, 1948) (3), onde foram considerados os valores dos parametros coeficiente
de determinacdo (R?, coeficiente de determinacdo ajustado (R? adj) e do Ero
Médio Relativo (EMR%) na escolha do modelo que melhor ajustasse aos dados
experimentais.

K Ce

q.7q;. 14K Ce (] )
1

g KeC/n @)
KsCe

s TrRL O (3)

onde, g, (mg g"') é a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa
de carogo de abacate no equilibrio, g,, (mg g') € a capacidade maxima de adsorgéo
do adsorvente, k é a constante de equilibrio de Langmuir (L mg"), C, (mg L") é
a concentragéo do adsorvato em equilibrio na solugéo, k, [mg g'(mg L") " é a
constante de Freundlich, n.é o expoente de Freundlich que representa a afinidade
do adsorvente pelo adsorvato, k_(L mg™)"" é a constante de Sips, e n_representa o
grau de heterogeneidade do sistema (Papageorgiou et al., 2006).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de difracao de raios-X estdo mostrados na Figura 1(a), para
o caroco de abacate in natura e Figura 1(b), para os adsorventes modificados com
acido nitrico em diferentes tempos de ultrassom. Pela Figura 1(a) é possivel notar o
carater amorfo do carogo de abacate, através da ampla faixa de reflexdo presente
no espectro de 2 theta entre 15° e 30°. Esse comportamento é caracteristico de
materiais constituidos basicamente de lignina, celulose e hemicelulose, como os
residuos agroindustriais (Georgin et al., 2019). A medida que o tempo de ataque
com acido aumenta na presenca de ultrassom, alguns picos cristalinos podem ser
vistos, como mostrado na Figura 2(b). Esse comportamento pode ocorrer devido
a remocéao parcial da hemicelulose e a modificagdo e condensagéo da lignina na
superficie da biomassa, uma vez que os pré-tratamentos acidos sdo amplamente
utilizados a fim de aumentar a acessibilidade da celulose a hidrolise enzimatica em
bioprocessos, gerando um aumento na cristalinidade do material (Zhao et al., 2007).
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modificado com &cido nitrico nos tempos de 10 min, 1 he 3 h.

O espectro FTIR do caroco de abacate in natura e dos modificados sao
mostrados na Figura 2(a) e 2(b), respectivamente. Asimilaridade dos espectros indica
que ndo houve modificac¢des significativas nas estruturas dos materiais, evidenciando
apenas a presenca dos grupos funcionais caracteristicos da hemicelulose, celulose
e lignina. No espectro, a banda a 3400 cm™ esta associada as ligagdes O-H. A
banda em 2920 cm™ est4 associada ao alongamento da ligagdo C-H presente na
lignina (Netto et al., 2019). A banda a 1740 cm™ refere-se ao alongamento das
ligagBes nos grupos éster. As bandas de 1530 cm™ e 1440 cm™ estdo associadas
as vibragdes da ligacdo do anel aromatico (Hospodarova et al., 2018). A banda de
1160 cm™ corresponde ao alongamento assimétrico das ligagdes C-O-C de celulose
e hemicelulose. Abanda a 1018 cm™ esta associada ao alongamento da ligagéo C-O

na celulose (Xu et al., 2013).
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Figura 2 — Espectros FTIR para (a) caroco de abacate in natura, e (b) caroco de abate
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modificado com &cido nitrico nos tempos de 10 min, 1 he 3 h.

Na Figura 3 sao trazidas as microscopias eletronicas de varreduras dos
materiais utilizados como adsorvente de fucsina béasica nesse estudo. Na Figura

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel

Capitulo 2



3(a) é mostrado a superficie do carogo de abacate in natura, a qual apresenta
uma estrutura em forma de grénulos com rugosidade caracteristica. Conforme o
tempo de ativagdo aumenta, de 10 min, 1 h e 3 h como € mostrado nas Figuras 3
(b), 3 (c) e 3 (d), respectivamente, os pequenos granulos de amido constituintes
do carogo de abacate sdo desgastados, aumentando a porosidade e rugosidade
do adsorvente. Com trés horas de ativagdo, o material apresenta uma superficie
irregular e heterogénea, com cavidades e saliéncias.

Os resultados do BET mostraram que a area superficial do carogo de abacate
in natura foi de 2,16 m2 g, enquanto que para os materiais com 10 min, 1 he 3 hde
ativagédo quimica foram 3,51, 8,12 e 13,89 m2 g, respectivamente. Estes resultados
inferem que o efeito sinérgico da utilizacao de &cido nitrico com ultrassom resulta
em um aumento na area superficial do material devido a eroséo e desgaste sofridos
pelas particulas, além da dissolucao parcial da biomassa.

Figura 3 - Microscopia eletronica de varredura: (a) carogco de abacate in natura, (b)
carogo de abacate modificado com éacido nitrico nos tempos de 10 min, (c) 1 h e (d) 3 h.

As isotermas de adsorcdo de fucsina basica sdo mostradas na Figura 4,
e 0s ajustes das mesmas, nos modelos isotérmicos, sdo apresentados na Tabela
1. Levando em consideracéo os valores do coeficiente de determinacdo (R?), do
coeficiente de determinacé@o ajustado (R? adj) e do erro relativo médio (EMR%),
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observa-se que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o
modelo de Sips, onde a maxima capacidade de adsor¢do encontrada foi 115 mg
g'. Em comparagdo com o caroco de abacate in natura, todos os materiais ativados
apresentaram uma melhora em sua capacidade de adsor¢ao, a qual foi proporcional
ao tempo em que o carogo de abacate ficou em contato com a solugéo acida no
ultrassom.

Caroco de abacate

Modelo Isotérmico

In natura HNO, 10min HNO, 1h HNO, 3h
Langmuir
g, (mgg?) 66,71 68,04 82,12 105,04
k, (L mg™) 0,03 0,06 0,127 0,18
R2 0,99 0,99 0,997 0,99
R adj 0,98 0,99 0,996 0,98
EMR (%) 5,01 3,89 3,03 5,64
Freundlich
n, 2,45 3,33 4,15 4,38
k,[mg g'(mg L") 6,97 13,94 24,34 34,51
Rz 0,95 0,97 0,97 0,97
R2 adj 0,94 0,96 0,97 0,96
EMR (%) 11,95 9,92 7,19 7,61
Sips
q,(mgg’) 56,54 64,21 86,54 115,21
k(L mg)tn 0,04 0,07 0,11 0,14
n, 1,49 0,081 1,21 1,39
R2 0,99 0,996 0,99 0,99
R? adj 0,99 0,995 0,99 0,99
EMR (%) 2,19 2,25 1,56 2,73

Tabela 1 — Parametros isotérmicos para a adsorgéo de fucsina basica em caroco de
abacate in natura e ativado quimicamente em diferentes tempos de ultrassom
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Figura 4 — Isotermas de adsorcdo de fucsina basica no carogo de abacate in natura e
ativado quimicamente em diferentes tempos de ultrassom.

41 CONCLUSOES

Neste trabalho, um residuo agroindustrial, caro¢o de abacate, foi ativado
quimicamente utilizando &cido nitrico, conjugado ao emprego de ultrassom em
diferentes tempos, para posterior uso como adsorvente de corante em solugcéo
aquosa. As isotermas de adsor¢do utilizando o carogo in natura e os materiais
modificados foram melhor descritas pelo modelo de Sips, e foram desenvolvidas
para avaliacdo da eficiéncia de ativag@o, onde através da capacidade maxima de
adsorc¢éo, todas as modificagcdes foram eficientes para sua melhoria, tendo o carogo
in natura uma capacidade maxima de 56,5 mg g, enquanto que o material ativado
quimicamente por 3 h, com auxilio de ultrassom, apresentou capacidade maxima
de adsorgcdo de 115,2 mg g'. Desse modo, devido ao aumento significativo da
capacidade de adsorcao, o tratamento de residuos lignocelulésicos com acido nitrico
na presenca de ultrassom pode ser utilizado de forma eficiente a fim de melhorar
a capacidade adsortiva desses materiais em direcdo a remoc¢éo de contaminantes
organicos em efluentes aquosos.
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RESUMO: A contaminagdo do ambiente
aquatico com metais téxicos tem se tornado
um fenbmeno que gera grande preocupacgao
da sociedade. Dentre os processos utilizados
para a remogdo dessas espécies destaca-se a
adsorcdo, e materiais biodegradaveis, como os
biopolimeros, sdo O6timas alternativas para a
biossorgao desses metais poluentes. A quitosana
€ um polissacarideo abundante e biodegradavel
que possui boa capacidade de remocdo de
metais, porém, modificagbes em sua estrutura
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QUITOSANA

podem ser realizadas para potencializar sua
atividade e tornar o processo mais eficiente. O
objetivo desse trabalho foi modificar a estrutura
via carboximetilacdo e sulfatagdo para avaliar
a capacidade de remocdo de cadmio das
amostras. Através dos estudos de adsorcao foi
possivel observar que as amostras possuem
um rapido equilibrio de adsor¢do, com cerca
de 10 minutos, e uma o6tima taxa de remocéo,
além de obedecerem ao modelo cinético
de pseudosegunda ordem indicando que o
processo ocorre via quimiossorcao, e a isoterma
de Freundlich que indica que o processo
pode ocorrer por adsor¢do em monocamada
e multicamada demonstrando serem 6timos
materiais bioadsorventes.
PALAVRAS-CHAVE:

Sulfatagdo. Adsorgéo.

Carboximetilagao.

ADSORPTION OF CADMIUM IONS
BY CARBOXIMETHYLATED AND
SULPHATED DERIVATIVES OF
CHITOSAN

ABSTRACT: The contamination of the aquatic
environment with toxic metals has become a
phenomenon that generates great concern of
society. Among the processes used for removal
these species, the adsorption is highlighted, and
biodegradable materials, such as biopolymers,
are great alternatives for the biosorption of
these polluting metals. Chitosan is an abundant
and biodegradable polysaccharide that has
good removal capacity of metals, however,
modifications in its structure can be made to
potentiate its activity and make the process

Capitulo 3



even more efficient. The objective of this work was to modify the structure through
carboxymethylation and sulfation to evaluate the cadmium removal capacity of the
samples. Through the adsorption studies it was possible to observe that the samples
have a fast time of equilibrium, in the first 10 minutes, and an excellent removal rate,
as well as obeying the pseudo-second order kinetic model indicating that the process
occurs via chemosorption, and the Freundlich isotherm which indicates that the
process can occur by adsorption in monolayer and multilayer proving to be excellent
bioadsorbent materials.

KEYWORDS: Carboxymethylation. Sulfation. Adsorption.

INTRODUCAO

A presenca de contaminantes na agua é um problema que exige extrema
atencdo, pois a manutencdo da qualidade é essencial tanto ambientalmente,
quanto socialmente falando. Rejeitos industriais sédo descartados nos corpos d’agua
e carregam consigo metais toxicos que geram efeitos letais a vida biologica dos
sistemas aquaticos, e que contaminam os seres humanos via contato com a pele, ou
cadeia alimentar, trazendo sérios riscos para a saude e podendo levar a morte [1].

A quitosana é um polimero extremamente abundante e biodegradavel
que ja possui bons resultados na literatura com relacdo a remocéo de metais em
solucgéo [2]. Para potencializar sua atividade adsortiva séo realizadas modifica¢des
estruturais, pois o produto final possui uma maior quantidade de sitios quelantes que
potencializa sua capacidade de remoc¢éao de ions metalicos [2]. Polimeros sulfatados
sdo muito utilizados em aplicacbes medicinais e podem ser utilizados também no
tratamento de efluentes [3]. A sulfatacdo deixa a macromolécula com uma elevada
carga superficial negativa, que podem ser utilizados como sitios de adsorcéo de
metais.

O presente trabalho tem como objetivo modificar a quitosana por meio de
carboximetilacéo e sulfatagdo e avaliar seu potencial de remogéo de ions cadmio,
determinando o percentual de remocdo e meio acido, basico e neutro, além
determinar o modelo cinético e de isoterma a qual as amostras obedecem, a fim de

determinar o melhor tipo modificag@o para a remocao de metais toxicos em solucéo.

EXPERIMENTAL

Reagentes

Quitosana (Polymar), Acido monocloroacético (Dinamica), Bissulfito de s6dio
(Synth) e Nitrito de sodio (Synth), Alcool Isopropilico (Dinamica), Alcool Metilico
(Neon), Hidréxido de Sédio (Cromoline), Cloreto de Cadmio monohidratado (Merck).
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Reacéao de Carboximetilacao

Em um erlenmeyer de 125 mL foram adicionados 40 mL de alcool isopropilico
seguido de 2g de quitosana mantendo a suspensao sob agitacdo. Em seguida foram
gotejados 25 mL de NaOH — 5M por 30 minutos. Ap6s esse tempo foi adicionado
acido monocloroacético na razdo em massa 3:1, por um periodo de 10 minutos e o
sistema foi aquecido até 40°C durante 4 horas. Apos essa etapa a amostra foi filtrada,
lavada com metanol e seca em uma estufa a 60°C. A amostra foi denominada de
cMQ.

Reacéo de Sulfatacao

Pesou-se 2g de Bissulfito de sédio em um béquer de 100 mL, e dissolveu-se
com 40 mL de agua destilada. Pesou-se 0,3120g de nitrito de sodio e dissolveu-se
em 10 mL de 4gua destilada. Deixou-se o bissulfito de s6dio em agitacdo enquanto
adiciona-se lentamente as 10 mL de nitrito de sbédio, e deixa-se reagindo por 90min
a 60°C. Ap6s os 90min corrigiu-se o pH a 9, com NaOH ou HCI. Apés o preparo do
agente sulfatante, adicionou-se a mistura 0,5g de quitosana pura ou a carboximetil-
quitosana, e deixou-se em agitacdo por 4h a 40°C. Centrifugou-se a mistura e
descartou-se o sobrenadante, e o precipitado é lavado com agua destilada e seco a
60°C na estufa. A amostra final foi denominada de QTS.

Grau de substituicao

O grau de substituicdo da amostra de CMQ foi determinado por titulagcao
potenciométrica, conforme metodologia descrita por [4], utilizando os dados da
primeira derivada do grafico obido.

Caracterizacao

As amostras foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) em um aparelho de modelo Nicolet iS5 (Thermo Scientific)
para verificacao do surgimento de novos grupos funcionais em fun¢éo da reagéo de
a modificagédo. Foi realizada a analise de RMN de 'H para verificar a modificacao
da amostra de CMQ. 3 mg da amostra foram dissolvidos em D,O obtido da Aldrich
chemical company e posteriormente foram analisadas em um espectrometro de
RMN Bruker Ascend de 400MHz.

Estudos de adsorcao

A determinagdo dos paradmetros de interesse foi realizada através de
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espectrometria de absorcao atémica (AAS) para a determinag@o da concentracao
residual de cadmio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 é possivel observar os espectros de infravermelho das amostras

e identificar as bandas que caracterizam os principais grupos funcionais presentes.

Transmitance (%)
-
\
\
~

<y

3500 3000 2500 1500 1000 500

2000
Wavenumber (cm-1)

Figurat1: Espectros FTIR da Quitosana (a) CMQ (b) e QTS (c).

Observa-se na quitosana uma banda intensa em 3426 cm™ devido ao
estiramento —OH que se sobrepde ao estiramento amino nessa regido, uma banda
em 1590 cm' referente a flexdo —NH (amida 1l), estiramento C=0 (amida I) do grupo
acetamida, proveniente da quitina, devido a incompleta desacetilacdo em 1656 cm™'
[5]. A CMQ mostrou o aparecimento da banda por volta de 1730cm™' indicando a
interacdo de dimeros carboximetilicos (O=COH...O=COH). Pode-se observar que o
pico caracteristico da amida | se deslocou de 1656cm" para por volta de 1620cm™’
devido a formacao de interagdes do tipo ligagdo de hidrogénio entre o grupo amida
e o carboximetilico (O=CNH,...0=COH) [6] constatando que a modificag&o ocorreu
com sucesso. Observa-se a modificagdo por ao aparecimento do pico em 617 cm,
referente ao estiramento C-O-S, ja o pico referente ao estiramento S=O pode-se
estar sobreposto aos picos da quitosana.

A Fig.2 representa o espectro de RMN da amostra de CMQ onde é possivel
visualizar os picos que caracterizam a modificagcdo. Nele pode-se observar o sinal
em 0=2.065 ppm, devido aos atomos de hidrogénio metilicos dos grupos acetamido
(-NH-CO-CH,) da estrutura da quitosana. Dos anéis de glucosamina ha um sinal
entre 6=3.10 — 3.23 ppm do 4tomo de hidrogénio do C, da glucosamina desacetilada
(1 préton). Ainda para os anéis de glucosamina ha sinais em 5=3.65-3.80 ppm e
©6=3.80-3.97 ppm € o sinal agudo em 8=3.641 ppm todos originados da ressonancia
dos atomos de hidrogénio de C, e C, e do C, da glucosamina acetilada (6 protons).
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Figura 2: Espectro de RMN da amostra de CMQ.

Sobre o grupo carboximetilico, sua presencga é indicada pelo sinal 6=4.09-
4.16 ppm, sinais duplos agudos e o sinal mais amplo em torno de =4.320 ppm,
ambos relacionados aos grupos hidroxila C, e C, ( 1 e 2 protons respectivamente)
que foram consumidos na reagdo de O-carboximetilagdo (-O-CH,-COQO"). O sinal
observado em 8=4.591 ppm € um indicativo de que a reacéo de O-carboximetilacdo
ocorreu no grupo hidroxila do C3 (1pro6ton). O espectrograma nédo fornece nenhuma
indicac&o de sinais naregiao entre 5=3.20 e 3.55 ppm sugerindo que os grupamentos
amino n&o foram N-carboximetilados (sem formag&o de —N-CH_-COO-) sobre essas
condi¢cbes reacionais. A preservacdo dos grupos amino € ainda assegurada pela
falta de sinais significativos entre & 3.20 e 3.50 ppm do espectro, caracteristicos
da presenca de grupos N-carboximetilados nos anéis de glucosamina. Estes sinais
concordam com espectros previamente publicados (BORSAGLI, 2015).

Os estudos realizados para avaliar o potencial de adsor¢do demonstraram
que as amostras modificadas apresentaram um baixo tempo de contato, onde o
equilibrio foi atingido em até 30 minutos, com uma boa taxa de remoc¢é&o de cadmio,
os derivados funcionais removeram mais metal do que a amostra pura nos trés
meios estudados, indicando que os novos substituintes possuem uma mais afinidade
pelos ions metalicos e potencializam sua atividade, como pode ser visto na Tabela
1 abaixo.
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Amostra pH Porcentagem de adsorcéao

5 43%

Quitosana 7 49,3%
8,5 51%

5 64,1%

cMQ 7 77,2%

8,5 79,6%
5 51%
QTS 7 63%
8,5 68%

Tabela 1: Porcentagem de adsor¢do das amostras nos pH'’s estudados.

Através dos dados da Tabela 1 é possivel observar que a CMQ possui uma
maior taxa de remocao nos trés pH’s estudados, com percentuais acima de 60%
indicando ser o melhor material dentre os utilizados para a remogéo de cadmio em
solugéo .

Para as amostras modificadas foi determinado a qual modelo cinético ambas
obedeciam no pH de 8,5 onde a taxa de remocéo foi maior para ambas, para avaliar
0 mecanismo sob o qual o processo ocorre, e 0s resultados podem ser visualizados
na Tabela 2 abaixo.

Cinética Parametros cMQ QTs
q, 6,548 0,8940
1% ordem K, 0,0019 0,0094
R? 0,0119 0,5183
a, 87,72 70,92
2% ordem K, 0,0931 0,0116
Rz 0,9973 0,9995
C 85,53 79,66
Difusédo Ky 0,2353 -0,8186
R2 0,0464 0,7208

Tabela 2: Modelos cinéticos e respectivos parametros.

No estudo foi possivel observar que as amostras obedecem ao modelo
de pseudo segunda ordem, pois apresentam os maiores indices de correlagéo,
com todos acima de 0,9. Com isso pode-se afirmar que o processo ocorre por
quimiossorcdo, ou seja, formagdo de ligacdoes através do compartiihamento de
elétrons entre 0 adsorvente e 0 adsorvato [8].

Apds a determinacdo do modelo cinético foram realizados estudos para
determinar a isoterma a qual os materiais seguem, usando concentracdes de
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cadmio entre 50 ppm e 500 ppm durante o estudo, os resultados podem ser vistos

na tabela 3.
Isoterma Constantes QTS CcMQ
KL 0,0181 0,0144
Q... 277,8 476,2
Langmuir RL 0,4968 0,5533
R? 0,9756 0,9443
KF 13,089 18,879
Freundlich nf 1,811 1,8807
1/nf 0,5521 0,5317
R? 0,962 0,9955

Tabela 3: Parametros das isotermas para QTS e CMQ.

A partir dos resultados é possivel observar que a amostra de CMQ obedece
a isoterma de Freundlich, indicando que o processo pode ocorrer em monocamada
ou multicamada e que a superficie do adsorvente é energeticamente heterogénea,
ou seja, os sitios presentes possuem intensidade de interacao diferente com o
adsorvato. E possivel também observar o parametro Q,,, de Langmuir, que informa a
quantidade maxima de metal adsorvida por monocamada, para a CMQ o parametro
demonstrou um elevado valor, acima dos dados relatados para a quitosana pura e de
outros materiais. Para a amostra de QTS é possivel observar que a mesma obedece
ao modelo de Langmuir, que diz que 0 processo ocorre em uma monocamada e que
os sitios de adsorgéo séo uniformes. O parametro Q_, para a amostra também foi
elevado indicando uma elevada taxa de remogao por monocamada.

CONCLUSOES

Apb6s a realizagdo do trabalho foi possivel concluir que a quitosana foi
modificada com sucesso, fato confirmado através dos espectros no infravermelho, e
que as amostras possuem uma excelente taxa de remoc¢éao na faixa de pH estudada,
adsorvendo acima de 50% de cadmio presente. Pelos dados cinéticos foi possivel
concluir que o modelo ao qual obedecem € o de pseudosegunda ordem, o que
indica que o processo ocorre via quimiossorcao. Através dos dados das isotermas
foi observado que a CMQ obedece a isoterma de Freundlich e a QTS ao modelo
de Langmuir, e ambas as amostras tiveram valores de Q_,, elevados. Os materiais
sintetizados demonstraram ser 6timos bioadsorventes com relagdo ao cadmio e
as modificagbes potencializam a capacidade de adsor¢do da quitosana, sendo a
carboximetilagcdo a que torna o material com uma maior capacidade de remocéo e,

portanto, a melhor modificagdo para essa aplicagéao.
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ABSTRACT: The Polyurethane (PU) is a very
versatile industrially material, however a large
volume of waste of PU are disposed on landfills
every year. But the process mechanical recycling
can be a sustainable and environmentally friendly
alternative. This work search the development
of agglomerated boards of industrial waste
of polyurethane skin (PU) with the addition of
different non-halogenated flame retardants, as
well as your evaluation of reaction to fire. The
compositions used were 40-50% (wt.) of industrial
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waste of PUs, 30% wt. of PU resin and 20-30%
wt. of different non-halogenated flame retardants.
It was evidenced that the agglomerated boards
with  30% ammonium polyphosphate (APP)
showed the best result of reaction to fire,
classified as V1 based on UL94 V Standard.
The agglomerated boards with flame retardants
represent good alternative to PU waste recycling,
and may be used, for example, in revetments
or panels for thermic and acoustic insulation for
building construction.

KEYWORDS: Polyurethane, waste, agglomerate,
flame retardant, recycling.

AVALIACAO DE PLACAS AGLOMERADAS
COM RESIDUOS DE PELE DE
POLIURETANO E RETARDADORES DE
CHAMA NAO HALOGENADOS

RESUMO: O poliuretano (PU) € um material
industrial muito versatil, no entanto, um grande
volume de residuos de PU é descartado em
aterros sanitarios a cada ano. Mas o processo de
reciclagem mecénica pode ser uma alternativa
sustentavel e ambientalmente amigavel. Este
trabalho busca o desenvolvimento de placas
aglomeradas de residuos industriais de pele
de poliuretano (PU) com a adi¢éo de diferentes
retardadores de chama nédo halogenados,
bem como a avaliagdo da reacdo ao fogo. As
composicOes utilizadas foram 40-50% (em peso)
de residuos industriais de PU, 30% em peso.
de resina PU e 20-30% em peso. diferentes
retardadores de chama n&o halogenados.
Evidenciou-se que as placas aglomeradas com
polifosfato de aménio a 30% (APP) apresentaram
o melhor resultado de reacgéo ao fogo, classificado


https://wwws.cnpq.br/cvlattesweb/PKG_MENU.menu?f_cod=411CCBC68B5AD91665583B40B2943144

como V1 com base no padrdo UL94 V. As placas aglomeradas com retardadores
de chamas representam boa alternativa a reciclagem de residuos de PU e podem
ser utilizadas, por exemplo, em revestimentos ou painéis para isolamento térmico e
acustico para construcao civil.

PALAVRAS - CHAVE: Poliuretano, residuos, aglomerados, retardante de chamas,
reciclagem.

11 INTRODUCTION

Polymeric materials are very versatile in various application branches and,
because of that, they can replace materials such as glass, metals, wood, ceramics
and others. Polyurethane (PU) is a very versatile polymer and it has a large industrial
application being used in a wide variety of applications such as paints, adhesives,
flexible or rigid foams, sealants and coatings, profiles, techniques parts or in hospital
and medical devices" 2. The polyurethane skin (PUs) is an injected thermoset PU
foam, with low density and covered by the skin, a solid thin layer of the same material.
The PUs foam is widely used in automotive industry, and due to its wide production,
also there is a large amount of industrial waste of this material for disposal *®. Due to
the high disposal costs in landfills, recycling emerges as a viable alternative to high
disposal costs and the accumulation of polymeric materials in the environment & 7.

One way for the recycling of PU waste is the mechanical recycling, where
these residues can be added to new foam formulations or used in the production
of polymer blends, composites or agglomerated boards &'. Several studies are
being conducted on the development of composites and agglomerates of particulate
thermoset foam derived from industrial waste. Including agglomerated compositions
or composites with the addition of synthetic fibers, like poly (vinyl chloride) (PVC),
natural fibers like banana and wood particles that can be added to PU waste with a
binder also of polyurethane, are produced aiming thermo acoustic uses in building
construction %14,

For the production of composites or agglomerated boards, flakes or particulate
PU must be mixed with a polyurethane prepolymer based on a diisocyanate
4,4-diphenylmethane (MDI), which will be the matrix or agglomerating agent. The
proportions of MDI (polyol when it is appropriate) vary in average 5-10% (wt/wt)
for single agglomerated boards and to 30-70% (wt/wt) to agglomerated boards
containing charges or special additives or agglomerated composites containing
natural or synthetic fibers. After adding and mixing all components, the material
is placed in a mold and compressed using 20-350 kgf.cm?, at room temperature
or 40-200°C with pressing time of 5 min to 24 hours or more. The parameters of
pressure, temperature and pressing time vary in large ranges depending on the size
and thickness of the board to be obtained and the used components 5.
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Composites and agglomerated boards used for thermoacoustic insulation
and acoustic absorption, has received a major attention when it comes to their
flammability, as a measure to reduce fire risks related to polymers, the use of flame
retardants has proven to be an appropriate solution 623,

The flame retardants are additives that can be applied to many types of materials
in order to provide a best reaction to fire, inhibiting or suppressing a particular stage
of the combustion process of a material and prevent the fire spreading. There are
various families and types of flame retardants, and its use in polymers depends on
the polymer kind, the piece to be produced and its final use, they can be incorporated
into the polymers before or during the final products manufacturing. It is possible to
make many combinations of flame retardants according to the efficiency and cost
benefit desired, therefore this is a wide and flexible area to be explored 72,

The fire depends on heat, fuel and oxygen (O,), when any of these components
is removed or isolated, the flame is extinguished, and these are the points that the
flame retardants act by physical or chemical action. The physical action may be per
endothermic action, by releasing gases or water vapor, which help cool and also
reducing the O, supply, weakening the combustion power, or through the formation
of a carbonized layer in the polymer surface, protecting it of flame action 7.

The oldest flame retardants and still more used are halogenated based on
chlorine or bromine, generally combined with antimony trioxide. But they generate
the release of smoke and toxic gases during its decomposition when subjected to
flame, promoting environmental risks and also for the human health. Because of
these reasons many education and research institutions, as well as industry, they
have researched and developed new non-halogenated products to replace the
halogenated 82'-2426, The pressure of ecological appeals and safety discussed in
the last decade, mainly in the United States and Europe, led to the development
of several alternatives of non-halogenated flame retardants, such as derivatives of
phosphorus, ammonium, melamine and others, which in its thermal decomposition
generate less smoke and do not produce toxic gases, being alternative materials of
great interest for research and industrial applications 826,

The objective of this study is the development of agglomerated boards made
with industrial waste of polyurethane skin and different non-halogenated flame

retardants, evaluating their properties, aiming its possible use in building construction.

21 MATERIALS AND METHODS

The materials used in the formulations of agglomerated boards of PU skin
were: industrials waste of PU skin (PUs) from a Caxias do Sul foams Company -
RS; 4,4-diphenylmethane diisocyanate (MDI) supplied by BASF Ltd. Polyurethanes;
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tin octanoate (TO) donated by a foams company of Caxias do Sul - RS; alumina
trihnydrate (ATH) provided by Itatex - Specialty Minerals; ammonium polyphosphate
(APP) supplied by Clariant company; melamine polyphosphate (MPP) provided by
regional companies.

The PUs residues were comminuted in a knife mill, Primotécnica brand, P1001
model, 4HP power, using a 18 mm sieve, the size classification of the ground wastes
was carried out according to the adapted standard ABNT NM 248- 2003 [27], using a
Produtest vibrating classifier, 2139 model, and a set of Tyler sieves (t) 7/8; 5/8; 1/2;
3/8 and 1/4, and sieve bottom (SB). Table 1 shows the encodings and formulations
of agglomerated boards containing PUs and other components.

PUs MDI ATH APP MPP
SAMPLES (%) (%) (%) (%) (%)
PUS(m) 70 30 - - R
PUSs ., /ATH 50 30 20 - -
PUS(so)/APP(zo) 50 30 20 - -
PUS(SO)/MPP(ZO) 50 30 20 - -
PUS(so)/ATH(w)/APP“O) 50 30 10 10 -
PUS(50)/APP(1O)/MPP(1O) 50 30 10 - 10
50 30 - 10 10
PUS(SO)/MPP“O)/ATH“O) PUS(40)/APP(30) 20 30 ) 30 )

Table 1. Encodings and formulations of agglomerated boards of PU skin (% wt/wt).

(PUs) PU skin, (MDI) 4,4-diphenylmethane diisocyanate, (ATH) alumina trihydrate,
(APP) ammonium polyphosphate, (MPP) melamine polyphosphate.

The components of the agglomerated boards production were homogenized
in an Paertest equipment, (model C3010) according to the following steps: (1) adding
the PUs, (2) adding the MDI with Tin octanoate, (3) mixed for 2 minutes (4) adding
the flame retardants, (5) mixed for 2 minutes. After the homogenization, the blend
was transferred to a metal mold with 22 x 22 x 1 cm, previously sprayed with silicone
and then, was hot-pressed in a hot hydraulic press Electron (model 300104-1) at
20.6 kgf.cm2 and 60 °C for 10 min.

The determination of the density of the agglomerated boards of PUs and PUs
with different flame retardants was evaluated according to the adapted standard
ASTM D3574-11 / Test (A) 28. The tests were performed in triplicate, 3 boards were
produced of each formulation, and of each board 3 samples were tested. The mass
of the samples was determined using an OHAUS analytical balance, with 0.01g
accuracy.

The density was calculated according to Equation (1):

d= ((m/V)x1000) (1)
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where: d = density (kg.m®), m = mass of the sample (g); V = volume of the
sample (cm?).

The water absorption content test of agglomerated boards of PUs and PUs
with different flame retardants was performed according to the adapted standard
NBR 6578 - (ABNT, 1981) . The tests were performed in triplicate, 3 boards were
produced of each formulation, and of each board 3 samples were tested. The
samples were weighted and then immersed in distilled water at room temperature
(23 £ 2 °C) for 24 hours and then removed from the water. The surface was dried with
paper towels and after weighted in an OHAUS analytical balance, with a precision
of 0.01 mg.

The absorbed water content was calculated according to the Equation (2):

Wa = (((Hm — Dm) / Dm) x 100) (2)

where: Wa = water absorption (%), Hm = humid mass (g); Dm = dry mass (g).

The flammability tests of the agglomerated boards of PUs and PUs with
different flame retardants were performed according to the adapted standard UL94
V (Vertical Burning) .

This test consists in submit 5 samples of a material to a small flame in a
controlled time, and then check and record the reaction to fire of these materials to
assess their flammability.

The tests were performed in triplicate, 3 boards were produced of each
formulation, and of each board 5 samples were tested, with dimensions of 125 + 5
mm long x 13 + 0.5 mm width x 10 + 0.5 mm thickness. The duration times of the
flame in the samples were recorded after the first application of the flame (t1), the
duration of the flame on the samples after the second flame application (t2), and it
was evaluated if the burning of the samples if extends to the clip and if there was
dripping or if the drip burn the cotton positioned below the sample. The Figure 1
illustrates the apparatus used in the Vertical Burning test according UL94 V Standard.

—T1F

le SPECIMEN

L ‘_wilmm

@ i

BURNER — o

20 £ 1 mm

—+J 1

Figure 1. (a) Schematic representation of the vertical burning test by UL94 V Standard;
(b) Sample PUs,,/APP . before test; (c) Sample PUs ,,/APP ., - Test UL94 V Standard;
(d) Sample PUs, /APP .  after test - V1 classified - UL94 V.

(40) (30)

COTTON

approx. 50 mm
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The classification of reaction to fire of the agglomerated boards of PUs was
performed, according the following criteria:

A) VO, each sample, submitted the two application of flame, can burn up to 10
seconds, that means, the sum of the 5 tested samples do not exceed 50 seconds.
Furthermore, the sample cannot drip;

B) V1, each sample can burn up to 30 seconds, and the sum of the 5 tested
samples should not exceed 150 seconds. In this case the sample can drop, however,
the drip should not burn the cotton;

C) V2, each sample can burn up to 30 seconds, and the sum of the 5 tested
samples should not exceed 150 seconds. The sample may drip and the drip can burn
the cotton.

31 RESULTS AND DISCUSSION

Table 2 show the values of the density of agglomerated boards of PUs by
adding 20% flame retardant showed values between 432 - 488 kg.m3, that means
The board Pus , /

an increased density of 21 - 36% compared to board PUs . 40y

APP(30) showed 641 kg.m= density, which is 80% superior than density the board
PUs
retardant’s added to formulation and also the reduction of part of PUs contained in

o This increasing of density is justified due the higher density of the flame
base formulation '8 243133,

Low density foams are best for sound insulation, due to the large amount of
air and voids existing its internal cellular structure. However, more dense materials
are more appropriate for sound absorption, because the sound speed tends to
decrease according to increasing the density of a material, because it’s absorbed
and converted to molecular movements of the material while trying to pass through
the same %4, There’s still a need for an appropriate balance between the mechanical
and acoustic properties, that can be explained by the relationship between PU’s
density and resilience, when the bigger the density, the bigger will be the material’s
elasticity dynamic modulus, thereby, better resilience and bigger density result in a
good noise impact insulation properties.
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Boards Density (kg.m) Water Absorption (%)

PUS(o, 358 + 26.30 449 +0.10
PUs(so)/MPP(zo) 488 +45.24 32.7 +0.20
PUs g, APP 460 +21.83 37.0 £0.10
PUS ., /ATH,,, 462 +15.36 24.6 +0.20
PUs ,/MPP  /ATH 463 +39.47 32.2 £0,20
PUs,/MPP  /APP 432 +15.83 35.6 +0.30
PUS, ., /ATH, o /APP, 487 +17.39 34.2 +0.20
PUSo/APP o) 641 +34.64 23.4+0.10

Table 2. Density tests results and water absorption of agglomerated boards of PUs and
PUs with different flame retardants.

As shown in Table 2, the boards of PUs with flame retardants showed results
of 23.4 to 37% for water absorption, that means, values of 18 to 48% less than the

water absorption to the board PUs . . The found values were analyzed, and the result

70)"
showed a decrease of water abso;p;ion on the boards with flame retardants, this can
be explained by the reduction of voids in the boards, which is linked to reducing
of porous material (PUs) and the addition of flame retardants in the agglomerate
formulations 821,

Though the boards with flame retardants have shown lower water absorption
that board PUs,,, none of these materials would be suitable for external use in
construction at where for this purpose. The materials used should not present
significant water absorption to avoid problems as degradation, fungi, and others.
Therefore, the possible use of these materials is most appropriate in internal areas.

The flammability tests showed (Table 3) that the board of PUs without the
addition of flame retardants burns with great ease, until all material is consumed by
the flame, generating flaming drips even burning cotton located below the sample.
The additivated PUs boards with 20% of different flame retardants, showed better
resistance to fire because they had a slower burning without dripping. But the board
Pus ,,/APP,, stands out among the others, because it showed a slow-burning
reaction and self-extinguishing of the flame for about 40-50 seconds, without drips.
However, these results were not validated to the classification of UL94 V standard,
because the burning time of the samples exceeded the stipulated 30 seconds for
each sample.

The board PUs,, /APP . showed the best result for fire behavior in relation to
all previous samples, because it showed no dripping during burning, but there was
flame self-extinguishing within 10 - 30 seconds each sample. It could be classified as

V1 according to the UL94 V standard.
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The reaction to fire of materials can be improved with the addition of flame
retardants. Due to the PU’s high flammability, the addition of flame retardants is
essential for reducing fire risks, ensuring a possible utilization of PU’s agglomerated
boards for thermoacoustic finalities in building construction 2426,

Total Fire )
Boards Time (s) Observations

PUs(m) >30 It burned completely, flaming drip, it burned cotton

Low power of self-extinguishing of the flame, slow-
PUS ., /MPP >30 burning and throbbing, without dripping

Low power of self-extinguishing of the flame, slow-
PUS<50>/ATH<20> >30 burning and throbbing, without dripping
PUs(so)/APP(ZO) 40-50 Slow burning, self-extinguishing, no drip

Low power of self-extinguishing of the flame, slow-
PUS<50>/MPP(10)/ATH<10) >30 burning and throbbing, without dripping

Low power of self-extinguishing of the flame, slow-
PUS<50>/MPP<10)/APP(10) >30 burning and throbbing, without dripping

Low power of self-extinguishing of the flame, slow-
PUS /AP o/ATH >30 burning and throbbing, without dripping
PUsm)/APP(aO) 10-30 Slow burning, self-extinguishing, without dripping

Table 3. Results of reaction to fire tests of the PUs agglomerated boards and PUs with
different flame retardants.

41 CONCLUSIONS

The PU’s industrial waste is still considered not recyclable in most cases and
so, eventually, the material is discarded in industrial landfills.

However, this initial study demonstrates that PU waste can be recycled
through the confection of agglomerated boards with flame retardant, achieving a
major challenge when it comes to improve the reaction to fire of thermoset PU waste,
which presents a high flammability. Fact supported by the results obtained of reaction
to fire by PUs ,,/APP . which got V1 rating according to the UL94 V standard.

It should be noted also that the progress of this study has a large potential to
achieve a VO classification of reaction to fire for these materials. And still performs
a combination of these materials with other for obtainment of sandwich composites
and, then evaluating it’s thermic, acoustic, physical and mechanical properties,
and so, appointing the possible uses for these materials in the areas of building

construction, automotive and others.
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PROCESSO DE SINTESE

RESUMO: Os poliuretanos (PU) fazem parte
da familia dos polimeros, sendo considerado
um dos mais versateis, principalmente por suas
propriedades mecanicas, quimicas, fisicas
e bioloégicas adaptaveis o que possibilita a
incorporagd@o de inUmeros itens para diferentes
aplicabilidades, e isso €& resultante da sua
estrutura quimica. O conhecimento sobre este
tipo de material ja &€ bem disseminado, no
entanto, a producdo desse material de forma
biodegradavel e bio-renovaveis vém despertando
mais interesse dentre os pesquisadores, visando
a diminui¢éo dos impactos ambientais causados
por recursos ndo renovaveis e a emissao de
gases que agravam o efeito estufa. Entender
os fundamentos de como funciona a quimica de
poliuretana, avaliar como os tipos de precursores
envolvidos na reacdo de sintese reagem e se o
produto resultante é biodegradavel sdo temas
retratados neste capitulo.
PALAVRAS-CHAVE:

isocianato, biodegradavel.

Poliuretana, poliol,

BIODEGRADABLE POLYURETHANES:
AN APPROACH TO THE ELEMENTS
INVOLVED IN THE SYNTHESIS
PROCESS

ABSTRACT: Polyurethanes (PU) are part of
the family of polymers, being considered one
of the most versatile, mainly for their adaptable
mechanical, chemical, physical and biological
properties, which makes it possible to incorporate
numerous items for different applications,
and this is a result of its structure chemistry.
The knowledge about this type of material is
already widespread, however, the production of

Capitulo 5


http://lattes.cnpq.br/8422057902837641
http://lattes.cnpq.br/9640089497766267

this material in a biodegradable and bio-renewable way has aroused more interest
among researchers, aiming to reduce the environmental impacts caused by non-
renewable resources and the emission of gases that aggravate the greenhouse effect.
Understanding the fundamentals of how polyurethane chemistry works, evaluating
how the types of precursors involved in the synthesis reaction react and whether the
resulting product is biodegradable are themes portrayed in this chapter.
KEYWORDS: Polyurethane, polyol, isocyanate, biodegradable.

11 INTRODUGAO

Em principio, este capitulo abordara de maneira simples a forma de sintetizar
poliuretanas biodegradaveis a partir dos precursores envolvidos na sintese e o
processo de biodegradacéo.

Os poliuretanos (PU) fazem parte da familia dos polimeros, sendo considerado
um dos mais versateis, principalmente por suas propriedades mecanicas, quimicas,
fisicas e biologicas adaptaveis (MARZEC et al.,, 2017; SU et al., 2016; YEGANEH
et al.,, 2005; YILDIRIMER et al., 2015; CHAUDHURI & KARAK, 2020; BARRIONI,
2014).

A partir da manipulagéo da estrutura quimica € possivel utilizar a poliuretana
em varias aplicagbes devido a sua natureza quimica diferenciada, o que possibilita
a incorporacado de inumeros itens para diferentes aplicabilidades, sendo algumas
delas o revestimento, plastificantes, engenharias de tecidos, téxteis, catalises,
dispositivos biomédicos (condutores de marcapasso, cateteres, enxertos vasculares
e valvulas cardiacas protéticas, dispositivos de administracdo de medicamentos e
sdo materiais candidatos a substitutos 6sseos) e muitas outras (JAVAID, et al, 2020;
AKINDOYO et al, 2016; CRAMAIL et al, 2013; SUAREZ et al, 2007).

O desenvolvimento de PU biodegradavel é um tépico importante e bastante
discutido ha muito tempo, principalmente por sua grande utilizagéo e pelas questdes
ambientais caso estes materiais ndo se degradem, resultando em um grande
acumulo de residuos (PANWIRIYARAT et al, 2013).

A alternativa para uso de materiais biodegradaveis e bio-renovaveis, &
principalmente, diminuir impactos ambientais causados por recursos néo renovaveis
e a emissdo de gases que agravam o efeito estufa. Uma maneira de contornar
este problema é a obtengéo de biopolimeros ou polimeros biodegradaveis oriundos
de matérias-primas de fontes renovaveis, tais como: 6leos e gorduras (animais e
vegetais), cana de acgulcar, celulose, madeiras, amido, quitina ou 6leos vegetais
(DESROCHES et al, 2012; ZHANG e KESSLER, 2015; NAKHODA et al., 2016; SU
etal.,, 2016; WU et al., 2016).
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21 QUIMICA DAS POLIURETANAS

O poliuretano representa uma classe de polimeros, e qualquer polimero
com uma unidade de repeticdo de uretano é classificado como poliuretano,
independentemente de outras estruturas funcionais ou poliméricas incorporadas
(Figura 1).

oz\Q‘J g

Figura 1: Estrutura da unidade de uretano dentro da cadeia de poliuretana

A versatilidade das poliuretanas é decorrente dos blocos de construgéo
formado por poli-isocianatos, poliis e extensores de cadeia. No entanto, a inovacéo
no desempenho do poliuretano vem da variagdo dos componentes de poliol e
extensor de cadeia, que compreendem mais de 50% do volume da poliuretana, do
que do poli-isocianatos utilizado (SONNENSCHEIN, 2015).

2.1 Poliéis

As PUs podem ser sintetizadas usando uma vasta variedade de matérias-
primas e métodos de processamento. S&o sintetizados propositadamente por reacao
de polidis com grupos hidroxila com poli-isocianatos (GHASEMLOU, et al., 2019)

As duas principais matérias-primas para a preparac¢ao de PUs séo derivadas
principalmente do petréleo.

A crescente conscientizacdo sobre principios de sustentabilidade e
economia circular acabou desenvolvendo caminhos alternativos para a sintese de
PUs, desenvolvendo polidis e poliuretanos de base bioldgica a partir de recursos
renovaveis, com a finalidade de minimizar a dependéncia de recursos finitos de
petr6leo e minimizar o impacto no meio ambiente (ZHANG, et al, 2020; (HUSSAIN,
et al, 2020).

Entre os recursos de base biologica , os 6leos (vegetais e animais) sédo
candidatos promissores para sintese de matéria-prima devido a vantagens
inerentes, como fontes amplas, renovabilidade, baixa toxicidade, baixo custo,
biodegradabilidade e comodidade para uma variedade de modificagdes quimicas
(SHEN, Y. et al, 2019).
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Os oOleos vegetais é extraida de plantas, formados principalmente por
aciltriglicerideos e possui trés acidos graxos de cadeia longa de diferentes
composicoes, dependendo das fontes de cada de 6leo. As propriedades fisicas e
quimicas dos 6leos dependem do comprimento da cadeia e do numero de ligacdes
duplas dos acidos graxos. Neste caso, podem passar por diversas transformacgoes,
permitindo funcionalizagéo, como por exemplo, a introdu¢éo de grupos hidroxilas em
suas estruturas quimicas (ALAGI, et al, 2016; HOFFMAN, 2020; ZAREANSHAHRAKI,
et al., 2020).

O Unico poliol natural é o 6leo de mamona, os demais 6leos vegetais néo
apresentam grupos hidroxilas que s&o os pontos para a rea¢gdo com os isocionatos.
Para esses 6leos se tornarem aptos para sinteses de PUs € necessarios passarem
por transformagdes quimicas (OMONOV, et al, 2017). Existem diversos métodos
para preparar polidis a base de 6leo vegetal, incluindo a epoxidacéo de 6leo vegetal
seguida de reacéo de abertura do anel, hidroformilagédo, ozondlise, etc (JIA, et al,
2011).

Essas reagdes transformam os dleos de oleaginosas como soja, girassol,
canola, palma e mamona, em recursos renovaveis importantes e acessiveis para
a producdo em larga escala de polidis necessarios para a fabricacdo de PUs
(GHASEMLOU, et al., 2019).

Sob a mesma perspectiva de desenvolver materiais biodegradaveis os polidis
biodegradaveis tém sido bastante utilizados com o objetivo de reduzir o material ndo
biodegradavel (MUKHERJEE, et al. 2020).

Baseado em estudos descritosa literatura, PUs foram gerados a partir de varios
poli6is biodegradéaveis, tais como, poli(glicolida), poli(lactida) e poli (e-caprolactona),
descritos na Tabela 1, pois sdo propensos a serem submetidos a biodegradacao
por microrganismos (THANGAVELU, et al. 2020), além de apresentarem boas
propriedades fisicas que promovam a poliuretana melhoramento na elasticidade,
resisténcia a tracao, transparéncia ou baixa toxicidade (SONEIRA, et al. 2020).
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Nome do poliol Estrutura quimica
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Tabela 1: Exemplos de poli6is biodegradaveis

2.2 Pré-polimeros

Os pré-polimeros oferecem uma abordagem atraente fornecendo um grau
adicional de controle sobre a estrutura de poliuretana (especialmente elastémeros),
pois acredita-se que o pré-polimero permita “pré-construir” as propriedades finais do
polimero e obter uma estrutura final de poliuretano mais uniforme (GUELCHER,2008;
SONNENSCHEIN, 2015).

O termo refere-se a reagéo de um poliol com um excesso de diisocianato, em
que apos todos os grupos de alcool poliol terem reagido com os grupos isocianato,
resulta no excesso de funcionalidade de isocianato na matriz tornando estes grupos
terminais em substituicdo as hidroxilas. Ha4 duas terminologias para o excesso de
isocianato deixado no produto: utiliza-se o termo “quase pré-polimero” para produtos
com elevados niveis de isocianato livre (>12%), ja para sistemas com baixos niveis
de isocianatos livres (<12%), denomina-se “pré-polimero” (DANIEL-DA-SILVA, et al,
2008).

As principais vantagens da formacdo da matriz do pré-polimero sdo a
eliminacédo de quaisquer problemas relativos a toxicidade do material, pois ap6s a
formacdo da matriz o di-isocianato ndo reagido pode ser removido por destilagéo
a vacuo; e melhorar as propriedades de manuseio ja que sdo liquidos - menor
peso molecular e isocianatos livres de solvente diminuem a viscosidade geral da
mistura de pré-polimero-, sdo estaveis em armazenamento e fornecem uma fonte
de funcionalidade de isocianato com menor pressao de vapor do que os isocianatos
livres, resultando em uma melhor compatibilidade entre componentes adicionais da
formulacéo de poliuretano (SONNENSCHEIN, 2015).
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O processo de reacéo é feito sem aquecimento, em atmosfera inerte. Isso

resulta na estabilidade do isocianato e impede a polimerizagéo adicional do preé-

polimero, A mistura de reacdo deve ser mantida completamente isenta de agua a

temperaturas abaixo de 100 °C para evitar a formagédo de uréia e a reticulacédo

de alofanatos e biuretos. Geralmente, usam-se estabilizantes como cloreto de

benzoilo, cloreto de acetila ou acido p-tolueno sulfénico para evitar essa reticulacao

no processo de armazenamento (GUELCHER, 2008).

2.3 Isocianatos

Os isocianatos representam uma classe de produtos quimicos muito

importantes na sintese do poliuretano. A presenca da triade Unica N=C=0 na sua

composicéo resulta em carbono eletrofilico e nitrogénio relativamente nucleofilico

(Figura 2), isso cria uma condi¢ao vantajosa para a adicdo de moléculas de hidrogénio

ativas e a formacédo de uretanos, ureias, alofanatos, biuretos e outras estruturas,

representados na Tabela 2, resultando em diversos produtos, caracterizando a sua

versatilidade e ampla aplicacdo no desenvolvimento de diferentes poliuretanas
(RASPOET, G. & NGUYEN,G.,1998).

. @ s . s @

e

.- @®
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Figura 2: Representacao da estrutura do isocianato ressaltando os pontos eletrofilico e

nucleofilico
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Tabela 2: Reagbes de isocianatos com compostos de hidrogénio ativo
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A agua reage com isocianatos para formar acido carbamico, um composto
instavel que se decompbe em um gas amina e diéxido de carbono. A reac¢do da
agua é explorada para sintetizar espumas de poliuretana biodegradavel, onde o gas
diéxido de carbono atua como um agente de expansdo (como em espumas para
colchdo). Em altas temperaturas favorecem reacdes de isocianatos com grupos
NH de uretanas, uréias ou amidas. Algumas reac¢des podem levar a ramificacdes
e/ou dimeros, em isocianatos aromaticos, e trimeros em isocianatos alifaticos
(SONNENSCHEIN, 2015).

2.3.1 Reatividade dos Isocianatos

Isocianatos aromaticos sdo mais reativos do que os alifaticos. Estes
apresentam reatividade relativamente lenta além de ser substancialmente mais
caros. Outro fator que diminui a reatividade do isocianato é o impedimento estérico
(CHATTOPADHYAY & RAJU, 2007).

No caso das espumas a base de isocianatos aromaticos séo consideradas
termicamente menos estaveis e se decompdem em temperaturas mais baixas do
que as espumas a base de isocianato alifatico e/ou cicloalifaticos, devido reverterem
com facilidade os grupos de uretano durante o aquecimento (VILAR, 1998). Estéo

listados na Tabela 3 alguns exemplos de isocianatos.

ISOCIANATOS ALIFATICOS ISOCIANATOS AROMATICOS
Diisocianato de diciclo-hexilmetano  Isocianato de 4,4’-difeniimetano (MDI)
(H12MDI)
Diisocianato de hexametileno (HDI) Diisocianato de tolueno (TDI)
1,4-diisocianatobutano (BDI) Di-isocianato de Isoforona (IPDI)

Tabela 3: Exemplos de alguns tipos de isocianatos

2.4 Extensores de cadeia

As propriedades do PU, normalmente, dependem dos tipos de isocianato
e polidis utilizados na sintese. Contudo, podem ser utilizados aditivos junto com o
poliol e o isocianato, bem como mudancas nas condi¢bes da sintese, para obter-se
uma variedade de caracteristicas, o que torna apropriado para diversas aplicagdes
(AKINDOYO et al, 2016).

Muitas vezes, & adicionada uma molécula polifuncional de baixo peso
molecular (diol ou diaminas) que reage com isocianatos, chamado de “extensor de
cadeia”. Estes servem principalmente como espacador entre os poli-isocianatos

vizinhos, resultando na alteracdo do segmento rigido, devido a formacdo de
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ligagcGes de hidrogénio, acarretando em mudancgas nas propriedades da poliuretana,
alteracédo na estrutura do segmento rigido e na cinética de polimerizagdo (OPREA,
2011; HAN, et al, 2011).

2.5 Catalisadores

A utilizacdo de catalisadores, como compostos organo-metélicos e aminas
terciarias aumentam a taxa de reacéo na sintese de poliuretanas, decorrente do fato
da reagéo do isocianato com o hidroxil ser relativamente lenta. Tal fato é reflexo da
incompatibilidade de fases entre o poliol (polar e menos densa) e o isocianato (néo
polar e mais densa) (TILLET, et al, 2011).

Na quimica do poliuretano a atividade catalitica que forma ligacdes de
uretano é convencionalmente denominada reacdo de “gel”, pois o resultado da
reacdo do uretano devido ao rapido crescimento do peso molecular e ao aumento
concomitante da viscoelasticidade € de gelificagcdo. Enquanto que a reagéo catalisada
de isocianatos com agua € denominada reagéo de “sopro” devido a formacgéo de
diéxido de carbono, que contribui para a formagédo de espuma ou morfologias de
espuma (SONNENSCHEIN, 2015).

Ao mesmo tempo em que os catalisadores de amina sdo capazes de promover
reacdes de sopro e gel, estes também séo capazes de promover inimeras reacoes
colaterais. A maioria dessas reacdes colaterais envolve a reagdo de isocianatos
com produtos de reacéo ja formados, e sua eficiéncia para qualquer reacao lateral
depende da concentragcdo de isocianato, concentracdo de poliél, temperatura,
concentracdo de catalisador etc (SONNENSCHEIN, 2015).

31 MECANISMOS DE BIODEGRADAGCAO DE POLIURETANA

Polimeros biodegradaveis s@o materiais cujas propriedades fisicas e
quimicas se degradam e sofrem deterioragdo completa ao serem expostos a micro-
organismos, processos aerobicos e anaerdbicos (FRANCHETTI & MARCONATO,
2006).

As poliuretanas biodegradaveis séo projetadas para sofrer degradacéo
hidrolitica ou enzimatica em produtos de decomposicao nao citotdxicos in vivo. Ataxa
de degradacéo do poliuretano pode ser modificada pelo tipo de poliol, diisocianato
e extensor de cadeia e pela proporgdo de segmentos rigidos e flexiveis e grau de
reticulacdo (MARZEC et al. , 2017).

Os segmentos flexiveis de poliéster sdo suscetiveis a hidrélise in vivo e in
vitro em razao das suas liga¢des éster (MCBANE et al., 2011), pois no processo de
hidrolise ha a formagéo de produgéo de degradacao, séo eles: acidos a-hidroxiacidos,
bem como fragmentos de uretano e uréia com grupos &cidos terminais (BARRIONI,
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et al,, 2015; LAUBE et al., 2017; MARZEC et al., 2017).

Segmentos flexiveis amorfos sdo degradados mais rapidamente que os
semicristalinos, pois exibem um aumento na captacdo de agua, aumentando o
processo de degradacéo por hidrolise (MATSUMURA, 2005).

Os segmentos rigidos sofrem hidrolise mais lentamente que os segmentos
flexiveis. Todavia, se grupos que séo suscetiveis a hidrolise estiverem no segmento
rigido, a degradacéo iniciara a partir desse grupo (MARZEC et al., 2017). Um
exemplo disso ocorre quando h& a incorpora¢do de um extensor de cadeia, como o
peptideo Ala-Ala-Lys (AAK), que é reconhecivel por uma enzima, e os produtos da
reacao sao nao téxicos (MATSUMURA, 2005).

No processo de degradagéo por enzimas € comum observar a insergédo de
extensores de cadeia ao grupo rigido para tornar o processo de degradacdo mais
favoravel. Um exemplo ocorre quando ha a incorporagéo de um extensor de cadeia,
como o peptideo Ala-Ala-Lys (AAK), que é reconhecido por uma enzima projetando
0 segmento rigido para ser enzimaticamente degradavel (KUMAR, 2007).

As poliuretanas biodegradaveis resultantes de poli-isocianato alifatico foram
relatadas como biodegradaveis in vivo e in vitro, sem gerar produtos téxicos ao final
da decomposicao. No entanto, para as obtidas a partir de poli-isocianato aroméatico o
resultado da degradacéao hidrolitica € a liberagéo de poliaminas aromaticas toxicas.
Um exemplo foi relatado na preparacéo de espumas de poliuretanas biodegradaveis
preparadas a partir de 2,4-tolueno diisocianato (TDI), que se degradam em
condigdes fisiologicas simuladas em 2,4-tolueno diamina, que é agudamente toxico,
cancerigeno e mutagénico. O balanco dos dados atualmente disponiveis sugere que
os efeitos fisioldgicos das poliaminas aromaticas dependem da taxa de degradacéo
do material, bem como da taxa de depuragao dos produtos de degradacéo do tecido
(SILVA et al., 2010).

41 CONCLUSAO

Este capitulo de livro retratou os poliuretanos biodegradaveis trazendo
informacdes sobre os precursores envolvidos nareagao de sintese, dada a reatividade
dos componentes quimicos do poliuretano e a cinética da reacéo de formacao do
uretano, muitas outras estruturas se formam, o que pode ter efeitos significativos
nos materiais finais, além da abordagem no processo de biodegradacao do material.
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RESUMO: A Phormium tenax é uma fibra vegetal
hidrofilica pouco estudada e com boa resiténcia
mecanica. Por causa disto, no presente trabalho
foi realizada a caracterizagéo quimica das folhas
de Phormium tenax e suas fibras apresentaram
44,27% celulose, 13,20% de hemicelulose,
15,02% de lignina, 23,4% de extrativos totais e
4,11% de cinzas. Quanto aos seus nutrientes,
o carbono com 72,2%, e o oxigénio com 22,5%
constituem os elementos basicos da fibra. Seus
macro e micronutrientes ajudam nas propriedades
da fibra. A hidrofilicidade da fibra é de 87,99 +
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2,56%. Essas caracteristicas ao lado seu formato
fisico foliar a tornam uma boa alternativa para
aplicacao direta em compositos poliméricos, com
resisténcia mecanica e adicionar uma possivel
atividade antioxidante aos materiais compositos
feitos a partir dela.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrofilicidade, nutrientes,
celulose, aspectos fisicos.

CHARACTERIZATION OF PHORMIUM
TENAX FOR USE AS REINFORCEMENT
IN PP COMPOSITES

ABSTRACT: Phormium tenax is a hydrophilic
vegetal fiber little studied and with good
mechanical resistance. Because of this, in the
present work the chemical characterization
of the leaves of Phormium tenax was carried
out and its fibers presented 44.27% cellulose,
13.20% hemicellulose, 15.02% lignin, 23.4% of
total extracts and 4.11% ash. As for its nutrients,
carbon with 72.2% and oxygen with 22.5% are
the basic elements of the fiber. Its macro and
micronutrients help in the properties of the fiber.
The hydrophilicity of the fiber is 87.99 + 2.56.
These characteristics alongside its physical
leaf shape make it a good alternative for direct
application in polymeric composites, with
mechanical resistance and adding a possible
antioxidant activity to the composite materials
made from it.

KEYWORDS: Hydrophilicity, nutrients, cellulose,
physical aspects.
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11 INTRODUGAO

Segundo Miraoui e Hassis (2012) as fibras vegetais quando comparadas
as fibras tradicionais de vidro ou de materiais minerais inorganicos, possuem
diversas vantagens, dentre elas baixo custo, baixa densidade, menor abrasividade
aos equipamentos, reducdo da agressdo ao meio ambiente e biodegradabilidade.
Ademais, fibras vegetais despertam o interesse no mercado, devido & economia
de energia e possibilidade de serem recicladas quando inseridas em compoésitos
poliméricos apdés o fim de vida util do componente (PERVAINZ; SAIN, 2003). O 15°
Congresso Brasileiro de Polimeros (15° CBPol), sediado em Bento Gongalves, RS,
Brasil, durante os dias 27 e 31 de outubro, chamou a atenc¢&o para a necessidade de
protecdo ambiental, desenvolvimento de biocompoésitos e pela busca de materiais
que apresentem boas propriedades fisicas e uma boa relagdo com o meio ambiente,
com a reducdo de impactos negativos. Alguns estudos feitos com fibras vegetais
sdo: taquara-lixa (Merostachys skvortzovii Sendulsky) (BORGES NETO, 2014), a
fibra de coco (Conus nucifera) (RAMIREZ, 2010), o capim-dos-pampas (Cortaderia
selloana) (CALDONAZOQO, 2017), a jacitara (Desmoncus polyacathos Mart.) (SILVA,
2017) e a paina (Chorisia speciosa) (LEAL, 2018).

A Phormium tenax, conhecida em maori como Harakeke e em portugués
como formio ou canhamo-da-Nova-Zelandia; é uma fibra vegetal pertencente a
familia das Hemerocallidaceze. Ela € oriunda da Nova Zelandia e ilhas adjacentes.
Ela cresce espontaneamente em diversas situagdes, desde varzeas pantanosas
a encostas de morros, com altitudes variando desde o nivel do mar até 1.200 m
(MEDINA; AGUIRRE; CORREIA, 1947). Ela € uma planta vigorosa com rizomas
bem desenvolvidos, classificada como folhagem pelos jardineiros, apresentando
variedades de folhas avermelhadas, verdes ou variegadas (usada para fins
ornamentais). Ela se adapta aos climas equatorial, oceanico, subtropical e tropical
(PATRO, 2014).

Algumas aplicacdes de suas fibras podem ser encontradas, como em
compoésitos de resina epoOxi reforcados por fibras polpadas de Phormium tenax
(GUEN; NEWMAN, 2007; ROSA) ou com fibras in natura (SANTULLI; SARASINI,
2010) ou como reforco em compositos de polipropileno (SILVA et al., 2018; PUGLIA
et al., 2013). Sua composi¢céo é dependente da area de crescimento, das condi¢des
climaticas, da idade da planta e do modo de processamento e extragdo de suas
fiboras (ROSA; SARASINI; SANTULLI, 2010). Por esse motivo, 0 objetivo deste
trabalho é caracterizar as propriedades das folhas de Phormium tenax para uso
como refor¢co de compésitos de polipropileno e verificar a viabilidade do material em

aplicagcdes estruturais.
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21 EXPERIMENTAL

As amostras de folhas de Phormium tenax sdo provenientes da cidade de
Quatro Barras, Parana. Ela se situa a uma altitude acima de 900 m, com latitude
aproximada de 25° Sul e longitude de aproximadamente 49° Oeste, cujo clima é
subtropical. A coleta ocorreu na primeira semana de outubro de 2018, na estacéo da
primavera no hemisfério Sul e em uma época de chuvas frequentes. O processo de
secagem das folhas foi feita naturalmente em exposig¢éo ao sol durante dois meses.
As amostras foram preparadas de acordo com os procedimentos da norma TAPPI
T257 sp-14 (TECHNICAL ASSOCIATION OF PULP AND PAPER INDUSTRY, 2014).
Uma folha da fibra foi cortada manualmente em pedacgos e entdo moida em moinho
de facas da marca Marconi. A serragem dela utilizada no experimento foi aquela
retida pela peneira malha 60. Para o teor de umidade foi usada a norma TAPPI T264
cm-97 (TECHNICAL ASSOCIATION OF PULP AND PAPER INDUSTRY, 1997); para
o teor de cinzas a norma TAPPI T211 om-16 (TECHNICAL ASSOCIATION OF PULP
AND PAPER INDUSTRY, 2016); para os extrativos totais a norma TAPPI T204 cm-
17 (TECHNICAL ASSOCIATION OF PULP AND PAPER INDUSTRY, 2017) e para
a lignina Klason ou lignina insolivel a norma TAPPI T222 om-15 (TECHNICAL
ASSOCIATION OF PULP AND PAPER INDUSTRY, 2015). Para a lignina solavel foi
usado o método de Goldschimid (1971), com o conteldo filtrado aferido em 1.000
ml de agua destilada por espectroscopia de ultravioleta. O equipamento utiizado foi
um espectdémetro UV1800, da Shimadzu e o software UV Probe Photometric, verséo
Probe 2.33. A lignina total € a soma dalignina solivel com a insoluvel. Os teores de
celulose e hemicelulose foram determinados pela norma NREL/TP510 (NATIONAL
RENEWABLE ENERGY LABORATORY, 2012) foi utilizado o cromatografo Shimatzu
modelo LC10AD em coluna Rezex e foi usado o software Lansolution da Shimadzu.
O teste de hidrofobicidade da Phormium tenax foi realizado conforme o experimento
de Ribeiro, Rubio e Smith (2003). O experimento foi realizado no Laboratério de
Polimeros do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPR. A serragem da
Phormium tenax utilizada foi a que ficou retida entre as peneiras malha 40 e 60.
Ela foi secada em estufa a 100 °C por 24 horas. Para o experimento foi utilizado um
grama da fibra pesada em balanca digital, 20 ml de agua destilada e 10 ml de hexano.
A 4gua destilada e o hexano foram acondicionados em um béquer e em seguida a
serragem foi adicionada. A mistura foi agitada manual e ininterruptamente por trés
minutos e, cessada a agita¢cdo, mantida em repouso por cinco minutos. Passado o
periodo de repouso, o material aderido ao 6leo foi recolhido com a ajuda de uma
espatula de acgo inox e depositado em um pequeno recipiente de vidro, enquanto o
material aderido a agua foi mantido no béquer. Ambos os materiais foram mantidos
em estufa aquecida a 100 °C durante 24 horas. Decorrida as 24 horas, as amostras
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foram pesadas em balanca digital. O experimento foi realizado em quadruplicata e
para a definicdo do percentual de hidrofobicidade foi utilizada a equagéo (1), sendo
m a massa da fibra em g, conforme o subindice aderido ao 6leo e a 4gua:

% de hidrofobicidade = Tfibraem Gleo x 100 (1)

Mfibra em agua tMfibra em dleo

A Phormium tenax foi submetida a ensaios de espectroscopia por energia
dispersiva de raios-X (EDS) com o objetivo de verificar a presenca de elementos,
sais minerais presentes na composicao das cinzas, para analisar posteriormente
a influéncia deles nas propriedades dos compésitos. O equipamento usado para o
EDS foi o microscépio da marca Tescan, modelo VEGA3, com uma tenséo elétrica de
aceleragéo entre 10 e 20 kV. AEDS durou entre cinco a dez minutos. A caracterizagéo
quimica foi realizada em triplicata, enquanto que o teste de hidrofobicidade e a EDS
em quadruplicata.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

Conforme Barbosa (2011) e Franco (2010), as fibras vegetais s&o estruturas
alongadas de seccéo transversal vazada com geometria aparentemente uniforme e
com pequeno didmetro em relacdo ao comprimento e que uma de suas possiveis
classificacoes é o de folhas, isto é, sdo originarias das folhas. Em geral, uma folha
pode ser constituida de inUmeras fibras conjuntas, estruturas alongadas que formam
feixes de fibras, como vistas na FIGURA 1. Cada marca de linha representa uma
fibra e juntas formam um feixe de fibras, fazendo com que quando seca a superficie
fique rugosa.

Esc. 1:3,7 mm

FIGURA 1 — Aspecto visual de uma folha seca de Phormium tenax cortada em pedecos
iguais

Fonte: Os autores, 2020.

As folhas de Phormium tenax costumam ser formadas por duas regides, na
qual a primeira é a base formada por bordas dobradas, denominada peciolo (I ), e
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a segunda a secao ereta, ou seja, regido em que as bordas estdo abertas e retas
(MEDINA; AGUIRRE JUNIOR; CORREIA, 1947). Juntas as duas segbes formam
o comprimento da folha (h) conforme FIGURA 2. Seguindo a escala da figura, o
comprimento do peciolo da folha foi de aproximadamente 0,75 m e o comprimento
total em torno de 1,96 m. As folhas podem ser maiores e o comprimento médio das
folhas é superior a 1,75 m [10].

I i
Esc. 1:12,1 mm

FIGURA 2 — Aspecto visual de uma folha in natura integral antes de passar pela
secagem

Fonte: Os autores, 2020.

Outros aspectos visuais importantes sédo a geometria e a formagéao estrutural
dafibra. Da secéo estrutural participam o comprimento e a largua celular, a espessura,
a geometria e o angulo espiral (também chamado de angulo de convolugéo ou
fibrilar) (BLEDZKI; REIHMANE; GASSAN, 1996). Embora Bledzki, Reihmane e
Gassan (1996) analisassem esses aspectos em nivel fibrilar e celular, é possivel
analisar em um nivel macroscépico a presenca da formac@o desses parametros.
Na FIGURA 3 é possivel visualizar o &ngulo de convolugdo da Phormium tenax pelo
efeito espiralado da borda se enrolando para dentro de si.

Esc: 1:1 mm

FIGURA 3 — Aspecto visual do angulo de convolucgéo (espiral) de se¢des de uma folha
de Phormium tenax.

Fonte: Os autores, 2020.
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Os resultados mostrados na TABELA 1 correspondem a média da triplicata
das analises com o desvio padrdo. O teor de umidade foi em torno de 11%, sendo
este valor influenciado pelas condigdes climaticas bem como de armazenamento
do material (MAYANDI et al., 2016). Por ser considerada uma graminea, o valor de
4,11% de cinzas se encontra dentro da média encontrada por Accioly (1974), que ao
analisar 100 gramineas e encontrar em 79% delas teores de cinza entre 4,01-8%. A
Phormium tenax apresentou o maior teor de extrativos totais (23,4%) na TABELA 1.
Uma possivel explicacdo para isso é por ela ser planta arbustiva folhosa susceptivel
ao ataque por insetos, fungos e outros patégenos (WEHI; CLARKSON, 2007). Os
extrativos fazem parte da fracdo nédo estrutural e que pode ser facilmente removida
por agua ou outros solventes; herbaceas apresentam uma maior quantidade destes
materiais do que lenhosas, sendo por esta razdo, mais facil o pré-tratamento destes
materiais para posteriores aplicagdes (SLUITER et al., 2010). Os macroconstituintes
das fibras vegetais séo a fragéo celulésica, ou seja, 44,27% + 0,97% de celulose e
13,2% + 0,31% de hemicelulose e a lignina. Estes componentes apresentam uma
fung@o estrutural na planta, formada por feixes de microfibrilas de celulose envoltos
por lignina para sua adeséao e sustentagdo. O teor de lignina da fibra de Phormium
tenax é o menor em relagdo as demais fibras mostradas na TABELA 1. Trabalhos
feitos com compositos reforgados por fibras de Phormium tenax in natura mostram
que a adicao de 20% de fibras em disposicdo unidirecional promoveu aumentos
significativos nos modulos de elasticidade e resisténcia a tragdo quando comparados
com puro epdxi (ROSA; SANTULLI; SARASINI, 2010). Compositos de resina epoxi
reforcados com fibras polpadas de Phormium tenax apresentaram um aumento de
moédulo de elasticidade e resisténcia mecéanica com o aumento do teor de fibras
(GUEN; NEWMAN, 2007).

Extrativos totais (%), em

Amostra etanol/tolueno Lignina (%) Umidade (%) Cinzas (%)
(%), em etanol (%)

Phormium 23,40 +0,10; 10,90 +

Tenax 0.17:1.87 £ 017 15,02 + 0,61 10,99 +£ 0,07 4,11+ 0,01

Capim-dos- 7,00 + 0,50; 5,00 + 1,00;

Pampas 0.90 £ 0,50 20,00 + 0,80 14,00 + 1,00 4,10 £ 0,03

2,86 +£0,47;2,10 +

Paina 0.35: 1.05 £ 0.63 16,20 + 2,50 10,00 £ 0,10 0,85+ 0,03
. 3,98 £ 1,00; 3,07 +

Jacitara 0.03: 0,61 £0.52 16,45 + 0,44 19,09 + 0,99 1,27 £0,02

, 35,60 (RAMIREZ,  7.60 (PAZ etal., 1,25 (RAMIREZ,

Coco 5,82 (RAMIREZ, 2010) 2010) 2018) 2010)

TABELA 1 — Composi¢céo quimica de algumas fibras vegetais

Fonte: Os autores, 2019.
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O teste de hidrofobicidade serviu para analisar a necessidade de uso de
compatibilizante e as caracteristicas da fibra, como na produ¢é@o de nanocompdsitos,
uma vez que o comportamento hidrofébico da fibra favorece essas duas condigdes,
pois segundo Santos, Flores-Sahagun e Satyanarayana (SANTOS; FLORES-
SAHAGUN; SATYANARAYANA, 2015) ha uma fraca compatibilidade entre o material
lignocelulésico hidrofilico com o polimero hidrofébico. A analise da hidrofobicidade
feita nesta pesquisa aponta para uma porcéo hidrofilica de (87,99 + 2,56)% contra
uma por¢ao hidrofobica de (11,20 + 2,56)%, completando uma por¢éo analisada
de 99,19%, com uma perda média de material da analise de 0,81%. Com isso,
confirma-se a natureza hidrofilica da fibra. A sua natureza hidrofilica também
aponta para a alta presenca de grupos hidroxilicos higroscépicos, absorgcdo de
agua nos compositos e interferenca na interface reforco e matriz, sendo que a agua
pode se difundir pelos defeitos dessa interface (SANTOS, FLORES-SAHAGUN,
SATYANARAYANA, 2015). A natureza morfolégica da Phormium tenax explicada
por Rosa, Santulli e Sarasini (2010) ajuda a entender a natureza hidrofilica da
fibra, pois eles indicam que na regido central da folha as células séo relativamente
largas de paredes finas, cujas células sdo conhecidas como tecidos vasculares
que permitem a livre circulacdo de fluidos no interior da fibra. Esta é uma regido
mais ampla, enquanto que na superficie externa da parede celular se concentram
0s componentes ndo celulésicos hidrofébicos, como ceras, gorduras e impurezas
que funcionam como camadas protetivas sobre a superficie da fibra, presentes em
menor quantidade. Uma propriedade que se pode esperar para a Phormium tenax
tanto por ela apresentar um alto teor de extrativos totais quanto pela sua natureza
hidrofilica é de seus comp0sitos apresentarem uma grande atividade antioxidante.

A TABELA 2 ilustra os sais minerais, isto €, os nutrientes encontrados na fibra
de Phormium tenax. Ao todo foram encontrados doze elementos quimicos presentes
na fibra in natura, sendo que a presenca de aluminio ndo € um indicador benéfico a
planta, pois pode indicar que o solo em que ela foi cultivada sofre de acidez, cujo pH
¢é inferior a 5,0 para essa condigéo e que pode limitar o crescimento das plantas pela
reducdo da absorgcdo de nutrientes. Como a concentracéo de aluminio na fibra foi
baixa ndo houve comprometimento no crescimento da planta e ainda que ela fosse
alta, algumas plantas podem ser resistivas as suas altas concentra¢des (MIGUEL et
al., 2010). O carbono e o oxigénio sdo os dois elementos ndo minerais essenciais
encontrados em maior quantidade.
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Elementos Composicao (%)

Carbono 72,2
Oxigénio 22,5
Potéssio 0,1
Calcio <0,1
Fésforo <0,1
Enxofre <0,1
Manganés <0,1
Cloro <0,1
Ferro <0,1
Silicio <0,1
Aluminio <0,1
Magnésio <0,1

TABELA 2 - Nutrientes encontrados na Phormium tenax
Fonte: Os autores, 2020.

Os demais componentes encontrados na fibra correspondem aos
macronutrientes, com destaque para o potassio, e os micronutrientes. Os
macronutrientes sdo necessarios para a parte estrutural da planta, concedendo-a
sustentacdo. Dos micronutrientes participam o ferro e o cloro, que atuam nas
enzimas e cumprem uma fungéo reguladora na planta; e o silicio, que é um elemento
benéfico que favorece o crescimento da fibra (NUNES, 2016). Dos macronutrientes
participam o calcio, que fortalece todos os 6rgaos da planta, bem como suas raizes
e folhas, € um componente da parede celular vegetal, ativa a amilase e mantém a
estrutura da planta; o fésforo, que atua na produgéo de energia, respiracéo, divisao
celular e processos metabélicos da planta; o enxofre, que compde as proteinas,
alguns aminoacidos essenciais ao metabolismo energético e intervém na sintese
de compostos orgéanicos; o magnésio, que integra a molécula da clorofila e esta
diretamente ligado ao metabolismo energético da planta; e o potassio, que ativa as
funcdes enzimaticas e mantém a turgidez celular, atuando no crescimento vegetal.
Com relagdo ao manganés, ele é um ativador enzimatico que controla reagdes
de oxirreducao essenciais a fotossintese e sintese de clorofila (NUNES, 2016).
A presenca destes nutrientes interfere na qualidade das propriedades fisicas e
mecanicas da fibra e, por consequéncia, podem atuar direta e indiretamente nas
propriedades dos compositos poliméricos reforcados pela Phormium tenax.

41 CONCLUSOES

Dadas as propriedades preliminares levantadas por esta pequisa, bem
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como o formato fisico aliado a composi¢éo quimica, com elevado teor de celulose
e extrativos totais e a participacdo dos seus macro e micronutrientes, as fibras
de Phormium tenax, demonstram ser uma boa alternativa como reforgo fisico na
formulagédo de compdsitos poliméricos de polipropileno. O material compdsito
ainda pode conter possiveis atividades antioxidantes. No entanto, dado a sua alta
hidrofilicidade, € possivel esperar uma alta taxa de absor¢do de 4gua por parte de
seus compositos e também a interferéncia na adesdo com a matriz de polipropileno,
devido a formacgéo de possiveis poros resultantes da evaporag¢édo da dgua durante
o processamento do material e também pela menor adeséo entre a fibra hidrofilica
e a matriz hidrofobica.
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RESUMO: Vem crescendo investigagbes de
formas alternativas para melhorar a produgéo
de culturas agricolas no mundo sem afetar
diretamente 0 meio ambiente. Por outro lado,
existem algumas industrias do setor agricola que
vém se preocupando menos com o0s impactos
ambientais incentivando a aprovagao de leis no
Brasil visando a flexibilizag&o do uso de insumos
agricolas toxicos na agricultura. Uma forma de
aperfeicoar a producgédo seria com a utilizagao de
polimeros superabsorventes, juntamente com
um fertilizante necessario para a cultura, visando
aumentar a quantidade de agua disponivel no
solo e reduzindo o consumo de &gua potavel
para irrigacao. Este estudo traz como proposta
a utilizagcdo de um polimero superabsorvente a
base de poliacrilato de aménio juntamente com
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uma fonte de potassio no plantio de tomateiro.
A pesquisa com duragdo de 04 meses obteve
dados pelas técnicas de analises de DSC e IR-
ATR, bem como pela determinacdo do pH e do
grau de intumescimento do hidrogel. Também foi
realizada a determinacéo dos indices fisiolégicos
de crescimento da planta. Analise de IR-ATR
mostrou bandas caracteristicas de acrilatos
com banda de estiramento de C=0 em 1681cm’
"e banda larga de NH em 2900-3300 cm™. A
DSC apresentou pico endotérmico de Tm entre
208 °C - 213.42°C e possivel Tg em 262,38 °C.
O pH obtido foi de 5,83 para o hidrogel,e 5,80
para o solo. O grau de intumescimento atingiu
até 13479% e o teor de agua 99,2%. Apesar
do curto periodo para avaliagdo do crescimento
do tomateiro, os indices da variacdo no
desenvolvimento e crescimento das mudas de
tomateiro com a presencga de Hidrogel e de KCl,
evidenciaram a eficacia. O hidrogel também se
mostrou eficiente na liberagao de agua, deixando
a terra por mais tempo umedecida, permitindo a
diminuicdo na frequéncia de irrigacéo.
PALAVRAS-CHAVE: Hidrogéis,
Poliacrilatos, Insumo agricola.

Tomateiro,

CHARACTERIZATION OF HYDROGEL
BASED ON AMMONIUM POLYACRYLATE
AND ITS USE IN POTASSIUM
FERTILIZER OF TOMATO

ABSTRACT: Investigations of alternative ways to
improve the production of agricultural crops in the
world without directly affecting the environment
have grown. On the other hand, there are some
industries in the agricultural sector that have
been less concerned with environmental impacts,
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encouraging the approval of laws in Brazil aiming at easing the use of toxic agricultural
supplies in agriculture. One way to improve production would be with the use of
superabsorbent polymers, together with a fertilizer necessary for the crop, aiming at
increasing the amount of water available in the soil and reducing the amount of drinking
water for irrigation. This study proposes the use of a superabsorbent polymer known
as ammonium polyacrylate together with a potassium source in tomato planting. The
3-month survey presented data obtained by DSC and IR-ATR analysis techniques,
as well as by determining the pH and the degree of swelling of the hydrogel. The
physiological growth index of the plant was also determined. IR-ATR analysis showed
characteristic bands of acrylates with C = O stretch band at 1681cm and NH broadband
at 2900-3300 cm'. DSC analysis showed an endothermic peak of Tm between 208
°C - 218.42 °C and possible Tg at 262.38 °C. The pH obtained was 5.83, and the
degree of swelling reached up to 13479% and the water content was 99.2%. Despite
the short period for assessing tomato growth, the rates of variation in the development
and growth of tomato seedlings with the presence of Hydrogel and KCI showed the
effectiveness. The hydrogel was also shown to be efficient in releasing water, leaving
the soil moist for a longer time, allowing a decrease in the frequency of irrigation.
KEYWORDS: Hydrogels, Tomato, Polyacrylates, Agricultural supplies.

11 INTRODUGAO

Em 2018 o substitutivo do Projeto de Lei (PL) 6.299/2002 (BRASIL, 2002)
propdGe flexibilizar o uso, fabricacéo, liberagdo e regulamentacédo de agrotoxico,
reunindo projetos que tramitavam de 1999 até 2017, prevendo a mudanga do
conceito de agrotéxico por “produtos fitossanitarios” e retirando da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovéaveis (IBAMA) diversas atribuicbes no processo de
licenciamento e ampliando os poderes regulatorios do Ministério da Agricultura.

Os polimeros superabsorventes (SAP) surgiram para substituir os naturais
como a polpa de celulose possuindo redes hidrofilicas com a capacidade de absorver
agua ou solucéo aquosa igual ou superior a mil vezes a sua massa (SANTOS, 2015),
ultrapassando outros polimeros absorventes. A absorcéo dos hidrogéis € controlada
e beneficia o aumento da eficiéncia funcional de nutrientes, microrganismos,
inseticidas, herbicidas e entre outros ativos (BOGARIM, 2014).

A utilizacdo de um hidrogel com fertilizante incorporado possibilitaria a
aplicagcédo de uma quantidade menos toxica para o meio ambiente, diminuindo a
taxa de perda e contaminacéo, fornecendo cuidados para a planta de uma forma
sustentavel além da diminuir a frequéncia de irrigacdo em areas aridas.

Somente no Brasil foram consumidos no ano de 2014 32,3 milhdes de
toneladas de fertilizantes (BLEY, 2015). Segundo a legislagdo brasileira os

fertilizantes sé@o definidos como “substancias minerais ou orgénicas, naturais ou
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sintéticas, fornecedoras de um ou mais nutrientes das plantas”, repondo ao solo
os elementos absorvidos pelas culturas. Os hidrogéis de liberagéo controlada de
fertilizante atuam na absorgdo de alguns nutrientes em sua estrutura, retendo e
retardando sua difusdo (RABAT, 2016).

Segundo COSTA (2018), o Nitrogénio e o Potassio sdo dois dos maiores
nutrientes utilizados na adubagédo de tomateiros, altera¢gdes em suas quantidades
podem alterar o crescimento, desenvolvimento, produtividade e a qualidade dos
frutos. Somente no Brasil, foram produzidos entre os anos de 2005 a 2011, 126.358
mil de toneladas de hortalicas, o tomate em segundo lugar apés a mandioca com
4.097.481 toneladas anuais 2008 a 2010 (IBGE, 2013). O Brasil ocupa o nono
lugar na produ¢do mundial de tomate com 4.302.777 toneladas (FAOSTAT, 2013;
CARVALHO, et al., 2014).

Desse modo, um dos desafios no mercado € implantar esta tecnologia dos
hidrogéis na agricultura. Entretanto, precisa haver a compreensao dos mecanismos
que controlam a liberacdo do fertilizante. Assim, este estudo preliminar teve como
objetivo principal a caracteriza¢gdo de um hidrogel a base de Poliacrilato de Amonio
(PAA) e a avaliagdo do seu potencial na adubacéo potassica do tomateiro.

21 MATERIAL E METODOS

Para este estudo utilizou-se hidrogel a base de Poliacrilato de Amdnio (PAA),
doado pela empresa Nova Brasil, Itajai —SC, preparado em planta piloto com a
mistura de Acido Acrilico 99% com Acido Ascorbico e H,O, como catalisadores e
neutralizado com Hidroxido de Aménio 24%. Como fonte de potéassio foi utilizado KCI
da marca Biotec e para a semeadura de tomate foi utilizado semente San Marzano
da marca lIsla.
2.1 Metodologia

2.1.1 Espectroscopia de Infravermelho (IR-ATR)

Para a caracterizacdo da estrutura molecular utilizou-se a espectroscopia
no infravermelho. Para obtencdo dos espectros, uma pequena quantidade de
amostra foi colocada diretamente no espectrémetro de IR-ATR (Espectroscopia de
Infravermelho), Bruker Vertex 70 com Platinum ATR acoplado e os espectros foram
registrados a temperatura ambiente.

2.1.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para a determinacédo da temperatura de fusdo (Tm) e a temperatura de
transicao vitrea (Tg), foi utilizado o método por calorimetria diferencial de varredura
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(DSC). Os dados de DSC foram registrados entre -60 a 300 °C, sob um fluxo de N,
no instrumento Parkin EImer 8000. Uma quantidade de apoximandamente 4 mg de
amostras foram encapsuladas em panelas de aluminio sendo aquecidos e resfriados
em duas corridas, a uma taxa de 20 °C/min e de 10 °C/min.

2.1.3 Determinag&o do pH do Polimero e do Solo

A determinagédo do pH do polimero, foi realizada com anélise do extrato
aquoso, adaptado de NBR 13433:2007, pois devido a capacidade de absorg¢édo do
polimero foi necessario uma quantidade 1400 ml de agua para 6 g de polimero e
deixado ferver por mais 5 min. Deixou-se resfriar até aproximadamente 32 °C e
entéo foi medido o pH. O pH do solo foi determinado segundo método de TEIXEIRA
(2017).

2.1.4 Estudo do Intumescimento (método gravimétrico)

Para a avaliagdo do intumescimento, foram colocadas amostras de polimero
na estufa para serem secas em uma temperatura de 95 a 100 °C durante 1 hora,
apoés colocados em dessecador com silica-gel, assim repetido o procedimento até
que atingisse massa constante, esta foi denominada a massa do amostra seca
(Ams). Em seguida, uma quantidade de 1 g de amostra foi colocada em béquer e de
10 em 10 min adicionado 20 ml de agua destilada e mantido em banho-maria a 30
°C. Amostras foram retiradas de 10 em 10 min e colocadas sobre papel filtro e assim
foi pesada, para determinar a massa da amostra tmida (Amu). Este procedimento
foi repetido até que a massa da amostra fosse constante e atingido o equilibrio de
intumescimento. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Para determinacdo do indice de intumescimento (%) foi utilizado o calculo
onde:

Am : massa da amostra imida, valor da média.

Am_ : massa da amostra seca, valor da média.

Amu — Ams
1%: ——— % 100
Ams
Para determinacéo do teor de agua (TA) foi utilizado o céalculo onde:
Am : massa da amostra imida, valor da media.
Am_: massa da amostra seca, valor da média

Amu — Ams
P — %

TA: 100
Amu
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2.1.5 Incorporagéo do Insumo Potassico

O insumo potéssico utilizado para a incorporagédo ao polimero foi KCI, pelo
método de difuséo, 1,5 g de polimero em um béquer contendo uma solug¢do de
0,1413g KCI em 160 mL de agua e mantido sob agitagdo mecéanica a 30 °C por 24
h (EMBRAPA).

Para avaliar a incorporacdo do KCI ao polimero foram realizados testes com
AgNO,, apresentados na Figura 1. A coloragéo branca e turva indica a presenca de
KCI retido no hidrogel.

Figura 1: Teste de Detecgé@o de KCI com AgNO,:(a) Polimero com KCl e polimero + KCI
+ AgNO,. (b) solucdo de KCI remanescente, solu¢éo de KCI remanescente com AgNO,
e solugéo obtida da lavagem do hidrogel com adi¢&o de AgNO, (da esquerda para
direita).

2.1.6 Avaliacdo do Crescimento do Tomateiro.

O plantio de 07 a 09 sementes de tomate por vaso, foi realizado em casa de
vegetacdo no dia 26 de abril e avaliou-se até o dia 26 de julho de 2019, dividiu-se
em cinco diferentes condi¢des:

+  Terra e tomate;

»  Terra, KCl e tomate, no qual 200 mL de uma solugéo de KCI 0.0095 molL-
' foi adicionada sobre a terra;

»  Terra, hidrogel e tomate, no qual o hidrogel foi adicionado no meio da
terra (sanduiche);

+  Terra, hidrogel, KCI e tomate, no qual o hidrogel juntamente com o KClI
foi adicionado no meio da terra;

+  Disposicao diferente de hidrogel com a terra, no qual o hidrogel foi colo-
cado na superficie.
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As mudas receberam de 20 a 150 mL de agua adicionada a cada dois dias,
a rega ocorreu durante todo o periodo de avaliacdo, a quantidade de agua variou
conforme a condig¢éo do solo, do clima e temperatura no periodo de plantio, foi entdo
observado o crescimento dos tomateiros diariamente no periodo de trés meses.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

2.1.7 Indices Fisiolégicos
2.1.7.1 Taxa de Crescimento Relativo (TCR):

A TCR foi calculada por meio da razé@o entre o logaritmo natural da massa
seca total de duas amostragens sucessivas (P, e P.) e o intervalo de tempo (t, e t,)
entre estas duas amostragens; Unidade: g/g/dia. A taxa de crescimento relativo foi
calculada com a média dos valores obtidos a partir da equagao abaixo:

(InP2 —1InP1)

TeR = t2—t1

2.1.7.2 Raz&o do Peso da Folha (RPF):

A RPF & um importante indice quando se deseja estudar o desempenho
de uma cultivar considerando que 90% dos assimilados sdo produzidos na folha e
transportados para o resto da planta. Este € um parametro fisiolégico que expressa
a fracao de massa seca ndo exportada das folhas para o resto da planta. (SANTOS,
2018). A razdo de peso de folhas é calculada pela razdo entre a massa seca de
folhas (M,) e a massa seca total (M,), de acordo com equagé&o abaixo em g/g:
Mf

RPF:M_t

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A espectroscopia no infravermelho foi empregada como técnica para
caracterizar o hidrogel estudado a partir de suas bandas caracteristicas.

Observa-se na Figura 2 a presenca das bandas caracteristicas de carboxilatos
no espectro, onde o estiramento assimétrico forte de C=0 se encontra em 1681 cm"
e estiramento simétrico forte se encontra em 1403 cm', isso ocorre com a carbonila
pois a frequéncia de absorcédo e reduzida devido a ressonancia da ligagéo entre os
Oxigénios. Ja os estiramentos N-H, apresenta banda larga que ocorre entre 3300-
2600 cm”, sais de am6nio como no caso do poliacrilato de ambnio absorvem na
faixa, entre 2900-3300 cm™', e o dobramento forte de N-H ocorre em 1542 cm™'. A
banda em 1443 cm™ demonstra estiramento CH,, e em 1198 cm™ de C-C (PAVIA,
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et al., 2010).

Trangmittancs [%]
g
P
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Figura 2: Espectro de IR-ATR do polimero.

Para a andlise por DSC foi preparada uma amostra de hidrogel, onde foi
realizado dois aquecimentos e dois resfriamentos em taxas de 20°C/min e de 10°C/min
(Figura 3). A amostra do polimero apresentou pico endotérmico de Tm (temperatura
de fusdo) em 213.42 °C e uma possivel transicéo Tg (temperatura de transicéo vitrea)
em 262,38°C, devido a descontinuidade da curva observada. Com base na literatura
encontram-se valores de Tg para poliacrilatos em torno de 228°C, a qual muda
dependendo do grupo substituinte do hidrogénio.

Na determinagcdo do pH do hidrogel foi obtido o valor de pH:5,83 com
caracteristica acida, um pH 6timo para o plantio de tomate que seria entre 5,5 e 6,8
(NAIKA, et al., 2006). Quanto a determinagéo de pH nos solos obteve-se 5,87 para
o solo com somente hidrogel; 6,13 para o solo com somente KCL; 5,80 e para o solo
sem KCI e sem hidrogel, o que indica que estes solos também estéao na faixa de pH
6timo para o plantio de tomate, porém o solo com Hidrogel e KCI apresentou um pH
mais acido (4,55), um pouco abaixo do indicado para o plantio de tomates.

Na figura 4, verifica-se a variagdo da massa do hidrogel com as quantidades
de agua adicionada (intumescimento). Foi possivel observar uma grande variagdo no
volume da amostra do hidrogel dentro do recipiente. O hidrogel apresentou valores
elevados de intumescimento chegando a 13479% e de teor de agua retida no hidrogel
de aproximandamente100%. Devido esta capacidade de absor¢éo podemos confirmar
a potencialidade desse material para ser utilizado com finalidades relacionadas a
manutenc¢do de umidade de solos aridos e de dificil irrigacdo. Na literatura para o
poliacrilato de sédio encontram-se valores de intumescimento de aproximadamente
633% e de teor de agua de 99,28% (MARCONATO e FRANCHETTI, 2002).
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Inicio 1g

Final com 150ml Com 100ml Com 75ml
: 137,61g 94,159 70,34g

Figura 4: Evolugao do intumescimento do hidrogel.

As figuras 5 a 7 mostram a evolugdo das mudas ao longo dos trés meses.
Foi observado apds o 1° més do plantio os niumeros de mudas formados que estao
apresentados na tabela 1. As mudas sobressalentes foram retiradas (poda) no
1°més e permaneceram trés mudas em cada vaso. As mudas colhidas ap6s o 3°
més foram utilizadas para determinar o comprimento € a massa, como os indices
fisiologicos.

Observou-se ao longo do tempo a evolugdo no crescimento das mudas,
durante a avaliagdo do crescimento foram adicionadas semanalmente pequenas
quantidades de agua que chegaram a um valor total de 660 ml para as mudas
com somente terra ou com terra e KCI, e um valor menor de 530 ml para os vasos
contendo hidrogel. Foi observado que as mudas dos vasos com hidrogel e com
hidrogel e KCI se desenvolveram mais rapidamente, necessitando de mais agua ao
longo do crescimento, chegando a 940 ml, em 03 meses, pois a absor¢éo da planta
era maior.
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Figura 5: Muda de tomate com 1 més. Da esquerda para direita: tomate + terra; tomate
+ terra + hidrogel; tomate + terra + hidrogel + KCI; tomate + terra + KCI.

T T+H T+H+KCI T + KCI
33 31 19 28
48 20 39 16
43 10 34 28
Média 41,30 20,30 30,60 24,00
DP 7,64 10,50 10,41 6,93

Tabela 1: Numero de mudas por vaso obtidos apdés 1 més.
Legenda: T = terra, H= hidrogel. DP=desvio padrdo
A figura 6 mostra o desenvolvimento das mudas com diferenca em seus

tamanhos, mostrando que as mudas tanto com Hidrogel como somente KCI, na
terra, se desenvolveram mais que as mudas s6 com terra.

Figura 6: Mudas com 2 Meses de Plantio. Da esquerda para direita: tomate + terra;
tomate + terra + hidrogel; tomate + terra + hidrogel + KCI; tomate + terra + KCI; muda
mais afastada a esquerda com disposig¢ao diferente de hidrogel depositados na
superficie.
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Ao terceiro més de plantio quando as mudas foram colhidas também foi
observado o inicio de um cacho de bot&o de flor nas mudas contendo hidrogel com
KCI. Segundo a literatura o tomateiro comeca frutificar em 90 dias ap6s o plantio,
porém variaveis como temperatura e agua podem tornar o desenvolvimento mais
lento, o que acontece também quando a plantagdo se d4 em ambiente protegido
como neste, em casa de vegetacdo, entretanto o periodo 6timo para plantio de
tomateiro no Sul do Brasil ocorre de agosto a dezembro, tendo em vista que o
plantio deste estudo foi no outono e inicio do inverno (com temperaturas variando
de 30 a 8 °C), isso explica o aparecimento tardio de botbes de flores nas mudas e o
desenvolvimento pobre de algumas delas.

As raizes apresentaram valores médios de 3 cm para somente terra, de 17,5
cm com hidrogel, de 13 cm com hidrogel + KCI e de 12,6 cm para as mudas s6
com KCI na terra, conforme figura 7. A tabela 2 apresenta os valores obtidos de
comprimento médio das plantas por vaso na 1° poda (inicio) e ao final do plantio (03
meses) com as mudas colhidas, mostrando que as mudas nos vasos que continham
hidrogel na terra se desenvolveram mais que os demais.

A tabela 3 mostra as massas médias das mudas do primeiro e terceiro
més de plantio. Pode-se observar a variagdo de massa entre as mudas, indicando
também um desenvolvimento maior na presenca do hidrogel, sendo o valor maior
ainda quando o hidrogel foi colocado na superficie da terra (27,009g). A massa das
folhas (tabela 4) reflete o desenvolvimento da planta, pois a luz absorvida pelas
folhas determina a fotossintese. Observa-se que o maior desenvolvimento da parte
aérea foi também quando o hidrogel estava depositado sobre a superficie da terra
(8,0684 g).

Figura 7: (a) Raizes das Mudas (da esquerda para direita: tomate + terra; tomate +
terra + hidrogel; tomate + terra + hidrogel + KCI; tomate + terra + KCI). (b) Hidrogel
removido das raizes e levados.
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- T (cm) H (cm) H + KCI (cm) KCI (cm)
- Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
- 7,30 22,3 8,78 55,0 9,59 36,6 7,65 29,0
- 5,90 25,3 8,67 42,2 8,31 30,6 8,15 33,3
- 5,51 22,0 6,85 53,0 8,77 36,6 8,27 42,5
7,80 67,30
Média 6,23 23,20 8,10 50,06 8,61 42,77 8,02 34,93
DP 0,941 1,825 1,084 6,886 0,759 16,593 0,329 6,896
Tabela 2: Valores de Comprimento (cm) Médio das Plantas por Vaso.
Legenda: T= terra, H= hidrogel DP=desvio padrdo
T (9) T+H(g) T+H+KCI (g) T + KCI (g)
Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
0,029 0,719 0,071 13,849 0,085 1,425 0,051 2,335
0,024 1,016 0,056 7,905 0,075 2,281 0,039 2,991
0,021 0,699 0,016 8,129 0,082 2,063 0,052 5,572
0,096° 27,009
Média 0,024 0,812 0,047 9,961 0,085 1,923 0,047 3,633
DP 0,004 0,177 0,028 1,732 0,009 0,152 0,007 1,711

Tabela 3: Valores Médios de Massa (g) das Mudas do Primeiro e Terceiro Més de
Plantio.

Legenda: T= terra, H= hidrogel DP=desvio padrdo *Hidrogel na superficie

FolhaT(g) FolhaT+H(g) Folha T +KCl+H(g) Folha T + KCI(g)

0,347 2,872 0,935 1,287
0,498 4,592 0,974 2,222
0,306 1,258 0,681 1,070
8,0684"
Média 0,384 2,907 0,863 1,526
DP 0,101 1,667 0,202 0,612

Tabela.4: Massa das Folhas das Mudas ao Final.

Legenda: T= terra, H= hidrogel DP=desvio padrdo *Hidrogel na superficie

Houve uma variacao de TCR entre mudas com terra que foi de 0,017 g/g/
dia comparando com 0s vasos que possuem algum tipo de incremento onde
o valor médio foi de 0,069 g/g/dia, mostrando que tanto o hidrogel quanto o KCI
influenciaram no desenvolvimento da planta ( ~74,71%), sendo ainda maior com
o hidrogel. Ja a RPF apresentou variagdo baixa(0,479-0,390g;g), (~20,3%) o que
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mostra que os assimilados absorvidos das folhas sédo em sua maioria transportados
para outras partes da planta, as quais crescem a custa das folhas (SANTOS, 2018).

41 CONCLUSOES

A analise de DSC apresentou picos endotérmicos de Tm entre 208 °C -
213,42 °C para o hidrogel, porém néo se pode afirmar com certeza sua Tg. A técnica
de caracterizacao por Infravermelho, para andlise do hidrogel, apresentou bandas
caracteristicas de acrilatos, entretanto ndo é possivel afirmar com certeza o tipo de
poliacrilato. Com relagéo ao pH do hidrogel o valor obtido foi de 5,83, sendo um valor
adequado para que este seja utilizado no solo. A analise do grau de intumescimento
apresentou resultados satisfatérios quando comparado ao outros poliacrilatos,
evidenciando que o teor de 4gua absorvida e retida é de aproximadamente 100%.
O indice de intumescimento de 13479% demonstra que ele pode ser eficiente
em ambientes para irrigacdo. Apesar do curto periodo de avaliagdo(03 meses)
a utilizacdo do hidrogel no plantio apresentou resultados favoraveis(raizes,
crescimento, TCR) no desenvolvimento das mudas na presenca de Hidrogel com ou
sem KCI evidenciando esta alternativa para plantio de tomate.
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RESUMO: Amostras do compésito epodxi-PZT,
foram preparados na forma de discos de 1cm
didmetro em dois grupos: (1) na proporcéao de:
1, 2, 2.5, 3, 3.5, 4 e 5 mg de PZT resultando
transparentes a luz visivel; (2) com maiores
concentragbes de 100; 250; 350; 450, 600 e
750 mg resultando opacas. Utilizou-se a resina
epoxi comercial conhecida como vidro liquido
e po6 de PZT com diametro médio entre 10-
15 um. A medicdo térmica foi realizada em
vacuo na temperatura ambiente; é produzido
0 aquecimento através de um sistema que
contém um substrato aquecedor implementado
no laboratério. Um primeiro método, pelo
aquecimento continuo numa face da amostra
foi para determinar a capacidade calorifica por
unidade de volume (oC), e 0 outro método, do
transiente de calor produzido pela aplicacdo de
um pulso de corrente para a determinagéo da
difusividade térmica (a). A condutividade térmica
(k) esta relacionada com as outras propriedades
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por: k=apC,. Das medicbes foi avaliado o
tempo de relaxag&o térmica pela radiagéo (7,) e
obtidos entre 100 e 600 seg, relacionados com
a capacidade calorifica por unidade de volume;
pelo método transiente os tempos t , foram
da ordem de 1000 ms é obtido a difusividade
térmica (a); a condutividade térmica (k) calculada
é da ordem de 0,21 a 1,18 W/mK. Se observa
que a adicao do PZT no epOxi induz variagbes
levando ao aumento das propriedades térmicas
do compésito em fungéo da composicao.
PALAVRAS - CHAVE: Composito, Epoxi-PZT,
capacidade calorifica, condutividade térmica,
difusividade térmica.

PREPARATION AND THERMAL
PROPERTIES MEASUREMENT OF
EPOXY- PZT COMPOSITE

ABSTRACT: Samples of the epoxy-PZT
composite were prepared in the form of 1
cm diameter discs, in two groups: (1) in the
proportion of: 1, 2, 2.5, 3, 3.5, 4 and 5 mg of
PZT transparent to visible light; (2) with higher
concentrations of 100; 250; 350; 450, 600 and
750 mg resulting opaque. The commercial epoxy
resin known as liquid glass and PZT powder with
an average diameter between 10-15 pm was
used. The thermal measurement was performed
in a vacuum at room temperature; heating is
produced through a system containing a heating
substrate implemented in the laboratory. A first
method, by continuous heating on one side of the
sample, was to determine the heat capacity per
unit volume (pCp), and the other method, of the
heat transient produced by applying an electrical
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current pulse to the substrate to determine the thermal diffusivity (a). The thermal
conductivity (k) is related to the other properties by: k = apCp. From the measurements,
the thermal relaxation time by radiation () is evaluated between 100 and 600 sec
related to the heat capacity per unit volume; by the transient method the times t,,
were in the order of 1000 ms and the thermal diffusivity (a) was obtained; the thermal
conductivity (k) calculated is in the range of 0.21 to 1.18 W/ mK. It is observed that the
addition of PZT in the epoxy induces variations leading to an increase in the thermal
properties of the composite as a function of the composition.

KEYWORDS: Composite, Epoxy-PZT, heat capacity, thermal diffusivity, thermal
conductivity.

11 INTRODUGAO

O estudo de muitas propriedades de compésitos de ceramicas e polimeros
tém merecido grande atencgéo pelas suas potenciais aplicagdes (J. R. BARTOLI et al.
1999; R. F. BHAJANTRI. et al. 2006). Na pesquisa tem-se compositos preparados
com materiais ferroelétricos, o quais podem introduzir modificagdes de propriedades
interessantes ao conjunto do material; tal € o caso do Titanato Zirconato de Chumbo
(PZT) que é conhecido amplamente por suas propriedades piezelétricas. O composto
polimérico do presente trabalho utiliza a resina epoxi que é amplamente utilizado
em diversas aplicacbes e pode-se encontra-la misturados com diversos materiais
formando compésitos. O interesse deste trabalho esta relacionado com um tipo de
epoxi altamente transparente conhecido no comércio como “vidro liquido”. Este epoOxi
€ adequado como meio hospedeiro devido a sua facilidade de incorporar estruturas
policristalinas como requerido para algumas aplicagdes (M. M. DEMIR,. et al. 2007;
MONTE A. F. G. et al. 2006; SOLANO-REYNOSO, CAVALCANTE, 2019). Dentro
dessa possibilidade, neste trabalho foi preparado amostras com micro particulas de
PZT em diferentes concentra¢des, visando o estudo das suas propriedades térmicas
associadas como a difusividade térmica (a) que mede a rapidez do material cambiar
a sua temperatura em resposta a aplicacao de calor (W. N. DOS SANTOS, et.al,
2005) ou seja, mede a velocidade de propagacgéo do calor por condugéo durante a
mudancga de temperatura no tempo; o calor especifico (C,) que € uma propriedade
que relaciona como é a variagdo térmica do material ao receber determinada
quantidade de calor, por sua vez, uma propriedade muito dificil de ser medido é a
condutividade térmica (k) que quantifica a habilidade do material de conduzir calor;
foi incluindo a determinacéo da densidade (p) do material; todas estas propriedades
fisicas estéo relacionadas pela expressédo: a=k/pC,. Se espera que a adigdo das
particulas de PZT no epOxi influenciem nestas propriedades com o aumento da sua
concentracdo no composito.
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21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacdo do Compdsito Resina Epoxi-PZT

A resina epdxi utilizada neste trabalho vem na forma bi-componente onde se
encontra especificado em cada vasilhame como “Componente 1" e “Componente
2’ estes equivalem, respectivamente, a resina e ao catalisador, onde a mistura de
ambos fornece a resina epoxi com caracteristicas vitreas. O p6 de PZT comercial foi
submetido a um processo de diminuicdo do tamanho das suas particulas utilizando
um moinho de bolhas durante varios dias até conseguir tamanhos de particulas
menores que 15 um.

Nome da Concentragdo de | Condig¢do dptica do
amostra PZT compdsito
E-PZTO Isenta de PZT Transparente (92%)
E-PZT1 1,0 mg de PZT Transparente (84%)
E-PZT2 2,5 mg de PZT Transparente (73%)
E-PZT3 3,0 mg de PZT Transparente (63%)
E-PZT4 3,5 mg de PZT Transparente (56%)
E-PZTS 4,0 mg de PZT Transparente (47%)
E-PZT6 4,5 mg de PZT Transparente (33%)
E-PZT7 100 mg de PZT opaco
E-PZT8 250 mg de PZT opaco
E-PZT9 350 mg de PZT opaco
E-PZT10 450 mg de PZT opaco
E-PZT11 500 mg de PZT opaco
E-PZT12 750 mg de PZT opaco

Tabela 1 — Concentragéo de PZT por amostra.

Para preparagao das diferentes amostras foi separada um volume equivalente
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a 100 mg da resina epOxi e foi adicionado o p6 do PZT nas quantidades em massa
como descritas na Tabela acima.

A solucdo foi submetida a agitacdo até a homogeneizacdo da mistura;
apos esses processos a solucao foi depositada em moldes metalicos circulares de
diferentes tamanhos de 1, 1,5 e 2 cm de didmetro, onde foram mantidas por 72
horas para completar o processo de polimerizacao.

AFig. 1 ilustra as amostras preparadas, conseguimos produzir amostras com
as particulas de PZT distribuidas com certa homogeneidade. Para este compésito
epoxi/PZT, pode-se notar a transparéncia de algumas com pouco contetdo de
PZT, as outras ficaram altamente opacas devido ao aumento da concentragdo de
particulas de PZT.

Fig.1 - Amostras do composito com diferentes concentragdes de PZT

Terminado o processo de cura, foram separadas as amostras na forma de
discos com espessuras em torno de 1 mm e 10mm de didmetro. Em seguida as faces
das amostras foram polidas com lixas de diferentes tamanhos de gréos, terminando
com o polimento 6ptico em panos contendo 6xido de cério de tamanhos < 1 pym.
Todas as amostras nao sofreram nenhum tratamento térmico apés o seu preparo.
Estas amostras possuem a sua transicdo vitrea no entorno de 56°C, valor baixo
devido ao método de preparacgéo e tipo de catalisador utilizado para a polimerizagéao.

2.2 Método de Relaxacao Térmica

A teoria aplicada no método de relaxagéo térmica € baseado na aplicacédo
continua de calor numa fase da amostra e pela outra fase € monitorado a variagéo
da temperatura. O modelo te6rico para o caso da variagao do calor Q desenvolvido
na amostra em funcéo do tempo obedece a relacéo (E. MARIN, et. al. 2003):

Q9 _p_
==p-P (1)
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Onde, P, & a poténcia de aquecimento e P é a perda de poténcia por
convecgdo. Assumindo que a medigcéo é realizada no vacuo a perda de poténcia
pela conveccéo é desprezada. A solugéo da equacéo diferencial para o incremento
e esfriamento da temperatura é:

o

AT, (=22 B - £ | 2)
e T -

Ar=2 [1— fiaf iﬂ (3)
¥ \ ot

y = A(40eT” +h) (4)

ry = = (5)

40T o, +h)

Nas relagbes acima, os parametros sdo: A area da superficie da amostra,
o é a constante de Stefan-Boltzmann, € emissividade, e h mede a influéncia da
convecgdo na superficie da amostra dentro do sistema fechado. O tempo de
relaxagao caracteristico 1 € relacionado por:

Onde t, & o tempo de relaxagdo devido as perdas por radiagéo e L é a
espessura da amostra. A medi¢cdo no vacuo é realizado para minimizar as perdas de
poténcia por convecgao, quer dizer, h=0, assim, temos um Unico tempo de relaxa¢do
devido as perdas por radiagdo. Durante o experimento a amostra pode ser aquecida
até alcancar a saturagdo em certa temperatura, apés é desligado a fonte de calor para
esfriar. Durante o processo de esfriamento da amostra os dados foram coletados até
atingir a temperatura ambiente inicial; observamos que os dados ajustam muito bem
a Equagéo 2 permitindo avaliar o tempo de relaxagéo 1, deste processo.

Deste resultado foi calculada a capacidade calorifica por unidade de volume,
pela relagéo:

2ty

C,=pc= (420T2;) (6)

2.3 Método Transiente de Calor

Neste método, apds estabilizar a amostra na temperatura T

o’

um pulso instantaneo de energia ou calor numa face da amostra em contato com

€ aplicado

0 substrato aquecedor e sobre a outra face € monitorado a temperatura, a qual
incrementa em AT(t); esta variagao € coletada em funcéo do tempo. Para alcangar
este objetivo foi feito uma montagem experimental ao vacuo com um sistema de
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aquisicdo de dados de alta velocidade para monitorar a temperatura em funcao do
tempo na faixa de mili segundos. Este método proposto por Parker (W. J. PARKER,
et al. 1996), assume que a amostra € isotrépica e adiabatica. Tivemos cuidado de
atingir estas condi¢des durante o experimento. De acordo com o modelo proposto
a difusividade térmica é determinado da espessura L da amostra e o tempo, t%2, no
qual a variagcéo da temperatura alcan¢a a metade do seu valor maximo na saturacgéo.

Arelacgéo é:

o =0.1398 = (7)

2.4 Sistema de Medicao

Para realizar a medicéo experimental, utilizou-se um sistema desenvolvido
no laboratério preparado para medir em vacuo, foi desenvolvido um substrato
aquecedor que numa face contém um filme fino metélico depositado ao qual
se aplica corrente elétrica para gerar o calor para o aquecimento controlado na
amostra em contato com este; o conjunto consiste de dois suportes condutores, e
o substrato € uma lamina de vidro silica. Para a medigédo, uma face da amostra é
colocada em contato com a fonte de calor criada pela passagem de corrente no filme
metélico, na outra face da amostra se monitora a variagado da temperatura utilizando
um termopar tipo K de fios finos de 0.25 mm altamente sensivel.

Aquisigao de
dados
Conversor AD

Sensor

aquecimento
Temperatura

e amostra__||

Sistema de
Vécuo

Fonte de
Potencia
Elétrica

Controle do sistema
Gerador de e leitura dos dados
Pulsos

Figura 2. Esquemético do sistema de medicéo utilizado

O sinal elétrico que vem do termopar € condicionado eletronicamente e na
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saida é feito a aquisi¢cdo dos dados pelo uso de um sistema NI-USB-6009 no modo de
leitura rapida, utilizando um programa computacional em LabView 5.0; o programa
mostra a aquisicéo na tela do computador e armazena os dados da temperatura em
funcao do tempo; controla o gerador de pulsos HP 8111a e a fonte de alimentacdo. A
figura 2, ilustra o sistema de medigé&o automatizado com os equipamentos utilizados.

O sistema da figura acima pode ser utilizado em modo de aquecimento
continuo, aplicando uma corrente continua constante controlada pelo computador
para medicdo pelo método de relaxacdo e no modo transiente de calor, onde o
sistema é capaz de aplicar pulsos de corrente que aquece o filme metélico criando
pulsos de calor. Para cada modo de medi¢do foi calibrado e estabelecido uma

metodologia de medicéo.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliacao da densidade

Os resultados das medicdes e célculos estdo na tabela abaixo:

Espessura Area Massa | Densidade

Amostra | (x10°m) | (x10°m2) | (ma) | (Kg/m?) x10°
Epoxi 1.10 78,54 97.6 1.130
1,0 mg, 112 78,12 98.6 1,127
25mg 1,25 78,54 1001 1,020
3.0mg 1,33 78,36 100,6 0,965
35mg 113 78,22 1011 1,14
45mg 1.21 78,30 1021 1,078
100 mg. 1,15 78,40 197,6 2,192
250 mg, 1,35 78,41 3476 3.284
350 mg 1,28 78,39 4476 4.461
450 mg 1,30 78,20 5476 5,536
500 mg. 145 78,22 5976 5,269
7530 mg. 1,30 60,00 847.6 8,867

Tabela 2. Dados das dimensdes e densidades avaliadas
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Devido ao polimento das amostras temos pequenas variacdes na espessura
e da area das amostras quedando um pouco acima de 1 mm e areas na faixa
de 78 mm2. Os dados na tabela 2 foram medidos utilizando um micrometro de
precisdo de 0,05 mm para aferir as dimensoées, espessura (L) e diametro (d) ja estas
tem a forma de discos, foi feita varios medi¢cdes dos diametros (d) em diferentes
direcdes e calculado um valor médio que foi preenchido na tabela; as areas de
cada amostra foram calculadas pela relagdo A=m(d/2)°. As massas (m) das amostras
foram determinadas utilizando uma balanga de precisdo de 0,1img. e tabelados
em miligramas. Com as dimensbes da area e espessura foi calculado o volume
(V); pela relagdo p=m/V foram calculadas a densidade de cada amostra. Como
esperado a maior quantidade de massa de PZT agregado no compésito a densidade
foi aumentando em fungéo deste. Os dados calculados da densidade e dimensdes
preenchidos na tabela servirdo para determinar as propriedades térmicas das

amostras

3.2 Resultados e Discusséao

Medidas de Calor

O sistema permite fazer a aquisicao de dados tanto durante o aquecimento e
o esfriamento da amostra. Foi optado primeiro aquecer a amostra com calor continuo
até a saturacdo. Apds esse instante é desligado a fonte de calor e simultaneamente
se inicia a coleta dos dados da variacao da temperatura em funcéo do tempo;
para a aquisicdo de dados a contagem do tempo € iniciado imediatamente apés
desligar a fonte de calor e finaliza quando a temperatura da amostra se estabiliza na
temperatura ambiente.

A tabela 3 ilustra o resultado das medigcdes e célculos realizadas para todas
as amostras deste trabalho. O tempo de relaxagéo t, do processo de esfriamento
sofre um aumento de 124. 5 s até 541.5 s, conforme se incrementa a quantidade de
PZT, ver a figura 3. Isto indica a influéncia do PZT no compésito.

Os valores obtidos, para o calor especifico por unidade de volume seguem a
mesma tendencia se incrementando (ver figura 4), se observa aparentemente indo
a uma saturagéo no entorno de 5x108 J/m3K com maiores quantidade de particulas
de PZT, podemos notar que isto é devido possivelmente ao grande aumento da
densidade do composito, porém também  indicado pelo tempo de relaxacédo
experimental das amostras.

A rapida variacdo da temperatura medida pelo uso no método do pulso
transiente para as amostras medidas indicam tempos de t,, da ordem de um pouco
acima de 1 segundo (este € um indicativo que o método proposto para a medigéo foi
adequado dentro das condi¢des do modelo tedrico).
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T pC,*105 ten ax107 K

Amostra () (JImK) (s) (mais) (WimK)
Epoyi 1243 1,374 1,09 155 0,21
10mg | 1359 1477 113 1.56 0,23
25mg | 1713 1,667 140 156 0,26
30mg | 2439 2,231 1,58 1,57 0,35
35mg | 2371 2,553 1,14 1,57 0,40
45mg | 3013 3,029 1,29 1,58 0,48
100mg | 373.0 3,946 1,06 175 0,69
50mg | 5197 4,684 1,29 1,97 0,92
350 mg | 5337 5,072 1,12 2,05 1,04
450mg | 5616 5,256 1,11 215 1,13
500mg | 617.6 5,182 1,34 2,20 1,14
750 mg | 5414 5,067 1,01 2,33 1,18

Tabela 3 - Dados das propriedades térmicas determinados para o sistema epoxi-PZT

A difusividade Térmica sofre um aumento quase linear a partir de 200 mg de

PZT indicando que nestas amostras a velocidade de propagac¢éo do calor aumenta

rapidamente; ver os dados plotados na figura 5.
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Fig. 5 - Difusividade Térmica em Fig. 6 - Condutividade Térmica em
funcdo da quantidade de PZT no funcéo da quantidade de PZT no
epoxi epoxi

Pode ser inferido destes resultados que a introducdo das particulas do
PZT nao modifica grandemente as propriedades térmica do epoxi que por ser um
material amorfo, na sua microestrutura aceita apenas que as particulas de PZT
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estejam dentro da sua rede ocupando espacos intersticiais na forma de um sistema
“guest host”. Se entende assim, que os fendmenos térmicos associados néo sejam
de grande magnitude, se aproximando mais a magnitudes associadas a propriedade
térmica do epoOxi que do material policristalino PZT do compésito.

41 CONCLUSOES

Foram preparadas amostras do compoésito epoxi-PZT. Os resultados
correspondem com valores obtidos tanto para o epdxi puro como para o PZT puro.
A conectividade entre particulas de PZT aumenta com seu incremento no sistema
“guest host” do polimero, mas néao é suficiente para favorecer a propagacéo do calor
principalmente em relagcdo a condutividade térmica. Os métodos implementados
no nosso laboratorio foram adequados para medir os tempos de relaxacdo do
processo de esfriamento e dos tempo t,,da ordem de pouco acima de 1 segundo
pela aplicacéo de pulsos de alta corrente para produzir os transientes de calor para
a resposta térmica das amostras estudadas.

REFERENCIAS

E. MARIN O. DELGADO-VASALLO, and H. VALIENTE, American Journal of Physics 71, 1032
(2003).

J. R. BARTOLI et al. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, Sao Paulo, v. 19, n. 4, p. 148-155, 1999.

M. M. DEMIR,. et al. Optical properties of composites of PMMA and surface-modified.
Macromolecules, Easton, n. 40, p.1089-1100, 2007.

MONTE A. F. G. et al. Synthesis and characterization of CdS nanoparticles in mesoporous
copolymer template. Brazilian Journal of Physics, Sdo Paulo, vol. 36, p. 427-429, 2006.

R. .F. BHAJANTRI. et al., Polymer, n. 47, p.3591-3598, 2006.

W. J. PARKER, et al. Flash method of determining thermal diffusivity , heat capacityand thermal
conductivity, Journal of Applied Physics 32 (1961) 1679-1684.

SOLANO REYNOSO, V. C., CAVALCANTE, E. Caracterizacao Térmica do composito Epoxi-
particulas de PZT, Anais, 15° Congresso Brasileiro de Polimeros, 2019.

W. N. DOS SANTOS, P. MUMMERY, A. WALLWORK, Thermal diffusivity of polymer by the
laser flash technique, Polymer testing 24 (2005) 628-634.

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 8




CAPITULO 9

CULTIVO DE Aspergillus niger EM ESTADO SOLIDO
EM BIORREATOR DE LEITO EMPACOTADO
SEGUIDO DE EXTRACAO DE ENZIMAS POR

Data de aceite: 01/09/2020
Data de submisséo: 27/03/2020

Fernanda Perpétua Casciatori
Universidade Federal de Sao Carlos
Sao Carlos — SP
http://lattes.cnpq.br/1269950652196294
https://orcid.org/0000-0001-9274-1241

Natalia Alvarez Rodrigues
Universidade Federal de Sao Carlos
Sao Carlos — SP
http://lattes.cnpq.br/8928436632437953
https://orcid.org/0000-0003-0073-6520

Samuel Pratavieira de Oliveira
Universidade Federal de S&o Carlos
Sao Carlos — SP
http://lattes.cnpq.br/2084147482279381

Eric Takashi Katayama

Universidade Federal de Sao Carlos
Séao Carlos — SP
http://lattes.cnpq.br/6107424631716712

RESUMO: No presente trabalho, é apresentado
um estudo do cultivo de um fungo num biorreator
de leito empacotado construido de forma modular
para fermentacédo em estado sélido, seguido da
extracdo de enzimas por percolagdo. O reator
foi operado em batelada com trés moddulos
fermentativos. O microrganismo cultivado foi o
fungo Aspergillus niger, usando como substrato
bagaco de cana-de-acucar e farelo de trigo. A
extracao foi realizada em dois dos trés médulos
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fermentativos mediante a lixiviagdo com agua
destilada, sob vazbes de 60 e 2400 L/h. Em
seguida, também foi realizada extracdo em
tanque das proteinas remanescentes. A analise
térmica demonstrou que os modulos superiores
apresentaram as maiores temperaturas durante
todoocultivo,todaviaesseaumentonaoprejudicou
0 processo, uma vez que a diferenca de proteinas
totais e com atividade de endoglucanase entre
os modulos nao foi significativa. Com respeito a
vazao, foi verificado que a percola¢do a 2400 L/h
extraiu maior quantidade de proteinas do que a
60/L. O sistema de extragdo demonstrou que a
lixiviacao foi eficiente para extracéo de proteinas
com atividade de endoglucanase, contudo
ainda precisa de melhorias para extracdo de
proteinas totais, que podem ser outras enzimas
de interesse.

PALAVRAS-CHAVE: Cultivo soélido, biorreatores,
downstream, enzimas.

Aspergillus niger CULTIVATION IN SOLID
STATE IN PACKED BED BIOREACTOR
FOLLOWED OF ENZYMES EXTRACTION
BY PERCOLATION

ABSTRACT: The current paper presents a study
of a fungus cultivation in a packed-bed bioreactor
built in modules for solid-state fermentation,
followed of enzymes extraction by percolation.
The reactor has been operated in batch-
mode with three fermentative modules. The
microorganism cultivated was fungus Aspergillus
niger, using sugarcane bagasse and wheat bran
as substrate. Extraction was performed for two
of the three fermentative modules by leaching
with distilled water at flowrates 60 and 2400
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L/h. Further, tank extraction of remaining proteins was performed. Thermal analysis
showed that upper modules experienced higher temperatures along the cultivation,
but the mild temperature increase did not harm the process, once total proteins and
endoglucanase activity between both modules did not differ significantly. Concerning
flowrate for extraction, percolation with 2400 L/h extract higher amount of proteins
than with 60/L. The system for extraction demonstrate that leaching was efficient for
extraction enzymes with endoglucanase activity, but still needs improvements for
extraction of total proteins, that may comprise other interesting enzymes.

KEYWORDS: Solid-state cultivation, bioreactors, downstream, enzymes.

11 INTRODUGAO

A fermentacédo em estado soélido (FES) pode ser definida como o crescimento
ou cultivo de microrganismos sobre particulas sélidas Umidas, em situacdes nas
quais 0 espago entre as particulas contém uma fase gasosa continua e a agua esta
impregnada nas particulas ou forma um fino filme sobre elas. Entretanto, o contetdo
de agua da matriz porosa deve ser suficientemente alto para assegurar adequadas
condig¢des para o desenvolvimento microbiano (Mitchell et al., 2006).

Devido as atividades de agua mais baixas nos sistemas de FES em
comparacao aos de fermentacdo submersa (FSm), os microrganismos que
mais se adaptam a esse cultivo sédo os fungos filamentosos. Nesse contexto, o
género Aspergillus, que se trata de um género de fungo filamentoso mesofilico,
se destaca como importante produtor de enzimas celuloliticas, acidos organicos e
outros produtos com alto valor agregado através de FES (Castro, 2006). Diversas
exigéncias para producdo comercial de enzimas sao atendidas por esse género,
como capacidade de crescer em substratos de baixo custo e produgéo de enzimas
estaveis a variagdes de temperatura e pH em uma velocidade relativamente elevada
(Dhingra; Sinclair, 1995).

Em comparagdo aos tradicionais processos de fermentagcdo submersa
(FSm), os processos de FES séo particularmente atrativos, especialmente pela
possibilidade de minimizar o problema da disposi¢éao inadequada e desperdicio dos
rejeitos solidos agroindustriais, que podem ser utilizados como substratos de baixo
custo com pouca adi¢éo de nutrientes, além de minimizar os riscos de contaminacgéo
devido a baixa umidade do meio (Pandey, 2003).

No entanto, apesar de seu excelente potencial de aplicagéo, a FES ainda
ndo estd plenamente estabelecida como alternativa industrial bem-sucedida,
principalmente devido a falta de equipamentos industriais disponiveis e otimizados.
Fundamentalmente, a solucéo desse impasse depende de estudos de engenharia,
incluindo modelagem, simulacédo e experimentagéo, envolvendo ensaios em escala
de bancada e piloto.
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Pensando na ampliacdo de escala de bioprocessos de FES, tornam-se
necessarios biorreatores apropriados para condugédo do processo. Neste contexto,
cabe lembrar dos leitos empacotados, amplamente aplicados em importantes
operacdes unitarias nas industrias quimicas, de alimentos e de bioprocessos. Alguns
exemplos de aplicagcéo incluem seus usos como filtros, separadores, absorvedores,
secadores, trocadores de calor e reatores quimicos e bioquimicos (Thoméo et
al., 2004; Wen; Ding, 2006). Um caso particular de sua aplicagdo como reatores
bioquimicos é a prépria FES.

Biorreatores de FES de leito empacotado consistem em uma coluna de
sec¢ao transversal cilindrica encamisada, orientada verticalmente e com uma placa
perfurada no fundo para suportar o leito de substrato, com ar sendo continuamente
soprado através da base e percolando através do leito. Varios estudos vém sendo
conduzidos para producdo de biocompostos microbianos nestes biorreatores, com
destaque para enzimas (Casciatori; Thoméo, 2015).

Todavia, apesar do 6timo potencial de aplicacdo demonstrado em estudos
prévios por Zanelato et al. (2012), Casciatori (2015) e Perez et al. (2019), biorreatores
de FES de leito empacotado s@o raramente operados em larga escala ao longo de
todo o periodo de cultivo. Para o projeto e desenvolvimento destes biorreatores, é
necessario um grande conjunto de informacgdes a respeito do microrganismo, do
meio e das varidveis operacionais.

Um dos principais problemas na operacao desta classe de biorreatores é a
remocao deficiente do calor metabdlico gerado, em decorréncia de fatores associados
ao substrato, ao microrganismo e a operagao do sistema. Normalmente, residuos
agroindustriais sdo materiais organicos e, portanto, possuem condutividades
térmicas baixas, o0 que, associado as pequenas vazdes de escoamento, torna baixas
as condutividades térmicas efetivas estatica e dinamica, dificultando a disperséo do
calor (Casciatori et al., 2013).

Outra dificuldade na operagéo de biorreatores de leito empacotado é a
secagem do meio poroso ao longo da fermentacéo (Zanelato et al., 2012; Casciatori
et al.,, 2016), o que tem consequéncias diretas sobre o0 crescimento fungico e
producdo de metabdlitos. A reducdo de umidade do meio é decorrente do néao-
equilibrio termodin&mico entre o ar e o substrato.

Ademais, a definicéo de critérios de ampliagéo de escala para biorreatores de
FES em leito empacotado néo é trivial. Quando da ampliagdo de escala de reatores
quimicos de leito catalitico heterogéneo, recomenda-se que o aumento da vazéo
de operacao seja proporcional ao aumento do volume do reator, de modo a manter
constante o gradiente longitudinal de temperatura (Nauman, 2002). No entanto, para
FES ha a limitacdo de se empregar baixas vazdes de ar para néo ressecar o meio de

cultivo, de modo que gradientes axiais de temperatura sdo praticamente inevitaveis e
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as temperaturas podem atingir valores criticos. Além disso, enquanto nos processos
de FSm o desenvolvimento do microrganismo é limitado apenas pela transferéncia
de oxigénio na interface gas-liquido, nos processos de FES o crescimento pode ser
limitado por transferéncia de calor, oxigénio, nutrientes, metabdlitos e agua. Como
resultado, ndo ha critérios fixos para ampliacdo de escala desses sistemas e fica
evidente a necessidade da ampliacdo dos estudos nessa éarea.

Aextragdo dos subprodutos originados na FES também carece de otimizacéo,
todavia ela é favorecida pelo fato de os produtos se encontrarem em concentracdes
elevadas (Pandey, 2003). Trata-se de uma extragcédo soélido-liquido que pode ser
realizada por lixiviacdo ou em tanque de mistura. Nesse contexto, a lixiviagao
se mostra como alternativa interessante, visto que pode ser realizada tanto em
leitos fixos como em leitos méveis (Richardson; Harker; Backhurst, 2002). Alguns
fatores influenciam a eficiéncia da extragdo, como a vazao, tempo, tipo de solvente,
volume de solvente e temperatura. Desse modo, é necessario que tais fatores
sejam ajustados de acordo com a molécula de interesse a ser extraida, bem como
sistemas de extracdo precisam ser projetados de acordo com as especificidades do
biorreator.

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o perfil térmico do
cultivo de A. niger em biorreator de FES em leito empacotado e analisar a influéncia

da vazao na extracao por lixiviacao das proteinas produzidas.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Microrganismo e substrato

Como estudo de caso, foi realizado o cultivo do fungo Aspergillus niger
C, mesma espécie utilizada na simulacéo feita por Mitchell et al. (2010). O
isolado utilizado pertence a colecdo do Laboratério de Agroenergia da Embrapa
Instrumentacdo (Sédo Carlos — SP). Para ativagdo da cepa, o fungo foi repicado
em meio nutriente liquido. O frasco foi mantido em incubadora com agitacdo de
220 rpm, a 30°C por 48 h. Entéo, foi preparada uma solugdo estoque do fungo
em tubo criogénico com glicerol a 20 % a — 80°C. Para utilizagdo, a cultura foi
repicada em frascos de Erlenmeyer contendo 50 mL de meio Agar-Sabouraud-
Dextrose inclinado. Esses frascos foram mantidos em camara DBO por 7 dias a 30
°C, para crescimento do inoculo, apds o que foram adicionados 100 mL de solucédo
nutriente para remoc¢éao dos esporos crescidos na superficie. Uma aliquota de 1
mL foi retirada da suspenséo para contagem de esporos em camara de Neubauer,
sendo a concentragéo final da suspenséo ajustada para se ter padronizagdo da
concentragdo do inéculo.

Como substratos, foram empregados bagaco de cana-de-agUcar e farelo de
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trigo na proporcao 7:3 (m/m). O bagacgo foi doado pela Usina Santa Cruz, situada
em Américo Brasiliense — SP, empresa do Grupo S&o Martinho. O farelo de trigo foi
comprado no comércio de Sao Carlos — SP. O bagaco foi seco em estufa a 60 °C e

peneirado para uniformizagéo de tamanho das fibras.
2.2 Etapas upstream

Aesterilizacdo dos médulos previamente aos cultivos foi feita por limpeza com
etanol 70 %. A esterilizacdo do substrato foi feita por calor Umido em autoclave (121
°C, 1,1 atm, 20 minutos), em sacos plasticos ja contendo a quantidade suficiente
de substrato seco para empacotar um moédulo. A umidificagdo do material até o
contetdo de umidade de 75 % em base umida (b.u.) foi feita com solucdo salina
(Zanelato et al., 2012) e a inoculagdo do material foi feita com a suspenséo de
esporos.

A solugéo e a suspenséo foram acrescentadas ao substrato no préprio saco
plastico em que o mesmo foi esterilizado, sendo essas duas etapas realizadas dentro
de camara de fluxo laminar, seguidas de mistura manual. Depois disso, o material
foi empacotado nos modulos segundo a técnica simples descrita por Casciatori et
al. (2014).

2.3 Biorreator de FES em leito empacotado

A configuracdo de biorreator proposta neste trabalho foi muito similar a ja
empregada nos estudos de Casciatori (2015) e Perez et al. (2019). O ar foi fornecido
por compressor e filtrado para retirada de impurezas grosseiras, passou por valvula
de agulha e medidor de vazéo, ap6s o que foi umidificado em coluna encamisada,
recheada de esferas de vidro e preenchida de agua.

Os modulos empregados na estrutura do biorreator foram feitos em acgo
inoxidavel, com comprimento de 10 cm cada e didmetros interno e externo de 13 e
15 cm, respectivamente, sendo o espaco anular usado como camisa para circulacéo
de agua na temperatura ideal de processo. O biorreator foi orientado verticalmente e
operado em batelada, sendo composto por 1 médulo de entrada (médulo 1 na Figura
1) e 1 de saida (mddulo 7 na Figura 1), 2 modulos acessérios (mddulos 2 e 6) e 3
modulos fermentativos (modulos 3 a 5). Na base de cada modulo, foi fixada uma tela
para sustentagéo da matriz sélida.
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Figura 1: Diagrama esquemético da estrutura do biorreator.

A velocidade superficial do ar foi mantida constante em 0,7 cm/s. As
temperaturas do ar percolante (saturado de umidade) e da camisa do biorreator foram
30 °C, ideal para crescimento da cepa utilizada do fungo A. niger. Os modulos de
entrada e de saida também foram encamisados e possuiam as mesmas dimensoes
dos intermediarios, mas com interior coénico. O médulo de entrada foi preenchido
com esferas de vidro para estabelecimento do perfil de escoamento do ar e o de
saida foi mantido vazio. Os modulos acessorios, localizados ap6s a entrada e antes
da saida, foram preenchidos com material inerte tmido e seco, respectivamente.
O modulo acess6rio umido protege o primeiro médulo inoculado da secagem, ja
0 moédulo seco € necessario para absorver goticulas de agua condensadas nas
paredes do médulo de saida devido ao contato com ambiente externo a temperatura
mais baixa.

Termopares tipo T foram instalados em vérias posicdes longitudinais do
fermentador, sendo inseridos radialmente através de flanges de acoplamento entre
o0s mbdulos, permitindo acompanhar a temperatura ao longo do processo. Os sinais
foram registrados por sistema de aquisicdo de dados da National Instruments
COMPAQ-DAQ, gerenciado por uma rotina do software Labview (National
Instruments, Austin, USA).

2.4 Etapas dowstream

Para a extracdo das proteinas secretadas, foi construido um sistema
utilizando os mesmos médulos dos experimentos de cultivo em biorreator, o qual
consistiu em um médulo de entrada, um moédulo intermediario contendo o material
a ser extraido e um modulo de saida. A entrada foi preenchida com esferas de vidro
a fim de dispersar a passagem de liquido no leito. A flange de separagédo entre
os modulos de entrada e o intermediario foi modificada com a colagem de uma
tela de nylon, além do acoplamento de uma placa perfurada de metal para evitar a
passagem das esferas de vidro. A placa e a tela também foram adicionadas a flange
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de saida para evitar arraste do substrato.

Foram comparadas duas vazdes de percolacdo 60 e 2400 L/h, aplicadas nos
modulos 3 e 5 da Figura 1, respectivamente. Em seguida, foi realizada a extracao
convencional em tanque, conforme Perez et al. (2019), empregando-se 10 mL de
agua destilada por grama de substrato solido seco inicial, com objetivo de recuperar
as proteinas remanescentes e avaliar a eficiéncia da extracdo por lixiviagéo. Para
facilitar a identificagcdo de cada extragédo foi utilizada a seguinte nomenclatura: M3L,
M3B, M5L e M5B, que correspondem a extragdo do modulo 3 por lixiviagédo, extracao
do remanescente do modulo 3 em tanque, extracao de 5 por lixiviagdo e de 5 em
tanque, respectivamente.

A concentracdo de proteinas foi analisada pelo método de Bradford (20pL
da amostra, 1 mL do reagente de Bradford, 5 min a temperatura ambiente) e a
absorbancia foi lida a 595 nm. A atividade de endoglucanase foi determinada de
acordo com Ghose (1987), na qual 0,1 mL de amostra e 0,9 mL de solu¢édo 4 %
(m/v) de carboximetilcelulose em tampédo acetato 0,1 M pH 5,0 reagiram por 10
minutos a 60 °C. A quantificagcdo de agucares redutores liberados foi determinada
segundo Miller (1959), com leitura de absorbancia a 540 nm. Com os valores de
absorbancia lidos nos testes de Bradford e na quantificacéo de acgucares redutores,
foram calculadas a concentragdo de proteinas, a atividade de endoglucanase e a
atividade enzimatica especifica das amostras.

Para obtencéo da concentracédo de proteinas, foi utilizada curva padrao de
soro-albumina bovina, j& para a obtencédo da atividade de endoglucanase, uma
curva padréo do reagente DNS foi construida, a partir de solugbes com diferentes
concentragdes de glicose. Os valores de absorbéncia foram, entéo, convertidos em
concentragéo de glicose em ymol/mL. Tal valor foi dividido pelo volume de extrato
enzimatico utilizado e pelo tempo de reagéo. A unidade foi convertida para U/gss
(gss: gramas de substrato seco inicial) multiplicando-se o valor em U/mL pela
razdo de volume de 4gua por massa de substrato seco na extragdo. Para calculo
da atividade especifica, os valores em U/mL foram divididos pela concentragédo
de proteinas (mg/mL), resultando em U/mg de proteina. Quanto maior a atividade

especifica, maior pureza de endoglucanase.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Perfil térmico do biorreator

A Figura 2 apresenta o perfil térmico do biorreator operado em batelada, na
qual é possivel verificar que houve um pico de geragédo de calor por volta de 20
horas de cultivo. O valor maximo registrado foi de 32,6 °C alcan¢ado na saida do
modulo 4. Apos esse pico, houve uma queda nas temperaturas, que pode ter ocorrido
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devido ao ar ter ficado abaixo da saturagéo (devido ao aquecimento) nesse intervalo
de tempo, desse modo tendo adquirido capacidade para remover calor evaporativo,
fazendo com que as temperaturas diminuissem. Além disso, a atividade metabdlica
do fungo tende a decair em funcdo da curva de crescimento microbiano tipica.

Mddulo3
Médulod
33 Madulo5
32 4
5 314
o
]
2
2 304
o
o
o
£ 29
(0]
[
28 4
27 4
T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tempo (h)

Figura 2: Temperatura dos modulos fermentativos do biorreator em funcéo do tempo de
cultivo.

Durante todo o cultivo, os mddulos fermentativos mais distantes da entrada
(modulos 4 e 5) apresentaram temperaturas superiores em relagdo ao modulo
3, 0 que j4 era esperado devido ao efeito advectivo da aeragdo ascendente e a
dificuldade de remocéo do calor metabdlico gerado, uma vez que a condutividade
térmica do substrato e o coeficiente convectivo de transferéncia de calor sé&o
baixos. No entanto, o aumento de temperatura nao foi tdo elevado quanto o que é
reportado na literatura, o que pode ser decorrente da alta porosidade do substrato,
proporcionada pelo bagacgo de cana, o que favorece a remog¢éao de calor metabolico
(Casciatori et al., 2014). Além disso, o didmetro do leito é tal que ainda proporciona
significativa remogé&o de calor por conducéo radial (Casciatori et al., 2016). Ao final
do cultivo, todos os modulos tenderam para a temperatura de circulacdo de agua na
camisa (30 °C), indicando redugéo da taxa de geracgéo de calor.

Tendo em vista que a quantidade de moédulos fermentativos foi baixa, a
ndo homogeneidade térmica do biorreator foi pouco expressiva. Contudo, para
um numero maior de modulos, a temperatura pode aumentar até um ponto que
comprometa o desempenho do biorreator. Uma das formas de minimizar esse
problema, em leitos mais longos, é através da movimentagao periédica dos mddulos
durante o cultivo, conforme proposto e mostrado como promissor no trabalho de
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simulagéo realizado por Mitchell et al. (2010).
3.2 Extracao de proteinas totais e com atividade de endoglucanase

Os resultados de massa total de proteinas soluveis extraidas, atividade de
endoglucanase total recuperada e atividade enzimatica especifica dos médulos 3 e 5
séo apresentadas na Tabela 1. Apesar de 0 médulo 5 ter apresentado a maior massa
total de proteinas recuperadas e maior atividade de endoglucanase, este modulo
ndo apresentou maior atividade enzimatica especifica, indicando que no médulo 3
a pureza do extrato enziméatico em proteinas com atividade de endoglucanase foi
maior. A diferenca dos resultados entre os dois modulos néo foi significativa (a = 5
%), todavia os maiores valores de proteinas totais e com atividade de endoglucanase
foram observados no moédulo 5, que estava a uma temperatura ligeiramente
superior. Isso sugere que o aumento de temperatura néo prejudicou o processo,
podendo inclusive ter acelerado o crescimento e consequentemente a produgao
de proteinas totais, embora a seletividade pela sintese de enzimas com atividade
de endoglucanase tenha diminuido, refletindo-se na menor atividade especifica
total. A Figura 3 apresenta os dados, respectivamente, da massa de proteinas
totais extraidas (a), da atividade de endoglucanase por grama de substrato (b) e da
atividade especifica (c) dos médulos fermentativos 3 e 5, de acordo com o método
de extracgéo utilizado.

Médulo 3 Médulo 5

Massa de proteinas extraidas (mg) 247 + 51 332+19
Atividade de endoglucanase (U/gss) 148 + 29 211 +£84
Atividade especifica (U/mg) 225 +39 209 +57

Tabela 1: Proteinas totais, atividade endoglucanase e atividade especifica dos modulos
3eb.
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Figura 3: Dados da etapa downstream dos modulos 3 e 5 (a) massa de proteinas
recuperada (mg); (b) atividade de endoglucanase recuperada (U/gss); (c) atividade
especifica do extrato (U/mg

proteina)'

De acordo com a Figura 3a, a lixiviagcdo foi mais efetiva que o método
convencional em batelada para extragdo de proteinas em ambos 0os modulos. No
entanto, no médulo 3, 70 % da massa total de proteinas recuperadas foi extraida por
percolagcéo a 60 L/h, enquanto que no médulo 5 obteve-se 79 % da massa total de
proteinas recuperada por percolagdo a 2400 L/h. Tal diferenca foi estatisticamente
significativa (a = 5 %), o que denota que a mais alta vazao de percolagéo foi mais
eficiente para recuperar as proteinas soluveis totais secretadas para o meio de
cultivo.

Em termos de atividades absoluta (Figura 3b) e especifica (Figura 3c) de
endoglucanase, foi observada maior recuperacéo por lixiviagdo nos dois modulos
em relacéo a extracdo em batelada, contudo ndo houve diferenca significativa entre
as vazdes de percolagdo para estas variaveis respostas (a = 5 %). No caso da
atividade de endoglucanase, o resultado néo significativo pode estar relacionado
ao grande desvio padréo observado no médulo 5, o que € inerente ao método de
determinacé@o da atividade. Com respeito a comparacéo entre os valores médios
de atividades entre as duas vazdes, pode-se afirmar que a maior vazao foi mais
favoravel a extracdo proteinas com atividade de endoglucanase, o que pode estar
associado ao fato de estas enzimas estarem fortemente adsorvidas a superficie das

particulas de bagaco, ricas em celulose, que € o substrato da enzima.
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Além disso, pode-se inferir que a maior vazao néo causou a desnaturagcéo
das enzimas, uma vez que a analise de variancia (a = 5 %) mostrou ndao haver
diferenca significativa entre as atividades especificas entre M3L e M5L, entre M3L e
M3B e entre M5L e M5B, indicando que a atividade de endoglucanase foi preservada

dentro do total de proteinas recuperadas pelos diferentes métodos.

41 CONCLUSOES

O biorreator de leito empacotado ndo apresentou homogeneidade térmica ao
longo de seu comprimento, visto que os médulos mais distantes da entrada atingiram
temperaturas mais elevadas, mas o aumento de temperatura nao foi expressivo.
Além disso, a maior produgéo de proteinas e maior atividade de endoglucanase no
maodulo superior indicam que o ligeiro aumento da temperatura ndo prejudicou o
processo, podendo inclusive ter acelerado a reagédo bioquimica.

Quanto as etapas de downstream, tem-se que o sistema de extracdo soélido-
liquido desenvolvido para extracéo de celulases produzidas por FES em biorreator
de leito empacotado € viavel e promissor, uma vez que a quantidade de proteinas
com atividade de endoglucanase remanescentes apds a extragcao por percolagédo
foi baixa. Contudo, o sistema ainda pode ser otimizado, visto que o conteldo
de proteinas totais remanescentes ainda é elevado. Com respeito a vazdo de
percolagéo, a maior vazdo melhorou o desempenho da extracdo e ndo causou

desnaturacédo enzimatica por cisalhamento.
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RESUMO: A industria téxtil, pela diversidade de
processos utilizados, apresenta uma geragéo de
grandes volumes de efluentes com alta carga
poluidora. A adsor¢éo € uma das técnicas que
pode ser utilizada para uma remocao efetiva
de corantes presentes em efluentes aquosos.
No entanto, a eficiéncia do processo de
adsorcao depende da escolha de um adsorvente
apropriado. Devido ao alto custo de alguns
adsorventes convencionais, pesquisas vém
sendo direcionadas para o uso de adsorventes
alternativos, incluindo diversos biossorventes.
Biomassas vegetais e subprodutos industriais
vém se mostrando como alternativas em
relacdo ao carvao ativado em processos de
adsorcao. Neste estudo, avaliou-se a influéncia
da temperatura no processo de adsor¢cdo do
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IN NATURA

corante azul de metileno com bagago de malte
in natura. Para os experimentos foram utilizados
1,2 g do bagaco de malte (40 ASTM) e 200 mL
de solugéo de azul de metileno (100 mg.L"),
nas temperaturas de 25, 35 e 45°C, as amostras
foram retiradas nos tempos de 10 e 24 horas
e o pH foi ajustado para 6.65 de acordo com
o ponto de carga zero. Os resultados foram
analisados estatisticamente por analise de
variancia (ANOVA) e teste de Tukey com 5% de
significancia. A quantidade méaxima de corante
adsorvida (qeq) variou entre 15,64 a 16,09 mg. g’
indicando que no tempo de 10 horas o equilibrio
ja tinha sido atingido. A remogé@o méxima de azul
de metileno foi de 96,70% a 35°C em 24 horas,
no entanto, a temperatura de 25°C também
apresentou eficiéncia na remocéo e teve uma
menor variacdo significativa entre os tempos.
Os resultados obtidos mostram a viabilidade da
aplicacao do bagagco de malte in natura como
adsorvente na remogéao de corantes sintéticos de
meio aquoso a temperatura ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente téxtil,
sintético, biomassa vegetal, biossorcao.

corante

EFFECT OF TEMPERATURE ON THE
ADSORPTION OF METHYLENE BLUE
USING MALT BAGASSE

ABSTRACT: The textile industry, due to the
diversity of processes used, has a generation of
large volumes of effluents with a high polluting
load. Adsorption is one of the techniques that
can be used for effective removal of dyes present
in aqueous effluents. However, the efficiency of
the adsorption process depends on the choice of
an appropriate adsorbent. Due to the high cost
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of some conventional adsorbents, research has been directed towards the use of
alternative adsorbents, including several biosorbents. Vegetable biomass and industrial
by-products have been shown as alternatives to activated carbon in adsorption
processes. In this study, the influence of temperature on the adsorption process of
methylene blue dye with fresh malt bagasse was evaluated. For the experiments, 1.2
g of malt bagasse (40 ASTM) and 200 mL of methylene blue solution (100 mg. L)
were used, at temperatures of 25, 35 and 45°C, the samples were taken 0, 10 and
24 hours and the pH were adjusted to 6.65 according to the zero-charge point. The
results were analyzed statistically by analysis of variance (ANOVA) and Tukey’s test
with 5% significance. The maximum amount of adsorbed dye (qeq) ranged from 15.64
to 16.09 mg. g, indicating that within 10 hours the balance had already been reached.
The maximum removal of methylene blue was 96.70% at 35°C in 24 hours, however,
the temperature of 25°C also showed efficiency in removal and had a less significant
variation between the times. The results obtained show the feasibility of applying fresh
malt bagasse as an adsorbent in the removal of synthetic dyes from aqueous medium
at room temperature.

KEYWORDS: Textile effluent, synthetic dye, vegetable biomass, biosorption.

11 INTRODUGAO

Uma diversidade de corantes sintéticos é utilizada por diversos setores
industriais, tais como alimenticio, papel e celulose, couro, cosméticos e a indUstria
téxtil. Muitos desses corantes possuem efeitos prejudiciais a fauna e a flora, devido
a sua baixa taxa de degradabilidade e toxicidade (DALLAGO; SMANIOTTO e DE
OLIVEIRA, 2005). A industria téxtil € considerada uma das principais responsaveis
pela presenca de corantes sintéticos no ambiente. Segundo estudos, séo perdidos
durante o processo de tingimento, cerca de 15 a 50% do corante, por este nao ser
capaz de se ligar ao tecido (KHADHRAOQUI et al., 2009; MARMITT e PIROTTA,
2010; TAHA et al., 2015).

Os principais fatores preocupantes a respeito desses corantes séo: lenta
degradabilidade biologica, a toxicidade e a coloragdo intensa, que restringe
a passagem dos raios solares nos corpos d’agua, diminuindo sua atividade
fotossintética, provocando alteracdes nocivas ao ecossistema (FRANCISKI, 2018).
O estudo de novas tecnologias ambientalmente corretas tém sido alvo de muitas
pesquisas, visando adequar as atividades industriais a conscientizacdo ambiental
(BENEDET, 2015). Em vista disso, diversos estudos tém sido realizados para o
tratamento desses efluentes, que vao de métodos fisicos a quimicos, tais como a
eletroquimica, precipitacéo, filtracédo, ozonizacéo, adsorcéo entre outros, sendo esta
Ultima, o processo de tratamento mais utilizado pelas industrias (GONCALVES et
al., 2015; FRANCISKI, 2018).

A adsorcao é considerada um dos métodos mais empregados devido ao seu
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baixo custo e altas taxas de remocéo, além disso, € um método nado destrutivo e
que ndo gera componentes toxicos ao meio ambiente (DALLAGO; SMANIOTTO
e DE OLIVEIRA, 2005). Consiste de uma superficie em que ocorre a adsorcao,
denominada de adsorvente e o composto a ser adsorvido, chamado de adsorvato,
que difere do processo de absorcao (ARIM, RODRIGUES e ALMEIDA. 2015), como
é demonstrado na Figura 1.

. »
Sorvente

Adsorcio

Sohto .
v .
L
Sarvato Absorcdo
* L] .

Figura 1 — Processos de absor¢do e adsor¢cdo em um material adsorvente.

Fonte: Bonetto, 2016.

Uma das matérias-primas mais eficientes para o processo de adsorgéo,
€ 0 carvao ativado, que possui uma estrutura microporosa e alta capacidade de
retencdo de moléculas (VASQUES, 2012). Entretanto, em padrbes industriais,
o carvao ativado possui um elevado custo, fato este, que levou a sua redugéo e
espaco para novos estudos em busca do desenvolvimento de materiais alternativos,
que fossem eficientes e mais viaveis (FRANCISKI, 2018).

Desde entao, diversos estudos tém sido realizados em busca de materiais
alternativos de baixo custo e com boas capacidades adsortivas, como argilas,
residuos celulésicos, bagaco de cana e outros materiais residuais da agroindustria
(DALLAGO; SMANIOTTO e DE OLIVEIRA, 2005). Dentre estes materiais, os
subprodutos da agroindustria vém recebendo grande destaque pela questdo
econdmica, uma vez que sdo gerados em grandes quantidades (ZHANG et al.,
2014).

O bagaco de malte, residuo do processo cervejeiro, possui uma eficiente
capacidade de adsor¢éo, devido ao seu alto teor de carbono. Em estudos realizados
por Franciski (2018), o bagaco de malte de cevada apresentou boa caracteristica
como material adsorvente mesoporoso alternativo, removendo o azul de metileno
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de meios aquosos. Gongalves et al. (2015), observou que o bagaco de malte seco
apresentou grande potencial como matéria prima para carvao ativo, além de ser um
material de baixo custo.

Sendo assim, € apresentado neste trabalho, a utilizagdo do processo de
adsorgéo de corantes de efluentes téxteis sintéticos, utilizando como adsorvente o
bagaco de malte. Foi estudada a influéncia da temperatura no processo de remogao
do corante azul de metileno utilizando como matéria-prima, o bagaco de malte in
natura.

21 METODOLOGIA

2.1 Adsorvente

O bagaco de malte foi cedido por uma micro cervejaria do sudoeste do Parana
— Brasil. O bagaco foi submetido a um processo de lavagem com agua corrente
para a retirada de impurezas, seguido de secagem em estufa. Apos, foi moido em
um moinho de facas para obtencdo da granulometria de 40 ASTM, anteriormente
estabelecida.

2.2 Procedimento Experimental

Os ensaios de adsorcao foram realizados em batelada de acordo com a Figura
2, com a adi¢édo de 1,2 g do adsorvente em 200 mL de solugéo de azul de metileno
(100 mg. L"), em frascos de Erlenmeyers de 250 mL, totalizando uma dosagem de
adsorvente de 6 g.L" em base seca. Os ensaios foram feitos em triplicata, com pH
ajustado para 6,65 de acordo com os resultados obtidos do ponto de carga zero. Os
frascos foram mantidos em Shaker a 100 rpm nas temperaturas de 25, 35 e 45°C.
As amostras foram retiradas nos tempos de 0, 10 e 24 horas, sendo centrifugadas
e quantificadas quanto a porcentagem de remoc¢éo do azul de metileno, através de
analises realizadas em espectrofotdbmetro a 665 nm, comprimento de onda definido
a partir de uma curva de calibracéo.
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Bagago in natura moido
40 ASTM

1,2 g biomassa + 200 mL
de azul de metileno (100
ITIQ.L“)

Leitura em
espectrofotémetro & 665 nm
em 0, 10 e 24 horas

Shaker a 100 rpm,
25,35e 45°C

Figura 2 — Procedimento experimental para adsorcéo do corante azul de metileno pelo
bagaco de malte in natura em diferentes temperaturas.

Fonte: autoria propria, 2020.

2.3 Equilibrio de Adsorcéao

A quantidade de corante adsorvida no equilibrio foi calculada a partir da
Equacéo 1, sendo Ooq @ quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg.g™), C,
a concentragao inicial de corante na fase liquida (mg.L"), C_, a concentracao de
corante na fase liquida no equilibrio (mg.L"), V o volume da solu¢édo de corante em
litros e m a massa de bagaco de malte in natura (gramas):

qeq =[(C0_ Ceq) X V]m (1)

2.4 Analise Estatistica

Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente utilizando o software
STATISTICA 7.0 (Analytical Software, Tallahassee, FL, USA). A comparagdo de
média foi realizada através do teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios a 25, 35 e 45°C com seus
respectivos resultados de remogéo (%) e q,, (mg. g*') em 0, 10 e 24 horas.
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Ensaio Remocio (%) q,, (Mg- g7)

25°C 35,69 + 3,36 5,95 + 0,56
Oh 35°C 38,98 + 4,51 6,50 +£0,75
45°C 40,93 +1,85 6,82 0,31
25°C 95,04 +0,15 15,84 +0,03
10h 35°C 95,35° + 0,38 15,92 + 0,06
45°C 93,89° + 0,07 15,64 + 0,01
25°C 95,16+ 0,20 15,88 + 0,33
24 h 35°C 96,70° + 0,50 16,09 + 0,08
45°C 94,58° + 0,06 15,77 £ 0,01

Tabela 1 — Remogéo (%) e q,, (Mg. g"') nas temperaturas de 25, 35 e 45°C para 0, 10 e
24 horas.

Fonte: Autoria propria, 2020.

De acordo com o Teste de Tukey realizado a 95% de confiabilidade, ao
comparar a porcentagem de remog¢éao do corante com mesma temperatura em ambos
os tempos, € possivel notar que ndo houve diferenca estatisticamente significativa.

O experimento conduzido a 35°C por 24 horas apresentou resultado
estatisticamente superior em relacdo aos demais. No entanto, o experimento
conduzido a 25°C foi 0 que teve o menor desvio na porcentagem de remog¢ao como
mostra na Figura 3. Tendo em vista que processos a temperatura ambiente ndo
demandam de equipamentos e energia, a temperatura de 25°C torna-se eficiente
para remoc¢ao de azul de metileno utilizando bagac¢o de malte in natura.

Remagdo (%)

25°C-10h 35°C-10h 45°C-1

0
Ensaios

Figura 3 — Remogéo (%) e desvio padrdo nas temperaturas de 25, 35 e 45°C para 10 e
24 horas.

Fonte: Autoria propria, 2020.
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Zanutto e Silva (2016) estudaram as temperaturas de 20, 30 e 40°C na
adsor¢d@o do corante amarelo reafix B2R com bagagco de malte in natura. O
comportamento cinético para as trés temperaturas de ensaio foi similar e os autores
concluiram que para uma possivel aplica¢édo industrial do estudo, a temperatura de
trabalho indicada é de 30°C, uma vez que temperaturas proximas as ambientais se
mostraram efetivas para o processo de biossor¢éo.

O valor de q,,, considerado um parametro significativo em processos de
adsorgéo, variou de 15,64 a 16,09 mg. g'. Com isso verifica-se que o desvio das
diferentes temperaturas estudadas no tempo de 10 e 24 horas foi minimo, indicando
que no tempo de 10 horas o sistema ja havia entrado em equilibrio, podendo-se
finalizar o processo de adsorgéo neste periodo de tempo.

Zorzi et al. (2017) estudaram a capacidade de adsor¢édo do bagaco de malte
in natura para o corante azul de metileno e obtiveram 96,6% de remoc¢é&o e um eq
de 12,80 mg.g™ para proporg¢édo de 1 g de biomassa e 50 mL de solugdo (100 mg.L-
") em apenas 1 hora de reacao, indicando que o equilibrio da reagéo ja ocorre nas
primeiras horas de experimento.

Moédenes et al. (2011) explica que no inicio da adsor¢cao ha uma grande
quantidade de sitios vazios que séo preenchidos rapidamente, logo, ha uma relagcéo
entre a quantidade de sitios disponiveis e o0 tempo. Ao decorrer deste tempo, e com
a diminuicao destes sitios, € gerada uma forca de repuls@o e consequentemente ha
uma dificuldade de preenchimento dos outros sitios. Diante do exposto, compreende-
se o fato de nao haver uma variagao significativa no valor de g, entre os tempos e

a determinacgédo do equilibrio nas primeiras horas de reagéo.

41 CONCLUSAO

O bagacgo de malte, como biomassa adsorvente, biodegradavel e de baixo
custo, mostrou grande potencialidade na remocdo de corantes, apresentando
boas perspectivas para ser utilizado em um processo alternativo aos adsorventes
convencionais. A biomassa mostrou-se eficiente, com alta capacidade de adsorgéo
em temperaturas de 25 a 35°C. Uma vez que o processo de adsorgéo é bastante
rapido e a biomassa de bagaco de malte é abundante, conclui-se a viabilidade da
metodologia aplicada.
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RESUMO: Ao longo de décadas a fabricacéo
e descarte de materiais poliméricos tem
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contribuido para o agravamento do efeito estufa
e o crescimento exponencial de lixo plastico
no mundo. As propostas de desenvolvimento,
consumo e reciclagem de materiais poliméricos
tem sido incentivadas pela industria e
consumidores com a finalidade de amenizar
o problema ambiental existente. No entanto,
para que um material reciclado sirva para as
mesmas aplicacdes que um material virgem, é
necessario conhecer suas propriedades uma
vez que na reciclagem o material pode sofrer
algum grau de degradacédo, comprometendo sua
aplicacgéo futura. O Polietileno de Alta Densidade
(PEAD) é um dos polimeros termoplasticos
mais consumidos no mundo, justificado pela
versatilidade de suas propriedades fisicas e
quimicas, constituindo uma parte significativa
dos residuos plasticos produzidos, o que torna
sua reciclagem uma operacdo de extrema
importancia. O presente estudo avalia o efeito
de extrusbes sucessivas nas propriedades
fisicas e mecanicas do PEAD. Apods cinco ciclos
de extrusdo em duas diferentes condigcbes
de processamento por extrusdo, observou-se
alteracdonacor, reducéo datemperatura de fuséo,
aumento da cristalinidade, rigidez e resisténcia
mecanica e redugdo na resisténcia ao impacto,
de forma mais intensa no processamento mais
severo conduzido em extrusora de duplarrosca.
Os resultados sugerem que a cisdo da cadeia
€ 0 mecanismo predominante no processo
termomecanico de degradacédo do PEAD.
PALAVRAS-CHAVE: PEAD, reprocessamento,
extrusdo, degradacdo, propriedades.
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EFFECT OF REPROCESSING CONDITIONS ON DEGRADATION OF
HIGH DENSITY POLYETHYLENE

ABSTRACT: For decades, the manufacture and disposal of polymeric materials has
contributed to the worsening of the greenhouse effect and the exponential growth
of plastic waste in the world. The proposals for the development, consumption and
recycling of polymeric materials have been encouraged by industry and consumers in
order to relieve the existing environmental problem. However, for a recycled material to
serve the same applications as a virgin material, it is necessary to know its properties
since in recycling the material may suffer some degree of degradation, compromising
its future application. High Density Polyethylene (HDPE) is one of the most consumed
thermoplastic polymers in the world, justified by the versatility of its physical and
chemical properties, constituting a significant part of the plastic waste produced, which
makes its recycling an extremely important operation. The present study evaluates the
effect of successive extrusions on the physical and mechanical properties of HDPE.
After five extrusion cycles in two different extrusion processing conditions, a change
in color was observed, reduced melting temperature, increased crystallinity, rigidity
and mechanical strength and reduced impact resistance, more intensely in the most
severe processing conducted in double-screw extruder. The results suggest that
chain scission is the predominant mechanism in the thermomechanical process of
degradation of HDPE.

KEYWORDS: HDPE, reprocessing, extrusion, degradation, properties.

11 INTRODUGAO

Muitas atividades da vida moderna dependem inteiramente de produtos
plasticos devido as suas propriedades e ao seu baixo custo de produgéao.
Polimeros sintéticos tradicionais, como polipropileno e polietileno, sao derivados
de petroquimicos e causam preocupagdes ambientais devido a sua natureza néo
biodegradavel. Assim, o uso de matérias-primas n&o renovaveis na producao de
materiais poliméricos ocasiona a reducéo de estoques de combustiveis foésseis, além
de propiciar poluicdo ambiental devido a geragéo de CO, durante a sua manufatura
e problemas de degradacédo apds serem descartados. Estes fatores, associados
ao aumento de preco do petrdleo, tem incentivado o emprego de processos de
reciclagem.

A reciclagem de materiais poliméricos é considerada a maneira mais facil de
amenizar a quantidade de lixo plastico existente no mundo, bem como a preservacao
dos recursos naturais; e o polietileno esta entre os polimeros reciclados por um
maior nimero de empresas recicladoras (CANTO, 1995; SPINACE e DE PAOLI,
2005). As industrias que optam por utilizar polimeros reciclados para a fabricagdo
dos seus produtos ganham em competitividade e produtividade, pois o custo da
matéria-prima — no caso o material reciclado e n&o a resina virgem — & menor.
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Os processos de reciclagem dos polimeros termoplasticos sdo: Reciclagem
Mecanica (Primaria e Secundaria), Reciclagem Quimica (Terciaria), Reciclagem
Energética (Quaternaria) e Reutilizacdo (Ordem Zero). A reciclagem mecéanica é
tradicional e a mais utilizada devido a seu custo operacional relativamente baixo
comparado a outros processos de reciclagem. Na reciclagem mecanica primaria
ocorre o aproveitamento de pecas defeituosas, aparas e rebarbas da linha de
producao da propria fabrica. A limitagao critica para o excessivo uso da reciclagem
primaria consiste na necessidade de manter as propriedades do polimero acima do
limite minimo exigido, assegurando as especificacdes requeridas para os produtos
intermediarios e finais.

Entretanto, para que um material reciclado possa ter o seu uso incentivado
dentro da industria de artefatos pléasticos e proporcione as mesmas aplicacdes
onde um material ndo-reciclado é utilizado, torna-se necessario conhecer
suas propriedades (mecanicas, quimicas, Opticas e térmicas) e seu limite de
reprocessabilidade (quantidade de vezes que o material sofreu o processo de
reciclagem) para que se consiga gerar produtos sem que sua qualidade final fique
comprometida (MORES, 2013).

Os polimeros termoplasticos séo frequentemente afetados pelas propriedades
da matéria-prima utilizada e por fatores inerentes ao processo de transformagéo
utilizado. Em outras palavras pode-se afirmar que toda operacgéo de transformacao
na qual um polimero é submetido envolve, individualmente ou de forma combinada,
temperatura, pressao e esforcos mecénicos, capazes ocasionar a degradagdo do
material polimérico. A degradacgéo € o conjunto de reag¢des que envolvem a quebra
de ligagcbes primarias da cadeia principal do polimero e que ocasiona geralmente
mudancgas na estrutura quimica e alteracdo na massa molar do material, com
consequentes mudancas nas suas propriedades.

Adegradacéo mecanica em polimeros refere-se a cisao de cadeias ocasionada
por qualquer tipo de indugdo mecénica. As macromoléculas sdo estendidas por
cisalhamento na direcdo do movimento a que sdo submetidas e a cisdo tende a
ocorrer no interior da cadeia polimérica (COAQUIRA, 2004; RAUWENDAAL, 2001).
Quando um polimero é exposto a temperaturas elevadas ocorre o rompimento
de ligagdes em sua cadeia, gerando radicais livres que catalisam o processo de
degradacéo. A oxidagdo é um tipo comum de degradacdo quimica em polimeros
que, por muitas vezes, ocorre na extrusao de polimeros, onde o material em estado
fundido encontra-se em elevada temperatura, rompendo algumas ligagbes de sua
cadeia, formando radicais livres capazes de reagir com o oxigénio atmosférico
(COAQUIRA, 2004; RAUWENDAAL, 2001; RABELLO, 2000).

Um mecanismo de degradacéao termo-oxidativa, apresentado resumidamente

por Andersson et al. (2004), envolve a formagéo de radicais livres (R*) através da
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ruptura de ligagbes covalentes, seguida pela reacdo com oxigénio para formar
hidroperoxidos (ROOH) em uma reagao em cadeia:

RH - R* ~ RO,* ~ ROOH - produtos oxigenados

A decomposicdo de hidroperéxidos gera produtos oxigenados, os quais
podem ser alcodis, aldeidos, cetonas, acidos e ésteres.

Assim, a degradacgéo durante o processamento em extrusédo do PEAD pode
ocorrer por um ou mais mecanismos de degradacgéo: cisao de cadeia, ramificacéo,
reticulacdo e oxidacdo (DE PAOLI, 2008; CUADRI e MARTIN-ALFONSO, 2017).
Segundo Mendes et al. (2011), mais de um mecanismo de degradacéo pode
estar envolvido no processamento do PEAD havendo a predominancia de deles,
dependendo da estrutura do material e das condi¢des de processamento.

Com a finalidade de analisar as alteragbes que sucessivos ciclos de
processamento podem ocasionar durante a reciclagem primaria do PEAD, o presente
estudo consistiu em submeter o PEAD a extrusdes sucessivas em duas diferentes
condicbes de processamento (Processamento 1 — extrusora de monorrosca,
180 °C e 36 rpm; e Processamento 2 - extrusora de duplarrosca, 220 °C e 200
rpm), avaliando o efeito do reprocessamento nas propriedades fisico-quimicas e

mecénicas do polimero.

21 MATERIAIS E METODOS

Polietileno de Alta Densidade (PEAD) na forma de pellets foi fornecido pela
Braskem S.A., com densidade de 0,951 g/cm? e indice de fluidez de 0,35 g/10min
(190 °C; 5 kg) foi submetido cinco ciclos de processamento em duas condi¢des

diferentes de extruséo, conforme apresentado na Tabela 1.

Processamento 1 Processamento 2
Equipamento Extrusora de monorrosca Extrusora de duplarrosca
Marca/Modelo SEIBT ES35 MH-COR 20-46-LAB
Razéo L/D 35 46
Velocidade 36 rpm 200 rpm
N° de zonas 5 12
Perfil de temperaturas 90°Ca180°C 80 °C a220°C

Tabela 1. Equipamentos e condi¢cdes de processamento

As amostras foram identificadas conforme as condi¢bes de processamento
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empregadas, a saber: PEAD-O refere-se ao polietileno de alta densidade virgem, e
PEAD-5-M e PEAD -5-D para 5 ciclos de processamento em extrusora de monorrosca
(Processamento 1) e de duplarrosca (Processamento 2), respectivamente.

As andlises térmicas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
realizadas de acordo com ASTM E794, empregando um calorimetro por fluxo de
calor da marca Shimadzu, modelo DSC-60, na faixa de temperaturas de 30 °C a
220 °C, com taxa de 10 °C/min, sob a atmosfera de nitrogénio (vazdo de 50 mL/
min). A massa inicial das amostras foi de aproximadamente 10 mg. O indice de
cristalinidade (Xc) foi calculado a partir do pico endotérmico mostrado pela analise
DSC pela Eq. (1):

Xc = AH, + AHO (1)

sendo que Xc é o indice de cristalinidade, AH, € o calor de fusdo da amostra,
ou seja, o valor da area do pico de fuséo da amostra e AH? € o calor do polimero
hipoteticamente 100% cristalino. Para estes calculos, tomou- se o valor 293 J/g para
o PEAD puro (CANEVAROLO, 2003).

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas de acordo com
ASTM E1131, em equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Thermogravimetric
Analyser TGA 4000, na faixa de temperaturas 30 °C a 550 °C, com taxa de 20 °C/
min, sob atmosfera de ar (vazao de 20 mL/min). A massa inicial das amostras foi de
aproximadamente 18 mg.

Para a confecgdo dos corpos-de-prova para oS ensaios mecanicos, 0s
polimeros foram previamente secos em estufa a 80°C por 2 h e obtidos por injegéo a
180°C e 60 rpm em uma injetora da marca Himaco Hidraulicos, modelo LHS 150-80.
Os corpos-de-prova para o ensaio de tragdo seguiram a norma ASTM D 638 para o
tipo 1, nas dimensdes apresentadas na Figura 1. A confecgdo dos corpos-de-prova
do ensaio de impacto seguiu a norma ASTM D256, tendo as seguintes medidas:
Espessura= 3,17 mm; Largura= 12,7 mm; Comprimento= 64 mm e Entalhe= 2,5
mm, 45°.

LO = 161mm J wd T=35mm

-ﬁ G = S0mm ATl WK

— 0 = 107mm N wesme] |

Fgura 1. Corpo-de-prova para o ensaio de tragdo conforme ASTM D 638
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O ensaio de tracéo foi realizado conforme a ASTM D 638, em maquina
universal de ensaios da marca EMIC modelo DL 2000 com célula de carga Trd 26,
ajustada para aplicar uma carga sobre o corpo de prova com uma velocidade de 10
mm/min. Foram ensaiados sete corpos-de-prova para cada amostra. Os ensaios
de Impacto tipo Izod com entalhe foram realizados conforme ASTM D 256, com 8
repeticbes para cada amostra, em equipamento da marca CEAST, modelo Resil 25,
com péndulo de 2 J na velocidade de 3,46 m/s. Os ensaios de Dureza Shore tipo D
foram em durémetro, da marca Bareiss, modelo BS 61 Il, utilizando mola com forca
de 44450 mN e pressao de contato de 5000 g, conforme ASTM D2240.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apb6s o0 processamento as amostras apresentaram alteracéo visivel na cor
em relagdo ao polimero virgem, como mostra a Figura 2. Nota-se claramente que
houve amarelecimento e escurecimento em ambas as condi¢bes de processamento
empregadas apds cinco ciclos de extrusdo, de forma mais intensa para o
Processamento 2 (condicdo mais severa). Segundo Nardi (2004), o escurecimento
de polimeros ap6s processamentos sucessivos pode estar relacionado com o
aparecimento de alguma espécie que proporcione o aumento da absorg¢éo da luz,
sugerindo a formacao de compostos oriundos da degradagéo da cadeia polimérica,
que estaria ocorrendo de forma mais intensa no Processamento 2.

As analises térmicas foram realizadas com o objetivo de avaliar o efeito
da elevacado de temperatura na degradacéo do PEAD, identificando alguns dados
fisico-quimicos importantes em relacado as diferentes condicdes de processamento.
As curvas de DSC para o PEAD virgem e reprocessado sédo mostradas na Figura 3
e os valores obtidos apresentados na Tabela 2; e na Figura 4 (a) e (b) sdo mostradas
as curvas TG e DTG, respectivamente.
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Figura 3. Termogramas de DSC para o PEAD virgem (PN-0) e ap6s 1 e 5 ciclos de
processamento em extrusora de (a) monorrosca (Processamento 1) e (b) duplarrosca
(Processamento 2).

A Tabela 2 apresenta os valores utilizados para determinar o inicio e término
do pico de fusdo do material (T e T

onset endset’

respectivamente), a temperatura (T)
e a entalpia (H,) de fuséo do material. Constatou-se que as amostras de PEAD
reprocessado ndo apresentaram significativa alteracdo no seu ponto de fuséao em
comparagéo ao polimero virgem. Contudo, o inicio da degradagéo (T _.,) diminuiu
de forma mais acentuada para o processamento na extrusora de duplarrosca. O
decréscimo na temperatura inicial de degradagéo esta associado a presenga de
cadeias poliméricas mais curtas. A variacdo observada no grau de cristalinidade
calculado (Xc) mostrou aumento da cristalinidade nas duas condicdes de
processamento ap0Os cinco ciclos de extrusdo processamento, indicando que a
reciclagem promoveu uma degradacéo onde predomina a degradagéo por ciséo de
cadeia.
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Amostra T..(C) T,.(C) T, (°C) AH (J/g)  Xc (%)
PEAD-0 126 141 135 88,12 30
PEAD-1-M 128 139 133 78,98 27
PEAD-5-M 122 141 135 114,93 39
PEAD-1-D 123 143 136 132,13 45
PEAD-5-D 119 138 133 109,36 37

Tabela 2. Dados de DSC obtidos a partir do 1° ciclo de aquecimento

Os termogramas obtidos (Figura 4-a) mostram um comportamento semelhante
ao encontrado na literatura para o PEAD (CANEVAROLO, 2003). As amostras
(virgem e reprocessadas) apresentaram perda de massa inferior a 1% até préximo
a 300 °C e, a partir dessa temperatura, observa-se uma diminuicdo acentuada
de sua massa inicial até cerca de 480 °C. Nas curvas DTG para as amostras
reprocessadas (Figura 4-b) observa-se a existéncia de dois picos, um menor e
outro maior que indicam a ocorréncia de reagdes de degradagdo de fragmentos
menores simultaneamente com a reacado principal. As temperaturas de maxima
(T
a amostra processada na extrusora de duplarrosca (Processamento 2), e em torno

a0 degradacéo ficaram proximas a 461 °C para o polimero virgem, 465 °C para
de 456 °C para a amostra processada na extrusora de monorrosca (Processamento
1). Estes resultados apontam para um mecanismo de degradagcdo predominante
baseado na ciséo de cadeia, corroborando com os estudos de Pinheiro et al. (2006),
que concluiram ser este 0 mecanismo de degradacgéo preferéncia de polietilenos
obtidos a partir do catalisador Ziegler-Natta, como o caso do polimero em estudo.

20 —PEAD-D |
——PEAD-5-M
PEAD-5-D 204

Massa (%)
2
Derivada da Massa (%/°C)

——PEAD-0
—PEAD-5M o
PEAD-5-D

T T T T T T l : . y . v : y
0 100 200 300 400 500 600 o 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

@) (b)

Figura 4. Curvas de (a) TG e (b) DTG para o PEAD virgem (PEAD-0) e ap6s 5 ciclos de
processamento em extrusora de monorrosca (PEAD-5-M) e de duplarrosca (PEAD-5-D)

Uma vez que o processamento € capaz de ocasionar variagdes estruturais

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 11 m



nos polimeros, a analise do efeito nas propriedades mecéanicas torna-se essencial,
em especial, quando o material é submetido a ciclos consecutivos de processamento,
0 que é muito comum na reciclagem primaria.

Os resultados dos ensaios mecanicos sdo apresentados na Tabela 3. Um
aumento na resisténcia mecanica foi observado para o PEAD processado na
condicdo mais severa (Processamento 2), com base na tensdo méxima (limite de
resisténcia a tracdo). Nesta condi¢do o polimero também apresentou um aumento
sutil no médulo de elasticidade, o que caracteriza uma maior rigidez do polimero, e
menor resisténcia ao impacto. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento
da cristalinidade e corrobora com o trabalho de Oblak et al. (2015), que também
constataram um aumento de cristalinidade associado a um pequeno incremento no
mébdulo de elasticidade nos primeiros ciclos de processamento. Estes resultados
sdo um indicativo de que o mecanismo de cisdo de cadeia prevalece sobre o de
reticulacdo nos primeiros ciclos de reprocessamento de PEAD. Pelos valores
apresentados na Tabela 3 é possivel observar ainda que a variagdo de dureza
superficial € muito pequena, pois o polimero virgem foi de aproximadamente 58,
enquanto que o material processado ficou em torno de 62. Conforme a ASTM D2240,
que classifica 0 PEAD, os valores encontrados na escala Shore D caracterizam os
termoplasticos rigidos e estdo de acordo com o que € esperado para o PEAD.

Tensio Tensao na Médulo de Resisténcia Duteza
Amostra Maxima Ruptura Elasticidade ao Impacto (Shore D)
(Mpa) (Mpa) (Mpa) (KJ/m?)
PEAD-0 2243+0,44 468+230  456+11,88 31,14 +1,50 58 £0,5

PEAD-1-M 23,00+0,36 8,04 +£0,75 478 + 10,51 30,44 £2,13 62+1,3
PEAD-5-M 22,66 +0,24 4,56 +1,90 438 + 11,42 35,16 £2,14 61+0,9
PEAD-1-D 24,13+0,15 6,41 +2.21 469 + 13,41 37,94 + 8,29 62 +0,5
PEAD-5-D 2487 +0,21 10,99+£1,97 502+12,77 20,28 +17,58 62 +0,4

Tabela 3. Dados obtidos nos ensaios mecénicos

Como o polietileno é considerado um polimero muito estavel, um ndmero
expressivo de ciclos de reprocessamento (mais de dez) deve ser realizado para
resultar em alteragdes importantes das propriedades mecanicas, como resisténcia
ao impacto. Oblak e colaboradores (2015) descobriram que a reciclagem mecéanica
causava evidente deterioracdo das propriedades mecanicas do PEAD somente
apos o 10° ciclo de reprocessamento. Eles também enfatizaram que mesmo apés
100 ciclos de reciclagem do PEAD foi possivel reter 80% de suas propriedades
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mecanicas iniciais. Os resultados obtidos no presente estudo indicam que as
alteracbes estruturais possivelmente ocorridas durante o processamento nao
alteraram significativamente as propriedades mecanicas do PEAD nas condi¢des
de processamento a que foi submetido, o que sugere que este polimero permanece
com suas propriedades mecanicas conservadas apos procedimentos de reciclagem.

41 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que a degradacdo de um material polimérico
depende das condi¢cdes de processamento a que sdo submetidos. Extrusées
sucessivas do PEAD ocasionaram alteracdes visuais (alteragé@o da cor) e estruturais
no polimero, ocorrendo de forma mais intensa conforme a severidade das condi¢bes
de processamento. A degradagéo por cisdo da cadeia polimérica mostrou ser o
mecanismo predominante, repercutindo na diminuicdo da temperatura de fusdo e
no aumento do grau de cristalinidade do polimero.

Os processamentos sucessivos, em ambas as condicdes de processamento
estudadas, ndo comprometeram apreciavelmente as propriedades mecanicas
(dureza, resisténcia a tracdo e ao impacto) do PEAD, embora um pequeno aumento
na rigidez dos polimeros tenha sido constatada em relagéo ao polimero virgem sob

condi¢des de processamento severo (Processamento 2).
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RESUMO: A utilizagdo de compositos a base
de biopolimero e zeodlita é promissora para
diferentes aplicagbes na area ambiental, uma vez
que, substituem substancias a base de petroleo e
trazem uma abordagem sustentavel. A utilizagéo
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de fertilizantes de liberagcdo lenta, fertilizantes
zeoliticos revestidos com biopolimeros para
o desenvolvimento de diferentes sementes,
€ um importante fator na produgdo de mudas
com melhores qualidades. Esses compdsitos
podem atender demandas nutricionais de
diferentes espécies e estender o intervalo entre
as aplicagbes ao proporcionar uma liberagéo
mais gradual. Neste cenario, o estudo visou a
otimizacédo do preparo de uma zedlita fertilizante
encapsulada com o biopolimero quitosana, afim
de obter um fertilizante de liberagéo lenta. Testes
de lixiviagdo do compésito (cipsula quitosana/
zeolita fertilizante) foram realizados e indicaram
uma liberagao lenta do K no periodo investigado.
O teste de comparagédo com uma zedlita sem
encapsulamento mostrou uma liberacéo total do
nutriente em um periodo relativamente menor (24
h). Um acompanhamento de propriedades como
condutividade e pH da solugdo, ao longo do
periodo dos testes, complementaram os estudos
de lixiviacdo. Os resultados preliminares obtidos
para o compésito desenvolvido, indicaram a
viabilidade de obtenc&o de um fertilizante a base
de K, com liberacdo lenta, garantindo a planta
uma adequada manutencdo do nutriente no
periodo essencial do seu crescimento.
PALAVRAS-CHAVE: Capsulas de zedlita
fertilizante, uso de biopolimero, fertilizacdo do
solo, liberacao lenta.

ZEOLITE FERTILIZER ENCAPSULATION
UTILIZING BIOPOLYMER

ABSTRACT: The use of composites based on
biopolymer and zeolite is promising for different
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applications in the environmental field, once they replace petroleum based substances
and offer a sustainable approach. The use of slow-release fertilizers, zeolitic fertilizers
coated with biopolymers for development of different seeds, is an important factor
in the production of seedlings with better qualities. These composites can meet
nutritional demands of different species and extend the interval between applications
by providing a more gradual release. In this scenario, the study aimed to optimize the
preparation of a fertilizer zeolite encapsulated with the chitosan biopolymer, in order
to obtain a slow release fertilizer. Leaching tests for the composite (chitosan/zeolite
capsule fertilizer) were performed and indicated a slow release of K on the investigated
period. The comparison test with a zeolite without encapsulation presented a total
release of the nutrient in a relatively shorter period (24 h). A properties monitoring
such as solutions conductivity and pH, throughout the testing period, complemented
the leaching studies. The preliminary results obtained for the developed composite
indicated the viability of obtaining a K-based fertilizer, with slow release, ensuring to
the plant an adequate nutrient maintenance during its essential period of growth.
KEYWORDS: Zeolite fertilizer capsules, use of biopolymer, soil fertilization, slow
release.

11 INTRODUGAO

A aplicacédo de fertilizantes da-se em grande parte devido a incapacidade de
os vegetais produzirem seu proprio alimento e a baixa fertilidade da grande maioria
dos solos. Esses materiais sdo compostos organicos ou inorganicos que tem a
finalidade de repor os nutrientes essenciais ao desenvolvimento vegetal. Apesar
de serem abundantes no meio ambiente, os macronutrientes como, por exemplo,
N, P e K, sdo de dificil assimilagdo pelos vegetais. Esse fato esta relacionado
principalmente com a forma com que estas substancias estdo disponiveis. Nesta
classe de nutrientes/fertilizantes pode-se destacar os a base de potassio (K) que,
além de atuarem no desenvolvimento das sementes, possuem a importante funcao
de defesa dos vegetais contra doencas [1].

Em nivel mundial, o fertilizante a base de K mais utilizado é o cloreto de
potassio (KCIl) respondendo por quase 70% de toda a demanda. Em paises como
Estados Unidos, Brasil e india, os fertilizantes a base de K representam mais de
90% das vendas [2].

Diversos estudos [3,4,5,6,7] utilizam zedlitas (aluminossilicatos) como
fertilizantes por serem reguladoras de crescimento, prevenirem pragas, aumentarem
a absorcao e retencdo de nutrientes, agua e micronutrientes pelos vegetais [3].
Entretanto, na maioria dos estudos citados, ha a utilizacdo de zedlitas naturais e no
formato de po.

A utilizag@o de zedlitas produzidas de residuos ambientais como as cinzas
resultantes da queima de carvao, ricos em Si e Al, € vantajosa tanto do ponto de
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vista ambiental, quanto do ponto de vista econémico pois possibilitam a agregacéo
de valor a um subproduto que é produzido em grande escala, principalmente na
regidao Sul do Brasil.

O encapsulamento/revestimento da zedlita fertilizante utilizando polimeros
biodegradaveis (quitosana, quitina, xantana, entre outros) possui varias vantagens,
entre elas: a minimizacao de perdas do nutriente, a liberacao gradativa do nutriente,
além de manter a umidade por um tempo relativamente maior, tdo essencial nos
primeiros periodos de crescimento e desenvolvimento da planta. Diante disso,
0s nutrientes presentes na estrutura porosa da zedlita poderdo ser liberados
gradativamente, garantindo a manutencdo de um sincronismo entre a liberagéo de
nutrientes ao longo do tempo e, as necessidades nutricionais, favorecendo assim
0 crescimento e 0 desenvolvimento adequado das plantas [8]. Em tal casos, a
aplicacéo da zedlita fertilizante no formato p6é acaba néo sendo favoravel.

O Encapsulamento de fertilizantes nitrogenados e fosfatados de liberagao
lenta é relatada na literatura [8,9,10] entretanto, nao foi localizado nenhum trabalho
que faca a uni@o das propriedades da zedlita como fertilizante e as propriedades de
um filme polimérico biodegradavel para liberacdo do nutriente K.

Diante do exposto, o propésito da presente pesquisa € avaliar o
encapsulamento de uma zeolita potassica (do tipo 3A) com o uso do biopolimero
quitosana empregando-se a técnica de gotejamento e, posteriormente, aplica-la em
testes de lixiviagéo a fim de simular a liberagéo do nutriente K. Pata tanto, os dados
serdo comparados com uma zeolita fertilizante do mesmo tipo sem a mesma passar
pelo processo de encapsulamento, ou seja, na forma de pd, e também fertilizantes
comerciais, entre estes, um fertilizante encapsulado (com revestimento).

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A zedlita fertilizante utilizada, do tipo 3A, foi obtida através de um processo de
troca ibnica otimizado em estudos anteriores do grupo [11] e possui um carregamento
inicial em massa de K de 14%. Para tanto, a zedlita de partida foi do tipo 4A obtida
pela ativacéo hidrotérmica de cinzas de carvao (cinzas leves de carvao do Complexo
Termelétrico Jorge Lacerda - CTJL, situado no municipio de Capivari de Baixo/SC).
Esse processo também foi otimizado em estudos feitos no grupo de pesquisa [12].

Quitosana comercial (Aldrich), acido acético glacial anidro (Merck) e solugao
de hidroxido de sodio 2 mol L' (Merk) foram utilizadas para o processo de formagéo
e de encapsulamento da zedlita fertilizante.
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2.2 Encapsulamento da zedlita fertilizante

O método de preparo das céapsulas baseou-se em adaptacdo da literatura
onde foi utilizado para o preparo das mesmas montmorilonita (grupo de minerais
argilosos) [13]. Além da substituicao da montmorilonita pela zedlita fertilizante, como
adaptacéo principal cita-se a concentragao do &cido. As zedlitas, especialmente as
do tipo A, sofrem degradacdo em meio acido, dessa forma, com base em extenso
estudo (resultados ndo apresentados), chegou-se a concentragédo segura do acido
acético de 0,25% (v/v). Desta forma, o preparo baseou-se na solubiliza¢ao inicial
da quitosana em meio acido em temperatura ambiente e sob agitacdo magnética.
Na sequéncia, um percentual de 33% em zedlita fertilizante foi incorporada sob
agitacdo, até a completa solubilizagdo da quitosana e dispersao da carga (zeolita
fertilizante) na matriz polimérica. A mistura quitosana zedlita fertilizante, quitosana
pura (branco) e quitosana bentonita (teste da adaptagéo)' seguiram para a etapa
de gotejamento. Para tanto, uma seringa foi empregada e a mistura gotejada em
uma solucdo de NaOH 2 molL" originando as capsulas. A etapa final envolveu a
separac¢éao das capsulas da solugdo empregando-se filtragcdo a vacuo e lavagem com
agua deionizada até pH neutro (Fig.1A) e, posterior secagem a uma temperatura de
60 °C (Fig.1B).

Figura 1. A - Microesferas de quitosana ap6s filtragao; B - Microesferas ap6s secagem.
2.3 Testes de lixiviacdo em solucéo aquosa

Os testes basearam-se na norma Europeia EN 13266 [14] e foram realizados
utilizando-se agua deionizada e temperatura ambiente. As amostras submetidas ao
teste foram: capsulas de quitosana contendo a zedlita fertilizante, zedlita fertilizante
na forma de po6, ou seja, sem encapsulamento trés fertilizantes comerciais
denominados aqui de x, y e z contendo diferentes teores de K (teores de K em
percentual massico: x=17; y=34 e z=41%). O teste foi realizado em ftriplicata para

1 O artigo tomado como base neste estudo empregou um tipo de argila, ou seja, a montmorilonita. Neste
sentido, apenas com o intuito de comparagao, foi preparado uma céapsula contendo quitosana e bentonita. A
bentonita & uma argila com alto teor de montmorilonita, justificando a sua escolha.
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cada uma das 5 amostras envolvidas onde, ap6s pesagem, houve a transferéncia
para pequenos “bags” (sacos de nylon). Os bags foram submersos, sem encostar
no fundo do recipiente (Fig.2). O procedimento de substituicdo da solugdo de
lixiviagdo (4gua deionizada), nos referidos periodos (1, 3, 7 e 14 dias), foi realizado
removendo-se o liquido de contato e, adicionando-se novamente o0 mesmo volume
de agua nos bags. Apos a troca do liquido, os bags foram recolocados para formar
nova solugao de lixiviacéo.

Figura 2. Sistema de realizagéo dos testes de lixiviagdo segundo norma Europeia EN
13266.

Além da concentracdo de K, parametros como pH e condutividade também
foram monitorados ao longo de todo o periodo do teste de lixiviagdo, nas diferentes
amostras.

2.4 Instrumentacao

A morfologia e distribuicdo das cargas nas capsulas de quitosana foram
avaliadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Esta técnica também foi
empregada para uma caracterizacdo morfoldgica dos fertilizantes comerciais.

Aconcentracéo inicial de K na zedlita fertilizante e em cada um dos fertilizantes
comerciais foram feitas empregando-se a técnica de Fluorescéncia de Raio-X.

O monitoramento das concentragcdes de K durante o teste de lixiviacéo foi
feita com o uso da técnica de Cromatografia l6nica.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao das capsulas e fertilizantes comerciais

A Figura 3 traz imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura para a
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capsula de quitosana pura (branco da andlise), capsula quitosana/zedlita fertilizante
(compésito biopolimero/zedlita) e capsula de quitosana/bentonita. Através da
figura é possivel observar que para a capsula de quitosana pura (Fig.3A) restaram
fragmentos do biopolimero néo solubilizados. Esse fato mostra que a concentragcéo
do é&cido utilizada possivelmente ndo tenha sido adequada, porém, ao se
empregar uma concentragdo superior a utilizada, a estrutura zeolitica é atacada.
Manter a estrutura da zeodlita intacta durante o preparo das capsulas é de suma
importancia para que a mesma desempenhe suas funcbes fertilizante. Devido a
isso, a concentragdo de acido foi mantida nos proximos testes. Ja, para a capsula
de quitosana/zedlita fertilizante (Fig.3B) pode-se notar claramente a presenca da
estrutura tipica da zeolita A (cubos facetados), intacta e com um bom revestimento
de quitosana. Observa-se também que a carga (zeoélita fertilizante) encontra-se
bem dispersa na quitosana demonstrando a compatibilizacdo das fases [13] e,
também, que a argila pode tranquilamente ser substituida pela zedlita. A Figura 3C
mostra a imagem obtida para a capsula de quitosana e bentonita e, demonstra essa
compatibilizacao das fases citada.

Figura 3. Imagens MEV: A —Capsula de quitosana pura; B —Capsula de quitosana/
zeodlita fertilizante (zeolita potassica); C - Capsula de quitosana/bentonita.

A Figura 4 traz a caracterizagdo obtida também por Microscopia Eletronica
para os fertilizantes comerciais utilizados neste trabalho. A utilizacdo dos mesmos
teve a finalidade de comparagédo com o composito quitosana/zedlita fertilizante em
termos de liberagdo lenta do nutriente K. Para essa caracterizagdo morfoloégica ndo
foram encontrados dados na literatura para comparacgdo. Salienta-se apenas que
os fertilizantes y e z possuem uma morfologia de certa forma até semelhante com
as zeolitas, ou seja, com faces bem definidas, até mesmo com formato de um cubo
no caso do fertilizante Z. Entretanto, foi encontrado um trabalho que teve como um
dos objetivos a comprovagédo do revestimento polimérico do fertilizante comercial
Z (fertilizante revestido) porém, com o nutriente N ao invés de K. Neste trabalho a
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imagem MEV sugere que o0 mesmo nao possui revestimento [15]. Essa constatacédo
é condizente com os dados de liberacao de K obtidos para o fertilizante revestido e,
seréo apresentados posteriormente.

Figura 4. Imagens MEV dos fertilizantes comerciais: A — Fertilizante x; B — Fertilizante y;
C — Fertilizante Z.

3.2 Testes de lixiviacao segundo EN 13266

3.2.1 Monitoramento da condutividade e do pH

Os parametros pH e condutividade foram avaliadas em paralelo ao periodo
dos testes em todas as amostras investigadas. O parametro condutividade, de
forma geral, apresentou os maiores valores nas primeiras 24 h de lixiviagédo e,
possivelmente relacionam-se com a liberagdo de uma ampla variedade de eletrélitos
nasolucgéo. Entretanto, para o parametro pH, os valores variaram em menor amplitude
ao longo do teste. Para os trés fertilizantes comerciais, o pH variou ~1 unidade e
oscilou entre 6,0 a 7,0. Entretanto, para as capsulas de quitosana as variacdes
foram relativamente maiores oscilando de 7,0 a 12. Essa oscilagédo (aumento da
basicidade) provavelmente est4 associada ao processo de formacao das capsulas
que ocorreu em meio alcalino. Esse dado mostra que mesmo ap6s o processo de
lavagem até pH neutro restam vestigios do reagente alcalino empregado. As zedlitas
possuem estrutura porosa e, além disso, estéo revestidas pelo biopolimero, fatos
estes que podem justificar o ocorrido, ou seja, a alcalinidade residual é liberada
dessa estrutura quando ocorre o contato com a solucéo de lixiviagédo, neste caso, a
agua. Um terceiro fator que deve ser levado em consideragéo é que a propria zedlita
de partida é produzida em meio altamente alcalino (NaOH 2 mol/L).

A significativa elevacéo do pH do meio ocorrida nas zeoélitas encapsuladas
demonstram a necessidade de novos testes de forma a avaliar a influéncia deste na
liberacéo do K.

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 12 m



3.2.2 Monitoramento da liberacdo de potassio

O resultado dos testes de lixiviagdo para os trés fertilizantes comerciais
obtidos para K por Cromatografia I6nica, em 1, 3, 7 e 14 dias, demonstraram uma
capacidade de liberagdo de K extremamente rapida ja nas primeiras 24 h sendo,
em média 100, 79 e 87% para os fertilizantes x, y, z, respectivamente (Fig.5). Este
comportamento sugere que mesmo com um revestimento triplo (fertilizante z), em
condi¢des extremas, ndo é possivel reter o nutriente no interior de suas camadas
por um longo periodo. Conforme comentado no item Caracterizagdo, dados da
literatura [15] mostram que néo foi possivel comprovar a existéncia das camadas
de revestimento polimérica para o fertilizante comercial z. A Unica diferenca para o
fertilizante deste estudo é o tipo de nutriente presente N ao invés de K.

Na Figura 5 também é apresentado os resultados do mesmo teste de lixiviagao,
porém na zedlita fertilizante encapsulada no biopolimero quitosana (Zeo-PCE) e
na zedlita fertilizante sem encapsulamento, ou seja, no formato de p6 (Zeo-PSE).
Os percentuais de liberagdo de K (foram calculados com base na concentracdo
inicial de K obtidos pela técnica de FRX) indicam que o encapsulamento com o
biopolimero proporcionou uma liberacao mais lenta do nutriente (22% em 24 h).
Para essa amostra obteve-se uma liberacdo de 27% de K ao longo dos 14 dias.

Zeo-PCE 00
-g -
_gn Zeo-PSE ]
© |
;" -
E x -
L
0 20 40 60 80 100
Percentual de potassio liberado (%)

Figura 5. Percentual de potéassio liberado no periodo de 24 horas de lixiviagdo para os
fertilizantes comerciais (X, Y e Z) e para as ze6litas fertilizantes sem (Zeo-PSE) e com
encapsulamento (Zeo-PCE).

Esses resultados indicam a necessidade de continuidade do trabalho e

realizacdo de novos testes a fim de melhor avaliar os fatores que possam estar
contribuindo para tais resultados. H4 também a necessidade de averiguagéo se
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esse percentual de liberagdo é condizente com os percentuais de liberagéo lenta
para fertilizantes do mesmo tipo, ou seja, fertilizantes potassicos.

Anorma de lixiviagdo empregada cita 0s mesmos procedimentos basicos tanto
para a lixiviagdo em 4gua quanto para a lixiviagdo em solo, porém, hd uma grande
diferengca no que concerne ao procedimento de quantificagdo do nutriente liberado.
No teste de lixiviacdo realizado em agua deionizada, a quantificacdo do nutriente
liberado é realizada diretamente no extrato aquoso resultante do contato com o
fertilizante ja, para o teste realizado em solo, esse acompanhamento é realizado
diretamente no soélido resultante do contato com o fertilizante. Ha nesse ultimo caso
a necessidade de submeter as amostras a um procedimento de decomposicao
acida, uma vez que, a maioria das técnicas analiticas de quantificagcdo néo possuem
acessorios que permitam a introducdo direta de amostras soélidas. Além disso,
apesar de o analito ser o mesmo (K), sera necessario o emprego de uma técnica de
quantificacdo distinta, uma vez que, ndo é recomendado a introducédo de amostras
de carater acido em um equipamento de Cromatografia I6nica. Neste sentido, com
o intuito de complemento/continuidade ao estudo apresentado, o teste de lixiviagdo
da zedlita fertilizante encapsulada com o biopolimero quitosana sera aplicado em
solo padréo.

41 CONCLUSOES

O teste de lixiviagdo empregado com a finalidade de simular a liberagdo do
nutriente K, demostrou um bom desempenho para a compésito desenvolvido neste
estudo, ou seja, uma zedlita fertilizante encapsulada com o biopolimero quitosana.
No periodo investigado (14 dias) o compésito liberou 27% de K. A comparagéo com
a zedlita fertilizante do mesmo tipo, porém sem encapsulamento (formato de po),
mostrou a liberagdo completa do nutriente ja nas primeiras 24 h de teste. Esse
mesmo comportamento de liberagéo rapida e foi observado para os trés fertilizantes
comerciais investigados. A liberacdo de K para esses materiais nas 24 h inicias foi
superior a 80%. Destaca-se que entres esses fertilizantes ha um que, teoricamente,
contém um triplo revestimento polimérico, sendo por tanto, incoerente com os dados
de liberagéo obtidos. Os resultados obtidos para a zedlita fertilizante encapsulada
com quitosana, sugerem uma liberacé@o lenta do nutriente nas condicbes testadas.
Porém, salienta-se a importancia da realizacdo de novos testes a fim de melhor
avaliar os fatores que possam estar contribuindo para tais resultados e, também
averiguar se esse percentual de liberagdo € condizente com os percentuais de
liberacdo lenta para fertilizantes do mesmo tipo. Neste sentido, testes em solo
também seréo realizados para complementar o estudo e, dessa forma, obter dados

de liberagao frente a uma matriz real.
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RESUMO: Os coletes balisticos sdo fabricados
com polimeros de alto desempenho, como a
poliaramida ou o polietileno de ultra alta massa
molar (PEUAM), conhecida comercialmente
como Spectra® ou Dyneema®. Em fungéo de
legislacdo o tempo de validade dos coletes
balisticos no Brasil é estipulado pelos fabricantes,
com prazo de apenas 5 anos. A caracterizagéo
inicial dos materiais busca identificar alteracoes
relacionados a degradacdo por influéncia da
exposicdo natural em um ano, avaliando a
influéncia das alteragbes nas propriedades
fisicas envolvidas. Os coletes com diferentes
datas de fabricacdo (2004 e 2007, usado por
cinco anos e sem uso respectivamente) foram
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usadas neste estudo e expostos ao intemperismo
natural por um periodo total de um ano (fevereiro
de 2014 a fevereiro de 2015), na cidade de Porto
Alegre, regido sul do Brasil. As amostras foram
caracterizadas por ensaios Opticos (cor e brilho),
umidade, FTIR, mecanicos e morfologicos,
cujos resultados confirmaram a estabilidade
no desempenho mecénico do material. Apds
o envelhecimento natural, observou-se que o
processo de degradacdo é mais acentuado
na camada externa das laminas dos coletes
(tecidos laminados com uma pelicula polimérica),
verificando-se baixa absor¢éo de umidade, por
se tratar de polimero hidrofébico e pouca perda
das propriedades mecanicas, indicando um
tempo de vida util dos coletes superior aos cinco
anos de uso.

PALAVRAS-CHAVE: Colete balistico,
degradacao, PEUAM, envelhecimento natural.

NATURAL AGING: COMPARISON
OF ULTRA HIGH MOLAR MASS
POLYETHYLENE FABRICS APPLIED IN
BALLISTIC PROTECTION

ABSTRACT: Armor vests are manufactured from
high performance polymers such as polymer
or ultra-high molecular weight polyethylene
(UHMWPE), named commercially as Spectra®
or Dyneema®. Due to Brazilian legislation, the
warranty of ballistic vests in Brazil is stipulated
by manufacturers, by only 5 years. The initial
characterization of materials search changes of
the parameters for natural exposure degradation
by one year, assessing the influence of the
changes to the physical properties involved. The
armour with different manufacturing dates (2004
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and 2007, used for five years and unused armour respectively) were used in this study
and were exposed to natural weathering for a total period of one year (February 2014
to February 2015), in Porto Alegre city, southern region in Brazil. The samples were
characterized by optical tests (color and brightness), humidity, FTIR, mechanical and
morphological tests, whose results confirmed the stability of the material. After natural
aging, it was observed that the degradation process is more accentuated in the outer
layer of armour sheets. (fabrics laminated with a polymeric film). Also was found low
humidity absorption, because it is a hydrophobic polymer, and few losses of mechanical
properties, indicating that life warranty could be bigger than five years of armor use.
KEYWORDS: Ballistic armor, degradation, UHMWPE, natural aging.

11 INTRODUGAO

No Brasil existe um mercado potencial para uso de coletes balisticos de
aproximadamente um milhdo de usuarios relacionados diretamente nas acbes de
policia e outras atividades inerentes, cuja utilidade é incontestavel tanto no meio
militar como no policialEXERCITO BRASILEIRO, 2015). O desenvolvimento
de fibras leves de alto desempenho ocorreu na década de 60 e 70, tais como a
poliaramida(CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS, 2010), assim
como o polietileno de ultra alta massa molar (PEUAM), conhecido comercialmente
por Dyneema® ou Spectra®, variando no tocante a gramatura do polimero e
combinacao de blendas poliméricas na busca de redug¢éo do peso do equipamento
sem comprometer a protecao e ergonomia(KURTZ, 2009)(ZHANG et al., 2015).

O PEUAM tem a massa molar mais elevada sendo utilizado como parametro
acima de 31 x 10°, possuindo elevada resisténcia a abraséo, baixo coeficiente de
atrito, alta resisténcia a impactos, baixa absor¢éo de agua e excelente resisténcia
a degradacdo quimica, tendo uma densidade aproximada de 970 a 980 Kg/m3,
podendo flutuar sobre a agua com ampla utilizagéo para protecao balistica(VIVAS,
2013)(PADOVANI; MEULMAN; LOUWERS, 2012).

Na confeccao dos coletes os fios sdo entrelagados num tecido, ou dispostos
em laminas com as fibras dispostas de forma paralela e calandradas. O numero de
laminas ir4 determinar o nivel de protecdo do painel balistico, podendo chegar a
mais de 30 camadas, de acordo com a matéria prima(C.B.C., 2013). No momento do
impacto do projétil, a energia que ele possui € transferida para o painel por meio de
friccdo, absorcgéo e dissipacao das ondas de choque evitando a perfuracdo(SUDHIR
SASTRY et al., 2014)(GALDINO, 2014)(SHAKTIVESH et al., 2013), conforme pode

ser visualizado na Figura 1.
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Figura 1 — Mecanismo do impacto balistico em amostras de multicamada

Independente da origem do material para confec¢ao dos coletes balisticos, o
prazo de validade dos coletes no Brasil é estipulado a partir da fabricagdo em cinco
anos, sendo que a legislacéo determina a destruicdo do material por picotamento
ou incineragéo ap6s prazo teérico de vencimento(BRASIL, 2006)(OLIVEIRA, 2008)
objetivando, dentro desse contexto, verificar a validade dos coletes balisticos. Este
estudo tem como objetivo comparar o grau de degradacgéo de fibras de polietileno
de ultra alta massa molar (PEUAM) utilizadas como matéria prima para fabricagdo
de coletes balisticos com diferentes datas de fabricacao e uso, a fim de possibilitar
estabelecer o real ciclo de degradagéo do produto, evitando-se perdas significativas
de recursos publicos, sem o prejuizo do usuéario. A caracterizagcdo inicial dos
materiais visa avaliar a degradacédo do PEUAM por exposicdo ao intemperismo
natural por um periodo total de um ano, comparando com amostras de coletes sem

exposicao a intempérie.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

As amostras de PEUAM foram oriundas dos coletes balisticos da Brigada
Militar, vencidos ha mais de cinco anos. As amostras dos tecidos dos coletes
correspondiam a datas de fabricagdo de 2004 e 2007 denominados como Dyn04 e
Dyn07 respectivamente. As fibras possuiam em média 1550 dtex (Dyn07n - colete
sem uso) e Dyn04u (cujo colete foi utilizado normalmente por cinco anos). Os coletes
foram preservados em local interno sem variagdo de umidade e luz desde 2010.
2.2 Procedimento experimental

Os tecidos foram recortados em tamanho 100 mm x 100 mm, a partir da
primeira camada de protecédo do colete, sendo expostos em ambiente natural entre
fevereiro de 2014 e fevereiro de 2015, na cidade de Porto Alegre, conforme a Figura
2. A cada dois meses foi retirada uma amostra, cujo método adotado foi através da
ASTM D1435-18.
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Figura 2 - Amostra de PEUAM e corpos de provas utilizados em exposi¢ao a intempérie

As amostras de PEUAM foram separadas, sendo acondicionadas em local
protegido da exposi¢cdo a luz solar e variagbes de temperatura para posterior
medicdo em série, a fim de manter as mesmas condi¢cbes de testes.

2.3 Caracterizacao

As amostras antes e ap6s envelhecimento natural foram caracterizados
por andlises opticas (brilho e cor), umidade, infravermelho, ensaio mecéanico de
tracdo e analise morfologico. A cor foi avaliada com um colorimetro portatil modelo
BYK Garden Spectro-guide, n6834 adotando-se o sistema de cores CIELAB, da
Comissao Internacional de lluminagéo, usando a norma ASTM D2244.

A umidade das amostras foi determinada por gravimetria. Foram pesadas
todas as amostras previamente, sendo colocadas posteriormente numa estufa e
mantidas a 60 °C. Apos 72 horas foram retiradas e novamente pesadas, sendo que
a partir da diferenca das massas foi possivel se obter o percentual de umidade
dos tecidos. A espectroscopia de infravermelho por refletancia total atenuada (FTIR-
ATR) foi realizada no espectrofotdmetro Perkin Elmer e software versdo spectrum
10.03.06, na faixa compreendida entre 600 e 4000 cm™'.

As fibras foram coladas numa base de papel, com gramatura de 180g/m?,
medindo 2 x 5 mm, sendo vazada ao centro. Figura-3-(a). Depois de fixadas foram
realizados cortes laterais no centro da base, ficando somente a fibra submetida a
tracdo(AGOPYAN; MOTTA, 2007).
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Figura 3 - Amostra de PEUAM e corpos de provas utilizados em teste de tragdo S.

Foi adotada a norma D3822M-14 para o ensaio de tracdo em fungcdo da
limitacdo do tamanho das amostras, usando-se a maquina de ensaios universal
INSTRON 3382. Para as amostras dos coletes foram utilizados fios com comprimento
de 100 mm e velocidade do teste de 5 mm/min. Figura 3-(b).

A analise morfologica foi realizada por MEV, com ampliagcédo de 1000 vezes
no equipamento marca JOEL modelo 6060 e tensédo de aceleracdo de 2 kV. As
amostras foram previamente preparadas com o recobrimento da superficie por uma
camada fina de ouro, utilizando-se um metalizador por um tempo de exposi¢céo de 3
minutos. Para o célculo dos diametros de fibras de PEUAM utilizou-se uma escala
de 50 microns e baseando-se na imagem dividida em &reas iguais contendo uma
quantidade significativa de fibras para analise. Dentro de cada area, contou-se a
quantidade de fibras, se obtendo o didmetro das mesmas pela média.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Acéao do intemperismo e absorcao de umidade

Conforme a Figura 4, os indices de radiacao UV foram severos ao longo do
ano, estando proximos do maximo, nao sé no periodo do verdo como no outono,
0s quais podem influenciar diretamente na degradacgéo fotoquimica, cuja energia

permite o rompimento das energias de ligagdo dos atomos de carbono.
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Figura 4 - CondigGes climaticas no periodo de exposi¢éo de 12 meses

O periodo de precipitagdo ao longo de um ano apresentou indices altos,
especialmente entre o 5° e 10° més, podendo ter influenciado diretamente na
absorcéo de umidade das amostras.

Os resultados de absor¢céo da umidade das fibras de PEUAM, conforme a
Figura 5 no inicio da exposicao a intempérie mostra que a amostra Dyn 04u absorveu
0,47 +0,06% e Dyn 07n absorveu 0,71 +0,07%.
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Figura 5 - Absorcdo de umidade nas amostras

As diferengas de absorgéo de umidade foram reduzidas ao longo de 12 meses,
sendo que o0 aumento da absorgdo nos meses intermediarios ocorreu principalmente
em fungéo do tipo de construcdo das laminas. A acdo do intemperismo sobre a
amostra separou as camadas externas, expondo as fibras de PEUAM. A exposicao
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as chuvas acima da média gerou a degradacéo significativa, atingindo um pico aos
seis meses de exposicdo. Este efeito pode ser observado nos primeiros meses,
tanto na amostra Dyn04u quanto na DynQO7n.

3.2 Analise Colorimétrica

A Figura 6 (a) e (b) apresenta os resultados colorimétricos para o pardmetro
“a” e “b” em amostras envelhecidas por 12 meses. Inicialmente, conforme a Figura
6-(a), observa-se uma alteracao do vermelho para o verde destacada nos primeiros
seis meses de envelhecimento das amostras Dyn04u e Dyn07n, com uma tendéncia
a estabilizacéo apds seis meses de exposicao.

Azul a amarelo - (b%)

—o+— Dyntdu

Vermelho a verde - (a*)

—=—Dyn07n —=—Dyn07n

0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12

meses de envelhecimento meses de envelhecimento

Figura 6 — Resultados da andlise de colorimetria das amostras de PEUAM Dyn04u e
Dyn07n: (a) parametro “a” (b) parametro “b”

Na Figuras 6-(b) sdo apresentados os resultados do parametro colorimétrico
“b” das amostras de PEUAM Dyn0O4u, Dyn07n, onde é possivel verificar uma
tendéncia de amarelamento das amostras apés envelhecidas nos dois primeiros
meses, estabilizando-se posteriormente, o que reforca descobertas da estabilidade
do material e baixa degradacgéo por exposicéao a intempérie(FORSTER et al., 2015).
Ja a Figura 7 (a) refere-se aos parametros de luminosidade (L) e a figura 7-(b) ao
brilho (G).

(@) ()
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Luminosidade - (L*)
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meses de envelhecimento meses de envelhecimento

Figura 7 — Luminosidade (a) e brilho (g) das amostras de PEUAM Dyn04u e Dyn07n
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Os resultados iniciais para o brilho das amostras, tanto a Dyn04u, quanto
Dyn07n foram muito préximos inicialmente tendo uma reducéo gradual do referido
parametro, mas sem apresentar um aumento de opacidade significativo, quando
comparadas diferentes amostras do mesmo material expostas a intempérie. A perda
de brilho é mais perceptivel nas amostras Dyn04u, ressaltando-se que as perdas
iniciais do brilho nas amostras do polietileno referem-se as camadas externas da
blenda. Ap6s dois meses de exposicao a intempérie e a delaminagéo, a perda do
brilho do PEUAM tende a se estabilizar.

3.3 Analise da degradacao por FTIR

A Figura 8 apresenta os espectros de amostras Dyn04u, Dyn0O7n,
comparando-se com padrdo de amostra Dyn fibra, submetidas ao envelhecimento
pelo periodo de um ano, para amostra Dyn04, usada por cinco anos, comparando-
se com a amostra Dyn07n, sem uso, e envelhecida ao mesmo tempo da amostra
Dyn04, cujo controle foi até os 8 meses em fungéo de perda das amostras durante
o processo de envelhecimento. Apos 8 meses de exposi¢cao as amostras Dyn04u
foram danificadas em fungéo da delaminagdo das camadas externas da blenda,
prejudicando o acompanhamento do resultado.

}F*Jf:“m“

——Dyn07n Om
Dyn04u Om

Transmitancia %

——Dyn fibra

3700 3300 2900 2500 2100 1700 1300 900 500 Cm -

Figura 8 - Espectros de FTIR das amostras iniciais de PEUAM Dyn04u, Dyn07n e Dyn
Fibra

Os espectros de amostras iniciais apresentados na Fig. 8 ndo mostraram
mudancas significativas entre elas indicando que a protecéo fornecida pela capa
dos coletes ao longo de mais de 10 anos apresentou uma barreira eficaz (VIVAS,
2013). Tais resultados podem indicar que 0s mecanismos de ciséo e reticulacdo das
cadeias macromolecures, que ocorrem com a exposi¢cdo do PEUAM a degradagéo
natural ndo foram encontrados com esta metodologia nas amostras.

As amostras envelhecidas foram sobrepostas e analisadas por FTIR, a
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fim de compara-las com os resultados iniciais de PEUAM, sendo apresentadas
na Figura 9. De uma forma geral, observa-se uma alteracdo mais pronunciada
em algumas faixas de frequéncia, especialmente para as amostras envelhecidas
por 8 e 12 meses. Conforme a Figura 7, em 1720 cm™, as faixas de transmiténcia
foram mais destacadas para as amostras Dyn04u em 8 meses de envelhecimento e
Dyn07n apés 12 meses. Nesta faixa de frequéncia, os grupos quimicos analisados
representam as carbonilas (C=0) e hidroperoxidos (RO-OH), os quais absorvem
fortemente a radiacéo solar na regido do UV, comprometendo a estabilidade destes
polimeros e causando sua fotodegradacgéo(VIVAS, 2013).

——Dyn0O7n Om W

Dyn0O4u Om

——Dyn07 12m

——Dyn04 8m

3700 3300 2900 2500 2100 1700 1300 9S00 500
Cm -

T ransmitancia %

Figura 9 - Espectros de FTIR das amostras de PEUAM Dyn04u, Dyn07n submetidas ao
envelhecimento natural

Na faixa de 1472 cm™, observa-se flexdo pouco pronunciada de moléculas
do grupo CH,, tanto para amostras Dyn04u quanto para Dyn07n. Na faixa proxima a
1300 e 1260 cm, existem indicativos de acoplamento das bandas e modificagéo da
estrutura quimica, o que sugere o aumento da cristalinidade(BRANDAO; PEREIRA;
VIVAS, 2017). Na regido compreendida entre 1082 e 1020 cm™ as alteracdes
sugerem modificagdes de ligages simples entre C-O, que podem estar associadas
a processos de hidrélise. A cisdo das cadeias pode levar a aparicdo do grupo éster
(-(CO-0-C)) (WIEBECK; HARADA, 2005). A superposicao dos espectros apresenta
a diferenca entre as amostras envelhecidas, especialmente na faixa de 1720
cm™ e regido proxima a 1020 cm™, caracterizando a tendéncia a degradagéo por
fotodegradacéo e hidrolise(DE PAOLI, 2009).

Na Tabela 2 s&o apresentados os resultados do ensaio de tragdo das fibras
provenientes de coletes confeccionados com PEUAM expostas ao intemperismo
natural em um ano. Inicialmente observa-se que ndo apresenta perda significativa da
tenacidade das amostras iniciais Dyn04u e Dyn07n que nunca tinha sido utilizada e
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estava preservada, comparada as amostras Dyn04u oriundas de um colete utilizado
operacionalmente por 5 anos. A exposicdo das amostras expostas a intempérie ao
longo de 12 meses, produziu uma pequena perda de tenacidade, assim como uma
redugdo da capacidade de alongamento até a ruptura.

Tempo de
exposicao Tenacidade (mN/dtex) Elongacéo até Ruptura (%)
(meses) Dyn04u Dyn07n Dyn04u Dyn07n

0 144,4 +23,9 145,1 +£20,2 10 9
2 174,3 +37,3 209,3 =242 6 6
4 166,6 +12,6 209,4 +18,5 6 6
6 159,2 +20,0 214,3 +30,0 7 6
8 1654 +236  138,1 +30,2 6 4
10 -* 126,1 +21,0 -* 4
12 -* 128,3 +24)5 - 5

Tabela 2: Propriedades mecéanicas do PEUAM antes e ap6s exposicdo ao intemperismo

*Amostras inviabilizadas

O resultado dessas perdas é compativel com a pesquisa de Padovani e outros
autores ao verificar o comportamento do PEUAM em camara de envelhecimento,
indicando pouca perda de tenacidade ao longo de um periodo de envelhecimento
artificial (PADOVANI; MEULMAN; LOUWERS, 2012).

A Figura 10 apresenta a lamina em seu aspecto original, Figura 10-(a),
antes de ser exposta ao envelhecimento natural, e ap6s um ano, onde observa-
se a delaminagdo da blenda composta por polietileno de baixa densidade, ficando
somente a fibra de PEUAM, Figura 10-(b).

Figura 10 — Imagem de lamina PEUAM: (a) antes e (b) apds envelhecimento natural no
periodo total de um ano
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Quanto as condigdes climaticas, as fibras de polietileno de baixa densidade
que recobrem o PEUAM por meio de blenda, além de degradagdo oxidativa e
térmica, podem sofrer degradacgéo fotoquimica ap6s serem formados alguns grupos
croméforos nas suas macromoléculas. Tal oxidagéo influenciou a cor do filme
de recobrimento, deixando-o num tom com tendéncia ao amarelado. A Figura 11
apresenta a imagem em MEV das amostras iniciais de Dyn04u (a) e Dyn07n (b),
ampliadas 1000 vezes. Observa-se pouca variacédo do diametro da fibra de PEUAM
das amostras do ano de 2004 e de 2007, sem uso. A avaliacdo da morfologia indica
que inicialmente as amostras das fibras mantém sua estabilidade, mesmo passados
cinco anos de uso, para as fibras de Dyn 04u, sem maiores diferengas morfoldgicas
comparando-se as fibras de Dyn 07n.

Figura 11 — Micrografia das fibras das amostras: (a) Dyn04u e (b) Dyn07n

A tabela 3 apresenta o didmetro comparados das fibras de PEUAM ao longo
do processo de envelhecimento natural. Observa-se pouca variagdo do didmetro da
fibora de PEUAM das amostras do ano de 2004 de coletes utilizados por cinco anos
continuos e das amostras de coletes de 2007, sem uso.

PEUAM
Meses Dyn04u Dyn07n
(um) (um)
0 17,62 +0,5 17,97 0,81
4 17,74 0,45 17,98 +0,82
8 17,80 +0,36 17,81 0,35
12 - 18,31 +0,37

Tabela 3 - Diametro de fibras de PEUAM ao longo de um ano de envelhecimento

A avaliagdo da morfologia indica que inicialmente as fibras mantém sua
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estabilidade, tanto no caso de Dyn 04u, como as fibras de Dyn 07n, inferindo-
se que a estabilidade da fibra perante o uso normal do colete ndo foi afetada
significativamente em cinco anos, ainda de acordo com estudos anteriores (CHABBA
et al., 2007). Mesmo considerando-se a degradacdo em 12 meses, a variagdo do
diametro das fibras foi baixa, préxima a 2%. A analise da variagdo de diametros das
fibras de PEUAM em fung¢&o da primeira camada dos coletes indica uma estabilidade
da fibra de poliaramida, compreendendo entre 17,62 e 18,59 ym. Tais dimensoes
sdo compativeis com Padovani (PADOVANI; MEULMAN; LOUWERS, 2012)e até
inferiores ao didmetro médio apresentado por Rocha et al(ROCHA; MANSUR;
MANSUR, 2009), que apontou 23,47 pym.

41 CONCLUSOES

Os resultados deste estudo mostraram que a forma de construcdo de um
colete, o0 método de confecgéo de suas laminas e as condig¢des climaticas podem
influenciar nas perdas do desempenho mecanico das amostras expostas. As maiores
frequéncias de precipitacbes do periodo podem ter facilitado o aparecimento de
stress-cracking na blenda que compdes o colete de PEUAM da fibra. Os resultados
obtidos para amostras iniciais de polietileno ndo apresentaram perdas acentuadas de
propriedades mecéanicas das fibras de PEUAM, tampouco diferengas significativas
do didmetro das amostras iniciais, fato que reforca a orientagéo dos fabricantes
de coletes de manter a protecdo da fibra a exposicdo da luz com armazenagem
de painéis balisticos de forma adequada, longe da incidéncia da luz e umidade
excessiva. Mesmo sob uma exposicdo severa a intempérie, onde os picos de
incidéncia de radiagdo U.V. foram extremos em boa parte do ano com exposicao
continua a chuva, calor e sol, as amostras apresentaram uma boa estabilidade,
muito além dos cinco anos de usuais de garantia dos coletes balisticos, levando
a crer que a vida util destes polimeros de alto desempenho vao muito além da
especificagcdo comercial, 0 que pode representar uma substancial economia.

Embora tenha mostrado um pequeno aumento no amarelamento, perda do
brilho e apari¢cdo de grupo carbonila apés 8 meses de exposicdo, esta condicédo de
envelhecimento foi realizada com os tecidos e ndo com a camada de protecdo do

colete.
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RESUMO: Os elastdmeros possuem degradacgéao
lenta, causando sérios problemas ambientais
depois de descartados. A borracha de silicone
€ um material de grande uso, podendo ser
utilizada, ap6s descarte, como carga em
compostos poliméricos. O objetivo deste trabalho
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é estudar a influéncia da utilizagéo da borracha
de silicone reciclada, microlizada, como carga
em compostos de borracha de silicone virgem
e de borracha estireno-butadieno (SBR), nas
propriedades mecéanicas destes, visando a
producéo de pisos e tapetes para locais publicos,
como metrés e condominios residenciais. Foram
preparados compostos de borracha SBR, e de
borracha de silicone virgem, com 10%, 20%
e 30%, em massa, de borracha de silicone
reciclada (como carga). Os

compostos foram processados em calandra e em
moldagem por compressao, para vulcanizagéo.
As propriedades foram caracterizadas através
de ensaios de resisténcia a tracdo, de dureza
Shore A, ensaio de deformacdo permanente a
compressdo, ensaio de inchamento ao 6leo e
analise por Microscopia Eletronica de Varredura,
procurando-se comparar as propriedades dos
compostos de borrachas SBR e de silicone
virgem, sem carga, com as propriedades dos
compostos com carga. Observou-se que a
carga elevou a rigidez das borrachas, ocorrendo
boa adesdo entre as mesmas. Conclui-se que
€ possivel produzir tapetes e pisos para locais
publicos utilizando-se borracha reciclada, uma
vez que as propriedades dos compostos de
borracha, tanto de SBR como de silicone, ndo
sofreram alteracdes significativas para este fim.
A adicdo de cargas de borracha reciclada em
borrachas virgens diminui o custo de producao
dos produtos de borracha e possibilita uma
producéo industrial mais sustentavel.
PALAVRAS-CHAVE: Borracha de Estireno-
butadieno (SBR), Borracha de silicone,
Reciclagem.
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STUDY OF THE PRODUCTION OF SBR RUBBER AND SILICONE
RUBBER FLOORS USING THE RECYCLED SILICONE RUBBER AS A
FILLER

ABSTRACT: Elastomers are slowly degraded, causing serious environmental problems
after disposal. Silicone rubber is a material of great use and can be used, after disposal,
as a filler in polymeric compounds. The objective of this work is to study the influence
of the use of recycled, microlized silicone rubber as filler in virgin silicone rubber
and in styrene-butadiene rubber (SBR) compounds on their mechanical properties,
aiming at the production of floors and carpets for public places such as subways and
residential condominiums. SBR rubber and virgin silicone rubber compounds were
prepared with 10%, 20% and 30% by weight of recycled silicone rubber (as filler). The
compounds were processed in calender and compression molding for vulcanization.
The properties were characterized by tensile strength tests, Shore A hardness tests,
permanent compression deformation tests, oil swelling tests and Scanning Electron
Microscopy analysis, trying to compare the properties of SBR and virgin silicone rubber
compounds, uncharged, with the properties of the charged compounds. It was observed
that the load increased the stiffness of the rubbers, with good adhesion between them.
It is concluded that it is possible to produce carpets and floors for public places using
recycled rubber, since the properties of rubber compounds, both SBR and silicone, did
not change significantly for this purpose. The addition of recycled rubber fillers to virgin
rubbers reduces the cost of producing rubber products and enables more sustainable
industrial production.

KEYWORDS: Styrene-butadiene Rubber (SBR), Silicone rubber, Recycling.

11 INTRODUGAO

Ao se analisar pesquisas de novos produtos ndo se pode deixar de estudar
solugdes sustentaveis, por exemplo, o reaproveitamento de residuos de borrachas.
As borrachas (elastdmeros) depois de descartadas possuem degradacado lenta
e causam problemas ambientais quando descartadas incorretamente, como
contaminagé@o de solos. Tem-se procurado solu¢des sustentaveis para reciclagem
destes materiais. Os residuos de borrachas podem ser utilizados como carga, tanto
em termoplasticos rigidos, tornando-os mais flexiveis, como em compostos de
borracha, com modificagdo em suas propriedades mecéanicas (Rabello, 2000).

A borracha estireno-butadieno (SBR) & um elastdmero sintético, muito
parecido com a borracha natural. A borracha SBR, ap6s polimerizacdo, apresenta
estrutura quimica apresentada na figura 1.
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Figura 1 - Férmula estrutural da borracha SBR

Fonte rubberpedia

Como principais propriedades da borracha SBR, destacam-se: a
compatibilidade com a maioria dos elastdmeros, ou seja, mistura-se bem com outros
tipos de borracha, apresenta uma melhor resisténcia a abrasédo do que a borracha
natural, assim como uma melhor resisténcia a altas temperaturas (100 °C) e ao
envelhecimento, mas uma menor flexibilidade e elasticidade a baixas temperaturas.
E a borracha mais consumida no mundo porque é utilizada na fabricacdo da maior
parte de pneus.

A borracha de silicone (denominada MQ) é sintética e apresenta em sua
cadeia polimérica atomos de silicio e oxigénio. Uma das suas caracteristicas € a
resisténcia a altas temperaturas e rasgos, apresentando flexibilidade e capacidade
de alongamento. Devido a elevadas aplicagdes em artigos médicos, de aeronautica,
moldes, automovel, componentes eletrbnicos, reatores nucleares entre outros,
esses materiais sdo, também, muito descartados, causando problemas ambientais,
se ndo forem corretamente descartados, ou reaproveitados. A figura 2 apresenta a
estrutura quimica dessa borracha.

Figura 2- Borracha MQ

Fonte rubberpedia

Quando a borracha de silicone ou qualquer outra borracha esta no estado
reticulado (material termofixo), ndo é possivel seu reprocessamento de forma
convencional, como os materiais termoplasticos, mas podem ser utilizadas como
cargas em compostos poliméricos.

Os residuos sao a expressao visivel e mais palpavel dos riscos ambientais.
Segundo a definicdo da Organizagcdo Mundial da Saude, um residuo € algo que seu
proprietario ndo mais deseja, em um dado momento e em determinado local, e que

ndo tem um valor de mercado (Valle, 1995).
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Os principais tipos de reciclagem de polimeros sao: reciclagem quimica,
reciclagem energética e reciclagem mecanica.

No Brasil, destaca-se a reciclagem mecéanica, método empregado neste
trabalho de pesquisa. Na reciclagem mecénica os residuos coletados séo
transformados em pequenos gréos, a serem utilizados na produgéo de novos bens.
A reciclagem mecénica classifica-se em:

a) Reciclagem Primaria ou Pré-consumo: reaproveitamento de residuos e
sobras dentro da propria industria;

b) Reciclagem Secundaria ou P6s-consumo: reaproveitamento de residuos
de artigos ja consumidos, provenientes das mais variadas origens e, obtidos
geralmente em lixdes, aterros sanitarios ou por meio de coleta seletiva.

Alguns tipos de pisos e tapetes sdo produzidos com o uso de materiais
reciclados como pneus, para aplicagdo em lugares publicos como metrdés e
condominios residenciais, entre outros locais.

O objetivo desta pesquisa foi estudar a influéncia da utilizacéo da borracha de
silicone reciclada, na forma de particulas microlizadas, como carga, em compostos
tanto de borracha de silicone, como de borracha SBR, com relagédo as alteracoes
de propriedades, diminui¢cdo de custos, e redu¢do do impacto ambiental devido ao
descarte de borracha ap6s seu uso. O estudo desses materiais compostos visa a
producao de pisos e tapetes, que podem ser produzidos com o emprego de materiais
reciclados.

A borracha de silicone reciclada (denominada RMQ) utilizada neste trabalho
foi fornecida, na forma de discos, por fabrica de bijuteria localizada na cidade de
Sédo Paulo, estado de Sdo Paulo. Esses discos sao utilizados como moldes para
bijuterias ou semi-jéias, sendo descartados, em grande quantidade, apds uso, por
varias fabricas. Na figura 3 observam-se pilhas de discos de borracha de silicone

da fabrica doadora do material para este trabalho, aguardando para ser descartado.

Figura 3 — Pilhas de discos de borracha de silicone pés-uso, que seréo descartados.
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21 METODOLOGIA

Foram utilizadas Borracha SBR virgem (denominada SBR), Borracha de
silicone virgem (denominada MQ) e Borracha de silicone reciclada (denominada
RMQ).

Os discos de borracha, fornecidos pela fabrica de bijuterias, foram submetidos
a trituracédo a fim de se obter o material microlizado. Esse processo ocorreu em
empresa especializada em trituracdo de borracha, localizada no interior do estado
de Sao Paulo.

A preparacdo dos compostos e a caracterizacdo dos mesmos, realizada
através de varios testes, foi realizada no Laboratério de Caracterizagéo e
Processamento de Materiais da Universidade Presbiteriana Mackenzie, campus
Higienodpolis. Seréo apresentadas algumas fotografias de equipamentos e ensaios
realizados para demonstracéo.

Foram processadas formulagdes para os compostos das borrachas SBR e
MQ, conforme tabelas 1 e 2. As formulacdes para as matrizes SBR e MQ seguiram
as composi¢cbes-padréo para esses elastdbmeros, acrescidas da carga de borracha
de silicone reciclada (RMQ), em concentragdes iguais, com o objetivo de verificar
a influéncia dessa carga, nas propriedades dos diferentes compostos (SBR e MQ)
(Nagdi, 1993).

Nos compostos de Borracha de silicone (MQ/RMQ) foram adicionados o
agente reticulante perdxido de dicumila; cargas, como talco (carga néo-reforcante),
e negro de fumo, NF (carga refor¢cante e pigmento), além dos residuos de borracha
de silicone (RMQ).

Nos compostos de SBR (SBR/RMQ) foram adicionados acido estearico
(agente peptizante), 6xido de zinco (ativador de reticulagéo), didéxido de silicio (carga
de reforgo), negro de fumo (carga de reforgo e pigmento); Dissulfeto de Benzotiazila,
MBTS (acelerador de vulcanizacdo de média velocidade); Dissulfeto de tetrametil-
tiuran, TMTD (acelerador de alta velocidade) e enxofre (agente de vulcanizag¢ao).

Na tabela 1, MQ refere-se a matriz virgem de silicone. Os compostos MQ 10,
MQ 20 e MQ 30 referem-se aos compostos de borracha de silicone com 10% de
residuos de borracha de silicone (RMQ), 20% de residuos de borracha de silicone
(RMQ), e 30% de residuos de borracha de silicone (RMQ), respectivamente.
Denominagédo semelhante é utilizada na tabela 2 para os compostos de SBR.
Nas duas tabelas, as propor¢cdes dos diversos componentes séo referentes a 100
partes em peso de borracha (peso em kg do componente considerando-se 100 kg
de borracha), em inglés phr (per hundred rubber).
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MQ (phr) MQ 10 (phr) MQ 20 (phr) MQ 30 (phr)
Peroxido de
dicumila 0.5 0,5 0,5 0,5
RMQ - 10 20 30
Talco 2,0 2,0 2,0 2,0
NF 1,0 1,0 1,0 1,0

Tabela 1 — Formulagdes dos compostos MQ/RMQ

SBR (phr) SBR 10 (phr) | SBR 20 (phr) SBR 30 (phr)
Acido esteérico 2,0 0,5 0,5 0,5
ZnO 3,0 10,0 20,0 30,0
Sio, 20,0 2,0 2,0 2,0
RMQ - 10,0 20,0 30,0
MBTS 1,0 1,0 1,0 1,0
TMTD 0,5 0,5 0,5 0,5
NF 1,0 1,0 1,0 1,0
Enxofre 2,5 2.5 25 25

Tabela 2 — Composicdo dos compostos SBR/RMQ

Os compostos de borrachas foram processados por calandragem, para
mistura dos componentes, e ensaiados em red6metro MDR (Redmetro Dinamico
de Cavidade Movel) para determinacdo do tempo de vulcanizagédo. A seguir, 0s
compostos foram processados em moldagem por compresséo, para vulcanizagéo,
a 150°C e determinado tempo, indicado pelo teste reolégico. A figura 4 mostra fotos

dos equipamentos utilizados.
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Figura 4 — Equipamentos do Laboratério de Caracterizagéo e Processamento de
Materiais da Universidade Presbiteriana Mackenzie:

a) Calandra; b) Reémetro MDR; c¢) Prensa Hidraulica

Os compostos obtidos foram caracterizados por ensaios mecéanicos de
resisténcia a tragdo, de acordo como a norma ASTM D 412, e de dureza Shore A, de
acordo com anorma ASTM D 2240, ensaio de deformagéo permanente a compressao
(Compression set), de acordo com a norma ASTM D 395, ensaio de inchamento ao
o6leo, de acordo como a norma ASTM D 471 e analise por Microscopia Eletrénica de
Varredura. Os resultados foram obtidos a partir da média de 10 medidas para cada
material.

Na figura 5 encontram-se os dispositivos utilizados para realizacdo dos
ensaios de deformagéo permanente a compressao (Compression set).

Figura 5 - Dispositivos utilizados para realizagao dos ensaios de deformacéao
permanente a compressao (Compression set)

Na figura 6 encontram-se modelo de corpo de prova utilizado no ensaio
de inchamento ao 6leo e os recipientes com 6leo, nos quais estdo submersos os
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corpos de prova.

a)

Figura 6 - a) Modelo de corpo de prova antes de ser submetido ao ensaio de
inchamento ao 6leo; b) recipientes com 6leo nos quais estdo imersos os corpos de
prova.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Seréo apresentados todos os resultados obtidos nos ensaios realizados, com
as respectivas analises e discussdes sobre 0s mesmos.

Na tabela 3 encontram-se os resultados obtidos no ensaio reoldgico para
determinacéo do tempo de vulcanizagao tanto para os compostos puros como para
as misturas com borracha reciclada.

Ensaio reolégico
Composto Tempo de vulcanizacao (min)

MQ 9,562
MQ 10 9,50
MQ 20 9,45
MQ 30 9,30

SBR 11,07
SBR 10 9,43
SBR 20 9,47
SBR 30 10,35

Tabela 3 - Tempo de vulcanizagéo para os materiais puros e compostos

Os tempos de vulcanizagéo (t,,) obtidos no reémetro MDR, para os compostos
de silicone, praticamente néo se alteraram, mostrando que a adicao dos residuos
nao influenciou na vulcanizagao dos compostos. Em relacdo ao SBR sem residuos,
os compostos de SBR, apresentaram uma queda no tempo de vulcanizacdo de
aproximadamente 15%, para os compostos com 10% e 20% de carga. Assim, 0s
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ensaios reolégicos para SBR mostraram que a borracha sem adicéo de residuos

precisou de mais tempo para vulcanizacdo. Pode-se concluir, comparativamente

entre os compostos, que a adicdo de residuos pouco influenciou na vulcanizagédo

dos compostos, tanto de SBR, como para a borracha de Silicone.

Na tabela 4, estdo os resultados de Dureza Shore A obtidos.

Composto Média

SBR 53,5+2,6
SBR 10 51,2+25
SBR 20 57,0+1,9
SBR 30 57,4 +23

MQ 74,4 + 3,2
MQ 10 74,3 +2,5
MQ 20 776+1,5
MQ 30 78,3+1,3

Tabela 4 — Resultados de dureza para os materiais puros e compostos

A dureza dos materiais, tanto para a borracha de silicone como para a SBR,

apresentou um incremento com adicao de 20% e 30% de borracha reciclada. Para

a SBR, o incremento foi de cerca de 7% e, para a MQ, o incremento foi de cerca de

5%, para as duas composi¢des. Os ensaios de dureza mostraram que os residuos

de borracha se comportaram como carga rigida, elevando a dureza dos compostos.

Os resultados dos ensaios de Tracao estdo apresentados na tabela 5.

E (Mpa) o (Mpa) € (%)

MQ 12,0 +2,78 4,49 + 0,933 260 +47
MQ10 19,8 + 0,580 6,13 + 0,425 160 + 11
MQ20 18,56 +3,75 5,74 + 0,501 140 +18
MQ30 19 +0,785 5,19 + 0,291 140 £12

SBR 0,786 + 0,561 4,72 +1,30 530 + 110
SBR10 1,43 + 0,538 4,16 + 0,704 370 + 66
SBR20 2,09 +0,849 4,92 +1,07 440 =110
SBR30 1,56 + 0,360 4,67 +1,09 560 + 120
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Em relagcdo aos ensaios de tracdo para SBR, observam-se variagbes de
valores nos resultados de deformacdo méxima na ruptura. Provavelmente os
residuos de borracha nédo ficaram bem distribuidos (distribuicdo heterogénea),
provocando variagbes de valores nos resultados de deformacéo, e a adesdo das
particulas de residuos de borracha a matriz SBR foi muito baixa. Independentemente
das varia¢des de alguns resultados, pode-se concluir que a utilizagéo dos residuos
de borracha reciclada eleva a rigidez, a deformacéo, e a deformacgéo na ruptura.

Em relagcdo aos ensaios de tracdo para os compostos de borracha de
silicone (MQ) com residuos de borracha reciclada, os resultados apresentaram
comportamento esperado, ou seja, elevacao nas propriedades de mddulo, resisténcia
até a ruptura, e diminuigédo da deformacéao na ruptura.

Considerando-se que se trata de elastémeros, de estruturas quimicas
diferentes, por hipotese, acredita-se que as diferencas nas propriedades estédo
relacionadas a melhor compatibilidade quimica da carga RMQ, no elastémero de
silicone (MQ).

Os resultados obtidos do teste de imersdo em 6leo estdo apresentados na
tabela 6.

%massa
Medidas antes do teste Medidas depois do teste de éleo
absorvida
Composto | Massa(gr) | Diametro(mm) ?:ltrl\:? Massa(gr) | Diametro(mm) Ia:l:;?

MQ 12,64 28,01 12,44 13,3 29,31 13,04 5,22
MQ 10 13,54 26,57 13,7 14,18 29,55 13,73 4,73
MQ 20 13,4 28,84 13,63 14,12 29,63 13,71 5,37
MQ 30 13,23 28,4 12,81 13,86 29,08 13,08 4,76

SBR 9,57 28,22 12,41 10,4 28,68 13,28 8,67
SBR 10 9,72 28,7 12,87 10,86 29,37 13,3 11,72
SBR 20 10,42 27,99 13,3 11,3 29,43 13,62 8,44
SBR 30 10,18 28,87 12,91 11,34 28,88 13,15 11,39

Tabela 6- Ensaio do teste de imersdo em 6leo

A porcentagem de massa de 6leo absorvida pelos compostos foi calculada de

acordo com a férmula apresentada a seguir:

% massa absorvida= (massa do corpo depois do teste— massa do corpo antes do teste) x100

massa do corpo antes do teste
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Os resultados dos testes de imersdao ao 6leo mostraram que todos os
compostos absorvem pequena quantidade de 6leo. Os compostos de borracha de
silicone apresentaram absorcao de 6leo superior aos compostos de SBR, mas a
absorcéo de 6leo pelas borrachas néo foi significativamente afetada pela presenca
da carga nos compostos.

Os resultados do ensaio de deformagdo permanente a compresséao
“Compresion set” estdo na tabela 7.

Reducao | Reducao
Medidas antes do teste Medidas depois do teste De de
diametro altura
Composto | Didametro(mm) ?I!:ll;:)a Diametro(mm) ?::ll;:? % %
MQ (phr) 28,69 13,01 27,01 13 5,86 0,08
MQ 10 (phr) 29,31 13,02 29,13 12,86 0,61 1,22
MQ 20 (phr) 29,43 12,8 28,82 12,32 2,07 3,75
MQ 30 (phr) 29,08 13 28,51 12,89 1,96 0,85
SBR (phr) 29,62 12,65 28,32 11,27 4,39 10,91
SBR 10 (phr) 29,88 13,09 28,45 11,43 4,79 12,68
SBR 20 (phr) 27,81 13,67 27,33 12,24 1,73 10,46
SBR 30 (phr) 30,53 12,96 28,44 11,56 6,85 10,80

Tabela 7- Ensaios de deformagéo permanente a compressao (“Compresion set”)

A porcentagem de reducdo de diametro e de altura dos compostos foi
calculada de acordo com a férmula apresentada a seguir:

% redugdo da medida=_(medida do corpo antes do teste—medida do corpo depois do teste)x100
medida do corpo antes do teste

Os corpos de prova submetidos ao ensaio de deformagdo permanente a
compressdo apresentaram alteracbes nas suas medidas antes e depois do teste.
Os compostos de SBR em relagdo aos compostos de MQ tiveram maior redugéo
da medida, mas as redugbes em ambos materiais ndo foram significativamente
afetadas pela presenca da carga.

Os compostos foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) para verificagéo da interagdo entre a carga e matriz. As micrografias tanto
para os compostos da borracha de silicone (MQ), como para os compostos de SBR
mostraram que houve boa adeséo entre a matriz e os residuos de borracha de
silicone.

Amostras de tapetes foram confeccionadas com os compostos de
contendo borracha reciclada. Na figura 7 estdo apresentadas algumas amostras,
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confeccionadas a partir dos compostos MQ20 e MQ30.

Figura 7 — Amostras de tapetes produzidas a partir dos compostos MQ 20 e MQ 30

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Comparando-se a borracha de silicone (MQ) com a borracha SBR, observa-
se que a borracha MQ, em relagdo a borracha SBR, apresenta propriedades
mecénicas bastante elevadas. Quando se utilizam residuos de borracha reciclada
de mesma origem, ou seja, borracha reciclada vulcanizada de MQ, como carga, o0s
resultados ficam potencializados, conforme mostra a tabela 5.

Os resultados dos ensaios de dureza confirmaram que a borracha reciclada
elevou a rigidez das borrachas, sendo mostrado, também, pelos resultados dos
modulos de elasticidade.

A partir de todos os resultados obtidos conclui-se que € possivel produzir
tapetes e pisos para locais publicos utilizando-se borracha reciclada, com até
30% de composicdo em massa, uma vez que as propriedades dos compostos de
borracha, tanto de SBR como de silicone, ndo sofreram alteragcbes significativas
para este fim, comparando-se os compostos obtidos sem a mistura com borracha
reciclada e os compostos com a mistura de borracha reciclada.

O estudo do emprego de borracha reciclada, como carga, para obtencao
de outros produtos, como tapetes e pisos, é de grande importancia uma vez que
ndo é possivel o reprocessamento de borrachas de forma convencional, como os
materiais termoplasticos. A adicdo de cargas de borracha reciclada em borrachas
virgens diminui o custo de producdo dos produtos de borracha, colaborando com
o importante problema de poluicdo ambiental gerado pelo descarte de grandes
quantidades de borracha pés-uso, proporcionando uma produg¢édo industrial mais
sustentavel.

Sendo este um trabalho inicial sobre o estudo de incorporagéo de borracha
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microlizada obtida a partir de borracha de silicone descartada em grandes
quantidades no meio ambiente, sugere-se para futuros trabalhos o aprofundamento
do estudo buscando-se outros produtos que possam ser obtidos com parte do
material composto por borracha reciclada microlizada, aproveitando o estudo de

propriedades dos compostos realizado neste trabalho.
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RESUMO: Neste trabalho a papaina foi
covalentemente  imobilizada no  suporte
hibrido contendo nanoparticulas de magnetita
modificadas quitosana (Fe,O /quitosana). A
Cristalinidade, organizacdo e estrutura foram
investigadas por difracdo de raios-X (DRX),
Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET),
Espectroscopia nas regides do UV-Vis e
infravermelho (FTIR). Os planos cristalograficos
confirmaram a obtengéo das Fe, O, NPs de
morfologia quase esférica, observado por MET.
A funcionalizag&o das Fe,O, com quitosana foi
evidenciada pela reagdo com ninidrina, através
da formagéo do complexo Roxo de Ruhemman.
A incorporacdo da papaina as NPs se deu via
formag&o de ligagdo imida com o suporte Fe O,/
quitosana ativado com glutaraldeido, confirmada
por FTIR. Os ensaios de atividade proteolitica
frente ao colageno e caseina confirmam que
a papaina ndo perdeu sua atividade apds
imobilizacdo nas NPs. Dessa forma, material
sintetizado no presente trabalho apresenta
potencial para aplicagbes que requerem a
atividade proteolitica da papaina associada
ao carater magneético das Fe,O, NPs como
aplicacdes que necessitem a separagéo e
reutilizagcdo do biocatalisador.
PALAVRAS-CHAVE: Fe304 NPs, Quitosana,
Papaina, Imobilizacdo Enzimatica.

HYBRID SUPPORT COTAIN Fe,O,
AND CHITOSAN FOR PAPAIN
IMMOBILIZATION

ABSTRACT: In this work, papain was covalently
immobilized on the hybrid support containing
magnetite nanoparticles modified by chitosan
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(Fe304 / chitosan). Crystallinity, organization and structure were investigated by
X-ray diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM), and spectroscopy
in the UV-Vis and infrared (FTIR) regions. The crystallographic planes confirmed the
achievement of Fe304 NPs of almost spherical morphology, observed by MET. The
functionalization of Fe304 with chitosan was evidenced by the reaction with ninhydrin,
through the formation of the Ruhemman Purple complex. The papain incorporation
to the NPs occurred via the formation of an imide bond with the Fe304 / chitosan
support activated with glutaraldehyde, confirmed by FTIR. The tests of proteolytic
activity against collagen and casein confirm that papain did not lose its activity after
immobilization in NPs. Thus, material synthesized in the present work has potential
for applications that require the papain proteolytic activity associated with the magnetic
character of Fe304 NPs as applications that require the separation and reuse of the
biocatalyst.

KEYWORDS: Fe304 NPs, Chitosan, Papain, Enzymatic Immobilization.

11 INTRODUGAO

A papaina € enzima proteolitica de origem vegetal presente nas folhas e nos
frutos do maméao que possui atividade associada a clivagem de ligagbes peptidicas
(LEITE et al, 2012). Com acgédo anti-inflamatoria, bactericida, bacteriostatica,
desbridante, aceleradora e modeladora do tecido de granulacdo e dos processos de
cicatrizacao tecidual, a papaina possui uma ampla faixa de aplicagbes na industria
alimentar, como amaciante de carnes, fabricacdo de cervejas, na industria de
lacticinios e panificacdo, remogéo de carie dentaria, constituinte de cosméticos e
detergentes e tratamento de feridas (PERES et al., 2015; RASKOVIC et al., 2015).

Contudo, uma das limitagcbes da aplicacdo de enzimas em processos
industriais consiste na sua utilizacdo na forma sollvel, apresentando dificuldade de
remoc¢ao do meio reacional ap06s aplicacéo, promovendo a contaminac¢ao do produto
obtido e impedindo reutilizagéo do biocatalisador (LOU et al., 2016; MENDES et al.,
2011; WAHBA, 2017).

A estratégia de imobilizagdo de enzimas em substratos sélidos por interagbes
fisicas ou quimicas é vista como vantajosa para o setor industrial, visto que pode
garantir uma maior estabilidade a enzima, reduzindo a sua inativagéo por influéncia
de mudancas de pH, temperatura e natureza do solvente utilizado (WAHBA, 2017).

Nanoparticulas de magnetita (Fe,O, NPs) sdo amplamente empregadas para
imobilizacdo de diversostipos de enzimas, devido ao seu carater superparamagnético,
o que facilita a separagédo do meio reacional e garante a reutilizagao do biocatalizador.
Bordbar e colaboradores (2017) estudaram as aplicagcbes e avan¢os da imobilizagao
da enzima celulase em nanoparticulas magnéticas. Sarno et al (2017) investigaram
a atividade da lipase na produg¢édo de aromatizantes artificiais, observando uma alta
atividade e estabilidade da enzima imobilizada.

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 15 m



As Fe,O, NPs vém despertando grande ateng&o da comunidade cientifica
devido suas diversas propriedades, tais como grande comportamento magnético,
biocompatibilidade, rota sintética simples, baixa toxicidade, facilidade de obtencéo,
superficie diversificadamente funcionalizavel, dentre outros (CHEN et al., 2016;
DING et al., 2014; FARAJI; YAMINI; REZAEE, 2010; NAZIFI; NAEIMI, 2013).

Ao longo do tempo, métodos de preparacdo da magnetita vem sendo
desenvolvidos, de acordo com sua aplicacéo, de modo que se pode produzi-las com
um numero distinto de componentes e fases (FARAJI; YAMINI; REZAEE, 2010; LU
et al., 2011). Dentre os métodos de preparagéo, destaca-se a coprecipitacédo ja que
promove uma sintese rapida, com agua como solvente, baixos custo e temperatura
de reacgéao, além de permitir bom controle de tamanho e forma de particula. O método
de coprecipitagdo consiste na adicdo de uma base sobre uma mistura de ions Fe?*
e Fe® na proporgédo molar de 1:2, respectivamente (Equacéo 1).

2Fe®* , + Fe* , +80H - FeO, +4H,0O, (1)

Para imobilizagdo de enzimas nas Fe,O, NPs, faz-se necessario o processo
de funcionalizag¢do das nanoparticulas com agentes que possuam grupos funcionais
aptos a interagir com grupos especificos das enzimas. A quitosana, biopolimero
obtido a partir da rea¢do de desacetilagdo da quitina, possui a fungéo de agente
estabilizante, evitando a agregacdo das nanoparticulas a partir de impedimento
estérico bem como a funcionalizagdo de suportes nanoestruturados para interagao
com outros materiais como, por exemplo, enzimas a partir da formagéo de ligacoes
amidicas (BORDBAR et al., 2017; RINAUDO, 2006; TAVARES et al., 2017; ZANG
et al., 2014).

Nesse contexto, este trabalho consiste na imobilizacdo da enzima papaina
em nanoparticulas de Fe,O, funcionalizadas com quitosana, caracterizagdo do
suporte nanoestruturado e avaliagcdo da atividade proteolitica frente a degradacéo
da caseina.

21 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Reagentes

Cloreto de ferro (lll) hexahidratado (FeCl,.6H,0, Sigma Aldrich), cloreto de
ferro (Il) tetrahidratado (FeCl,4H,O, Sigma Aldrich) e hidroxido de aménio 30 %
(NH,OH, Dinamica), acido acético glacial P.A. (CH,COOH, Netec), hidroxido de
sodio 99 % (NaOH, Impex), biopolimero quitosana (Polymar Ciéncia e Nutricdo
S/A, Glutaraldeido 25 % (C,H,0,, Sigma Aldrich) e a enzima papaina (farmacia
de manipulagédo Galeno) foram os materiais utilizados nesta pesquisa. Todos os
reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram de grau analitico sem

a necessidade de purificacao adicional.
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2.2 Sintese das nanoparticulas de Fe,O,

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas pelo método de
coprecipitacdo (ZANG et al., 2014). Inicialmente, 50,00 mL de uma solugéo constituida
de FeCl,.4H,0 (0,01 mol; 1,99 g) e FeCl,.6H,0O (0,02 mol; 5,40 g) foi mantida sob
condi¢des de agitagcdo magnética vigorosa, atmosfera de N, e aquecimento a 80 °C
por 30 min. Logo apoés, adicionaram-se gota a gota 10,00 mL de 7,20 mol L' NH,OH
(0,07 mol) para obtengédo de um precipitado de coloragéo preta, caracteristico das
Fe,O, NPs, que foi mantido nas condigGes reacionais por 2 h. Por fim, o precipitado
foi lavado com agua ultrapura até obtencéo do pH = 7 e seco em estufa a 90 °C por
3 h.

2.3 Sintese do suporte Fe,O /quitosana

A preparagdo do suporte Fe,O,/quitosana foi realizada sob adaptagéo do
método descrito por Zang e colaboradores (2014). Inicialmente, dissolveram-se 125
mg de quitosana em 25,00 mL de acido acético 1% (v/v). Em seguida, adicionou-se
1 g de Fe,O, NPs e a mistura foi mantida por 30 minutos sob agitagdo magnética.
Posteriormente, adicionaram-se 25,00 mL de NaOH (1,0 mol L") sobre a mistura
para precipitagéo da quitosana sobre as Fe,O, NPs. O precipitado obtido foi lavado
com agua ultrapura até obtencao do pH 7,0 e reservado para a imobilizacéo.

2.4 Imobilizacao da Papaina

Sob 330,0 mg do suporte Fe,O, /quitosana, adicionaram-se 10,00 mL de
uma solugdo de glutaraldeido a 2,5 % (v/v), que permaneceu sob agitacdo por 2
h a temperatura ambiente. Em seguida, o precipitado foi lavado trés vezes com
agua ultrapura para remocao do excesso de glutaraldeido. Sob as NPs obtidas,
adicionaram-se 16,50 mL de solugcdo de papaina a 6,0 mg mL" e o sistema foi
mantido sob agitacdo magnética suave por 2 h a temperatura ambiente. As NPs
obtidas foram lavadas trés vezes com &gua ultrapura para remover a papaina que

néo reagiu e seco em estufa a 40 °C por 1 h.

2.5 Caracterizacdes dos nanomateriais sintetizados

A cristalinidade e organizagcédo dos materiais sintetizados foram investigadas
por difracdo de raios X (DRX) utilizando um difratdmetro de raios X Empyrean
Instrument (PANanalitical) com radiacdo Co-Ka e velocidade de varredura de
0,026 °/min num intervalo de 10 a 90°. A organizacao estrutural e morfologia dos
materiais foram investigados por microscopia eletronica de transmissédo (MET)
obtidas em um microscopio TECNAI 20 utilizando uma voltagem de aceleragéo de
200 KV, respectivamente. As medidas de Espectroscopia de Eletronica na regido
do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) foram realizadas utilizando um espectrofotémetro
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UV-6100S da Allcrom (Mapada Instruments) de feixe duplo utilizando cubetas de
quartzo com 1 cm de caminho 6tico. Os espectros na regido do infravermelho (FTIR)
foram obtidos utilizando um espectrometro da Perkin EImer Spectrum 100 na faixa
de 4000 a 400 cm™ e as amostras foram preparadas em pastilha de KBr.
2.6 Teste de atividade da enzima imobilizada a partir da hidrélise do
colageno

A capacidade proteolitica da enzima imobilizada foi avaliada utilizando teste
com gelatina, conforme descrito por Lima e colaboradores (2008). Para isso, 10,00
mL de gelatina foram adicionadas a trés tubos de ensaio denominados como A, B e
C. Em seguida, adicionaram-se 3,00 mL de agua no tubo A para o controle negativo,
3,00 mL de 1 mg mL" de papaina livre no tubo B para o controle positivo e 3,00
mL de 10 mg mL" de papaina imobilizada no tubo C, deixando-os sob agitacao até
homogeneizacao, seguida de resfriamento por 4 h. A capacidade de protedlise da
enzima imobilizada foi avaliada mediante a observag¢ao de formagéo do gel.

2.7 Teste de degradacao da caseina pela papaina imobilizada

Em uma dispersdo de 6,0 mg mL"' de papaina imobilizada, adicionaram-
se 10,00 mL de leite, e manteve-se o sistema sob agitacdo constante por 300
min a temperatura ambiente. A degradacdo da caseina foi acompanhada por
espectroscopia na regido do UV-Vis, onde se obteve espectros a partir de uma
dispersado contento 20 uL do meio reacional e 6,00 mL de agua nos intervalos de
tempo correspondentes a 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 min (CARREIRA
et al, 2003).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese, estrutura molecular e cristalinidade

A modificagédo das Fe,O, com quitosana ocorreu a partir de interagGes
eletrostéaticas e formacgéo de ligagées de hidrogénio entre grupos —OH, presentes
nas NPs e grupos —NH, da quitosana. Apés aminofuncionalizagéo, a superficie das
NPs foi modificada com grupos aldeidos via ativagdo com glutaraldeido, agente
bifuncional que reage com grupos —NH, para formag&o de ligagGes iminas, e a
papaina foi entdo ligada covalentemente ao suporte (FAHAMI; BEALL, 2015; Ql;
XU, 2004).

A organizagcéo e estrutura molecular dos materiais sintetizados e de seus
percursores foram investigados por Difragéo de Raios X (DRX). Para a quitosana (Fig.
1a) os picos em 26 = 12° e 23° s&o atribuidos a rede cristalina a desse biopolimero,
uma vez que as fortes interacdes intermoleculares e intramoleculares provenientes

das ligagdes de hidrogénio existentes nos grupamentos hidroxila, amina e outros
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grupos funcionais presentes na molécula conferem um perfil semicristalino a esse
polimero (KUMAR, 2004; URAGAMI; TOKURA, 2006). Para a papaina livre na Fig.
1b, o pico de difracdo em 26 = 23° esta associado a larga extenséo dos sitios ativos
da enzima que podem ser divididos em 7 dominios, no qual cada um deles acomoda
um residuo de aminoacido do substrato peptidico. Nesses dominios ha presenca
de fendas em que ocorre 0 encaixe do substrato, o que acaba por conferir um perfil
semicristalino a papaina (SCHECHTER, 1967; SCHRBDER et al., 1993).

(@) —— Quitosana (b) —— Papaina Livre

Intensidade
Intensidade

10 20 30 40 5 60 70 8 9 10 20 30 40 50 60 70 8 90
2[1(Graus) 2MN(Graus)

Figura 1. Difratogramas para: (a) Quitosana e (b) Papaina Livre.

As Fe,0, NPs que apresentaram nove planos cristalograficos (Fig. 2) em
20 = 21°; 35°; 41°; 50°; 63°; 67°; 74°; 85° e 89° referentes aos planos (111), (220),
(311), (400), (422), (511), (440), (620) e (533), respectivamente, que correspondem
a estrutura cristalina cubica de espinélio invertido da magnetita, de acordo com o
padréo JCPDS 01-088-0315 (ZHANG et al., 2010).

Intensidade

10 20 30 40 50 60 70 8 90
2MN(Graus)

Figura 2. Difratograma para as Fe,O, NPs.
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Nos padrGes cristalograficos do suporte Fe,O,/quitosana e da Papaina
Imobilizada, Fig. 3a e 3b, respectivamente, estdo presentes todos os picos
cristalograficos referentes a estrutura cubica de espinélio invertido das Fe,O, NPs.
Nao foi possivel observar o plano caracteristico da quitosana ou da papaina nos
difratogramas dos nanomateriais Fe,O,/quitosana e papaina imobilizada, entretanto
a mudanga da linha de base na faixa de 10° a 20° sugere a incorporagdo desses

materiais na estrutura da magnetita.

(a) — Fe;0,/Quitosana (b) — Papaina Imobilizada

Intensidade
Intensidade

10 20 30 40 50 60 70 8 9 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2[](Graus) 2[](Graus)

Figura 3. Difratogramas para: (a) Fe,O,/quitosana e (b) Papaina Imobilizada.

3.2 Investigacao espectroscopica e reatividade

A fim de investigar a formacdo dos materiais em suspensdo coloidal,
realizaram-se medidas de Espectroscopia Eletrobnica na regido do UV-Vis.
Observou-se para as Fe,0, NPs (Fig. 4) um aumento da linha de base do espectro
que é provocado pelo efeito de disperséo da luz, fenémeno associado ao tamanho
nanométrico do material obtido, com aumento na absor¢cdo em torno de 350 nm
(SANTOS; MELO; CRESPILHO, 2014; SILVA, 2015; MELO et al., 2013). A papaina
livre apresentou uma absor¢do em 192 nm, atribuida a transicao eletrénica do orbital
nao ligante n para o orbital antiligante o desocupado (n-0*), sendo possivel devido a
presenca do grupo amina e amida presentes na estrutura da enzima (PAVIA, 2010).
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Figura 4. Espectros eletronicos na regido do UV-Vis para papaina livre e Fe,O, NPs.

Nos espectros de UV-Vis para o suporte Fe,O,/quitosana (Fig. 5a), observou-
se uma absorg¢éo em torno de 356 nm que ocorre devido a presenca das Fe,O, NPs,
bem como o aumento da linha de base caracteristico das NPs (MELO et al., 2013). A
presenca de quitosana no suporte foi evidenciada através da reagdo com ninidrina,
teste especifico para determinagéo de grupos NH2 uma vez que, em condi¢coes de
pH &cido e elevada temperatura, a ninidrina reage com grupos NH, livres formando
um composto de coloracdo purpura, conhecido como Roxo de Ruhemann que
possui absor¢éo caracteristica em 568 nm (Fig. 5b) (LU, 2013).

1.0
0.94
0.8
@ 071
0.6
0.54
0.4
0.3
0.2

(a) — Fe,0,/quitosana
356

Absorbancia

Absorbanci

0.1y T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 5. Espectros eletrénicos na regido do UV-Vis para: a) Fe,O,/quitosana e b)
reagéo da ninidrina com Fe,O,/quitosana (I: Antes e II: Depois da reag&o com ninidrina).

No espectro da papaina imobilizada (Fig. 6), observou-se que a absorgcéo

caracteristica das Fe,O, NPs sofreu deslocamento batocromico para 381 nm,

podendo este ser indicativo de interacdo com a enzima.

Capitulo 15

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel



0.8

—— papaina Imobilizada

o
>

381

T ]

Absorbancia

o
+

0.

2 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)

Figura 6. Espectros eletrdnicos na regiao do UV-Vis para Papaina imobilizada.

Na Fig. 7 estao dispostos os espectros de FTIR para a quitosana e papaina
livre. A quitosana apresenta a absor¢do em torno de 3350 cm, atribuido aos
estiramentos O-H e N-H e as ligagbes de hidrogénio intra e intermoleculares das
moléculas de quitosana. As absor¢des em 2931 e 2875 cm™ s&o tipicas de vC-H,
enquanto as absor¢des em 1658, 1583, 1418, 1315 cm™ foram atribuidas a amida
I, deformagédo vN-H presente no grupo NH,, deformagéo axial vC-N e da amida
lll, respectivamente. As vibragbes em 1074 e 1034 cm™ foram atribuidas aos
estiramentos C-O de C3-OH e C6-OH (DEHAGHI et al, 2014; CAl et al 2015). Para
a papaina livre, a banda larga entre 3594 e 3033 cm™ 2931 cm™ foi atribuida aos
vOH, vN-H da amina secundaria e v, C-H sp® O espectro de FTIR da papaina
também apresentou absor¢des em 1638 e 1532 cm, correspondentes a vibracdes
de estiramento vC=0 de amida | e ll, respectivamente (MAHMOUD et al., 2013).
Na regido entre 1074 e 928 cm™ notou-se uma sobreposicdo de diversas bandas,
nas quais, encontram-se presentes as deformagées em 1050 cm™, 1076 cm™" e 844
cm provenientes dos estiramentos C-S de sulfeto e dissulfeto (PERES et al., 2015;
SHARMA et al., 2011).

© T L —— Quitosana

-g 3 —— Papaina Livre
g 11 %)

£ T 8 o

s| /8&=x

(% 8' o

; 2
2

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de Onda (cm’™)

Figura 7. Espectros de FTIR para quitosana e papaina.
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A formagéo da funcionalizagéo das Fe,O, NPs também foi investigada por
FTIR. Para a magnetita (Fig. 8a) nota-se a presenca de absorcdo em 3401 e 1625
cm”, atribuidos aos estiramentos da ligagdo O-H de moléculas OH- adsorvidas
na superficie das NPs, além da absorgdo em 588 cm, associada ao estiramento
da ligacdo Fe-O (WANG et al., 2012; SHARAFI; SEYEDSADJADI, 2013). Para o
nanomaterial Fe,O,/quitosana (Fig. 8b) percebeu-se a presenga de todos as as
absorgbes caracteristicas da quitosana, bem como das Fe,O,NPs que interagem
entre si por meio de interacdes eletrostéaticas e ligacdo de hidrogénio (ZANG et al.,

2014).
—_ —F it
= | @) —Fe,0,NPs o g (b) e,0,/quitosana 9
g X &
g £
2 S
< T <
8 e z 8
] " s
; &
< 5

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3800 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1 -
Numero de Onda (cm'™) Numero de Onda (cm'™)

Figura 8. Espectros de FTIR para: a) Fe,O, NPs b) suporte Fe,O,/quitosana.

Aimobilizagéo da papaina no suporte proposto, Fe, O, /quitosanafoi confirmada
por FTIR, Fig. 9, visto que o aumento na absor¢gdo em 1640 cm™ para Fe,O,/
quitosana-glutaraldeido e papaina imobilizada confirmaram a formacéo da ligagédo
C=N entre o suporte e a enzima. A formacao da ligagcdo C=N é possivel devido a
presenca dos grupos NH, no suporte Fe O, /quitosana e na enzima, pois estes agem
como nucledfilos e atacam os grupos aldeidos presentes no glutaraldeido formando
a ligagdo imina, facilmente observada por FTIR (KRAJEWESKA, 2004; HANEFELD;
GARDOSSI; MAGNER, 2009).
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Figura 9. Espectros de FTIR para Fe,O,/quitosana-Glutaraldeido e Papaina
imobilizada.

3.3 Arranjo supramolecular e tamanho

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi utilizada com o intuito
de analisar a organizacdo supramolecular, a morfologia e o tamanho dos materiais
obtidos. A Fig. 10a mostra a formacé&o das Fe,O, NPs com morfologia quase esférica
com tamanho de aproximadamente 16 nm. Além disso, as Fe,O, NPs se mostraram
polidispersas com formacdo de agregados em virtude de sua natureza magnética
(ZANG et al.,, 2014). O mesmo comportamento é observado para a enzima
imobilizada, Fig. 10b, entretanto, a formagéo de agregados maiores ocorreu devido
da condensacao das moléculas de quitosana quando estas foram submetidas a
reacao com glutaraldeido (ZANG et al., 2014).

Figura 10. Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo para (a) Fe,O, NPs e (b)
papaina imobilizada.

3.4 Ensaio de Atividade Proteolitica

A avaliacdo da capacidade proteolitica da papaina imobilizada se torna
necessario uma vez que a imobilizagdo de enzimas via ligagdo covalente pode
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interferir na sua estabilidade e desempenho catalitico (KRAJEWSKA, 2004). A Fig.
11 mostra o resultado do teste qualitativo realizado utilizando gelatina comercial para
avaliacé@o da atividade proteolitica da papaina imobilizada. Neste ensaio observou-
se que para o controle negativo, Fig.11a, houve total gelifica¢do, ja que ndo houve
hidrolise da proteina presente na gelatina, uma vez que no meio nao ha a presencga
de enzima proteolitica (LIMA, 2008). Por outro lado, para a papaina livre (controle
positivo) e papaina imobilizada (Fig. 11b e 11c¢), a presenca de proteoélise acarretou
na ndo formagéo de gel, devido a presenca da enzima no meio causando hidrélise
das moléculas de proteinas presentes na gelatina, interrompendo o processo de
gelificacao (LIMA, 2008). Isso indica que o processo de imobilizagdo da papaina no
suporte Fe,O,/quitosana né&o promoveu a perda da atividade enzimatica da papaina.

Figura 11. Teste da atividade proteolitica sob a formagéo da gelatina para: a) controle
negativo b) controle positivo (Papaina livre) e c) papaina imobilizada

Outra maneira utilizada para avaliar a atividade proteolitica da enzima
imobilizada foi através da reacéao de hidrélise da caseina. Sabe-se que o leite bovino
possui alto teor de caseina, sendo, portanto, um material acessivel para encontrar
essa proteina (CARREIRA, et al., 2003). A Fig. 12a mostra o espectro de absor¢céo
na regido do UV-Vis para uma amostra de leite diluida em agua. Observou-se a
presenca de uma absor¢cao em 235 nm que foi atribuida as moléculas de caseina e
aminoé&cidos aromaticos presentes no leite (CARREIRA, et al., 2003).

A reacéo de hidrélise da caseina pela papaina imobilizada foi acompanhada
por espectrofotometria na regido do UV-Vis. E valido destacar que a papaina pode
hidrolisar a caseina presente no leite em peptideos menores (CARREIRA et al.,
2003), tonando possivel a avaliagcdo de sua atividade proteolitica por este método.
Pode-se observar na Fig. 12b que a papaina imobilizada n&o perdeu atividade visto
que promove a degradagdo da caseina, observada pela diminuicdo significativa da
absorcgéo caracteristica da caseina com o tempo.
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Figura 12. Espectros eletrénicos na regido do UV-Vis para: (a) leite puro e teste de
atividade proteolitica para papaina imobilizada por 300 min.

41 CONCLUSAO

Apapaina foiimobilizada no suporte hibrido contendo nanoparticulas esféricas
de Fe,O, modificadas com quitosana. A imobilizagéo da papaina as NPs ocorreu
via adsor¢ao quimica com formacgéo de ligacdo imina entre a enzima e o suporte
ativado com glutaraldeido. Os testes de formagéo do colageno e degradacao da
caseina indicam que a enzima imobilizada néo perdeu sua capacidade proteolitica,
mostrando assim que o nanomaterial obtido tem potencialidade para ser empregado
em aplicagbes que necessitem da atividade proteolitica da papaina e magnética das
Fe,O, para recuperagéo do biocatalisador.
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RESUMO: O 6xido de grafeno tem se apresentado
como um material de grande aplicabilidade em
matrizes a base de polimeros, em especial em
resinas epoxis, devido aos grupos oxigenados
como hidroxila, carbonila e epdxi, que séo
inseridos na estrutura da grafite, fazendo com
que ocorra uma maior interacdo do material
carbonoso com a matriz polimérica. Porém pouco
tem se observado em relagéo a propriedade de
absorcao de impacto desses materiais bem como
a influéncia das diferentes temperaturas de pés-
cura nessa propriedade mecénica. Dessa forma
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COM OXIDO DE GRAFENO

o presente trabalho objetivou a realizagéo da
sintese do compdsito nanoestruturado reforgado
com 0,1%, 0,2% e 0,5% de 6xido de grafeno,
analisando a sua propriedade de absorcéo ao
impacto nas temperaturas de pés-cura de 80°
e 100°C. O oxido foi sintetizado através do
método de Hummers modificado e caracterizado
através da FTIR, DRX e espectroscopia Raman.
Os compositos foram submetidos ao ensaio de
impacto lzod, sendo o compdsito reforcado com
0,5% o que obteve melhor resultado em relagédo
ao referencial, com um aumento de 105,9% e
76,01% para as temperaturas de pds-cura de
80°C e 100°C respectivamente.
PALAVRAS-CHAVE: Oxido de grafeno, resina,
pbs-cura, impacto Izod.

INFLUENCE OF POST-CURE
TEMPERATURE IN THE MECHANICAL
BEHAVIOR OF A NANOESTRUTURED
POLYMER COMPOSITE REINFORCED

WITH GRAFENE OXIDE

ABSTRACT: Graphene oxide has been shown
to be a highly applicable material in polymer-
based matrices, especially in epoxy resins, due
to oxygenated groups such as hydroxyl, carbonyl
and epoxy, which are inserted into the graphite
structure, causing a greater interaction of the
carbonaceous material with the polymer matrix.
but little has been observed in relation to the
impact-absorbing property of these materials as
well as the influence of the different post-cure
temperatures on this mechanical property. Thus,
the present work aimed at the synthesis of the
reinforced nanostructured composite with 0.1%,
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2% and 0.5% graphene oxide by analyzing its impact absorption property at post
cure temperatures of 80 ° and 100 ° C. The oxide was synthesized by the modified
Hummers method and characterized through FTIR, XRD and Raman spectroscopy.
The composites were submitted to the Izod impact test, the composite reinforced with
0.5%, which obtained the best result in relation to the reference, with an increase of
105.9% and 76.01% for the post-cure temperatures of 80 ° C and 100°C respectively.
KEYWORDS: Graphene oxide, resin, post-cure, Izod impact

INTRODUCAO

A resina epOxi, uma classe de polimero termorrigido importante, que
possui excelentes propriedades mecanicas e quimicas como dureza, flexibilidade,
estabilidade estrutural e excelente resisténcia quimica (ZHANG et al., 2013), tem sido
amplamente utilizada em diferentes aplicagbes, a exemplo do setor aeroespacial, de
construgdo de navios, industrias de automoéveis e em estruturas. Essas excelentes
propriedades sdo provenientes do processo de cura o qual pode ser seguido de um
outro processo denominado pds-cura, que tem o objetivo de atingir as propriedades
finais da matriz de polimero, obtendo um grau mais elevado de cura (MARTINEZ,
2011). Entretanto, o epOxi curado tem aplicacdes de engenharia limitadas devido
a sua fragilidade, sensibilidade ao entalhe, a sua fraca resisténcia ao inicio da
fissura e a alta densidade de reticulagéo ( KANG; RHEE; PARK, 2016, MUSTATA;
TUDORACHI; BICU, 2016). Com o objetivo de melhorar as suas propriedades, como
a propriedade mecanica, as resinas epdxis tém sido reforcada com materiais como,
fibra de carbono e vidro. Esses tipos de compoésitos sdo mais comuns, porém com
0 surgimento de materiais de escalas nanométricas como 0s nanotubos de carbono
e mais recentemente o grafeno e o 6xido de grafeno (OG), materiais que concedem
grandes melhorias quando adicionado ao material polimérico, as resinas também
tém sido reforcadas com esses materiais de tamanho nanométrico.

Nesse sentido o presente trabalho realizou-se a sintese do OG para
aplicacdao como reforco em diferentes porcentagens, na resina epoxi DGEBA, a fim
de avaliar o comportamento mecanico de resisténcia ao impacto em duas diferentes
temperaturas de pos-cura. O 6xido sintetizado foi caracterizado através da difracao
de raios-x, espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia Raman, ja o
composito formado foi analisado através do ensaio de impacto /zod.

EXPERIMENTAL

Sintese do 6xido de grafeno

O o6xido de grafeno foi preparado segundo metodologia empregada por
Hummers modificado, usando grafite em p6 como material de partida. A etapa de
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sintese foi realizada misturando-se 8 g de grafite, 4 g de nitrato de sddio (NaNO,) e
184 mL de é&cido sulfurico concentrado (H,SO,) sob banho de gelo. Apos 5 minutos
em agitac&o, foi adicionado lentamente 24 g de permanganato de potassio (KMnO,)
com controle de temperatura acima de 20°C.

O banho de gelo foi retirado ap6s 5 minutos e o sistema aquecido a 35°C
por 30 minutos. Em seguida 368 mL de agua foi adicionada lentamente ao sistema,
sendo mantido sob agitacao.

Apbs 15 minutos, foi adicionado 320 mL de agua quente em torno de 60°C e
26 mL de peroxido de hidrogénio (H,0,), a fim de reduzir o permanganato residual
e o didxido de manganés. Por fim o sistema foi colocado em um Erlenmeyer, onde
foi lavado varias vezes com agua destilada até atingir o pH 7. Realizada essa etapa,
parte do material foi secado em estufa a 120°C para obtencéo do 6xido de grafite e
o restante do material foi sonicado em banho de ultrassom durante 15 minutos para
obtencéo do 6xido de grafeno, que em seguida foi secado em estufa a 120°C por 2
horas.

Caracterizacao do 6xido de grafeno

Para difracdo dos raios-x foi utilizado o difratbmetro Rigaku modelo mini —
flex 600 localizado no Centro de Pesquisa em Ciéncia e Tecnologia das Radiactes
(CPgCTR) da Universidade Estadual de Santa Cruz, em llhéus — Bahia.

A espectroscopia na regido do infravermelho foi feita utilizando o
espectrofotometro modelo 510 SMART OMNI — Transmission, localizada no
laboratério de Bioenergia e Meio-Ambiente (BIOMA), da Universidade Estadual de
Santa Cruz, em llhéus — Bahia.

Para caracterizacdo por espectroscopia Raman, utilizou-se o equipamento
MicroRaman Sistema 2000 da Renishaw, localizado no Laboratério Associado de
Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE).

Sintese do compdsito nanoestruturado

Para a preparagéo dos nanocompésitos foi utilizada a resina ep6xi a base
diglicidil éter de bisfenol A e endurecedor a base de amina cicloalifatica. Os corpos
de provas foram produzidos utilizando uma propor¢cdo de 100:50 em massa
(resina/endurecedor), conforme indicagcao do fabricante. O reforco foi utilizado em
quantidades de 0,1%, 0,2% e 0,5% em relacdo a massa da resina.

Para o referencial contendo apenas resina e o endurecedor foi realizada a
mistura com a utilizagdo de um agitador magnético, rotacionando a solug¢éo por 30
minutos a 500 RPM. Para os compositos reforcados com o material carbonoso,
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inicialmente foi utilizado um solvente, a acetona, para melhorar disperséo do reforgo
na resina. Para isso em um béquer foi adicionado 50% de acetona em massa em
relagéo a resina, juntamente com o reforgo e agitado por 30 minutos a 500 RPM, em
seguida foi sonicado em banho de ultrassom por 30 minutos. Simultaneamente a
resina foi aquecida a 70°C por 30 minutos para diminuir a sua viscosidade e facilitar
a disperséo do material carbonoso. O reforgo com acetona foi adicionado na resina
em agitacdo magnética a 500 RPM e aquecidos a 70°C durante 30 minutos para
evaporacao da acetona. O material foi entdo sonicado por 30 minutos e utilizando
um dessecador acoplado a uma bomba de vacuo foi realizada uma desgaseificacao
durante 10 minutos para eliminar ao méaximo as bolhas de ar e resquicios do
solvente. O endurecedor foi entdo adicionado e a mistura foi rotacionada em
agitacao magnética por mais 30 minutos a 500 RPM. A mistura foi depositada em
moldes de silicone normatizados e curado em temperatura ambiente por 48 horas
seguido de uma poés-cura em diferentes temperaturas, uma a 80°C por 4 horas e
outra a 100°C por 4 horas.

Caracterizacdo do composito nanoestruturado

O ensaio de impacto /zod em péndulo de impacto marca PANANTEC ATMI,
modelo PID-22, seguindo a norma ASTM D256, usando martelo de impacto de
11J a velocidade de descida de 3,5m/s, e unidade de medicdo de resisténcia ao
impacto em kdJ/m2. O presente ensaio foi realizado no Laboratorio de Meio Ambiente
e Materiais (LAMMA), da Universidade Estadual de Santa Cruz, em llhéus — Bahia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Afigura 1 ilustra o difratograma da grafite e do OG, onde foi possivel verificar
a alteracao da estrutura cristalina da grafite, com o surgimento de um pico na regido
de 11° o que é um indicativo da oxidacdo (GUPTA et al. 2017) e o alargamento
do pico na regido de 26° que é indicativo de uma oxidacao parcial do material,
ou seja, o material foi oxidado mas nao de forma completa (MEHL; MATOS;
NEIVA; DOMINGUES; ZARBIN, 2014). Na analise da espectroscopia na regidao do
infravermelho (figura 2), no espectro do OG foi identificada a presencga de grupos
oxigenados, como a carbonila (C=0), hidroxila (O-H) e epoxi (C-O), provenientes do
processo de oxidacdo da grafite.
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Figura 1: DRX da grafite e do GO. Figura 2: FTIR da grafite e do GO.

Com relagéo a espectroscopia Raman (figura 3) foi possivel verificar através
da relagé@o de intensidade entre as bandas D e G (I,/l;) de cada material que o
espectro do OG possui uma maior razao (0,71) entre as bandas do que se comparado
com a razdo das bandas do espectro da grafite (0,42), caracterizando assim um
material mais desorganizado, decorrente de defeitos gerados na estrutura cristalina
da grafite, devido a adicdo de grupos oxigenados na sua estrutura, confirmando
assim o processo de oxidacdo (TANG et al. 2013).
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Figura 3: Raman da grafite e do OG.

A capacidade de absorver energia foi mensurada através do ensaio
de impacto Izod. Através da tabela 1 foi possivel observar que em todas as
temperaturas de poés-cura os compositos reforcados com OG tiveram uma maior
energia de absor¢ao sendo os compositos com 0,5% de OG os que tiveram melhores
resultados com um aumento de105,9% para a temperatura de pos-cura de 80°C e
76,05% para a temperatura de pds-cura de 100°C. Essa melhoria foi decorrente
dos grupos funcionais presentes no 6xido que se ligam na resina e geram uma
maior compatibilidade na matriz polimérica, proporcionando melhorias no material
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reforcado, onde com o aumento da carga, ocorreu um aumento da interagéo entre
resina e refor¢co ( KANG; RHEE; PARK, 2016).

Os compositos contendo 0,1% de OG tiveram uma variacdo consideravel
quando analisado nas temperaturas de p6s-cura, com alguns valores apresentando
valor de absor¢cdo de energia menor que o do referencial, conforme pode ser
observado pelo valor do desvio padrdo. Isso pode ter sido causado pela pouca
quantidade de carga que nao foi dispersa de maneira uniforme em todos os corpos
de provas, fazendo com que ocorresse uma variagdo entre os materiais ensaiados.

Ao comparar as temperaturas de p6s-cura verifica-se que para temperatura
de pbs-cura de 100°C os corpos de provas apresentaram maior energia de absorgéao
com relagdo aos corpos de provas de temperatura de pos-cura a 80°C com excegéo
do compésito com 0,5% de OG, isso pode ter acontecido devido a formagdo de
algumas aglomeragdes que tornou o material um pouco mais fragil (KLEINSCHMIDT,
2014).

Composito Energia Absorvida Energia Absorvida
(10KJ/m?) - 80°C (10KJ/m2) - 100°C
Resina 0,634 +0,145 0,739 +0,128
Resina + 0,1% OG 0,853 £ 0,575 0,957 + 0,396
Resina + 0,2% OG 1,123 £ 0,422 1,208 £ 0, 225
Resina + 0,5% OG 1,306 + 0,265 1,301 + 0,409

Tabela 1: Valores de energia absorvida nas temperaturas de pos-cura de 80°C e 100°C
€ 0s respectivos desvios padroes.

CONCLUSOES

No presente trabalho foi observada a influéncia da adi¢cao de 6xido de grafeno
em pequenas porcentagens (0,1%, 0,2% e 0,5%) na resina epoxi e a influéncia da
temperatura de p6s-cura na propriedade de absor¢do de impacto dos materiais em
andlise.

Para obtencao do OG foi utilizado o método de Hummers Offeman e mediante
as caracterizagdes de DRX e FTIR, verificou-se a mudanca da sua estrutura cristalina
e a insercdo de grupos funcionais na estrutura da grafite respectivamente. Através
da espectroscopia Raman o processo de oxidagédo pdde ser confirmado através das
relacbes das intensidades das bandas D e G, mostrando uma desorganizagao do
espectro do OG.

Com relagcao ao comportamento mecanico, os compoésitos foram analisados
através do ensaio de impacto lzod ap6s terem passados por duas diferentes
temperaturas de pés-cura (80°C e 100°C) durante um periodo de 4 horas. O
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aumento da temperatura de pds-cura fez com que a energia absorvida aumentasse,
ou seja, o material se tornou mais resistente. Comparando a resina pura com a
resina reforcada, todos os compoésitos reforcados com OG em todas as proporgdes
tiveram um desempenho melhor para a absor¢do da energia de impacto que a da
resina pura. Sendo o composito com 0,5% de OG aquele que absorveu maior
energia de impacto, devido a maior quantidade de reforgo disperso na matriz
polimérica, sem causar aglomeracoes.

Importante ressaltar a necessidade da realizagdo de novos experimentos
com diferentes temperaturas de poOs-cura, diferentes porcentagens de reforco
(OG) e melhores métodos de disperséo desse reforgo para que ocorra uma menor
formacgédo de aglomeragdes, tornando o material mais resistente.
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RESUMO: O descarte inadequado de efluentes
industriais téxteis nos mananciais aquiferos
constitui  um problema socioambiental que
vem se agravando com o passar do tempo,
comprometendo tanto a saude humana quanto
0 meio ambiente. O Brasil, considerado um pais
com elevado potencial agroindustrial, gera um
grande volume de residuos, a exemplo da fibra do
mesocarpo de coco. Devido as suas propriedades
fisico-quimicas, elevada porosidade e superficie
irregular, esse residuo possui capacidade para
ser utilizado como adsorvente nos processos
de adsorcdo de corantes, presentes nestes
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efluentes. Desta forma, este trabalho tem como
objetivo, avaliar a capacidade adsortiva da fibra
do mesocarpo de coco in natura e pré-tratada
com H,0,, em meio alcalino, na remogéo do
corante azul de metileno. As amostras, contendo
o corante, foram analisadas em Espectrébmetro
UV-Vis, cujos resultados mostraram que a fibra
in natura adsorveu 97,8% do corante, enquanto
a fibra pré-tratada adsorveu 99,4%, ressaltando
que esse tipo de pré-tratamento ndo se mostrou
eficaz quanto ao aumento da capacidade
adsortiva.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassa lignocelulosica,
UV-Vis, Bioadsorvente, Rejeitos téxteis.

ABSTRACT: The inappropriate disposal of
industrial textile effluents in aquifers is a socio-
environmental problem that has worsened over
time, compromising both human health and the
environment. Brazil, considered a country with
high agro-industrial potential, generates amassive
volume of waste, such as coconut mesocarp
fiber. Due to its physical-chemical properties, high
porosity and irregular surface, this residue can
be used as an adsorbent in the dye adsorption
processes, present in these effluents. Thus, this
work aims to evaluate the adsorptive capacity
of the coconut mesocarp fiber in natura and
pretreated with H,O,, in alkaline medium, on the
removal of the methylene blue dye. The samples,
containing the dye, were analyzed using a UV-Vis
Spectrometer, whose results indicated that the in
natura fiber adsorbed 97.8% of the dye, while the
pretreated fiber adsorbed 99.4%, emphasizing
that this type of pre-treated treatment was not
effective in significantly increase the adsorptive
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capacity.
KEYWORDS: Lignocellulosic biomass, UV-Vis, Bio-adsorbent, Textile waste.

11 INTRODUGAO

A industria téxtil vem crescendo com o aumento da populagéo brasileira que,
atualmente, corresponde a cerca de 211,3 milhdes de habitantes (IBGE, 2020).
A Associacao Brasileira da Industria Téxtil (ABIT) prevé um crescimento no setor
téxtil para o ano de 2020, projetando que as importagdes atingirdo 1,49 milhdes
de toneladas e as exportagbes chegardao até 191 mil toneladas (BOUCAS, 2019).
Varias sdo as etapas que constituem o processo de transformacé@o da fibra de
algodao em tecido acabado, sendo a etapa de tingimento a responséavel por produzir
maiores quantidades de efluentes contaminados, provocando impactos ambientais
decorrentes, tanto da coloragdo, como da presenca de produtos quimicos toxicos
(TONIOLLO et al., 2015).

Segundo Carocho et al. (2014), os efeitos toxicos de substancias corantes,
representam um risco a satde humana, assim como contribuem para o desequilibrio
ambiental. Tal problema tem se tornado cada vez mais grave, visto que ndo se
conhece totalmente os mecanismos de acédo desses compostos e sob quais
condi¢des apresentam efeito nocivo a saude.

Um dos corantes empregados na industria téxtil € o azul de metileno,
C,sH,sCIN,S (peso molecular 319,85 g.mol™"), um composto aromatico heterociclico,
pertencente a classe das fenotiazinas, sélido, verde escuro, bastante solivel em
agua ou em alcool e inodoro, produzindo solugéo azul apés dissolugéo (LIMA et
al., 2007). Esse corante catibnico possui varias aplicagdes, tais como o tingimento
de algodao, & e papel, além de possuir fungdo antisséptica em solucdo de 1%.
Embora, ndo apresente toxicidade significativa como os metais pesados, a exposi¢do
aguda ao azul de metileno pode causar efeitos prejudiciais a saude, como pressao
alta e dores gastrointestinais, além de provocar aumento do batimento cardiaco,
dor de cabeca intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido humano
(REZAKAZEMI et al., 2018).

O tratamento de efluentes contendo corantes é uma questdo preocupante,
pois tais substéancias séo altamente estaveis quimicamente, tornando dificil degrada-
las em processos convencionais. Dentre as técnicas existentes utilizadas para a
remocao de corantes, podemos citar o tratamento biolégico, processos oxidativos,
uso de membranas, técnicas de eletroquimica, processos de adsor¢céo utilizando
biossorventes, entre outros. Na determinacdo da metodologia empregada, deve
ser considerada, além da questdo econdmica, o tipo de corante, sua composi¢ao
quimica e concentracdo. (SAHU & SINGH, 2019; SHAKOOR & NASAR, 2016).
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Diante deste cenario, os biossorventes oriundos de biomassas vegetais,
tém se mostrado uma alternativa promissora por se tratar de uma fonte de
matéria-prima constituida por residuos agroindustriais renovaveis, disponiveis
em grandes quantidades e em menores custos, quando comparadas a outros
materiais utilizados como adsorventes (SAHU & SINGH, 2019). A biossorgéo se
caracteriza pela aderéncia fisica ou interagdes fisico-quimicas entre os ions e os
grupos funcionais presentes na superficie da biomassa (KUYUCAK & VOLESKY,
1988). Esse fendbmeno é independente do metabolismo celular, pode ser reversivel
e é razoavelmente rapido, possibilitando a reutilizar a biomassa ap6s processos de
dessorgao.

A fibra vegetal € um complexo amorfo constituido, principalmente, por
celulose, hemicelulose e lignina, além de extrativos e cinzas em diferentes
propor¢coes (BURUIANA et al.,, 2014; MARZIALETTI et al., 2014). Esses polimeros
sdo mantidos unidos por ligacdes covalentes e forcas de Van der Waals, que
impedem a acessibilidade de reagentes e catalisadores a celulose, dificultam
sua solubilidade frente a uma vasta gama de solventes, além de conferir elevada
resisténcia ao ataque enzimatico (TEIXEIRA et al., 2018; SCHACHT et al., 2008;
SANTOS et al., 2012).

O material lignoceluldésico associa a capacidade adsortiva a
biodegradabilidade. Segundo Silva (2018), o desenvolvimento e otimizacdo de
materiais adsorventes de baixo custo a partir de biomassa lignocelulésica tem
ganhado espaco e se mostrado eficazes no tratamento de aguas e efluentes, em
especial na remogao de corantes e metais pesados.

Dentre as fontes de biomassa vegetal comumente encontradas na natureza
encontram-se o bagaco e a palha da cana-de-agucar, palha de milho e de arroz,
madeira de eucalipto, fibra de coco, entre outras. O coco é um material amplamente
consumido no mundo, pois além da agua presente no fruto que é utilizada como
bebida isotonica natural, reidratante e diurética, a parte fibrosa, por constituir um
material natural, abundante e com consideravel produgao agricola, pode ser utilizada
para produzir uma variedade de produtos, a exemplo de materiais de jardinagem,
pecas de artesanato, estofados para veiculos, dentre outros. Segundo dados do
Banco Nacional do Nordeste, com o uso intensivo de tecnologias e a introducéo de
novos plantios nas regides Norte, Sudeste e Centro-Oeste, a area cultivada com
coqueiro cresceu 13,2%, entre 1990 e 2015 (BRAINER, 2018).

De acordo com o Levantamento Sistematico da Producéo Agricola (IBGE,
2019), a produgéo de coco no Brasil foi de 1,6 bilhées de frutos, correspondendo a
198 mil hectares. Esses dados reforcam a importancia econémica do coco no Brasil,
e como consequéncia dessa producgéo intensiva, hd uma geracdo de residuos na
mesma propor¢ao, que muitas vezes sdo descartados sem uma destinacao adequada.
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Segundo Stelte et al. (2018), o coco in natura apresenta em sua composicao
28,5% de celulose, 16,9% de hemicelulose, 42,2% de lignina e 1,8% de cinzas. A
celulose proporciona o potencial uso desse material como bioadsorvente, entretanto
a presenca de lignina e hemicelulose, junto com a celulose, também exercem grande
influéncia na adsorcéo e/ou reagédo e retencdo de diferentes corantes basicos e
acidos (SAMANTA et al., 2018).

A capacidade adsortiva da fibra do mesocarpo do coco pode, dentre outras
propriedades, ser aumentada por meio de modificagcbes quimicas, a exemplo dos
pré-tratamentos alcalinos e oxidativos. Tais modificagcbes devem ser selecionadas
levando-se em conta, além da questdo econdmica, o impacto ambiental provocado,
cujo conceito parte do principio de que a modificagcdo do adsorvente deve causar
um impacto menor que o poluente que se deseja remover (SOUSA NETO, 2012;
SOUSA NETO et al., 2019).

Segundo Tang et al. (2019), Yi et al. (2018) e Hardiningtyas et al. (2020),
o pré-tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino apresenta consideravel
deslignificacado da biomassa e remog¢ao parcial da hemicelulose, cujo fato se deve a
adicdo do hidréxido de sodio ao peroxido de hidrogénio, o que torna a solugéo um
agente efetivo na deslignificacdo. Samanta et al. (2018) realizaram o pré-tratamento
alcalino, com NaOH, na fibra do coco, e conseguiram remover lignina, aumentando
o teor de carboxila. Tais modificagbes favoreceram a captacao de corantes basicos
devido ao aumento da natureza acida da fibra, responsavel pela conversdo de
grupos acessiveis de hidroxilas primérias presentes na celulose e hemicelulose,
que apresentam carater acido, a aldeidos e grupos carboxilicos.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo avaliar a capacidade de
adsorgéo da fibra do mesocarpo do coco in natura e pré-tratada com H,O,, em
meio alcalino, na remog¢ao do corante azul de metileno, propondo uma alternativa de
baixo custo e ecoeficiente para o tratamento de efluentes téxteis.

21 METODOLOGIA

2.1 Preparo da fibra do mesocarpo do coco

Inicialmente, a fibra do mesocarpo do coco bruta foi submetida a um
tratamento fisico, no qual foi lavada em agua corrente, a fim de remover residuos
e impurezas presentes em sua superficie, seca em estufa a 100 °C, durante 60
minutos, triturada e peneirada (32-60 mesh).

2.2 Pré-tratamento

O procedimento foi realizado em incubadora (TECNAL TE-4200) utilizando
H,0, 7,5% (v/v), alcalinizado com hidroxido de sédio 2 mol.L' a pH 11,5, razéo fibra do
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coco/reagente 1:25 (m/v), a temperatura de 60 °C, durante 2 h, sob agitagdo de 150 rpm.
Em seguida, a mistura foi filtrada, lavada com agua destilada até pH 7 e seca em estufa

para posteriores ensaios de adsorcéo.

2.3 Caracterizacao da fibra do mesocarpo do coco

A caracterizag&o quimica seguiu o método proposto por Gouveia et al. (2009),
onde amostras de 1,0 g da fibra in natura e pré-tratada foram maceradas com 7,5
mL de H,S0, 72% (m/m), a 45 °C, durante 10 min. Em seguida, foram adicionadas
236,5 mL de agua ultrapura e autoclavadas por 30 min, a 121 °C. As amostras foram
retiradas da autoclave e resfriadas até a temperatura ambiente. A fracdo sélida foi
separada da fragao liquida por filtragcdo em papel de filtro qualitativo, quantificadas
para a determinacéo da lignina soluvel e insoluvel, respectivamente.

2.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho de Transformada de
Fourier (FTIR)

As amostras in natura, in natura adsorvida, pré-tratada e pré-tratada adsorvida
foram analisadas qualitativamente utilizando um espectrofotdmetro modelo IR
Prestige 21 - Shimadzu, com uma faixa espectral na regido entre 4000-400 cm™,
com a finalidade de analisar, através dos espectros gerados, as alteragbes sofridas
nas amostras, assim como a ag¢édo do corante em relagdo aos componentes da
biomassa, por meio da identificagcdo dos grupos funcionais, atribuidos as vibragdes
caracteristicas dos principais constituintes da fibra, tais como alcoois, acidos
carboxilicos, cetonas e anéis aroméaticos (SILVERSTEIN et al., 2007).

2.5 Processo de adsorcao do corante azul de metileno

No processo de adsorg¢ao foram colocados, em um béquer, 200 mg de fibra de
coco, in natura, e. 100 mL da solucdo do corante azul de metileno de concentracao
20 mg.L", durante 240 min, sob agitacdo a 200 rpm, temperatura ambiente e pH
7,0. Aliquotas foram coletadas a cada 30 minutos e centrifugadas para a separacao
das fragdes liquida e sélida, sendo a fragdo sélida submetida a analise a fim de
determinar a concentracao final do corante presente na solugéo. Este procedimento
foi repetido com as amostras da fibra pré-tratada com H,O, alcalino.

Os resultados da concentracéo do corante no processo de adsorcéo foram
obtidos através da técnica de Espectrometria UV-Vis, na qual foi construida,
previamente, uma curva de calibra¢cdo da solucdo do corante azul de metileno na
faixa de concentracdo de 5 a 30 mg.L". Através dessa técnica, foi possivel avaliar a
capacidade de adsorcéo da fibra, com base na capacidade de adsor¢é@o de corante
por grama do residuo (geq), através da Equacéo [1].
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Onde:

C, - Concentragé&o inicial do corante em solugéo em mg.L";

C,, - Concentragao em equilibrio do corante em solug@o, em mg.L";
V - Volume da solugéo, em L;

M - Massa seca do adsorvente, em g.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da fibra do mesocarpo do coco, in natura e pré-
tratada

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos da fracdo méssica dos principais
constituintes da fibra do mesocarpo do coco, in natura e pré-tratada, comparado

com a literatura.

Fracdo Massica Mesocarpo do coco (%)

Constituintes Nesse trabalho ARAUJO (2016)
In natura Pré-tratada H,0, alc. In natura ~ Pré-tratada H,0, alc.
Celulose 42,99 46,16 40,15 49,22
Hemicelulose 13,84 13,82 22,19 26,23
Lignina 43,01 32,86 39,90 33,78
Cinzas 0,38 2,17 19,62 1,58
Extrativos 2,93 2,93 2,45 1,79

Tabela 1. Comparagéo entre a fragdo massica do mesocarpo do coco in natura, pré-
tratada com H,0, 7,5% (v/v) alcalino.

A partir dos resultados obtidos infere-se que, apds o pré-tratamento, nao
houve variagcbes significativas quanto aos teores de celulose e hemicelulose.
Entretanto, quanto a lignina verificou-se uma expressiva remocéo, reafirmando que
o tratamento com perdxido de hidrogénio alcalinizado possui maior influéncia sobre
alignina, o que corrobora com os resultados encontrados por Araujo (2016). A Figura
1 mostra os percentuais de perda massica e solubilizacdo dos componentes da fibra

do coco durante a realizagdo do pré-tratamento com H,O, 7,5% (v/v).

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 17 m



Solubilizacéo da Lignina

Solubilizacio de Hemicelulose [

Solubilizacdo da Celulose

Perda massica do Pré-tratamento

0% 10% 20% 30% 40% 50%

Figura 1. Perda massica da fibra do mesocarpo do coco, apés o pré-tratamento com
H,0,, e solubilizag&o dos principais constituintes.

Verifica-se, a partir dos resultados mostrados na Figura 1, que houve uma
perda massica, ap6s o pré-tratamento, equivalente a 29,75%, e que os teores de
celulose e hemicelulose reduziram, cerca de, 24,57% e 29,85%, respectivamente.

Araljo (2016) avaliou o pré-tratamento na casca do coco verde utilizando
H,O, 7,35% (v/v) alcalinizado, pH 11,5, durante 1 hora, a temperatura ambiente, e
obteve 15% de solubiliza¢do da lignina. Ao se comparar com os resultados obtidos
nesse trabalho, o qual a temperatura foi 60 °C, durante 2 horas, observou-se um
aumento na solubilizagcéo da lignina equivalente a 46,33%, provavelmente devido ao
aumento da temperatura e do tempo de reacao.

Rambo et al. (2020) realizaram um tratamento na fibra do coco verde com
H,O, 3,0% (m/v) alcalinizado a pH 11,5 com temperaturas entre, aproximadamente,
33 e 76 °C, no intervalo de tempo de, aproximadamente, 155 a 324 minutos, e
observaram que a solubilizacéo da lignina aumentou gradualmente com o aumento

da temperatura e do tempo da reacéo.

3.2 Ensaio de Adsorcéao

Acurva de calibragéo construida para o procedimento de adsor¢éo do corante
azul de metileno esta mostrada na Figura 2.

6

y=0,1787x + 0,0008
R? = 0,9993

Absorbancia
w

0 5 10 15 20 25 30 35
Concentragdo (mg/L)

Figura 2. Curva de calibragdo da solu¢éo de azul de metileno.
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A curva de calibracao foi construida a partir de regresséao linear utilizando 6
pontos, cuja equacgéo da reta obtida correlacionou os valores de absorbéancia com a
concentragdo da solugdo do corante azul de metileno. O coeficiente de correlagédo
R? foi de 0,9993, o que significa que, quanto maior for o valor de R2, ou seja, quanto
mais se aproxima de 1,0, mais explicativo € o modelo linear, ou seja, melhor ele se
ajusta a amostra.

A Tabela 2 mostra os pontos que expressam a variagdo da concentracéo do

azul de metileno na solugao padréo inicial, durante o processo adsortivo.

Concentracéo (mg.L™")

Tempo (minutos)

Fibra in natura Fibra pré-tratada com H,0, alcalino

0 20,000 20,000

1 9,256 9,012
30 1,480 0,166
60 0,740 0,130
90 0,437 0,193
120 0,650 0,202
150 0,567 0,173
180 0,629 0,191
210 0,795 0,270
240 1,003 0,463

Tabela 2. Pontos de concentrag@o em relagcdo ao tempo para os ensaios de adsor¢ao
do azul de metileno com a fibra de coco in natura e pré-tratada.

Ao analisar os dados obtidos, verificou-se que no processo de adsorcéo
do corante azul de metileno, no momento inicial em que a solugéo foi colocada
em contato com a fibra do mesocarpo do coco in natura, houve uma remocao
equivalente a 53,72%, enquanto na fibra pré-tratada, a remocéao foi de 54,94%. A
partir do primeiro minuto até atingir 30 minutos, a remogéo foi de 84,01% para a fibra
in natura e, 98,16 % para a fibra pré-tratada. Entretanto, a condi¢éo de equilibrio,
essencial para a determinagcé@o da capacidade adsortiva, foi atingida primeiramente
pela fibra pré-tratada apds 60 minutos de contato com solugéo, enquanto a fibra in
natura alcangou seu equilibrio aos 90 minutos. Esses diferentes tempos em que
as condi¢des de equilibrio foram atingidas podem ser explicados pelo aumento da
concentragdo do corante na solugéo causado pela saturagado dos poros na superficie
da fibra, o que provocou dessor¢éo do corante.

A Tabela 3 mostra os valores da capacidade adsortiva e percentual de corante
adsorvido pela fibra.

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 17 “



Capacidade de Total de azul de metileno

Fibra adsorgdo (mg.g™") adsorvido (%)
In natura 9,782 97,8
Pré-tratada 9,935 99,4

Tabela 3. Capacidade de adsorc¢éo da fibra e percentual de corante adsorvido até
atingir a condigéo de equilibrio.

Os dados obtidos mostram que ambas as fibras do mesocarpo do coco
in natura e pré-tratada apresentam alto poder de adsorcdo do corante azul de
metileno, 97,8% e 99,4%, respectivamente, inferindo que n&o houve mudancas
significativas no processo de adsorcéo ao se utilizar as diferentes fibras. Em seu
estudo, Rodrigues et al. (2019) realizaram os ensaios de adsor¢cdo com o bagaco
de butia in natura e apés tratamento com H,0, 40% (v/v), a temperatura ambiente,
durante 30 minutos com agitacéo, e obtiveram um aumento de 7,4% na capacidade
adsortiva.

Manna et al. (2017) apresentaram um mecanismo de adsorcédo do azul de
metileno, utilizando a técnica de FTIR, e concluiram que a captura das moléculas do
adsorvato se dao por interagdes eletrostaticas, forca de Van der Waals e ligagdes de
hidrogénio sugerindo, desse modo, que o processo adsortivo ocorre por mecanismo
de fisiosorcao.

3.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 5 mostra o espectrograma da fibra do mesocarpo do coco nas
condigbes in natura, in natura adsorvida, pré-tratada e pré-tratada adsorvida, com o
pré-tratamento alcalino utilizando H,0, 7,5% (v/v).

_OH ——— Fibra in natura

Celulose — Fibra in natura adsorvida
—— PTH,0, E
——— PT H,0, adsorvido

Hemicelulose

C=0 Lignina Lignina |
, —OH C—H
©
3 c—0—C

v m
»

Celulose e
Hemicelul

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm b

Figura 5. Espectrogramas das fibras do mesocarpo do coco in natura, in natura
adsorvida, pré-tratada e pré-tratada adsorvida.
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Ao analisar as amostras in natura e pré-tratada verificaram-se reducoes
nas intensidades das bandas, demonstrando que houve varia¢cdes dos principais
constituintes da fibra lignocelulésica. Os ensaios referentes as fibras adsorvidas
mostraram que o corante age sobre os grupos funcionais desempenhando um
mecanismo de modelo de adsor¢do em multicamadas, sendo responsavel pelo
sequestro do corante (SILVERSTIEN et al., 1991; AKSU, 2005; SEKER et al., 2008).
Desse modo, observa-se que as frequéncias das bandas espectrais foram mantidas,
entretanto a intensidade das bandas das fibras in natura e pré-tratada ap6s adsorcao
foi reduzida, indicando um processo de adsorcao fisica do corante nos poros da fibra
lignocelulésica (DEGERMENCI et al., 2019; KUMAR et al., 2019).

41 CONSIDERAGOES FINAIS

O pré-tratamento da fibra do mesocarpo do coco com perdxido de hidrogénio
alcalino mostrou-se eficaz no processo de deslignificacdo, solubilizando cerca de
46,33% da lignina, o mesmo néo ocorrendo com a hemicelulose, que manteve o
teor de 13,8% antes e apds o pré-tratamento. Entretanto, ndo foram verificadas
alteracdes significativas com relacdo a capacidade adsortiva do corante azul de
metileno pelas fibras in natura e pré-tratada, cujos valores corresponderam a 9,78
e 9,93 mg.g', respectivamente, o que leva a concluir que a fibra do mesocarpo do
coco in natura se mostrou um adsorvente com potencial para remoc¢éo do corante
azul de metileno e, que o pré-tratamento realizado com perdxido, em meio alcalino,

néo se mostrou eficaz quanto ao aumento da capacidade adsortiva.
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RESUMO: Os polianidridos sdo um grupo de
biopolimeros classificados como biodegradaveis,
sintéticos e biocompativeis. Esses polianidridos
sé@o bastante utilizados como entregadores de
drogas, liberagéo programada de medicamentos,
entrega de proteinas, imunomodulacdo, e
na engenharia de tecidos. Eles podem ser
classificados em dois tipos: convencional e
avancando e podem ser sintetizados por alguns
métodos de sintese. A escolha dos blocos de
construcdo do polianidrido, os anidridos e os
mondémeros s&o muito importantes por conta das
propriedades que se deseja ter no polimero. Os
polimeros possuem uma taxa de degradagao que
vai depender de alguns fatores tais como: peso
molecular, hidrofobicidade, pH, cristalinidade,
porosidade e area superficial do polimero, Os
polianidridos sdo um bom material de eroséo da
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superficie, que atende aos critérios para uso na
aplicacao de regeneracao Ossea e se degrada
com o tempo, apoés a produgéo de um novo 0Sso.
PALAVRAS-CHAVE: Polianidrido, Métodos de
sintese, monémero, Anidrido, Biodegradaveis.

SYNTHESIS METHOD
AND CLASSIFICATION OF
BIODEGRADABLE POLYANHYDRIDES

ABSTRACT: Polyanhydrides are a group of
biopolymers classified as biodegradable, synthetic
and biocompatible. These polyanhydrides are
widely used as drug delivery, scheduled drug
delivery, protein delivery, immunomodulation,
and tissue engineering. They can be classified
into two types: conventional and advancing
and can be synthesized by some synthesis
methods. The choice of polyanhydride building
blocks, anhydrides and monomers are very
important because of the properties that you
want to have in the polymer. Polymers have a
degradation rate that will depend on some factors
such as: molecular weight, hydrophobicity, pH,
crystallinity, porosity and surface area of the
polymer. Polyanhydrides are a good material for
surface erosion, which meets the criteria for use
in application of bone regeneration and degrades
over time after the production of new bone.

KEYWORDS: Polyanhydrides, Synthesis
methods, Monomers, Anhydrides and
Biodegradable.
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moléculas biologicamente aceitaveis séo classificados como polimeros biodegradaveis,
esses polimeros sao classificados em dois tipos: polimeros naturais e sintéticos
(BALAJI et al., 2018). Os polimeros naturais s@o versateis para entrega controlada
de medicamentos e em comparag¢do com polimeros sintéticos mostram nenhuma ou
menor toxicidade (PRAJAPATI et al., 2019).

Muitos dos polianidridos s@o um grupo de biopolimeros classificados como
biodegradaveisebiocompativeis (BALAJletal.,2018;LAl,etal,2013; PONNURANGAM,
et al, 2015). Esses polianidridos s@o bastante utilizados como entregadores de drogas,
liberacdo programada de medicamentos, entrega de proteinas, imunomodulagéo, e
na engenharia de tecidos. Isso € possivel devido a sua alta biocompatibilidade, taxa
controlada de eroséo na superficie e a capacidade de encapsular bioativos sensiveis.
Ainda, os polianidridos também possuem outras propriedades tais como resisténcia
mecanica, liberacdo de carga Util em microambientes com pH moderado e capacidade
de estabilizacdo de proteinas (CARRILLO-CONDE, et al., 2015; LAI, et al, 2013;
EAMEEAMA, et al, 2014; SNYDER, et al., 2015;).

O polianidrido, € um polimero hidrofobico sintético biodegradavel de erosao
superficial, contendo dois grupos carbonila ligados por uma ligagéo éter (PRAJAPATI
et al., 2019). Outra caracteristica que podemos citar dos polianidridos sdo sua alta
cristalinidade; haja vista que possuem um ponto de fuséo que pode variar entre 70
°C e 300 °C, dependendo do mondmero que vai ser utilizado para a obtengéo desse
polimero (PAVELKOVA, et al 2014).

Atualmente, sdo usados principalmente na industria de dispositivos médicos e
farmacéutica (McKeen, 2017). Os polianidridos como ja mencionado, sao biopolimeros,
que ja tém sido amplamente explorados para serem usados como transportadores de
medicamentos para varios 6rgaos do corpo humano (GHADI et al., 2017). Estes foram
investigados para liberacdo controlada de medicamentos para tratamento de disturbios
oculares e também para administracdo de agentes anti-neoplasicos, anestésicos
locais, anticoagulantes, drogas neuroativas, antibioticos, vacinas e proteinas e sao
protegidos quando carregados pois a maioria da agua néo penetra até que o polimero
chegue ao alvo (PRAJAPATI et al., 2019). Os polianidridos tem um papel importante
no transporte de drogas que é a estabilizacao de proteinas frageis tanto no estagio de
producgéo, armazenamento e liberacéo, e desencadeia uma resposta imune in vitro e
in vivo (HAUGHNEY, et al, 2013).

Os polianidridos podem ser sintetizados facilmente a partir de fontes apropriadas
e de baixo custo, e podem ser ajustados para atender as especificagbes desejadas,
sao biocompativeis e degradam-se em subprodutos diacidos, podendo assim, serem
eliminados do corpo como metabdlitos in vivo e ndo séo toxicos. Estes polimeros séo
usados como scaffolds (andaimes) em engenharia de tecidos (ALTUNTAS, 2017).
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ESTRUTURA DOS POLIANIDRIDOS
Os polianidridos podem ser caracterizados pelas ligagdes anidridas que

ocasionam a conexdo de unidades que se repetem na cadeia principal do polimero
como pode ser observado na figura 1 (LA, et al, 2013).

I L
R—C—O1 C—R—C—O71TC—R"
n

Figura 1: Estrutura da unidade anidrida que compdem a cadeia polimérica do
polianidrido.

Observamos na Figura 2 a estrutura de dois polianidridos que sé&o usados
para encapsular certos medicamentos.
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Poli{bis carboxifenoxipropano)(pCCP) Poli(anidrido sebacico)(pSA)

n

Figura 2: Algumas estruturas quimicas de polianidridos

As diferentes estruturas, propriedades e aplicagbes dos polianidridos se da
pela escolha de seus componentes no momento da sintese do polimero, ou seja, a
escolha dos blocos de construcéo do polianidrido, os anidridos e os monémeros sao
muito importantes (PAVELKOVA, et al, 2014).
2.1 Classificacao do polianidrido

Os polianidridos s&o classificados em dois tipos: convencional e avangando,
os polianidridos convencionais sdo os alifaticos, aromatico, alifatico-aromatico,
insaturado, heterociclico, misturas de polimeros. Ja os avangados sdo os
poli(anidrido-imida), polianidridos a base de aminoacidos, polianidridos a base
de acido ricinoleico, polianidrido com funcionalidade de polietileno glicol, como
observamos na Tabela 1. O sistema de transporte desses polianidridos também
se divide em dois tipos: particulados (sdo as microesferas e as nanoparticulas) e
a matriz (séo os implantes, filmes, pasta cirurgica, folhas). Ja o seu mecanismo de
degradacéao se da pela eroséo superficial (GHADI, et al., 2017).
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CLASSES

SUPORTE PRINCIPAL

EXEMPLO

Polianidridos
Alifaticos

Polianidridos
Insaturados

Polianidridos
Aromaticos

Polianidridos
Alifaticos-
Aromaticos

Misturas De
Polianidridos

Polianidridos A
Base De Acidos
Graxos

Polianidridos
A Base De
Aminoacidos

Poli
(Anidridocoimida)
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R = alifatica, aromatica ou heterociclica
R’ =residuo de &cido graxo
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R = Grupo alquil. ou residuo organico
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X= Grupo alifatico ou aromatico
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10. Polianidridos

Reticulados MSA [R= (CH,),Ic
R ﬁ—o—@—R—ﬁ—O—E—O R'

n o+CH2[h0<®»
R = Cadeia alquil. ou aromatica

R’= Grupo vinil, 2-propenil ou metacrilato

Tabela 1: Classes diferentes de polianidridos

P(SA)= poli (4cido sebatico), p(AA)= poli(acido adipico), p(CPH)= 1,3-bis(p-
carboxifenoxi-hexano), copolimero de p(CPP-SA)=poli(1,3-bis(p-
carboxifenoxipropano-acido sebatico), PLA= poli(D,L-lactideo), Poli (TMA-Tyr:
SA: CPP)= poli contendo tirosina ( anidrido-co-imida), copolimero de p (RA-SA)=
poli(acido ricinoléico-acido sebatico); pPBSAM-N, N'= bis (L-alanina) -sebacoilamida,
MAS-= 4cido sebacico metacrilado, MCPH= metacrilado 1, 3 bis (p-arboxifenoxi-
hexano); FA= acido ferdlico.

Fonte: Adaptado de GHADI, et al., 2017.

31 SINTESE PARA A FORMACAO DO POLIANIDRIDO (PA)

Asintese de polianidrido é barata e simples. A polimeriza¢ao por condensacéo
ainda é o método preferido para sintetizar polianidridos (BASU; DOMB, 2018). Uma
variedade de polimeros biodegradaveis e biocompativeis sé@o sintetizados por
métodos quimicos (BALAJI et al., 2018). Os polianidridos sédo sintetizados usando
varios métodos, como policondensagcédo por fusédo, polimerizagdo em solucgéo,
polimerizagéo por abertura de anel (ROP) (GHADI et al.,, 2017), condensacao
interfacial, desidrocloragéo e acoplamento desidratante. Além disso deve-se atentar
a subprodutos no final da polimerizacao que tem que ser retirados por lavagem com
solventes préticos (BALAJI et al., 2018; EAMEEAMA, et al, 2014), como verificamos

na Figura 2.
.
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Figura 2: Caminhos sintéticos para a producgéao de polianidridos.

Fonte: Adaptado do artigo BALAJI et al., 2018
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Em seguida podemos observar a tabela 2, com alguns exemplos de
polianidridos e os métodos de sintese e foram utilizados para a sua determinada

aplicacéo em seus respectivos trabalhos.

POLIANIDRIDOS PROPRIEDADES METODO DE
SINTESE
CPTEG:CPH Biodegradavel, co- Policondensacao
administrador, imunogénico. por fuséo.

o
QaTIAN o/©/ﬂ\

Biodegradavel, diminuem

POLI (RA-SA) 0 peso molecular com o Policondensacao
tempo e seu esqueleto é por fuséo.
hidrofébico, ligacdes de

anidrido hidroliticamente

labeis e ligacdes éster.

PCL-gHAP Biodegradacao, Policondensacao
Biocompatibilidade. por fuséo.

g

Poli(éster-anidrido) Aumenta a temperatura Policondesao por
de transicao vitrea, fuséo
estabilidade no
armazenamento e podem

M o ser reticulados.
PSA Biocompatibilidade Policondesacéo
por fusao
o
(0] n

Tabela 2: Alguns exemplos de polianidridos e os métodos de sintese utilizados.

*CPTEG=1,8-bis-(p-3carboxifenoxi)-3,6-dioxaoctano, **CPH=1,6-bis-(p-carboxifenoxi)
hexano, ***Poli (RA-SA)= Poli (éster-anidridos) de acido ricinoléico (RA) - sebacico
(SA), ***PCL-gHAP= poli (ca-caprolactona) em hidroxiapatita, *****PSA=anidrido
polissébico
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Como ja vimos as caracteristicas de alguns polianidridos, agora vamos
observar algumas aplicagdes desses polimeros. O compolimero (CPTEG:CPH) foi
sintetizado para vacina profilatica contra o cancer (WAFA et al., 2017). O poli(acido
sebatico) foi sintetizado para administracdo de medicamentos (HAIM-ZADA et al.,
2016). Ja o PCL-gHAP foi sintetizado para melhorar a adeséo interfacial e dispersédo
de particulas hidroxiapatita (HAP) em uma matriz poli (1,6-bis- (p-carboxifenoxi-
hexano) -co- (anidrido sebatico)) (PANH) para formar um material compésito (KU et
al., 2017). O polimero de poli(éster-anidrido) foi sintetizado para ser aplicado como
uma resina de revestimento em po, para que haja um aumento na temperatura de
transicao vitrea sem alterar as propriedades quimicas e mecénicas e podendo ser
também reticulado (DOGAN, ACAR, 2012). E o PSA mostrou-se com potencial no
veiculo de entrega de nutrientes para engenharia de tecidos (PONNURANGAM, et
al, 2015).

Como pode ser observado o método de sintese mais utilizado é o de
policondensacéo por fus@o, por ser simples, maior numero de mondmeros
disponiveis, baratos e podem ser sintetizados polimeros com alto peso molecular.

3.1 Monomeros

Os polimeros sdo uma ampla classe de materiais feitos de unidades repetidas
de moléculas menores chamadas monémeros. Essas propriedades dos polimeros
estdo relacionadas com a natureza desses mondmeros (ASHTER et al., 2016;
MEHTIO, etal, 2015). Em 1922, Hermann Staudinger propds que as propriedades dos
polimeros podem ser melhor explicadas assumindo que eles consistem em longas
cadeias de mondmeros ligados entre si, repetidas regularmente (CHESTERMAN
et al., 2020). As variagdes muito pequenas nas estruturas quimicas do polimero
(monémero), podem levar a grandes alteracbes em sua biodegradabilidade
(ASHTER et al., 2016).

Os mondmeros derivados de matéria-prima de biomassa sdo sempre de
interesse primordial. Os 6leos vegetais sdo os candidatos mais notaveis como
matéria-prima renovavel para a producéo de biopolimeros e seus derivados sao um
material de partida versatil para a sintese de monémeros e polimeros renovaveis,
por ser biodegradavel, favoravel ao meio ambiente e amplamente abundante
(RAJALAKSHMI; MARIE; XAVIER, 2019).

Sendo assim, os mondmeros e 6leos vegetais de origem biolégica renovaveis
tém demonstrado um uso potencial como matéria-prima para o desenvolvimento de
polimeros de base bioldgica. Os 6leos vegetais estdo entre os potenciais monémeros
verdes que comegam a atrair um interesse consideravel devido a sua abundancia e
natureza sustentavel (ABBASI et al., 2019). Abaixo, Tabela 3, podemos observar os
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tipos de mondémeros e nas figuras 4 e 5 podemos ver exemplos desses monémeros.

TIPO DE MONOMEROS

HOMOPOLIMERO Formado por um so tipo de monomero.
COPOLIMERO Formado por dois ou mais tipos de
mondmero.

Tabela 3: Classificagdo dos monémeros/tipos:

H H H H H H [ 0
c|75|707<:70 c H.C L H (CH3)s H N (CHz)g—NH CH,
H cl H Cl H cl H n
Foliclorelo de vinila (FYVC) n Nylon
Figura 4: Exemplo de Homopolimero Figura 5: Exemplo de Copolimero

3.2 ANIDRIDOS

Os anidridos sé@o compostos organicos que podem ser obtidos tanto por uma
reacao de haleto de acila, como por uma desidratacéo de &cidos carboxilicos. Esses
anidridos podem ser classificados como alifaticos, ciclicos, simétricos e assimétricos
(PAVELKOVA, et al, 2014).

O método mais utilizado para se obter anidridos é o de desidratacéo de
acidos carboxilicos, no qual duas moléculas de acidos carboxilicos vao reagir com
um reagente desidratante (ex: anidrido acético) (PAVELKOVA, et al, 2014). Na
Figura 6 é possivel ver algumas estruturas de polianidrido.

=0

o] 0] 0
LA =0 oy
\Rf \O/\/

Estrutura do anidrido Estrutura do anidrido
Estrutura geral do anidrido ciclico aciclico

Figura 6: Estrutura generalizada de anidrido, e exemplo de anidridos aciclicos (de
monoacidos) e ciclicos (de diacidos):

A hidrélise do anidrido acético € uma reacao rapida e muito exotérmica.

O anidrido acético é higroscdpico, que absorve e reage com a umidade quando
exposto ao ar (TORRAGA; COLMAN; GIUDICI, 2019).
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NOME ESTRUTURA PRODUCAO uso
Por oxidacao Plastificantes, adtivos,
Anidrido O O O do benzeno e copolimeros e nas
Maleico — outros compostos- formulacdes de epoxi.
aromaticos.
0 Por oxidacao Na industria produgéao
Anidrido / catalitica do orto- de corantes, em
Ftalico xileno com O, farmacia, em quimica
analitica.
(@)
(0]
0 Pela desidratagao Reagente usado
Anidrido 0O de acido propanoico | largamente em sintese
Propanoico \/U\ )K/ usando cetena organica.
@)
O O Por carbonilacdo do | Agente de acetilagéo,
Anidrido acetato de metila desidratagéo na sintese
Acetico A /[L de produtos orgénicos.
@]
0 Preparados pela Utilizados em sinteses
Anidrido O desidratacao organicas e em
Carboxilicos dos acidos indicador fenolftaleina,
correspondentes. corantes, producao de
filmes fotograficos etc.
R @) R

Tabela 4: Exemplos de alguns tipos de anidridos, suas estruturas, producgéo e uso;

41 BIODEGRADAGAO

Os polimeros possuem uma taxa de degradacgéo que vai depender de alguns

fatores tais como: peso molecular, hidrofobicidade, pH, cristalinidade, porosidade e
area superficial do polimero (PONNURANGAM, et al, 2015).
Os polianidridos sdo um bom material de erosdo da superficie, que atende

aos critérios para uso na aplicacdo de regeneragcédo 6ssea e se degrada com o

tempo, apo6s a produgéo de um novo 0sso. Foi relatado que os anidridos metacrilicos

reticulados do acido sebatico (um monémero de anidrido alifatico) poderiam ser

completamente degradados em 50 horas. Vantagem da superficie material de

eroséo é que permanece a resisténcia mecanica no periodo de degradacao (SHI et

al., 2010). A erosao da superficie € um fendbmeno bem conhecido dos polianidridos.

Foi estudado amplamente para sistemas in vitro. No entanto, o estudo da cinética de
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erosdo/degradacéo in vivo é extremamente dificil (BASU; DOMB, 2018).

Os polianidridos aromaticos se degradam lentamente por um longo periodo,
enquanto os polianidridos alifaticos se degradam em poucos dias (BALAJI et al.,
2018). A taxa de hidrélise do anidrido se liga mais rapidamente que a taxa de
difusdo de agua na maior parte do dispositivo. A taxa é frequentemente controlada
variando a quimica do polimero (razdo de monémeros hidrofébicos ou hidrofilicos).
Os polianidridos lipofilicos sintetizados a partir de acidos graxos quase sempre
mostram um perfil de erosao linear, uma vez que a taxa de difuséo da agua para a
maior parte do polimero é significativamente menor (BASU; DOMB, 2018).

Os polianidridos sao hidrolisados predominantemente por hidrélise catalisada
por base e agua. O primeiro passo € a adicdo de base ao carbono carbonil,
seguida pela geragdo de um intermediario tetraédrico. Como os poliésteres, esse
intermediario tetraédrico pode regenerar o anidrido por expulsdo do anion hidroxido;
no entanto, isso é desfavoravel devido ao baixo pK do grupo carboxil de partida,
o intermediario tetraédrico formado durante a hidrolise de polianidrido geralmente
resulta na saida do éster ligado. A cinética de hidrélise répida da ligagéo de anidrido
permite o desenho de matrizes que sofrem erosédo da superficie (MURTHY et al.,
2017). Os polianidridos vao sofrer hidrolise nas suas ligagdes anidridas que é
possivel por uma catalise de bases, ou seja essa degradagéo é devido ao pH do
meio, sendo mais rapida em meio basico que em meio acido, pois os polianidridos
se degradacédo em acidos carboxilicos (EAMEEAMA, et al, 2014), como observado
na Figura 7.

oy v
o 5]
! | H,C |
o o] o o ) 3 + CH,
)J\ )J\ r + R oH HO R
HaC cH, ———= M€ CHy
N o R PS R © R
(uf\ (A

H,0

Figura 7: Mecanismo de reagéo da hidrélise de anidrido catalisada por base.

A curva de degradacdo previsivel pode durar dias ou até meses, dependendo
das propriedades quimicas do polimero, além disso degradam-se em produtos nédo
mutagénicos e ndo citotoxicos (TORRES, et al, 2011).

51 CONCLUSAO

No presente trabalho foi abordado o polianidridos biodegradavel, dando

énfase nos métodos de sintese para a obtencdo do polimero, com base nos

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 18 m



mondmeros e anidridos que séo classificados para melhor selecdo no momento de
sintetizar esses polianidridos, pois vale lembrar que os polianidridos também podem
ser classificados devido as suas caracteristicas e uma dela € o seu mecanismo de

biodegradacéo.
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O USO DA BORRACHA DE PNEUS EM LIGANTES
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RESUMO: Atualmente o Brasil possui uma
malha rodoviaria muito extensa e de suma
importancia para o processo de transporte de
cargas e locomocdo urbana. Neste contexto
a regido Sudeste destaca-se, pois apresenta
a maior malha rodoviaria do pais, com Minas
Gerais contendo cerca de 16% de toda a malha
rodoviaria do Brasil. E as condi¢des destas estao
bem abaixo do esperado. De acordo com um
levantamento feito em 2010, pela Confederagcéao
Nacional do Transporte (CNT), em Minas Gerais
ha mais de 7689 quildbmetros de rodovias federais
e sdo as que estdo em piores situacdes. Dessas,
27,5% sao controladas pela Unido, sendo
consideradas como ruins ou péssimas. Portanto,
Minas Gerais precisa de uma técnica que possa
amenizar tais dados, e que seja economicamente
e tecnologicamente viavel. Com isso, a utilizagéo
de pneuméticos em ligantes asfalticos (asfalto-
borracha) para a pavimentacdo de rodovias é
um processo considerado promissor. O projeto
em questdo tem como objetivo estudar o uso
do asfalto-borracha no estado de Minas Gerais,
analisando sua viabilidade, e provando seus
beneficios em relacdo a mecénica do asfalto
convencional, a economia e a sustentabilidade

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel

ASFALTICOS

do meio. Através de pesquisas bibliogréficas,
estudos sobre Orgdos e entidades atuantes
na area, trabalho em campo e em laboratorio,
obtiveram-se  resultados de desempenho
promissor que, se aplicados em campo, podem
beneficiar todo o estado.

PALAVRAS - CHAVE: Pavimento de Qualidade,
Asfalto- borracha, Sustentabilidade.

THE USE OF TIRE RUBBER IN ASPHALT
BINDERS

ABSTRACT: Currently, Brazil has a very
extensive and extremely important road network
for the process of cargo transportation and urban
locomotion. In this context, the Southeast region
stands out, as it has the largest road network in
the country, with Minas Gerais containing about
16% of the entire road network in Brazil. But
their conditions are well below expectations.
According to a survey carried out in 2010 by
the National Transport Confederation (CNT),
in Minas Gerais there are more than 7689
kilometers of federal highways and they are the
ones that are in the worst situations. Of these, the
Federal Government, being considered as bad
or very bad, controls 27.5%. Therefore, Minas
Gerais needs a technique that can mitigate such
data, and that is economically and technologically
viable. Thus, the use of tires in asphalt binders
(asphalt-rubber) for paving roads is a process that
is considered promising. The project in question
aims to study the use of asphalt-rubber in the
state of Minas Gerais, analyzing its viability, and
proving its benefits in relation to the mechanics
of conventional asphalt, the economy and the
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sustainability of the environment. Through bibliographic research, studies on organs
and entities active in the area, field and laboratory work, promising performance results
were obtained that, if applied in the field, can benefit the entire state.

KEYWORDS: Quality Floor, Asphalt-rubber, Sustainability.

11 INTRODUGAO

Este artigo, tem por objetivo demonstrar um comparativo entre ensaios de
massa asfaltica convencional e asfalto acrescido de borracha de pneu, apresentando
dados obtidos em laboratério que comprovam o ganho nas caracteristicas da massa
asfaltica quando adicionada borracha moida de pneu usinada a quente em seu
CAP. Isso proporciona um prolongamento no processo de envelhecimento, ou seja,
aumento da vida util do pavimento, além de amenizar os problemas ambientais
causados pelos descartes de pneus, empregando-os como agregado para a
producao de asfalto.

21 METODOS E PROCEDIMENTOS

Através de revisdes bibliograficas e ensaios normatizados realizados em
laboratorio de usina produtora de asfalto, constatou-se que o fator mais importante
para o experimento e a fidelidade dos resultados é a forma de incorporagdo da
borracha moida de pneu a massa asfaltica. Para isso foi realizado um preparo
comecando pelo pré-aquecimento da borracha moida vinda de pneus de recapagem,
até niveis de temperatura possiveis do forno industrial disponivel, sem promover a
queima do polimero, deixando-o em forma pastosa mais propenso a se misturar
com a CAP 30/45 de forma homogénea. Realizado o processo, com base em
metodologias apresentadas em artigos analisados, o produto CAP Borracha foi
resfriado e aquecido até a sua forma pastosa por mais duas vezes garantindo,
assim, maior um grau de homogeneidade, ja que o mesmo foi feito manualmente
e nao industrializado. Posteriormente, seguindo as especificagdes da norma DNIT
111/2009 foram realizados calculos e ensaios de densidade aparente e tedrica,
indice de vazios, RBV, estabilidade e fluéncia considerados relevantes.

31 RESULTADOS

Com o CAP Borracha em maos, foi possivel rodar um trago padréo ja aplicado
em rodovias ao entorno de Uberaba-MG, com proporcdes: Brita - 6,8%, Pedrisco —
28,4%, P6 de Pedra 44,6%, Areia — 15,2% e CAP Borracha — 5%, fidelizando o
experimento a proposta inicial de variagdo apenas do CAP convencional para outro
acrescido de borracha. Com isso obteve-se 0s seguintes dados:
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Corpo de Prova 1 2 3
Densidade Aparente - (g/cm®) 12346 2394 2357
Densidade Tedrica - (g/cm’) 2540 (2540 |2540

indice de Vazios - (%) 7,64 1575 7,2
RBV - (%) 60,78 67,77 (62,3
Estabilidade 978  [1505 (1143
Fluéncia - (mm) 520 |521 [550

Tabela 1: Resumo dos resultados.

Fonte: Acervo pessoal.

41 CONCLUSAO

Apos os ensaios realizados, foi possivel constatar que o asfalto acrescido de
borracha de pneu apresentou vantagens em relacdo ao material comum e pode ser
uma alternativa para as rodovias brasileiras. Contudo sua produgéo requer preparo
técnico e custo elevado, sendo inviavel qualquer espécie de manipulagdo do CAP
Borracha de forma manual devido a nao homogeneidade da borracha com o CAP.
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RESUMO: Sendo a casca de soja um dos
residuos agropecudrios mais abundantes no
Brasil, a utilizagdo da mesma em processos
biotecnoldgicos torna-se atraente ndo apenas
por sua abundancia e baixo custo, como também
por suas caracteristicas fisico-quimicas. O
processo de adsor¢do encontra-se dentre as
possiveis utilizagcbes deste residuo. A utilizagéo
intensiva de agrotoxicos no Brasil a fim de
combater pragas na agricultura tem corroborado
no aumento da contaminacdo de efluentes.
Devido a ineficiéncia do tratamento de agua na
remocéo de herbicidas processos adicionais
devem ser utilizados para que seja possivel a
utilizagdo da mesma sem maiores prejuizos.
Nesse estudo avaliou-se a eficiéncia do carvao
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ADSORCAO

ativado produzido a partir da casca de soja na
adsorcéo de corantes e herbicidas Trueno® e
Jaguar®. Para a obtencgéo do carvao, a casca de
soja in natura foi submetida a moagem para a
obtencdo de granulometrias de 20, 35, 60 mesh.
A biomassa foi caracterizada quanto ao teor de
extrato etéreo, celulose, hemicelulose e lignina e
ponto de carga zero. Posteriormente foi produzido
0 carvao a o mesmo foi ativado quimica e
fisicamente. A casca de soja apresentou 26% de
hemicelulose, 31% de celulose e 5,7 de lignina.
Nos estudos de adsorcdo com os herbicidas
Jaguar® e Trueno®, a remocao foi superior
99,99% para todos os carvoes ativados obtidos.
O carvao obtido da casca de soja apresentou-
se como uma alternativa sustentavel e de baixo
custo na remocdo de herbicidas e corantes,
apresentando resultados estatisticamente iguais
aos do carvao comercial.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassa vegetal,
biossorgéo, residuo agricola, ativacao quimica.

ACTIVATED SOY HUSK COAL
PRODUCTION AND APPLICATIONS IN
ADSORPTION PROCESSES

ABSTRACT: As soy husk is one of the most
abundant agricultural residues in Brazil, its use
in biotechnological processes becomes attractive
not only for its abundance and low cost, but also
for its physical-chemical characteristics. The
adsorption process is among the possible uses
of this waste. The intensive use of pesticides
in Brazil in order to combat pests in agriculture
has corroborated the increase in effluent
contamination. Due to the inefficiency of water
treatment in the removal of herbicides, additional
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processes should be used so that it can be used without further damage. In this study,
the efficiency of activated carbon produced from soy husk in the adsorption of Trueno®
and Jaguar® herbicides and dyes was evaluated. In order to obtain the charcoal, the
raw soy hulls, it was milled to obtain granulometries of 20, 35, 60 mesh. The biomass
was characterized as to the content of ethereal extract, cellulose, hemicellulose and
lignin and point of zero charge. Subsequently, the coal was produced and chemically
and physically activated. Soy husk present 26% hemicellulose, 31% cellulose and 5.7
lignin. In adsorption studies with Jaguar® and Trueno® herbicides, the removal was
higher than 99.99% for all activated charcoal obtained. The charcoal obtained from
soy husk presented itself as a sustainable and low-cost alternative in the removal of
herbicides and dyes, with results statistically equal to those of commercial charcoal.

KEYWORDS: Vegetable biomass, biosorption, agricultural waste, chemical activation.

11 INTRODUGAO

Dentre os processos conhecidos para o tratamento de efluentes, o processo
fisico de adsorgdo vem sendo bastante utilizado para remogédo de corantes em
efluentes liquidos industriais. Esse tratamento possui iniUmeras variaveis que
podem ser estudadas, sendo que para cada adsorvente alternativo escolhido sao
necessarios novos estudos (HONORIO, 2013).

A regido sul é a maior produtora de soja do Brasil. A casca de soja € a parte
externa do gréo, obtida por separagéo durante o processo de extracéo do 6leo. Para
cada tonelada de soja processada sdo produzidos cerca de 50 kg da casca. Devido
a importancia da cultura da soja no Brasil e ao volume de material processados
diariamente, a casca de soja surge com um residuo agroindustrial interessante para
ser utilizado como material adsorvente (GOEDERT, 2017).

Os pesticidas estéo entre os poluentes mais encontrados em aguas naturais,
isto devido a sua alta solubilidade em agua e a velocidade de decomposicao ser
relativamente lenta (YAHIAOUI et al., 2011). Em funcéo dos problemas ambientais
gerados por esses contaminantes, muitos estudos relacionados a minimizagdo ou
eliminacéo desses impactos vem sendo desenvolvidos em escala académica e
agroindustrial.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo estudar a obtencéo de carvéao
obtido a partir da casca de soja e aplicagdo como um adsorvente alternativo de
baixo custo na remoc¢do dos herbicidas Jaguar® e Trueno®, proporcionando uma
nova aplica¢do para a casca de soja.
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21 METODOLOGIA

2.1 Matérias-primas

A casca de soja foi adquirida junto a Agropecuaria da cidade de Dois Vizinhos-
PR. A biomassa seca foi submetida a moagem em moinho de facas e peneirada
para obtencdo da granulometrias de 20, 35 e 60 mesh. Os herbicidas comerciais
usados neste estudo foram Trueno® e Jaguar®.

2.2 Caracterizacao do adsorvente in natura

Foram quantificados os teores de umidade, matéria mineral, extrato étereo e
proteina bruta, de acordo com as normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008).
As analises foram feitas em duplicata para cada granulometria. Foram realizadas
analises de fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em detergente &acido (FDA).
A FDN compreende a hemicelulose, celulose e lignina com alguma contaminagéo
de pectina, proteina e cinzas. A FDA, por sua vez, corresponde a celulose, lignina,
silica e proteina servindo para quantificar a hemicelulose quando da sua diferenca
com a FDN. Além disso, sequencialmente & FDA, também se obtém a lignina e
celulose isoladamente pelo método do permanganato ou acido sulfarico (ALVES et
al., 2016). Todas as analises foram feitas em duplicata.

2.3 Ponto de carga zero (PCZ2)

O ponto de carga zero € definido como o pH em que a superficie do
adsorvente possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinacéo
€ denominada “experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO & ROBLES, 2004). Em
Erlenmeyers de 125 mL foram adicionados 20 mg de biomassa e 20 mL de solucéo
de NaCl a 0,1 mol/L, com pH ajustado de 1 a 11, com o auxilio de solu¢des de NaOH
e HCI 0,1 mol/L. As solugbes foram mantidas em agitador Shaker a 25°C, 100 rpm
durante 24 horas. Ap6s o equilibrio, o pH final foi medido. O ponto de carga zero foi
obtido pela diferenca entre pH inicial e final, e corresponde a faixa onde o pH final é
constante, onde se observa o efeito tampéao.

2.4 Obtencéo do carvao de casca de soja (CCS)

Para a carbonizagéo, foram feitos testes pré-determinados, foram pesados 5
g de casca de soja in natura em capsulas de porcelana e, foram feitos varios testes
em mufla em diferentes tempos (10 min a 1 h) e temperaturas (150 a 250°C) para
cada granulometria, até encontrar o tempo necessario e a temperatura ideal para
carbonizagéao.

2.5 Ativacao quimica
Amostras de 1 g de CCS foram ativadas quimicamente pela impregnacgéo de
100 mL de solugbes de 1% , 2% e 3% (m/m) de acetato de s6dio (CH,COONa) 85%,
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ou hidroxido de potassio (KOH) ou acido fosforico (H,PO,) 85% (m/m) e agitadas
em shaker a 160 rpm por 1h a 25 °C. Apés, a mistura foi filtrada com agua destilada
duas vezes para remover 0 excesso de ativante. Em seguida, o carvao foi colocado
em estufa por 24 horas a 105°C.

2.6 Ativacao Fisica
Para a ativagéao fisica, foram usadas as amostras obtidas na ativagao quimica,

colocando-as em mufla a 180°C por 1h.
2.7 Caracterizacao do carvao ativado de casca de soja (CACS)

2.7.1 Densidade aparente

A densidade aparente do CACS foi determinada pela relagdo peso/volume
“empacotado” do carvéao ativado, em uma proveta (OLIVEIRA,1982).

2.7.2 Condutividade

Para a medida de condutividade elétrica foi usado o método descrito por
Ahmedna (1998, apud NG et al., 2002) que consiste inicialmente em preparar uma
solugéo a 1% (p/p) do carvdo em agua sob agitacao durante 20 minutos a 25°C. As
andlises foram feitas em condutivimetro.

2.7.3 Mesoporosidade — indice de Azul de Metileno (IAM)

A determinacéo do IAM significa a massa de azul de metileno removida por
massa de carvao ativado utilizado e é baseada nas metodologias de Mocelin, (2007)
e Moreno et al., (2005). O método consiste em utilizar uma massa de 0,1 g de
carvao ativado em 10 mL de solucdo de 50 mg/L de azul de metileno e submeter
esse conjunto a agitagdo na mesa agitadora a 160 rpm até que a concentragéo de
equilibrio seja estabelecida. Apds 24h, o sobrenadante € centrifugado a 3000 rpm
por 20 minutos. A partir do comprimento de onda 665 nm foi obtida a concentracao
remanescente do azul de metileno (MOCELIN, 2007). A partir da Equagdo 1 séo
realizados os calculos da massa de azul de metileno adsorvida por grama de carvao
ativado.

IAM (mg / g) = 50(mg / L)* 0,1(L) — AMr (mg) (1)

Em que:

IAM = Miligramas de azul de metileno adsorvida por um grama de carvéo
ativado;

AMr = Miligramas de azul de metileno remanescente em solugéo.
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2.7.4 Microporosidade — Numero de lodo (NI)

Para a determinacédo do NI utilizou-se 0,1 g de carvdo em 10 mL de solugéo
de lodo 0,05 mol/L. Esse conjunto ficou sob agitacdo em mesa agitadora a 160 rpm
durante 15 minutos. Para separar a fase liquida da sdlida, centrifugou-se a 3000
rpm durante 20 minutos. Por meio de titulagdo com solugéo 0,5 mol/L de tiossulfato
de sodio, foi possivel determinar a concentragdo remanescente de iodo. Essa
solugéo foi preparada a partir do procedimento descrito por Souza Filho (2012). Os
microcristais de tiossulfato de sodio penta-hidratados foram dissolvidos em agua
destilada e aferidos para 1 L. Em seguida, adicionou-se 0,2 g de carbonato de calcio
anidro com a finalidade de estabilizar a solugéo, evitando assim a precipitacdo do
enxofre. O NI foi determinado pela Equagéo 2:

NI (mg/g) = Ci(mg /L)~ 0,1(L) — Ir (mg) (2)

Em que:

NI = Miligramas de iodo adsorvido por um grama de carvao ativado;

Ci = Concentragao inicial da solugao de iodo;

Ir = Miligramas de lodo remanescente em solugéo.

2.7.5 Rendimento

O rendimento foi determinado conforme método utilizado por Vargas (2010),
utilizando a Equacéo 3 a seguir:

Rendimento(%) = (Mg/Mp) * 100 (3)

Em que:
MF = massa do carvao resultante da etapa analisada (g)
MP = massa pos estufa (g)

2.8 Determinacao espetofotométrica dos herbicidas Jaguar e Trueno

Foi utilizada a metodologia de espectrofotometria UV-Vis na determinacéo
dos herbicidas Jaguar® (aminopiralide + 2,4-D) e Trueno® (aminopiralide +
fluroxipir). Para isso, foi estudado o comprimento de onda especifico para cada
herbicida através da construcdo de uma curva de absorcéo espectral (varredura).
Foi determinado o comprimento de onda de 290 nm para o herbicida Jaguar® e 287
nm para o Trueno® e apos, foi feita uma curva da calibragdo utilizando diferentes
concentracbes de Jaguar® e Trueno®, separadamente. Foram preparadas solucdes
com diferentes concentragdes para cada herbicida a fim de se identificar uma faixa
em que houvesse linearidade para determinar a curva-padrdo. Assim, foi possivel
utilizar a faixa linear da relagcdo entre absorbancia e concentracdo até 300ul/
mL do Trueno® e 100uL/mL do Jaguar®, obedecendo a lei de Lambert-Beer e

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 20 m



quantificar a concentragdo do corante através de leituras das absorbancias em
espectrofotémetro (PERUZZO, 2003). Agua destilada foi usada nas diluigbes e
como branco das andlises. As solugdes foram preparadas em triplicata e as analises

em espectrofotdmetro também foram feitas em triplicata.

2.9 Adsorcao de Jaguar e Trueno usando CCS

Para os dois herbicidas foi definida a concentracdo de (65 ug/L) para os
estudos de adsorc¢éao, definidas com base no limite maximo permitido pela legislacdo
brasileira (CONAMA, resolugéo n° 357, de 17 de marco de 2005) para 2,4-D em
aguas doce da classe Il que é de 30 ug/L. Os ensaios de adsorgéo serdo feitos em
Erlenmeyers de 125 mL contendo 50 mLde solugéo de herbicida e adicionados de
50 mg da casca de soja. Os experimentos foram conduzidos em incubadora orbital
tipo Shaker a 25°C e 100 rpm durante 24 horas até atingir o equilibro. Amostras em
triplicata foram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados, centrifugadas
para posterior leitura em espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 290 nm
para o herbicida Jaguar® e 287 nm para o Trueno®, respectivos picos de absor¢do
de luz identificados em varredura feita de 200 a 1.000 nm para cada herbicida.

2.10 Adsorcao de Jaguar® e Trueno® utilizando CACS e carvao
ativadocomercial

Foram feitos estudos em triplicata para avaliar a remocéao dos herbicidas por
carvao ativado comercial , através de processo em batelada. Foram adicionados
50 mg de carvao ativado em Erlenmeyer de 125 mL, adicionados de 50 mL de
solugdes dos herbicida Jaguar® ou Trueno®. Os frascos foram colocados em
Shaker a 25°C 100 rpm por 24 horas até atingir o equilibro. Amostras foram retiradas
em intervalos de tempo pré-determinados, centrifugadas para posterior leitura em
espectrofotdbmetro nos respectivos comprimentos de onda dos herbicidas.

2.11 Adsorcao de azul de metileno

Foram feitos estudos para avaliar a remocao dos herbicidas por carvao
ativado comercial , através de processo em batelada. Foram adicionados 20 mg de
CACS em Erlenmeyer de 125 mL, adicionados de 20 mL de solu¢des do corante de
azul de metileno . Os frascos em triplicata foram colocados em Shaker a 25°C 100
rpm por 24 horas até atingir o equilibro. Amostras foram retiradas em intervalos de
tempo pré-determinados, centrifugadas em tubos eppendorf a 14.500 rpm por 5 min
para posterior leitura em espectrofotdmetro nos respectivos comprimentos de onda
do corante. Os resultados foram apresentados e discutidos estatisticamente através
do uso do teste Tukey.
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

O teor de cinzas obtido para a casca de soja variou de 96,4 a 97,7%. (Tabela
1). Os teores de hemicelulose, celulose e lignina encontrados foram similares aos
de outros autores. A casca de soja apresentou baixo contetdo de lignina e alto
conteudo de celulose. O teor de lignina identificado refere-se a lignina soluvel (4,3%)
apresenta valor aproximado aos autores Cassales et al. (2011).

Granulometria (mesh)

20 35 60
Massa seca (%) 97,7 +8,12 97,0 +10,7 96,4 +4,79
Matéria mineral (%) 9,18 + 0,00 5,65 + 0,00 14,3 +0,10
Proteina bruta (%) 11,1 £0,80 5,74 + 0,67 9,18 +0,14
Extrato etéreo (%) 1,62 £0.09 0,26 +0,19 0,83 +0,03
Celulose (%) 30,1 +0,00 37,0 + 0,01 33,5 +0,00
Hemicelulose (%) 10,1 +£0,00 14,3 £0,00 10,1 +£0,00
Lignina (%) 8,13 £ 0,00 7,86 + 0,00 10,1 £ 0,00

Tabela 1. Caracterizacgao fisico-quimica da casca de soja.

Fonte: Autoria propria, 2020.

O PCZ obtido para a casca de soja é apresentado na Figura 1. O célculo do
PCZ foi realizado pela média aritmética de pH final e inicial. O valor encontrado para
0 adsorvente casca de soja foi de 8, valor no qual o adsorvente atua como tampéo,
mostrando que solugbes com pH acima deste ponto fornecerdo carga superficial
negativa, favorecendo a adsorcéo de cations e abaixo do PCZ apresentaréo carga
superficial positiva, favorecendo a adsor¢do de anions, como é o caso do corante

azul de metileno usado na caracterizag@o de carvao ativado.
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Figura 2. Ponto de Carga Zero (PCZ)
Fonte: Autoria propria, 2019.

ApOs a obtencdo dos carvbes ativados, é necessario conhecer suas
caracteristicas, pois estas determinam o comportamento dos mesmos no processo
de adsorc¢ao. A capacidade de adsor¢céo do carvao ativado é definida pela sua alta
porosidade, distribuicdo de tamanho dos poros, area superficial e volume de poros
(SCHIMMEL, 2008). Foram feitos ensaios de microporosidade e mesoporosidade
(Tabela 2) com H,PO,a 1 e 3% na granulometria 20 mesh e o KOH a 1 e 3% nas
mesma granulometria e com CH,COONa a 2% na granulometria 35 mesh.

Em relagcdo a microporosidade, valor médio da microporosidade do NI para
a casca de soja, granulometria 20 mesh 543,3 mg.g" e granulometria 35 mesh
552,50 mg.g’, outras literaturas estudadas apresentaram resultados superiores
aos apresentados acima. Fernandes (2008) obteve resultados na ordem de 1200
mg.g" utilizando carvdo oriundo do mesocarpo do coco ativado com cloreto de
zinco. Moreno (2005) atingiu o patamar médio de 1000 mg.g™' utilizando carvées
provenientes de residuos agricolas, enquanto Loureiro (2012) obteve valores que
variaram entre 465,53 a 654,51 mg.g™ para carvdes obtidos comercialmente a partir
da casca de coco e pinus, valores aproximados ao presente estudo.

Para a mesoporosidade, a variagdo dos resultados apresentaram valores
muito aproximados apesar da granulometria diferente, possibilitando capacidade de
adsor¢cdo aproximadas. Os resultados experimentais obtidos estdo variando com
médias de 4.979 para 20 mesh e 4.974 para 35 mesh (Tabela 2).
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. Mesoporosidade Microporosidade Rendimento
Granulometria

IAM (mg.g™) NI (mg.g™) (%)
20 mesh 4,979 543,3 66,06
35 mesh 4,974 552,50 60,6

Tabela 2 - Médias da microporosidade, mesoporosidade e rendimento do CCS ativados
quimicamente

Fonte: Autoria propria, 2019.

O IAM representa a massa de azul de metileno removida por massa de
adsorvente utilizada, normalmente dado em mg.g”'. Este pardmetro, por sua vez,
reflete a quantidade e qualidade de mesoporos presentes no adsorvente. Enquanto
a molécula de azul de metileno é acessivel aos mesoporos (poros entre 2 e 50 nm),
a de iodo € aos microporos (poros menores que 2 nm) (FUKUMOTO & FURODA,
2019).

A Tabela 3, apresenta os resultados de massa especifica, pH e condutividade
dos CCS a 20 mesh ativado quimicamente. A massa especifica pode estar
relacionada ao tamanho de particula. Carvdes ativados com elevada densidade ndo
necessitam de regeneragdo com a mesma frequéncia que outros por possuem
maior poder de adsorgéo por unidade de volume (NG et al., 2002).

CACS Respostas
Ativante Concentracao (%) esnggzﬁ?ca pH Cor}ﬂg;i‘;r;:i)ade
(g/cm’)
H,PO, (1) 0,21 3,86 58
H,PO, 3) 0,18 3,34 144
KOH (1) 0,27 9,92 565
KOH (3) 0,18 9,91 778

Tabela 3 - Densidades, pH e condutividade dos CCS a 20 mesh ativados quimicamente

Fonte: Autoria prépria, 2019

Os valores experimentais obtidos apresentaram variagdes significativas na
condutividade elétrica. O CACS de 20 mesh ativado por acido foi o que apresentou
menor condutividade, passando de 58 uS/cm a 144 uS/cm para as concentragdes
de 1 a 3%, respectivamente. Em aguas naturais os valores de condutividade se
apresentam na faixa de 10 a 100 uS/cm e, em ambientes poluidos por esgoto
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doméstico ou industrial, os valores de condutividade podem chegar a 1.000 uS/cm
(BRIGANTE et al., 2003). A condutividade, esta relacionada com a quantidade de
minerais presentes no carvao, assim os carvoes ativados com KOH apresentaram
melhor condutividade em relag&o ao acido de H,PO,.

Nos estudos de asdorsc¢édo dos carvdes sem ativagédo (adsorgao fisica), as
taxas de remocéao foram acima de 99% ja na primeira hora de processo se mantendo
constante no decorrer de 24h. Mesmo comportamento foi observado nos estudos
de adsorcdo dos herbicidas Jaguar® e Trueno® nas concentracbes estudadas
usando CACS e carvao ativado comercial, apresentando remocédo acima de 99 %
instaneamente, permanecendo estavel até o final das 24h de reagéo.

Em sistemas de adsorgcdo simultédnea, a matéria organica ndo s6 compete
com os micropoluentes pelos sitios de adsorcdo, mas também pode bloquear a
sua passagem para 0os microporos, onde os micropoluentes sdo preferencialmente
adsorvidos (EBIE, et al., 2001). O uso da agua destilada contribuiu para a baixa ou
nula atividade de competicéo pelos sitios de adsorgéo

ATabela 4 apresenta as taxas de remog¢éao dos carvdes ativados quimicamente
com H,PO,, KOH e CH,COONa, na concentragéo de 2% ao longo de 24h. O carvéo
ativado com H,PO,, apresentou melhor remogdo em 24hs de ensaio (97,5%),
seguido do carvéo ativado com CH,COONa (96%), do carvéo ativado com KOH
(94,4%).

Tratamento Oh 1h 4 hs 20 hs 24 hs

H,PO, 2% 59.3 +12.5% 93,42+0,8° 96,1+0,2*¢ 97,5+0,2> 97,5+0,4°
KOH 2% 65.8 +1.2° 92,8+0,12 92,3+0,3* 94,2+0,3% 94,4+ 0,2°

CH,COONa2% 546+93 79,7+£10,2> 83,5+2,7° 84,3+3,1° 96+ 1,12

Carvao ativado

b a c c c
comercial 95.8 +4.1 99,3+ 1,2 97,1+ 2,4 99,6+ 0,1 99,4+ 0,1

Tabela 4 - Médias de remocéao e graus de liberdade de tratamentos a 2% de
concentragdo de CCS e carvdo comercial

Fonte: Autoria propria, 2019.

Assim é possivel afirmar que em relag@o ao carvao comercial, o carvao feito
pela casca de soja apresentado possui uma boa taxa de remocéo, possibilitando a
utilizagdo para adsor¢do do corante de azul de metileno, pois as taxas de remocéo
sdo maiores que 94% ao final do intervalo de 24 hs nas condi¢des de temperatura e
velocidade de agitacédo da 4gua mencionadas.
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41 CONCLUSAO

Foi possivel caracterizar a biomassa e analisar a adsor¢cdo do carvéo
carbonizado e ativado comdiferentes compostos quimicos e diferentes concentragoes,
estudando a remocéo de dois tipos de herbicidas ainda ndo divulgados na literatura
e um corante téxtil.

Os resultados obtidos nos estudos com método de producédo de carvao
através da carbonizagdo foram altamente satisfatorios, tendo como principal
vantagem a quantidade de carvao produzido em funcdo da quantidade de insumo
utilizado e o menor custo de produgéo, pois quando comparados ao carvao ativado
comercial estes possuem maiores gastos e uma maior demanda de processos.

Outro ponto que pode ter contribuido para esses resultados foi a ativagao
posterior a producéo do carvao. Baseando-se em todos os resultados obtidos, pode-
se concluir que dentre os ativantes estudados o H,PO, apresentou os melhores
resultados. Foi capaz de remover 97,5% de azul de metileno, 99,9% dos herbicidas
Jaguar® e Trueno®. Seguidos do CH,COONa com 96% de remogéo do azul de
metileno, e 99,9% dos herbicidas Jaguar® e Trueno®.

E importante ressaltar que o fluroxipir e aminopiralide moléculas principais
do herbicida Trueno®, ainda sdo pouco conhecidos seus efeitos toxicos para os
organismos aquaticos ou mesmo sua persisténcia no meio ambiente, deve-se levar
em conta que apesar de desconhecidos os efeitos desse herbicida, &€ necessario
conhecer e aprimorar as solugbes sustentaveis de descontaminac@o desse e de

qualquer agrotdxico que sao utilizados no meio.
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RESUMO: Um modo de redugdo do impacto
ambiental relacionado a polimeros é o uso de
mondmeros obtidos a partir de fontes renovaveis,
entre os quais esta o acido itacénico, utilizado,
entre outras aplicacdes, na polimerizacdo em
emulsao. Neste trabalho, foram obtidas particulas
core-shell de poli(acrilato de butila-co-metacrilato
de metila)/poli(metacrilato de metila) podendo
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conter acido itacénico. Os latices resultantes
foram coagulados, secos e os polimeros secos
foram caracterizados por teor de gel, além de
suas propriedades térmicas e reolégicas. Com
a presencga de &cido itacénico, houve aumento
do teor de gel devido a um favorecimento na
transferéncia de cadeia, além de aumento na
estabilidade térmica e valores das propriedades
reoldgicas, resultado do aumento da rigidez e da
polaridade das cadeias.

PALAVRAS-CHAVE: Particulas core-shell, acido
itacOnico, polimerizagdo em emulséo.

P(BA-CO-MMA)/PMMA PARTICLES WITH
ITACONIC ACID OBTAINED THROUGH
EMULSION COPOLYMERIZATION

ABSTRACT: One manner of environmental
impact reduction related to polymers is using
monomers obtained from renewable sources,
among them itaconic acid, used, among other
applications, in emulsion polymerization. In this
report, core-shell particles of poly (butyl acrylate-
methyl methacrylate)/poly (methyl methacrylate)
were obtained and may contain itaconic acid.
Resulting coagulated, dried and resulting
polymers were characterized by gel content,
and in their thermal and rheological properties.
With the presence of itaconic acid, there was a
increase of the gel content due to increase in
chain transfer, and also an increase in the thermal
stability and rheological properties values, results
of increase in chains rigidity and polarity.
KEYWORDS: Core-shell particles, itaconic acid,
emulsion polymerization.
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11 INTRODUGAO

Com o aumento da procura por matérias-primas obtidas a partir de fontes
renovaveis, estimularam-se a obtengéo e utilizacdo de produtos quimicos obtidos
por produtos agropecuarios. Um exemplo desses produtos é o &cido itaconico (Willke
e Vorlop, 2004; Lee, et. al., 2011), agente funcionalizante que encontra aplicacéo na
fabricacao de compostos bioativos para os setores agricola, farmacéutico e medicinal
(Okabe, et. al., 2009; Vickers, et. al., 2012). Além disso, é utilizado na polimerizacéo
em emulséo, que, por sua vez, é uma técnica de polimerizagdo aplicada na produgao
de varios materiais poliméricos para diversos setores, tais como papel e celulose,
tintas, revestimentos e quimica na construcéo civil, téxtil, adesivos, nao-tecidos,
tubos e conexdes de PVC, plasticos de engenharia, entre outros (Barabadian, el. al.,
2007). Ha trabalhos utilizando este acido como elemento de funcionaliza¢do visando
melhor compatibilizagdo com outros polimeros (Mendizabal et. al., 1999) ou visando
a melhoria de propriedades do polimero obtido em comparag¢do a um polimero sem
funcionalizacédo (Aguiar, et. al., 1999; Rabelero, et. al., 2013). No entanto, ainda
h& poucas publicagcbes relacionadas a sua influéncia durante a polimerizagédo em
emulséo (Oliveira, et. al., 2006; Mengmeng et. al., 2008; Liu, et. al., 2009). ). Assim
sendo, tem-se por objetivo, com este trabalho, analisar a influéncia da presenca do
acido itaconico na formagéo de particulas core-shell de poli(BA-co-MMA)/PMMA e
em suas propriedades.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Acrilato de butila, metacrilato de metila, persulfato de aménio, acetato de sédio,
e biocida foram fornecidos pela Oswaldo Cruz Quimica (OCQ) e acido itaconico,
pela Vetta Quimica. Os surfactantes usados foram: Sipomer COPS-| (1-aliloxi-2-
hidroxipropano sulfonato de so6dio), fornecido pela Rhodia S. A. e Hostapal BVQ-9,
alquilaril poliglicol éter sulfato de sodio, fornecido pela Clariant S. A. Trigonox AW
70, hidroperoxido de terc-butila, foi fornecido pela Akso Nobel S.A.; e Rongalit C,
hidroximetilsulfinato de sédio, agente redutor, pela BASF S. A..

2.2 Polimerizacdo em Emulsao

A polimerizacdo em emulsao foi realizada em um reator de ago inoxidavel,
com capacidade maxima de 2,0 L e equipado com um agitador IKA RW 20, termopar
do tipo K Gulterm 1200, da Gulton; coluna de refluxo; coluna graduada com vélvula
de controle de vazédo para alimentagdo da emulsdo e um banho termostatico MA
159 da Marconi. A preparagdo da emulséo foi realizada em um béquer de 2000
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ml com agitador RW 18 S6 da IKA. As formulagdes das emulsées utilizadas estao

apresentadas na Tabela 1.

Core-Shell 1 Core-Shell 2 Core-Shell 3
Temperatura (°C) 75 85 85
Componentes (g) Core Shell Core Shell Core Shell
Agua 264,98 113,56 264,98 113,56 264,98 113,56
Hostapal BVQ-9 41,83 17,93 41,83 17,93 41,83 17,93
Sipomer COPS-1 2,13 0,91 2,13 0,91 2,13 0,91
Acrilato de Butila 514,8 0 514,8 0 535,50 0
Metacrilato de Metila 90,72 259,2 90,72 259,2 94,50 270
Acido Itaconico 25,20 10,8 25,2 10,8 0 0

Tabela 1. Formulagbes das emulsdes dos sistemas core-shell P(BA-co-MMA/PMMA).

A polimerizacéo foi realizada em duas etapas de acordo com o procedimento
apresentado em trabalho anterior (Zborowski, et. al., 2019). Na primeira etapa,
para formagéo do nucleo, colocou-se a solugdo core 1 (251,07 g de 4gua, 2,51
g de acetato de sédio e 0,18 g de persulfato de so6dio) no reator que foi aquecido
até a temperatura de reagé@o e, entdo, iniciou-se a alimentacdo da emulséo core
e, paralelamente, a solugéo 2 (43,04 g de agua e 1,97 g de persulfato de amdnio),
em tempo total de alimentacdo de 3h e 30 min. Ap6s este tempo, foi adicionada a
solugéo numero 3 (17,93 g de agua e 0,36 g de persulfato de aménio), a temperatura
constante durante 30 minutos, e depois resfriando o reator até a temperatura
ambiente. Para a formacao da camada externa, adicionou-se no reator com o latex
da etapa 1, a solugéo shell 1 (107,60 g de agua, 1,08 g de acetato de sédio e 0,08
g de persulfato de sodio) e elevou-se a temperatura do reator até a temperatura
de reacd@o. Apés a temperatura de reacdo ser atingida, iniciou-se a alimentagcéo do
reator com a emulsdo contendo o monémero e, simultaneamente, com a solugao
shell 2 (43,04 g de agua e 1,97 g de persulfato de amdnio), em tempo total de 1h e
30 min. Apés, adicionou-se a solugéo shell 3 (7,69 g de agua e 0,15 g de persulfato
de amdnio), e a temperatura de reacao foi mantida durante 30 minutos. Depois, o
reator foi alimentado com a solucéo shell 4 (2,56 g de agua e 0,22 g de Trigonox
AW 70) durante 15 minutos e, depois, com a solucéo shell 5 (2,56 g de 4gua e 0,36
g de Rongalit C), contendo agente redutor, durante 5 minutos. Entdo, o reator foi
mantido na temperatura de reacdo durante 30 minutos, e em seguida, resfriado até
a temperatura ambiente.
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2.3 Caracterizacao do Polimero Seco

ApOs a primeira etapa de polimerizacao, foram retiradas aliquotas dos latices
resultantes e essas foram colaguladas com adicao de etanol. Os pH dos latices
foram medidos em um pHmetro AJX-522 da AJ Micronal. Apés essa medicéo, os
latices obtidos foram coagulados com adigédo de etanol. Depois da coagulagéo, foi
feita a filtracdo do polimero e os residuos de agua e etanol foram evaporados a
temperatura ambiente para evitar a degradagéo térmica do polimero. O polimero
seco, obtido da primeira e da segunda etapa de polimerizacéo foi caracterizado
em seu teor de gel e em suas propriedades térmicas e reologicas. O teor de gel foi
obtido através da extracdo Soxhlet, realizada de acordo com a norma ASTM D2765-
11. ATGAfoi realizada em um analisador TGA-50M, da Shimadzu, contendo balanga
microanalitica MX5 da Mettler Toledo, sob atmosfera inerte de N, com fluxo de 100
ml/min, em célula de alumina, e taxa de aquecimento de 10°C/min da temperatura
ambiente até 700°C. A temperatura de transicao vitrea (Tg) foi obtida por DSC em
um equipamento FP 90 da Mettler Toledo & atmosfera inerte (N,), com vazé&o de 50
mL/min, taxa de aquecimento de 10°C/min, em uma faixa de temperatura entre -100
e 160°C. As propriedades reoldgicas, por reometria de placas paralelas, em regimes
permanente e oscilatério de cisalhamento, foram realizadas em redmetro de placas
paralelas AR 2000, da TA Instruments, disponivel no IMA-UFRJ, com diametro de
placa de 25 mm, com espagamento entre as placas de 1 mm, temperatura de 250°C
e frequéncia no intervalo de 102 - 102 Hz.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparando-se os resultados obtidos com os valores de pH dos latices
(Tabela 2), observa-se que na formulagéo 2, o pH esta ligeiramente superior e mais
préximo do primeiro pKa do &cido itacdnico, 3,85. De acordo com estudo anterior
(Mendizabal, et. al., 1999), sua incorporagdo atinge o valor maximo quando o pH
da emulséo esta proxima do pKa do monémero funcional. Isso pode justificar um
possivel maior nivel de incorporacdo do mondémero funcionalizante. Lembrando que
a formulagéo 3 nédo possui acido itacdnico.

Formulacées pH Core pH Shell
1 2,7 2,8
2 2,9 3,0
3 4,5 3,8

Tabela 2. Valores de pH das emulsdes dos sistemas core-shell P(BA-co-MMA/PMMA).
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E de dominio publico que na copolimerizacéo de acrilato de butila e metacrilato
de metila pode-se obter alta percentagem de teor de gel. No caso de polimerizagédo
em emulséo de poliacrilato de butila, espera-se uma ligeira diminuicdo no teor de gel
com o aumento da temperatura de polimerizag¢do. Utilizando-se um modelo de Monte
Carlo, foi demonstrado que, em temperaturas mais baixas, a fracdo insoluvel de
polimero e a massa molar da fragé@o soluvel do polimero sdo mais elevadas. Assim,
a solubilidade do polimero obtido € reduzida a temperaturas mais baixas. Isto ocorre
devido a combinacado de varios fatores, como menor coeficiente de transferéncia
de cadeia intermolecular; menor coeficiente de terminacdo da cadeia por meio de
combinacdo; inferior de conversdo de monémeros a temperaturas mais baixas e
reduzida taxa de terminacao de bimolecular, o0 que conduz a uma redugéo drastica
do numero de particulas que tém dois ou mais radicais. Este fato pode justificar
os resultados observados depois de comparar polimeros a partir de formulacées
Core 1 e Core 2. Comparando-se as formula¢des Core 2, com &cido itaconico, e
Core 3, sem o agente funcionalizante, observa-se que o teor de gel do polimero
obtido com a Formulagdo Core 2 é aproximadamente de 20% em comparagao
com a Formulagdo Core 3, o que indica que o acido itaconico aumenta a taxa de
transferéncia de cadeias, que conduz a reticulagédo de P(BA-co-MMA). Uma causa
possivel é devido a possibilidade de interagéo entre o acido itaconico e iniciadores,
0 que reduz a eficiéncia da taxa de polimerizacdo. Para as particulas obtidas na
segunda parte da polimerizagdo (Figura 1b), observa-se que com a presenca do
acido itacénico, verifica-se um aumento de teor de gel, devido ao aumento do
fendbmeno de transferéncia de cadeia entre as cadeias poliméricas, aumentando
a formacgéo de ligagbes cruzadas, conforme outros estudos (Kohut-Zvelko, et. al.,
2009; Zborowski, et. al., 2015), que ja mostrava essa tendéncia.

Teor de Gel (%)
80

60 |
40 |

20

Core 1 Core 2 Core 3

(a)
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Figura 1. Teor de gel das formulages utilizadas (a) apds a primeira etapa e (b) apés a
segunda etapa de polimerizagao.

Na andlise termogravimétrica (Figura 2), com a presenca de acido itaconico,
aumenta-se a estabilidade térmica das particulas. Comparando as formulagdes
Core-Shell 1 e Core-Shell 2 e entre Core-Shell 2 e Core-Shell 3, o onset da
degradacéao térmica ocorre a uma temperatura maior para a formulagdo Core-Shell
2. Um dos motivos possiveis € o aumento da polaridade das cadeias, devido a
presenca de grupos carboxilicos, em possivel correlagdo com os dados da Tabela 2
e ao nivel de ligagcbes cruzadas encontrado e apresentado na Figura 1b, que fazem
com que as cadeias fiquem mais proximas umas das outras, necessitando maior
energia e, portanto, maior temperatura para inicio da perda de massa, além de
maior fracéo de polimero insolUvel e possivel maior nivel de ligagdes cruzadas, que
aumenta a estabilidade térmica dos polimeros, pois se necessita maior energia para
rompimento das cadeias poliméricas. Isso leva ao deslocamento do onset da curva
termogravimétrica para temperaturas maiores.

I I ey
3
S 80 |
5 Core- \
e
2 6 | Shell 1
E = = Core-
g a0 | Shell 2
e
g ==a=eCore-
S 2 Shell 3
0 1 1 L L ' ) 8 — |
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 2. Termogramas de TGA para as formulagbes apresentadas.
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Quanto a variagao da Tg, observa-se um pequeno aumento com a presenca
de acido itacbnico, tanto nas particulas obtidas na primeira etapa de polimerizagcéo
(Figura 3a) quanto nas particulas obtidas na segunda etapa de polimerizacao
(Figura 3b). Uma comparagédo pode ser feita com estes resultados, em relagdo a
presenca de acido itacénico. Observa-se que a presenca do agente funcionalizante
na formulagéo Core 2, com a presenca de grupos carboxilicos que levam a formagéo
de ligacdes intermoleculares de hidrogénio, leva ao aumento da temperatura de
transicao vitrea, pois aumenta a aproximacgéo entre as cadeias e limita os movimentos
de cadeias de polimero, em comparagédo com a formulagdo Core 3, sem presenca
de &cido itacbnico. Estes resultados estao de acordo com os apresentados por outra
referéncia (Rabelero, et. al,, 2013). Quanto as particulas obtidas apds a segunda
etapa de polimerizacdo, na primeira transicdo vitrea, da fase elastomérica, a
diferenga entre os valores da formulagéo Core-Shell 2 e a formulagéo Core-Shell 3
€ de aproximadamente 4°C. Essa diferenca ocorre devido a presencga de pontes de

hidrogénio na formulagéo Core-Shell 2.

—8—Core 1l —@—Core2

Fluxo de Calor (W/g)

-16
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)
(a)

0,1

-0,1

Fluxo de Calor (W/g)

0,5
Temperatura (°C)

e COre-Shell 1 ~ emmm==Core-Shell 2 e Core-Shell 3

(b)

Figura 3. Termogramas de DSC para as formulagdes utilizadas (a) primeira etapa e (b)
segunda etapa de polimerizagao.
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O comportamento reoldgico de regime constante a baixas taxas de
cisalhamento esta apresentado na Figura 4. Comparando-se estes dados com os
resultados apresentados na Figura 1, observa-se a mesma tendéncia nos resultados,
tanto para os polimeros resultantes da primeira etapa de polimerizacdo (Figura 4a)
quanto os obtidos apds a segunda etapa de polimerizacao (Figura 4b). No que diz
respeito a influéncia do acido itacénico, verifica-se um aumento da viscosidade
do polimero a baixas taxas de cisalhamento com sua utilizagdo. Uma possivel
justificativa € a presencga de grupos carboxilicos presentes no agente funcionalizante.
A presenca de grupos carboxilicos aumenta a presenca de pontes de hidrogénio,
que por sua vez, aumenta a proximidade entre as cadeias poliméricas, mesmo que
em baixa porcentagem, acarretando um aumento significativo da resisténcia ao
fluxo. O possivel aumento de teor de polimero insoluvel e de polimero com ligagdes
cruzadas, verificado pelo teor de gel, também pode ser atribuido a presenca do
co-mondémero funcionalizante. No platé Newtoniano, constata-se que o polimero
resultante da formulagéo Core-Shell 1, temperatura de polimerizacdo menor e com
presenca de acido itaconico, apresentou o maior valor de viscosidade a baixas taxas
de cisalhamento. Por outro lado, a formulagédo Core-Shell 3 apresentou menores
valores no platd Newtoniano. Um dos motivos possiveis € a presenga de &cidos
carboxilicos nas formulagdes 1 e 2. Com esses grupos funcionais, ha formagéo
de pontes de hidrogénio que levam a uma maior aproximagé@o entre as cadeias
poliméricas, gerando resisténcia ao fluxo e, portanto, aumento a viscosidade. Outro
motivo é o aumento do teor de gel. Esse aumento, devido ao aumento da formacgao
de ligagdes cruzadas devido a transferéncia de cadeia durante a polimerizagéo,
também aumenta a resisténcia ao fluxo.
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Figura 4. Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento das formulacbes de P(BA-co-
MMA/PMMA): (a) primeira etapa e (b) segunda etapa de polimerizacéo.

Em relacdo a analise em regime oscilatorio de cisalhamento (Figuras 5a e 5b),

a formulacao Core-Shell 1 possui os maiores valores de médulos de armazenamento

e de perda a menores taxas de cisalhamento. Os principais possiveis motivos para

isso sao: o aumento do nivel de ligacbes cruzadas e da polaridade das cadeias

poliméricas com a presenga de &cidos carboxilicos com a presenca de é&cido

itaconico nessa formulagéo.
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Figura 5. (a) modulo de armazenamento e (b) modulo de perda das formulages de
P(BA-co-MMA/PMMA).

Tanto na primeira quanto na segunda etapa de polimerizagéo para aformulagcéo
das particulas de P(BA-co-MMA/PMMA), houve influéncia do acido itaconico durante
a preparacao das particulas. Com a presenca deste monémero funcionalizante,
houve aumento do teor de gel do material, indicando aumento da transferéncia de
cadeia para o proprio polimero, que levou a formagéo de polimero insoltvel, podendo
ser polimero com ligagdes cruzadas, além das pontes de hidrogénio presentes no
polimero funcionalizado, que aumenta a aproximacao entre as cadeias e levatambém
a maior dificuldade de separacao dessas via solubilizacdo com tetraidrofurano. Além
disso, houve aumento da estabilidade térmica, da temperatura de transicéo vitrea
e dos valores das propriedades reologicas. As possiveis justificativas sdo: aumento
do nivel de ligagdes cruzadas com a presenga de acido itacénico na formulacdo
e 0 aumento da polaridade das cadeias poliméricas com a presenca de grupos
carboxilicos devido ao uso do agente funcionalizante durante a polimerizagéo. Esse
aumento da polaridade aproxima as cadeias poliméricas, aumentando a resisténcia

das particulas sintetizadas.

41 CONCLUSOES

De acordo com os resultados, evidencia-se que o acido itacénico, de uma
formageral, interfere nas propriedades dos polimeros obtidos tanto na primeira quanto
na segunda etapa de polimerizagdo. No caso deste trabalho, com sua presencga,

ocorre aumento no teor de gel, devido ao aumento da transferéncia de cadeia para o
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proprio polimero, aumentando a probabilidade de formacao de ligagbes cruzadas. A
estabilidade térmica apresenta leve aumento, devido possivelmente ao aumento das
ligacbes cruzadas e presenca maior de ligagdes do tipo pontes de hidrogénio. As
propriedades reolégicas em regime oscilatorio de cisalhamento também sofreram
influéncia, aumentando seus valores devido ao aumento de polaridade das cadeias
com a presencga dos grupos carboxilicos e aumento de ligagdes cruzadas.
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RESUMO: A laranja é a fruta mais importante
para a economia agropecuaria no Brasil, e
existem grandes indUstrias que exportam suco
concentrado no pais. A quantidade de residuo
que essas industrias produzem ¢ alta, e existem
varios meios de amenizar o impacto ambiental
de modo sustentdvel e economicamente
benéfico. A pectina é um polissacarideo
proveniente de frutas citricas e parede celular
de vegetais, o tipo de pectina proveniente da
casca de laranja contém cerca de 150 a 500
unidades de &cidos galacturénicos parcialmente
esterificados com grupos metoxilicos, unidos
por ligacdes glicosidicas a-1,4 em sua cadeia
molecular. As pectinas constituem um grupo
de substancias com expressivo interesse pela
industria de alimentos. Estes compostos vém
sendo utilizados essencialmente na forma de po,
como ingrediente de grande valor, devido a sua
capacidade de atuar como agente geleificantes.
Além do emprego em alimentos, a pectina vem
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sendo utilizada para remover metais tdxicos
em solu¢des aquosas e como agente floculante
no tratamento de efluentes, apresentando a
vantagem de ser biodegradavel e atoxica aos
seres marinhos e humanos.
PALAVRAS - CHAVE:
geleificantes, alimentos.

Laranja, pectina,

PECTIN: A VALUABLE BY-PRODUCT OF
THE CITRUS INDUSTRY

ABSTRACT: Orange is the most important
fruit for the agricultural economy in Brazil, and
many industries export concentrated juice in
the country. The amount of waste that these
industries produce is high, and there are several
ways to mitigate the environmental impact in a
sustainable and economically beneficial way.
Pectin is a polysaccharide from citrus fruits and
vegetable cell walls, the pectin from orange peel
contains about 150 to 500 units of galacturonic
acids partially esterified with methoxy groups,
joined by glycosidic bonds a-1,4 in molecular
chain. Pectins constitute a group of substances
of significant interest in the food industry. These
compounds have been used essentially in
powder form as a valuable ingredient due to their
ability to act as a glazing agent. Besides its use
in food, pectin has been used to remove toxic
metals in aqueous solutions and as a flocculant
agent in the treatment of effluents, presenting the
advantage of being biodegradable and non-toxic
to marine and human beings.

KEYWORDS: Orange, pectin, gelling agents,
food.
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11 INTRODUGAO

A laranja € um dos principais produtos que compdem a exportacdo
agropecuéaria no Brasil, adapta-se facilmente a variedade de solo e clima, e ela
é produzida praticamente o ano todo (Osorio et al., 2015). E formada por gomos
amarelo-claro, laranja e até vermelho, que € onde se armazena o suco da fruta. Por
existirem varias espécies, sua acidez e seu sabor podem variar dependendo do tipo
de laranja e do cultivo (Cabral, G., 2020). Suas partes separam-se em flavedo, que
€ a casca externa da laranja, o albedo que é a parte branca interna sob a casca,
a membrana, que formam as partes que dividem a laranja por dendro dela e as
vesiculas onde estdo os gomos e o suco como ilustra a Figura 1. Também existem

as sementes entre suas vesiculas.

Flavedo———»

Albedo———»

Membrana————»

Vesiculas———————»

Figura 1 — Partes que compdem a laranja
Fonte: Fernandes I. J., 2013

A laranjeira € umas das arvores frutiferas mais conhecidas e cultivadas no
mundo, é da familia das rutaceas e seu fruto é hibrido, que teria surgido a partir da
fusdo entre a cimboa com a tangerina. A maioria das arvores citricas é nativa da
Asia, entretanto a regido onde originou-se a laranjeira é motivo de questionamento
entre pesquisadores da area. O centro principal de origem dos citricos seria
o noroeste da India e da Birmania, considerando a China como um centro de
distribuicdo secundario. Algumas pesquisas apontam que citricos teriam surgidos
no leste asiatico, onde a primeira descri¢gdo sobre os citrus aparece ha 2000 a.C. na
literatura chinesa, o nome cientifico Citrus sinensis se da por causa da sua origem.
O registro foi feito pelo imperador Ta Yu, era uma meméria de seus conhecimentos
agricolas (Fernandes, B. C., 2010).

Por volta de 1850, técnicos em citricultura de Riverside na Califérnia usaram
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os servicos diplomaticos norte-americanos que existiam no Brasil, e enviaram trés
mudas — que ficaram conhecidas aqui posteriormente como laranja Bahia — e
nesse longo trajeto, apenas duas sobreviveram. A partir dessas duas, sairam as
mudas que se espalharam pelo mundo. A ligagéo entre os Estados Unidos e o
Brasil por causa da laranja Bahia foi essencial para inicio da citricultura nesses
dois paises. Em meados do século XIX, a laranja foi ocupando espacos rurais em
Braganca, Campinas, Jacarei Limeira, Piracicaba, Sorocaba e Taubaté e também
na cidade de Sao Paulo. Nos primeiros vinte anos, o cultivo da laranja conseguiu
abranger grande area do Estado de Sao Paulo, que se tornou o maior produtor do
Brasil (Fernandes, B. C., 2010).

Em contrapartida, o Brasil € o maior produtor de laranja do mundo, isso
deve-se ao Estado de Sao Paulo, que lidera o ranking como o maior exportador
de suco de laranja no mundo, e deve se manter ativo neste momento em que ja
se registra uma tendéncia mundial de crescimento no consumo da fruta, ja que
esta pode auxiliar no aumento da imunidade por ser um alimento em vitamina C. A
OMS (Organizagéo Mundial da Saude) recomenda o consumo minimo de 45 mg por
dia da vitamina, e essa quantidade é atingida com a ingestao de uma laranja (Site
Governo de Sao Paulo, 2020).

21 IMPORTANCIA ECONOMICA DO SETOR CITRICOLA

A safra de laranja (2019/20), que foi fechada em abril de 2020 do cinturdo
citricola de Sao Paulo e Triangulo/Sudoeste Mineiro, foi de 386,79 milhdes de
caixas de 40,8 kg. Isso representa uma redugéo de 0,54% em relagdo a primeira
estimativa da safra realizada em maio de 2019. Entretanto, a safra foi 35,3%
maior em comparag¢do ao mesmo periodo do ano passado (2018/19), que foram
produzidas 285,98 milhdes de caixas, isso evidencia o ciclo bienal de producéo
das laranjeiras, ocorre a cada dois anos safras maiores intercaladas com safras
menores (Fundecitrus, 2020).

A produtividade analisada foi de 1.045 caixas por hectare, uma diminuicdo
de seis caixas por hectare em relagé@o a projegao inicial, porém continua sendo um
recorde de producédo. Esse fendmeno foi possivel por consequéncia de diversos
fatores positivos. Produtores, que renovaram pomares nas Ultimas décadas adotando
altos niveis tecnolégicos e forneceram tratos culturais adequados, e também o clima
favoravel possibilitou que as plantas atingissem o apice do potencial produtivo em
termos de frutos por arvore (Fundecitrus 2020).

Gragas a esse impulso no crescimento da safra de laranja, a citricultura
no Brasil registrou 48.196 novos empregados em 2019, crescimento de 9,46%
em relacdo ao mesmo periodo de 2018, conforme expde a Associagdo Nacional
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dos Exportadores de Sucos Citricos (CitrusBR) com as informacdes nos dados do
Cadastro Geral de Empregados e Desempregados (Caged). O setor foi responsavel
por 7,48% de 644 mil novos postos de trabalho no Brasil em 2019 e contribuiu com
26,17% das 184,1 mil vagas abertas em Sao Paulo (Globo Rural, 2020).

Em 2019, a movimentacédo total de empregos no Estado de Sao Paulo foi
de 94.263 operacbes. Desse total, foram 48.196 admissbes e 46.067 demissdes
com um saldo positivo de 2.129 vagas. Os principais municipios geradores desses
empregos sdo: Bebedouro, com 6.545 postos, Mogi Guacu, com 6.034, Botucatu,
com 5.793, Colémbia, com 5.240 e Santa Cruz do Rio Pardo, com 4.582 vagas
(Folha Governo de S&o Paulo, 2020).

A estimativa da safra de laranja 2020/21 do cintur&o citricola de Sao Paulo
e Triangulo/Sudoeste Mineiro é de 287,76 milhdes de caixas de 40,8 kg. O volume
projetado é 25,6% menor do que a safra anterior, que foi finalizada em 386,79
milhdes de caixas, e 12,5% inferior & média dos Ultimos dez anos. E uma safra
pequena, levando em consideracao o potencial produtivo dos pomares (Fundecitrus,
2020).

Ja se tratando do suco da laranja, a estimativa é de que a producgéo total na
safra2019/20, emtoneladas, tenhasomado 1.202.702tde FCOJ (frozenconcentrated
orange juice). Um aumento de 37,4%, em relacao a estimativa de producdo do
ano anterior. Desse volume total, aproximadamente 1.095.854 toneladas foram
produzidas por empresas associadas a CitrusBR, 106.848 toneladas por empresas
ndo associadas.

Na Figura 2, pode-se observar a quantidade em toneladas métricas de suco
de laranja do Brasil pertencentes a indUstria brasileira CITRUSBR em todo mundo
(CITRUSBR 2020).

765.924

£00.000
700.000 662452
] g
< 600.000 534529 . 0 203
= 500.000 420.782
]
T 400.000 351.567 342.967
S 300000 214369 253.181
200.000 1 107.387
100.000 =
& & R B A . P
B 0 \ AL o
$ F & S S & £ & F $
A ko b h) o » ) N N

Figura 2 — Histérico da existéncia de estoques de suco de laranja brasileiro em poder
dos associados da CITRUSBR no mundo — 30 de Junho

Fonte: CITRUSBR
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As exportacbes de suco de laranja tiveram alta de 17% nos 10 primeiros
meses da safra 2019/20 em comparagdo com o mesmo periodo da safra anterior.
Em faturamento, o acréscimo é de 4,5%, com um total de US$ 1,525 bilhdo. Para a
Unido Europeia, 25% a mais que o volume embarcado no mesmo periodo da safra
anterior. Para o Japao, os embarques subiram entre julho de 2019 e abril de 2020. O
faturamento cresceu 27%, somando US$ 88,5 milhdes (Secex, CITRUSBR, 2020).

31 RESIDUOS GERADOS DO PROCESSAMENTO DA LARANJA

No Brasil desde o inicio da década de 1970 realiza-se o aproveitamento
dos residuos de certas frutas, no entanto a busca por novas alternativas para este
subproduto é de grande interesse, uma vez que os volumes de residuos gerados sao
consideraveis. No caso da laranja os componentes de descartes séo cascas, albedo,
sementes, aparas e vesiculas, e estes componentes possuem potencial econémico
e nutricional elevados (Nascimento, et al., 2013). De acordo com Licandro e Odio
(2002), cerca de 40 a 60% do peso da laranja € considerado residuo quando ela é
processada para a obtengdo do suco concentrado.

A Lei n°. 12.305 da Politica Nacional de Residuos Sélidos, sancionada em
2010, prevé que os residuos deixem de ser definidos apenas como material de
descarte, geradores de problemas ambientais e econdmicos, e que estes possam ter
um novo direcionamento na sociedade, seja em forma de coprodutos ou base para
alguma outra finalidade. Ou seja, deve-se encontrar o maximo de possibilidades para
o aproveitamento dos residuos antes que eles possam finalmente ser descartados, a
partir desse ponto, sdo chamados rejeitos os materiais que nao possuem nenhuma
viabilidade tecnolégica e econdmica para seu reaproveitamento (Fernandes et al.,
2013).

Os residuos gerados pela laranja vém sendo utilizados para complementar a
racdo de animais, mas também é possivel utilizad-los como matéria-prima na produgao
e obtencdo de coprodutos com bastantes aplicagdes nas industrias alimenticias,
como na producdo de fibras dietéticas (pectina) ou outros compostos bioativos.
O aproveitamento dos residuos como matéria-prima envolve conhecimento das
potenciais aplicacoes desse material, caracterizacao e identificacédo para designar o
produto a fins benéficos de acordo com as necessidades (Osorio et al., 2015).

Caracterizando os residuos, existe a possibilidade de saber qual valor cada
um teria e para onde cada parte poderia ser melhor designada. A casca da laranja
contém 16,9% de agUcares soluveis — que sao estes frutose, glicose e sacarose —
9,21% de celulose, 10,5% de hemicelulose e 42,5% de pectina como o componente
mais importante. A pectina e as hemiceluloses s&o ricas em acido galacturénico,

arabinose, galactose e pequenas quantidades de xilose, ramnose e glicose. Devido
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a uma rica composicao em carboidratos solUveis e insoluveis, a pectina € um
subproduto proveniente dos residuos que tem alto potencial para ser utilizado em
produtos com maior valor agregado. Existe uma solucdo amarela que é considerada
descarte, ela é formada por proteinas, 6leos essenciais, pectina, aglcares,
acidos organicos e sais. Esse liquido é bastante preocupante, pois tem alto indice
de matéria orgénica, sendo assim um agente de grande potencial poluidor. Dos
subprodutos da industria citricola, destacam-se: a farinha e os 6leos essenciais da
casca (utilizados como insumos na industria de alimentos, bebidas, cosméticos e
perfumes, esséncias aromaticas) e o farelo da polpa citrica (destinado a produgao
de ragdo animal). A farinha da casca de laranja € um subproduto muito importante.
Dentre suas finalidades pode ser utilizada para fins cosméticos em tratamento
para esfoliacdo da pele, pois € rica em antioxidantes flavonoides que combatem
o envelhecimento da pele. A farinha é obtida por meio da secagem dos residuos
sélidos da casca de laranja ap0s o processo de extra¢do do suco, e contém bastante
pectina. No entanto, a pectina purificada tem aplicacbes mais abrangentes que a
farinha da casca da laranja propriamente dita (Rezzadori K., Benedetti S., 2009).

A pectina € um subproduto do processo que possui alto valor agregado,
no entanto, o grande investimento em equipamentos para a extracdo da pectina
faz com que o custo da implantagéo desse sistema dificulte a implementacéo, o
investimento para a instalacdo do sistema custa em torno de US$ 1.000.000,00.
Em contrapartida, o retorno econémico pode ser o quintuplo ou mais comparado ao
obtido pelo tratamento convencional de residuos, além de gerar grande beneficio
ao meio ambiente, pois o impacto causado é reduzido em mais de 90% nos
parametros de avaliacdo ambiental. A produgéo de pectina a partir dos residuos do
processamento de suco de laranja possui um rendimento aproximado de 16% em
base seca. Caso gerem-se 8000 t de residuos e estes forem submetidos a secagem
até atingir 10% de umidade, levando em consideragéo que o rendimento na extracao
de pectina seja em torno de 30%, obtém-se aproximadamente 107 t de pectina. Ao
final do processo para obtengéo da pectina, o residuo liquido gerado ¢ esterilizado e
pode retornar ao processo sendo reutilizado como meio de cultivo para fermentacao
submersa. A Figura 3 representa um esquema de aproveitamento do residuo solido
que mostra o processo de obtencéo da pectina (Rezzadori K., Benedetti S., 2009).
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Figura 3 — Fluxograma das alternativas apresentadas para producao de pectina
através dos subprodutos da industria citricola (Rezzadori K., Benedetti S., 2009).

41 PECTINA E SUA HABILIDADE GELEIFICANTE

A Pectina &€ uma fibra soluvel utilizada como gelificante na industria
alimenticia, e ela esta presente, em maior quantidade, no albedo da laranja. Estudo
verificaram que a pectina colabora com a diminui¢cdo da absor¢ao de gordura, com a
reducédo do colesterol e auxilia na perda de peso. Mas é na industria alimenticia que

ela possui destaque pois € um geleificante por exceléncia. Ela é empregada muitas
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vezes para evitar efeitos de flotagéo indesejaveis nos preparados de frutas, também
auxilia na textura de alimentos e no controle da sinerese. A associa¢do de cadeias
de pectina forma uma estrutura tridimensional que aprisiona moléculas de agua e
da origem a formacgéo dos géis. Dois fatores sdo preponderantes na formacéao dos
géis de pectina, um deles € o peso molecular e o outro é o teor de esterificagéo e/ou
metoxilacdo das unidades galacturénicas da molécula de pectina.

A pectina tem capacidade de formar géis em condi¢cbes especificas sendo
influénciada pelo pH, presenca de sais, de acucares e outros. Normalmente, a pectina
forma gel com concentracdo de 1% m/v, mas pode variar de acordo com a origem
da pectina. A formagao desse gel tem relagdo com o tipo de pectina utilizada, que
pode ter um grau de metoxilagéo alto ou baixo. A pectina ATM (alto teor de grupos
metoxilicos) contém em sua estrutura mais de 50% das unidades galacturénicas
esterificadas e/ou metoxiladas, ja as pectinas com grau de metoxilacao de até 50%
sdo denominadas pectinas BTM (baixo teor de grupos metoxilicos). As pectinas
intermediarias variam o seu grau de metoxilagéo entre 50% e 55% e apresentam
caracteristicas da pectina ATM e BTM, estas ndo necessitam de uma condicédo
especifica para a formagao de gel. As condicbes mudam de acordo com tipo de
pectina e o grau de metoxilacéo, e é possivel verificar a influéncia simultanea desses
parametros na formacgéo do gel no grafico apresentado na Figura 4 (Calliari, C. M.,
2004).

Geleificacao em pH
baixo e alto teor de
solido

Geleificagao com
Ca++

1 —

0 20 40 60 80 100

Condigdes para a geleificagdo da pectina em fungdo da porcentagem de esterificacio (%DE)

Figura 4 — Curva de geleificagdo das pectinas ATM e BTM com Ca++ e so6lido

Muitas das formulacdes alimentares onde se emprega a pectina séo doces.
Isso significa que o teor de sélido nas formulacdes se referem, em sua maioria, a
sacarose. Pectinas de ATM aliadas a altos teores de sacarose produzem géis mais
rigido. A grande quantidade de sacarose reage com a agua contida nas moléculas
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de pectina, desidratando-as; isso possibilita a formacgéo de ligagbes de hidrogénio
entre as moléculas de pectina. Esse tipo de gel mais firme é bastante empregado
na producéo de geléias por conter boa quantidade de sacarose. A pectina de BTM
forma um gel na presenca de ions divalentes, pois formam liga¢des cruzadas entre
os ions carboxilicos e ions Ca?, e estes também formam interagdes fortes com
grupos OH. As condi¢bes de geleificagdo e velocidades da formagéo de gel das
pectinas ATM e BTM podem ser observadas na tabela 1. (Calliari, C. M., 2004).

Tabela 1 — Efeito do grau de metoxilagdo da pectina na velocidade de formagédo do gel

Requisitos para formacio de gel
°E (%) pH Sacarose(%)  lon divalente | Velocidade de formacéo de gel
>70 2.8-34 65 Nao Rapida
50-70 2.8-34 65 Nao Lenta
<50 2.5-6,5 Nio Sim Répida

Tabela 1 — Efeito do grau de metoxilagdo da pectina na velocidade de formacgéao do gel

51 PECTINA E MICROESTRUTURA

De uma maneira simplificada, a pectina citrica é reconhecida como um
polimero a base de é&cido galacturénico, uma vez que esse monossacarideo
constitui cerca de 65% da molécula. No entanto, a sequéncia monomérica da
cadeia desse polissacarideo € bem mais complexa e ainda nao foi totalmente
elucidada. As pectinas comerciais sdo encontradas numa faixa de massa molar em
torno de 35.000 a 120.000g/mol, isto €, bem menor quando comparado a outros
polissacarideos como o amido, por exemplo, que pode chegar a ordem de 10°8g/
mol. Mas quando comparamos a complexidade da microestrutura, a pectina € um
polissacarideo de estrutura extremamente complexa, constituido por mais de 10
tipos de monossacarideos e diferentes tipos de elos de ligagéo tais como a (1-4),
a (1-5), B(1-3), B(1-4) e B(1-6). Participam da microestrutura, anéis piranosidicos
e furanosidicos com diferentes an6meros. Na tentativa de se propor um modelo
estrutural para a pectina que acomodasse as informacdes conhecidas até o
momento surgiram as estruturas apresentadas na Figura 5 (a) e 5(b). Na Figura
5 (a), a estrutura é apresentada constituida de um copolimero alternado de acido
galacturénico e ramnose de onde partem grandes ramificacoes de cadeias de acidos
galacturénicos parcialmente metil (ou acetil) esterificados e também ramificacdes

de homocadeias de galactose e arabinose, respectivamente. Outros acUcares em
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menor quantidade também séo encontrados (Canteri M H G, 2012).
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Figura 5 — Representacédo da cadeia péctica no modelo proposto (a); alternativa para a
representacao da cadeia em forma linear (b); simbolgia (c)

Ja o segundo modelo estrutural proposto representado pela Figura 5 (b),

apresenta a molécula de pectina formada por uma longa cadeia principal constituida
de &cido galacturénico parcialmente metil ou acetil esterificado de onde partem
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ramificagcbes curtas de homocadeias de galactose e arabinose, respectivamente.
Outros acucares em menor quantidade também sdo encontrados e compde um sitio
de maior especificidade da molécula (Canteri, M. H. G., et al. 2012).

A pectina € um subproduto da industria citricola muito versétil, podendo
ser aplicada nos setores alimenticios e farmacéuticos em produtos de alto valor
agregado. Esse fato em si ja justifica as crescentes pesquisas em métodos que
possibilitem o melhor aproveitamento dos subprodutos do processamento da laranja
bem como a elucidagdo da microestrutura da molécula e seus efeitos na formacao

dos géis.
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RESUMO: A crescente demanda por plastico
reciclados fez surgir a necessidade da
identificacdo de organizagbes que trabalham
com gestéo de qualidade, processos e controles
de seus produtos e servicos, que também se
preocupam, ndo somente com seus shareholders
mas também com seus stakeholders, além da
reputacao positiva de suas atividades. Este artigo
€ uma reflexdo sobre a iniciativa e relevancia
que a certificacdo do SENAPLAS, pode ter na
utilizacéo de novas aplicagcdes automotivas — via
plasticos reciclados — impactando positivamente
a agenda de sustentabilidade junto ao
mercado automotivo (montadoras, sistemistas,
subsistemistas, moldadores e mercado de
reposicao), recicladoras e a sociedade como um
todo, principalmente no cenario nacional, onde
a reciclagem possui papel financeiro e social
direto na parcela da sociedade mais carente
de recursos. O selo de certificacdo SENAPLAS
Produto, criado em conjunto pela ABIPLAST
e a Camara Setorial de Plasticos Reciclados,
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REFUGO A RECURSO

com auditoria e certificacdo da ACEPLAS
(acreditada pela EuCertPlast® — Entidade da
Unido Europeia) e, em parceria com o SENAI
(laboratério independente), tornou possivel a
implantacdo deste projeto, que possui como
pilares conceitos da EuCertPlast®, do marketing
4.0 (Kotler, Kartajaya e Setiawan), de projetos
ageis (PMI, 2017), da matriz de materialidade
e da economia circular. Os objetivos macro
da certificacdo SENAPLAS sdo a validacao,
a garantia da qualidade do produto final, com
controles e processos auditados (gerando valor,
nao apenas ao produto final, mas a imagem da
organizagdo) e acesso as melhores praticas
de gestdo. Concomitantemente, a certificacéo
busca promover a demanda por materiais
reciclados, incentivando os recicladores a
investir na produtividade de processamento,
impactando o mercado em todos os niveis, com
divulgacdo em ambito nacional pela ABIPLAST.
Por Gltimo, e ndo menos importante, mostrar que
0 aumento da reciclagem automotiva é benéfico
para recicladores, industria de plasticos, meio
ambiente e para a sociedade como um todo.
PALAVRAS-CHAVE: Certificagdo  pléasticos
reciclados, Senaplas Produto, Certificacdo
EuCertPlas®, plasticos reciclados na indUstria
automotiva, Aceplas certificadora EuCertPlas®.

CERTIFICATION PROJECT FOR
RECYCLED PLASTICS IN THE
AUTOMOTIVE INDUSTRY: FROM WASTE
TO RESOURCE
ABSTRACT: The growing demand for recycled
plastics has raised the need to identify
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organizations that work with quality management, processes and controls of their
products and services, which are also concerned, not only with their shareholders
but also with their stakeholders, in addition to their positive reputation. This article is
a reflection on the initiative and relevance that SENAPLAS Product certification may
imply in the use of new automotive applications — via recycled plastics — positively
impacting the sustainability agenda in the automotive market (automakers, systemists,
subsistemists, molders and replacement market), recyclers and society as a whole,
especially in the national scenario, where recycling has a direct financial and social
role in the portion of society most lacking in resources. The SENAPLAS Product
certification, created jointly by ABIPLAST and the Sectorial Chamber of Recycled
Plastics, with audit and certification by ACEPLAS (certified by EuCertPlast® - Entity
of the European Union) and, in partnership with SENAI (independent laboratory),
made possible the implementation of this project, which has pillars concepts based
on EuCertPlast®, marketing 4.0 (Kotler, Kartajaya and Setiawan), agile projects
(PMI, 2017), materiality matrix and circular economy. Macro objectives of SENAPLAS
Product certification are validation, quality assurance of the final product, with audited
controls and processes (generating value, not only for the final product, but also for
the organization’s image) and access to best management practices. Concomitantly,
the certification seeks to promote the demand for recycled materials, encouraging
recyclers to invest in processing capacity, impacting the market at all levels, with
nationwide dissemination by ABIPLAST. Last but not least, it demonstrantes that the
increase of recycling plastics in the automotive industry is beneficial for recyclers, the
plastics industry, the environment and for society as a whole.

KEYWORDS: Recycled plastics certification, Senaplas Product, EuCertPlast®
Certification, Recycled plastics in the automotive industry, Aceplas — EuCertPlast®
Certifier.

11 INTRODUGAO

As organizacdes estdo expostas a um turbulento cenario com alto volume de
informacdes e constante alteracdo de padrbes de exigéncia mercadologica e social.

O modelo organizacional tradicional dos anos 1990 e 2000, de foco no
resultado, ou no cliente, ainda é praticado atualmente por um nimero consideravel
de empresas. Por outro lado, organizacdes pioneiras estéo trabalhando com afinco
na oportunidade de buscar um equilibrio entre lucro e sustentabilidade, em todos
0s niveis, e buscando o foco do cliente. J&4 ndo basta apenas um portf6lio com
produtos e servicos de qualidade. A conectividade alterou e alterara de forma radical
0 ambiente de gestdo organizacional, forcando as empresas a buscarem novas
ferramentas, praticas e métricas (Kotler, Kartajaya e Setiawan), para que estejam
aderentes as necessidades e tendéncias de comunicacdo, de seguranca, de saude
e mercadoldgicas.

O principal questionamento sobre as novas ferramentas de gestdo esta
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baseado em como mensurar e comunicar os diferenciais que este novo modelo
de gestdo prové. Este paper traz uma das possibilidades emergentes para essa
questao: as certificacdes como objetivo de salvaguardar o melhor do conteddo das
atividades produtivas em relagéo as novas tendéncias trazidas pelas mais recentes
conquistas tecnologicas, novos problemas (como o Covid 19), e atuais desafios dos
contextos social, ambiental, econémico e politico.

Nesse sentido, uma abordagem sobre a crescente preocupagdo com a
seguranca, saude, meio ambiente, e a sustentabilidade como um todo, devem
direcionar missdo, visdo, valores e planos estratégicos corporativos para a
necessidade de reciclagem de materiais plasticos, especialmente para as mais
de 1000 empresas atuantes neste segmento no Brasil. Porém, essa reciclagem
precisa seguir processos robustos e continuamente controlados, o que permite sua
confiabilidade e qualidade assegurada.

Assim, a certificacdo é uma forma de comprovar esses aspectos,
proporcionando também um documento que pode ser amplamente divulgado,
criando um circulo virtuoso e incentivando outras empresas a se engajarem no
mesmo sentido.

Esse movimento tem repercutido em companhias de pequeno, médio e
grande portes em todo mundo. Exemplo disso é a certificagdo EuCertPlast® para
plasticos reciclados A agenda de certificagdo, abrange toda a gestéo corporativa,
assegurando a constancia de processos, desde logisticos até qualidade final do
reciclado. Assim gestdo, meio ambiente, salde e seguranca dos trabalhadores,
comunidade, modelo de negocios, sdo auditados e controlados, permitindo cumprir
uma agenda econOmica, aliada a governanca sustentavel.

Diante de tantas demandas, as empresas recicladoras necessitam definir
uma ordem de prioridades na gestdo de seus processos, e ainda identificar os
aspectos mais relevantes para atuar, de acordo com critérios estratégicos de sua
organizagéo. Nesse sentido, a Fundagdo Dom Cabral sugere a utilizagdo da matriz
de materialidade, que tem se mostrado grande aliada, ao fornecer parametros de
andlise e validagao dos principais focos de atuagé@o no que se refere a uma agenda
sustentavel, respeitando o cenario e os objetivos especificos de cada organizagéo.

Ou seja, o cenario atual da indUstria de plasticos aponta para a patente
oportunidade de reciclagem de materiais, levando em conta a lucratividade aliada
a governanca sustentavel da empresa, assim como a seguranca e saude de seus
colaboradores.

21 APLICACAO DA MATRIZ DE MATERIALIDADE

Transformar em acgdes as intengdes de responsabilidade socioambiental
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exige que a empresa se dedique a identificar os fatores que criem valor agregado
ao negécio. Ou seja, & preciso priorizar as oportunidades e desenvolver toda a
lideranca no sentido da sustentabilidade, que lidam com temas ambientais e sociais,
além da simples lucratividade organizacional.

Com o objetivo de auxiliar as empresas nessa tarefa, a Fundagcdo Dom
Cabral langou um guia, chamado de “How-to de Sustentabilidade”, apresentando
a “matriz de materialidade” (Fig. 1) para identificar os temas mais relevantes para
cada empresa, em quatro etapas consecutivas: 1) Identificar os temas relevantes
com os principais stakeholders, que tenham impacto direto no negécio; 2) Avaliar
o beneficio de cada tema para o negédcio (p.ex.: custos, participacdo de mercado,
preco, etc.); 3) Analisar a percepcdo dos stakeholders, identificando os temas de
maior relevancia para cada um deles (como clientes, distribuidores, governo, etc.,
conforme o ramo de atuagdo da empresa); 4) Montar uma matriz de “impacto no

negocio” versus a “importancia para os stakeholders”.

Relevancia
para os
stakeholders
|
Alta 3 i : 2
Gerenciar por causa da alta . Prioridade
relevancia para os stakeholders | de Atuagido
_______________________________________
|
i
| @
: £
| eT
] ==
Media Ignorar — ndo tem relevancia i a %
suficiente para entrar na gestao ! § g
i
i =5
| 8%
| 5c£0
i ©gs8
i G E
! O @
| [y [}
! @
. | OES
Baixa i
H Relevancia
: ! paraa
Baixa Media Alta empresa

Fig. 1: Matriz de materialidade
Fonte: Fundacdo Dom Cabral, 2016.

A identificacao dos principais temas pode levar em conta alguns parametros
ja utilizados, como o mapa de materialidade do Sustainable Accounting Standards
Board (SASB), ou até mesmo exemplos de empresas que ja realizaram o mesmo
exercicio, divulgados amplamente na internet. A partir de entdo, s@o definidos
relatérios de controle especificos, visando o gerenciamento de riscos e o
aproveitamento de oportunidades sustentaveis de negocio.
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31 NECESSIDADE DE RECICLAGEM

3.1 Fator ambiental

Com a necessidade de diminuicdo de residuos sélidos, a reciclagem surge
como Unica alternativa para diminuicéo e tratamento do legado gerado por centenas
de anos de emissdo de lixo sem o devido tratamento no meio-ambiente, devido ao
amadorismo por parte de governos, industrias e sociedade.

O Brasil € o quarto maior produtor mundial de plastico, e em contrapartida
possui um indice de reciclagem de 1,28% (ou por volta de 10% segundo artigo
:https://ufmg.br/comunicacao/noticias/taxa-de-reciclagem-deplastic-no-brasil-
ainda-e-muito-baixa) contra uma média mundial de 30% nos principais paises
industrializados, como apontado por um estudo da WWF em mar/2019. Este mesmo
estudo aponta o Brasil com o pior indice de reciclagem dentro do grupo dos BRICs.

3.2 Fator mercadolégico

O mercado de pléastico reciclado no Brasil ndo possui incentivos relevantes
por parte dos governos. Como por exemplo, a complexa estrutura tributaria, pois
hoje uma recicladora é tratada como industria de transformacéo, pagando os
mesmos impostos sobre matéria prima quanto se consumisse plastico virgem. Vale
mencionar a inexisténcia de uma linha de crédito governamental para aquisicao de
maquinario para a mecanizagao da coleta, separacao e processamento da matéria-
prima, uma vez que Europa e China ja possuem tecnologia avangada dedicada ao
setor de reciclagem.

Outro agravante sdo os custos de transporte: produtores de matéria-
prima e cooperativas em geral, possuem producéo limitada e com baixo padrdo
de qualidade, o que acaba forcando as organizagbes a buscar matéria-prima em
localiza¢des mais distantes e, quando excede o limite estadual, a tributacdo pode
ser ainda mais complexa.

Em consequéncia da baixa qualidade no padréo de fornecimento, gerado
pela falta de uma certificagcdo que garanta a qualidade exigida em seus processos
de producéo, a indUstria automotiva, uma das mais atuantes e exigentes do mercado
nacional, acaba nédo tendo opcao a nao ser especificar o plastico virgem para todos
0s seus projetos, inclusive nos que poderia utilizar plasticos reciclados, mais uma
vez deixando de alimentar a cadeia da economia circular.

A grande oportunidade de mercado, esta em alterar a percepcao do plastico
reciclado de ‘refugo’ para ‘recurso’, até mesmo para diminuir os custos e ajudar
nos constantes descontroles do mercado de plasticos virgens, sempre impactados
pela instabilidade na produgé&o dos intermediarios quimicos, necessarios a sua

manufatura.
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41 A CERTIFICACAO

O projeto de certificacdo SENAPLAS para plastico reciclado na industria
automotiva foi desenvolvido para garantir a qualidade dos processos de coleta,
segregacdo e reciclagem de autopecas plasticas de forma sustentavel e
economicamente viavel, buscando conceitos de gestao e ferramentas atualizados e
baseados em referéncia internacional, conforme explicados a seguir.

SELO NACIONAL
DE PLASTICOS
RECICLADOS

ABIPLAST

_4 4.r,‘

Fig. 2: Selo Senaplas Produto
Fonte: Abiplast, 2020.

4.1 Eucertplast®

Principal referéncia do SENAPLAS, a EuCertPlast® é uma certificagdo da
Comunidade Europeia adotada pela grande maioria das empresas de reciclagem de
plasticos europeias, cujo mercado é considerado referéncia mundial nos quesitos de
boas praticas e tecnologia para reciclagem em geral.
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» @ EuCertPlast
¢z Eu

“ CERTIFICATE
OF COMPLIANCE

This is to certify that:

Company name

has met the required standards for certification under the
EuCertPlast Scheme for European Plastics Recyclers.

The Certification is valid until

The recycling process and assodiated management systems for the waste plastic and site
have been audited by [Auditor’s name] from [Auditor’s Company] in [Date] in [Country].

EuCertPlast Accredited auditor

Auditor’s name
Auditer's Company

Fig. 3: Exemplo de Certificagdo EuCertPlast®
Fonte: EuCertPlast®, 2020.

4.2 Abordagem agil para os projetos de certificacéao

Os conceitos de projetos ageis sé@o aplicados desde o inicio da execuc¢éo da
auditoria, uma vez que, caso sejam identificados controles, processos ou execugdes
nao conformes, o apontamento € feito para o responséavel da organizagéo, perante a
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emissdo de um relatério preliminar, permitindo uma rapida adequagéo de processos,
procedimentos e/ou controles, em paralelo a continuidade da auditoria. Em casos
complexos o auditor pode criar uma forga tarefa, utilizando ferramentas como
Scrum, Canvas, Kanbam, Design Thinking para criagéo e execucao de subprojetos

para atendimento especifico aos pontos ndo conformes e mais complexos.

4.3 Economia circular

O modelo de economia circular surge em 2002, pela citagdo do conceito “do
berco ao bergco” (Cradle to cradle), mencionada em um manifesto pelo arquiteto
americano William McDonough e pelo engenheiro quimico alemdo Michael
Braungart, que se tornou uma das obras mais influentes do pensamento ecolégico
mundial, sua adocdo sendo considerada vital para que nosso planeta continue a
existir ao longo das proximas décadas.

Além dos trés pilares tradicionais da economia circular: meio ambiente,
econ6mico e social (agora também incluindo seguranca e saude), a certificacdo
considera um quarto pilar, 0 mercado, incluindo a forma de como desenvolver
comercialmente uma atividade advinda da reciclagem de plasticos. Analisando o
cenario atual, o projeto foi criado considerando riscos e oportunidades do mercado

nacional, buscando a maior atuacéo e divulgacé@o das organizacgées certificadas.

4.4 Marketing 4.0

Dentre os diversos ensinamentos passados na obra Marketing 4.0, de
Kotler, Kartajaya e Setiawan (2017), fazendo uma provocacéao sobre o impacto da
conectividade, dos desafios concernentes a seguranca, saude e do alto volume
de informagbes moldando o comportamento do consumidor e de todo o mercado,
as organizagdes devem estar atentas ndo somente ao seus produtos e servigos
principais, mas também com o seu posicionamento social, com atencéo a assuntos
sensiveis e atuais, buscando alinhar a sua atuagéo a expectativa do mercado e da
sociedade, buscando atingir os quatro “F’s”: Friends (Amigos), Family (Familia), Fans
(Fas) and Followers (Seguidores), que s&o, na verdade, os principais responsaveis
pelo sucesso no longo prazo dos mais diversos produtos, servicos, solucbes e
empresas.

O principal desafio & transmitir ao consumidor o propésito de empresa
preocupada com a manutenc¢éo saudavel do planeta, nos modos online e off-line. Ou
seja, ndo basta apenas deixar de utilizar canudos plasticos, é preciso uma educagéo
mais ampla, indicando formas adequadas de descarte e reciclagem, que garantirdo
um ambiente mais limpo.

Consumidores estéo conscientes de que, consumir produtos e servicos, faz

parte da vida em sociedade. Ou seja, o consumo € inerente a vida social. Mas, o
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descarte e a reciclagem responsaveis, ajudam a construir o conceito coletivo de
sustentabilidade.

Continuar crescendo e prosperar, é inerente e faz bem aos negdcios. E
preciso fazé-lo entretanto, sem exaurir 0s recursos, evitando exageros, tomando

acoOes responsaveis, e seguindo o caminho do equilibrio no consumo.

ﬂce.PLas \ »
ECONOMIA f

CIRCULAR

Fig. 4: Economia Circular
Fonte: Aceplas, 2020.

Pode parecer algo longinquo para as empresas nacionais, porém, do
ponto de vista da reciclagem, 100% das empresas séo elegiveis a admiragédo da
sociedade, apenas por conta de seu negdcio principal: estarem totalmente incluidas
na economia circular.

E possivel identificar variaveis no sistema de gest&o e divulgacéo das acdes
da organizagcdo, como por exemplo, pelo entendimento de um problema social
a resolver, que pode ser considerado seu proposito ou missdo no que concerne
a governanca sustentavel. Assim, é possivel medir ndo somente o sucesso pelo
retorno financeiro, mas também pela contribuicdo ao bem-estar geral no planeta.

Ao final das contas, uma empresa certificada, pode ser considerada uma
empresa que esta do lado certo: do bem e da cura do planeta.
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51 CONCLUSAO

Tendo analisado os cenarios local e internacional, faz-se entender que
independentemente das agdes e incentivos governamentais, a maneira mais rapida
da industria automotiva fomentar a reciclagem de residuos plésticos € exigindo em
seus projetos e de fornecedores a adogao de plastico reciclado certificado.

O SENAPLAS Produto — Selo de Certificagcédo emitido pela Camara Setorial
de Plasticos Reciclados (vinculada a ABIPLAST) e pela certificadora Aceplas
(certificada pela EuCertPlast - Entidade da Unido Europeia) e, em parceria com
o SENAI (laboratério independente), tornou possivel a implantacdo deste projeto
de certificacdo junto as empresas recicladoras que poderdo fornecer o plastico
reciclado, aos sistemistas, sub-sistemistas, moldadores, e ao mercado de reposicéo,
como uma opg¢éao formidavel em termos de economia, op¢ao sustentavel, e solugcédo
para mitigar as constantes crises de precos e falta de plasticos virgens devido as
variagdes nas producgdes de intermediarios quimicos.

A grande oportunidade de mercado, esta em alterar a percepcao do plastico
reciclado de refugo para recurso na percep¢ao dos principais stakeholders do setor
automotivo.
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RESUMO: O meio ambiente é prejudicado
em um modelo de produgdo e consumo no
qual a matéria prima advém da extracdo dos
recursos naturais, e o destino final do produto
€ o descarte. A economia circular apresenta
conceitos de ruptura com esse modelo,
inserindo equilibrio entre aspectos ambientais,
sociais e econdmicos. A reinsercéo de residuos
no processo produtivo é incentivada. O trabalho
foi conduzido de forma a estudar compésitos de
polipropileno e fibra de juta, fabricados com 50%
em massa de residuo industrial, para aplicagéo
em mobiliario urbano. Para analisar os materiais
em condi¢cdes de intempéries foi realizado
ensaio de degradacdo por envelhecimento
natural, no qual as amostras ficaram seis
meses expostas ao meio ambiente e avaliadas
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antes e depois da exposi¢cdo. A degradacao foi
avaliada por analise visual e espectroscopia
no infravermelho. Propriedades mecanicas
foram analisadas por ensaio de flexdo e de
tracdo. A molhabilidade foi caracterizada por
angulo de contato. Além disso, foi desenvolvido
o projeto de um modelo de banco de praga,
utilizando critérios de design sustentavel que
visam facilitar a reutilizacao do material ao fim
da vida do produto. Os resultados referentes
as propriedades mecanicas e de molhabilidade
indicaram que o polipropileno foi mais afetado
pela degradacao do que o residuo industrial. Os
ensaios de inspec¢éo visual e de espectroscopia
no infravermelho evidenciaram a degradacao
do material apds a exposi¢cdo ao meio ambiente
pelo aumento da rugosidade e presenca de
grupos carbonilicos. Referente a produgédo
e comercializagdo do modelo de banco,
foram obtidos dados de modelos comerciais
e comparados com o do modelo proposto,
demonstrando que os critérios utilizados no
inicio do desenvolvimento do produto trouxeram
beneficios ambientais, sociais e financeiros.
Entretanto, devido aos inUmeros parametros
industriais que influenciam no custo de producgao,
foi possivel apenas estimar o valor do material
utilizado na fabricagéo do banco proposto.
PALAVRAS-CHAVE: Residuo industrial,
Economia Circular, Mobiliario urbano, Degradacgao
ambiental, Desenvolvimento sustentavel.
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PROPERTIES OF COMPOSITES MANUFACTURED WITH INDUSTRIAL
WASTE, DESIGN AND COSTING OF PRODUCTION OF URBAN
FURNITURE WITH THE CONCEPT OF CIRCULAR ECONOMY

ABSTRACT: The environment is badly affected in a production and consumption
model in which the raw material comes from the extraction of natural resources,
and the final destination of the product is disposal. The circular economy introduce
concepts of rupture with this model, inserting balance between environmental,
social and economic aspects. The reinsertion of waste in the production process is
encouraged. This work presents the study of composites made with polypropylene and
jute fiber, manufactured with 50% w/w of industrial waste, for the application in urban
furniture. For the analysis of the materials in weather conditions, a natural aging in
weathering test was conducted, in which the samples were exposed for six months to
the environment and evaluated before and after exposure. Degradation was assessed
by visual analysis and infrared spectroscopy. Mechanical properties were analysed
by flexion and tensile tests. The wettability was characterized by contact angle. In
addition, a project for a bench model was developed, using sustainable design criteria
in order to facilitate the reuse of the material at the end of the product’s life. The
results regarding the mechanical and wettability properties indicated the polypropylene
was more affected by the degradation than the industrial waste. Visual inspection and
infrared spectroscopy tests exposed the degradation of the material after exposure to
the environment by the increase of roughness and the presence of carbonyl groups.
Regarding the production and commercialization of the bench model, a market
research was conducted. Data about the commercial models were compared with
the proposed model, demonstrating the criteria used at the beginning of the product
development brought environmental, social and financial benefits. However, due to
the numerous industrial parameters that influence the cost of production, it was only
possible to estimate the value of material used in the manufacture of the proposed
bench.

KEYWORDS: Industrial waste, Circular economy, Urban furniture, Environmental
degradation, Sustainable development.

11 INTRODUGAO

O modelo de economia linear de produg¢do e consumo € um dos maiores
inimigos ambientais, pois ele é baseado no conceito de que o0s recursos naturais
e energia sdo ilimitados e também que o meio ambiente é receptor de residuos.
Esse modelo segue um fluxo em que a matéria prima é extraida, transformada em
produto, utilizada e entdo o produto é descartado. Desse modo, os residuos sdo
considerados inerentes ao processo produtivo e com a evidéncia dos problemas
ambientais causados pelos mesmos, politicas de gestao de residuos s&o exercidas
como agéo remediativa ap6s a geracédo dos mesmos (TEIXEIRA; CESAR, 2005).

Tais medidas politicas de gestdo encontram desafios conforme esse modelo

de producdo e de consumo cresce e assim aumenta a quantidade de materiais
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descartados. Existem varios destinos para residuos solidos como incineragéo,
aterro sanitario, lixdes e reciclagem. Ainda assim, todas essas solugbes podem
causar impactos ao meio ambiente, como a producédo de chorume que pode gerar
contaminagé@o de solos e corpos d’agua em locais que nédo recebem tratamentos
adequados como em lixdes, emissdo de gases poluentes com a incineracdo e
também produgdo de outros residuos durante processo de reciclagem (FOSTER,;
ROBERTO; IGARI, 2016).

Os problemas ambientais causados pelo acumulo de residuos urbanos e
industriais s&o mais acentuados quando se trata de materiais com longo tempo
de degradagdo no meio ambiente, por exemplo, os polimeros. Os polimeros sdo
uma classe de materiais que estd em constante crescimento no mercado atual,
principalmente por possuirem boas caracteristicas para diversas aplicagbes e baixo
custo, porém vém se mostrando como um problema ambiental por serem resistentes
& degradacéo e encontrados com um alto volume em aterros sanitarios (SPINACE;
DE PAOLLI, 2005). Colocando em evidéncia a questdo ambiental que envolve o fim
da vida dos produtos poliméricos, a busca por maneiras alternativas de utilizacédo
dessa matéria prima com o proposito de diminuir o impacto ambiental se apresenta
como uma solugéo promissora.

Nesse cenario de consumo e considerando que os métodos de destinagéo
dos residuos ndo solucionam adequadamente os problemas ambientais, ja que
podem até mesmo causar outros, se fez necessaria a insercdo de um novo modelo
produtivo que englobe o problema como um todo, ndo sé a parte ambiental, mas
também social e econdmica. Nesse sentido, uma pratica favoravel é a economia
circular.

O modelo de economia circular tem como proposta um fluxo ciclico de
producdo e consumo. Nesse fluxo, os residuos sé@o reinseridos no processo
produtivo, e com isso diminui-se a extracdo de material virgem, resultando em
beneficios ambientais (FOSTER; ROBERTO; IGARI, 2016). O modelo visa
reestruturar as praticas econémicas produtivas, desenvolvendo a sustentabilidade
e gerando crescimento econdmico. A insercdo do mesmo traz consigo conceitos de
design, inovacgéo e reeducacao da relagdo da sociedade com o meio ambiente e o
consumo. A sua proposta é o rompimento de paradigmas com todos os elementos
que abrangem o processo produtivo (LEITAO, 2015).

O propésito desse trabalho é incitar o pensamento critico j& no inicio do
desenvolvimento do projeto de um produto, a respeito do destino final dos mesmos,
incentivando a economia circular. Ao incorporar esse modelo, todas as etapas do
processo produtivo precisam ser redesenhadas levando em consideracado a saude
do meio ambiente, aspectos sociais e a viabilidade econémica.

Nesse trabalho avaliou-se a possibilidade da utilizacao de material composito,
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produzido a partir de residuos de uma indUstria de tapetes, para aplicacdo em
mobiliarios urbanos. Essa classe de mercado foi avaliada como promissora para
essa tecnologia (SANVEZZO; BRANCIFORTI; COSTA, 2019), mas, também foi
escolhida por ser um campo que esta diretamente ligado a ocupagé@o dos espacgos
publicos e ao bem-estar da sociedade (BARATA; GERMER; GIULI; FERRAO,
2016). Com isso, o0 intuito é ndo apenas trazer para perto da sociedade o modelo de
economia circular revelando seus beneficios como modelo econdmico, mas também
relevar a qualidade dos produtos. Para isso, foram utilizados procedimentos que
visam o design sustentavel, juntamente com estudos sobre resisténcia mecanica e
durabilidade desse material no meio externo.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Os materiais compésitos ensaiados foram processados por extrusdo, como
descrito por Sanvezzo, Branciforti e Costa (2019). Esses materiais foram produzidos
a partir de residuo industrial (R) moido que foi cedido pela empresa Tapetes Sao
Carlos. O residuo é proveniente do processo de fabricacdo de componentes
automotivos. Esses componentes foram produzidos por termoprensagem de fibras
de polipropileno e fibras de juta com matriz de polipropileno, resultando em um
compdésito com composi¢éo de aproximadamente 40% em massa de fibras de juta e
60% em massa de polipropileno.

Foram processadas seis amostras com composi¢cdes diferentes. A
nomenclatura adotada e porcentagens em massa de cada componente presente
na composicao estdo descritas na Tabela 1. O polipropileno homopolimero (PP)
reciclado utilizado foi cedido pela empresa Polikem com indice de fluidez de 45 g/10
min a 230 °C e 2,16 kg de carga. Como aditivo foi utilizado nanocarbonato de célcio
(N) WINNOFIL® SPT, com tamanho de particula de 50-100 nm e tratamento superficial
com acido estearico, cedido pela empresa IMERYS. Como agente compatibilizante
(C) foi utilizado o Fusabond® M603 da empresa DuPont. O masterbatch (M) foi
preparado previamente por extrusdo com composi¢cdo de 70% em massa de PP e
30% em massa de N (SANVEZZO; BRANCIFORTI; COSTA, 2019).
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Amostra Polipropileno Residuo Nanocarbonato de Compatibilizante

[%] [%] calcio [%] [%]

PP 100 - - -
PPM 90 - 10 -
PPR 50 50 - -
PPRC 49 50 - 1
PPRM 40 50 10 -
PPRMC 39 50 10 1
Tabela 1 - Composi¢des em porcentagem em massa das amostras
Fonte: Sanvezzo, Branciforti e Costa (2019).
2.2 Métodos

Ensaio de degradacéo por envelhecimento natural foi conduzido segundo a
norma ASTM D1435-13. Em um cavalete foram dispostos 60 corpos de prova na
forma de gravata com dimensbes de 167 x 12,7 x 3,2 mm, moldados por injecdo
(SANVEZZO; BRANCIFORTI; COSTA, 2019), sendo 10 de cada composicao.
O cavalete foi fixado com a face posterior para o norte, a 45° com a horizontal,
na posicado geografica 21°59°'54.2”S 47°55’39.7"W. O ensaio teve duracdo de 24
semanas, sendo necessario o monitoramento durante esse periodo para garantir
a qualidade dos resultados. Apds esse periodo foram retirados todos os corpos de
prova para realizagdo de ensaios avaliativos com 0s mesmos.

Ensaio mecanico de flexao foi realizado na maquina de ensaio INSTRON
5969 com carga de 5 kN e utilizando o software Bluehill 3, de acordo com a norma
ASTM D790-15, seguindo procedimento A. Foram utilizados cinco corpos de prova
de cada composi¢éo para cada ensaio, as dimensdes dos corpos de prova foram de
70 x 12,7 x 3,2 mm com distancia entre os apoios de 50 mm e velocidade de descida
de 2 mm/min.

Ensaio mecanico de tracéo foi realizado na maquina de ensaio INSTRON
5969 utilizando o software Bluehill 3 segundo a norma ASTM D638-10, com
velocidade de 5 mm/min até 20% de deformacédo e 100 mm/min até a ruptura. Foram
ensaiados no minimo 5 corpos de prova de cada composi¢do, com dimensdes de
167 x 12,7 x 3,2 mm.

Ensaio de angulo de contato foi realizado duas vezes no mesmo corpo de
prova para cada amostra. Em cada ensaio foi depositada uma gota de agua de
aproximadamente 5 e capturadas 40 imagens ap6s a deposi¢éo da gota, com um
intervalo de 16 ms entre cada imagem. As gotas foram depositadas sobre os corpos
de prova com o auxilio da seringa de 1 ml da marca Hamilton. O equipamento
utilizado foi o CAM 101 da marca KSV Instruments e utilizando o software CAM 2008
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da mesma marca. A maquina usada na captura das imagens foi a DMK 21AF04 da
marca The Imaging Source.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada no equipamento Spectrum 100 com Universal ATR Sampling Acessory,
utilizando o software Spectrum da marca PelkinElmer. Os corpos de prova foram
posicionados com a superficie exposta ao meio ambiente voltada para o cristal, em
cada corpo de prova foram realizadas 16 varreduras em uma faixa espectral de 4000
a 550 cm™ de nimero de onda e resolugdo de +4 cm™.

No trabalho de Sanvezzo, Branciforti e Costa (2019) foi aplicada a
metodologia do Technology Roadmapping (TRM) a fim de prospectar possiveis
produtos e mercados para o novo material desenvolvido. Segundo critérios como
grau de interesse por parte de especialistas em iniciar um negécio, valor agregado e
servitizacéo, a familia de produtos que mais teve pontos positivos foi a de mobiliario
urbano. Com o proposito de estudar e embasar essa aplicagdo, baseando-se nos
conceitos de economia circular, foi projetado um modelo de banco de praca.

O projeto de qualquer produto que ir4 ser produzido e posteriormente
comercializado tem que ser desenhado atendendo alguns critérios. Na otica do
usuério o produto precisa ter uma utilidade, assim o projeto tem que garantir que o
produto cumpra sua fungéo. Para isso, o produto precisa ser usavel e esteticamente
desejavel, atendendo o usuério durante a utilizagdo do mesmo e estando de acordo
com as expectativas estéticas. Na perspectiva industrial, o produto tem que ser de
facil produgdo, ou seja, as etapas produtivas precisam ser facilitadas, e por fim, ser
vendavel. Portanto, é essencial entender os custos de produgdo e o mercado do
produto (TEIXEIRA; CESAR, 2005).

Questbes ambientais e de ciclo do produto na indUstria também precisam
ser considerados com o propésito de que esse produto faga parte de um modelo
de negécio baseado em economia circular. Alguns critérios foram inseridos no
desenvolvimento do modelo de banco de praca considerando design sustentavel,
levantando pensamento critico sobre o destino final do produto e como favorecer a
reutilizacdo do mesmo apds o término de seu uso.

Os principais critérios considerados nesse trabalho foram: a utilizacao
de material fabricado a partir de residuo industrial, contendo 50% em massa de
sua composicao o residuo; utilizacdo de apenas um tipo de material no produto,
utilizando técnicas de encaixe para fixagdo, retirando a necessidade de outro
material para essa funcao, o que facilita muito na reutilizagcdo do produto por meio
da indUstria posteriormente ao seu uso, pois ndo ha contaminacao com outros tipos
de materiais; e a produgcdo dos componentes do produto utilizando apenas um
processo produtivo. Nesse caso foi estabelecido produzir todos os componentes

por meio do processo de extruséo, sem a necessidade da utilizac&do de outra etapa,
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como exemplo de moldagem por inje¢do, o que resulta em menor custo de processo
e menor consumo de energia pois utiliza menos etapas.

O modelo de banco proposto é constituido por ripas com se¢ao transversal
de 50 x 50 mm. S&o seis ripas com comprimento de 450 mm, sendo quatro apoios
verticais e dois apoios horizontais que ficam nas extremidades - cada uma dessas
ripas tém volume de 1.125.000 mm?; e outras trés ripas com comprimento de 1500
mm, que compdem o assento - cada uma dessas ripas tém volume de 3.750.000
mm?. As dimensbes do banco como um todo sdo: 1500 mm de largura, 450 mm de
altura e 450 mm de profundidade. O volume total do banco é de 18 m3. A Figura 1
mostra o modelo do banco projetado no software Solid Edge com detalhe destacando

0 encaixe das ripas.

Figura 1 — Modelo do banco em desenho assistido por computador

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como o objetivo principal desse trabalho foi o estudo da aplicacao desses
materiais em um produto, cujo desempenho mecanico é fundamental durante o uso,
foi avaliada a degradacéo dos materiais com o intuito de refletir possiveis perdas de
propriedades que interfiram na estrutura e na durabilidade do produto. Com esse
propésito, depois de seis meses em que 0s corpos de prova estiveram expostos
as condicoes climaticas diversas, foram realizados alguns ensaios os quais foram
discutidos a seguir.

A primeira analise realizada foi a visual. Trata-se de um ensaio simples e
nao destrutivo, que consiste na observagao visual da superficie do produto. Nesse
caso foi realizado o ensaio visual direto, a olho nu, quando a pecga permite que o
observador se posicione a uma distancia e angulo satisfatorios para a anélise. A
comparacao foi feita e imagens fotograficas foram registradas dos corpos de prova
depois da exposi¢do ao meio externo, sendo possivel observar e comparar a regiao
que foi exposta e a que nao foi exposta as intempéries.

Os corpos de prova foram colocados no cavalete de forma que uma regiao

ficou exposta as condicbes externas climaticas e outra regido, na garra, ficou
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protegida, como é possivel observar na Figura 2. Comparando os corpos de prova
antes e depois do ensaio de degradacéo por envelhecimento natural, por meio
das Figuras 2 a) e 2 b), respectivamente, foi possivel observar uma diferenca de
coloracdo nos corpos de prova. Visualmente todas as amostras apresentaram
coloragao mais clara depois da exposicao.

Figura 2 - Corpos de prova a) antes e b) depois do ensaio de degradagao por
envelhecimento natural.

Para melhor visualizagédo, a Figura 3 a) mostra imagem do corpo de prova
de uma amostra com residuo (PPRMC). Nota-se nitidamente uma diferenca de
coloracdo entre a regido exposta e a regido ndo exposta as condi¢des do meio
ambiente. A regido exposta apresenta uma coloracado mais clara, cinza. A Figura 3 b)
da amostra sem residuo (PPM) também revela a diferenca entre as regides, sendo
que nesse caso a parte que foi exposta ao meio ambiente apresenta coloragdo mais
branca em relacdo a parte ndo exposta.

Outra mudanca caracteristica é a diferenca na textura. A parte que foi exposta
apresenta superficie mais rugosa em relacdo a parte ndo exposta. A fotodegradacao
sofrida pelo polimero, causa ciséo de moléculas e rejeicao de pequenas particulas.
Devido a degradacdo o PP torna-se quebradico e ao sair da superficie outras
particulas ficam mais expostas conferindo assim a rugosidade (RABELLO; WHITE,
1997). Comportamento semelhante foi observado para as demais amostras com
residuo, ou seja, para as amostras PPR, PPRC e PPRM.
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Figura 3 — Imagens dos corpos de prova das amostras a) PPRMC e b) PPM depois da
exposicao a degradacao por envelhecimento natural.

Apartir do ensaio mecanico de flexao foram obtidas as propriedades de tenséo
de ruptura e modulo elastico. Os valores calculados, e seus respectivos desvios
padrdo, para os corpos de prova ensaiados antes da exposi¢do a degradacéo, foram
apresentados na Tabela 2. Na Tabela 3 foram apresentados os resultados para os

corpos de prova ensaiados depois da exposicao.

Amostra Tensao de ruptura [MPa] Méodulo elastico [MPa]
PP 31,30 +£0,98 996,07 + 8,23
PPM 34,38 + 0,88 1.194,18 + 10,90
PPR 39,81 +£0,94 2.403,40 + 35,27
PPRC 36,46 + 1,24 2.435,52 + 77,54
PPRM 34,98 £ 0,54 2.745,40 + 44,42
PPRMC 33,79 £0,35 2.451,37 + 23,97

Tabela 2 - Propriedades mecénicas em flexdo antes da exposicéo a degradacéo

Amostra Tensao de ruptura [MPa] Médulo elastico [MPa]
PP 22,60 +0,80 992,29 + 93,15
PPM 16,69 + 0,78 1.024,54 + 116,25
PPR 39,62 + 0,63 2.365,81 + 45,19
PPRC 36,36 + 1,30 2.485,57 + 36,86
PPRM 33,38 + 0,45 2.757,33 + 30,07
PPRMC 33,12 £ 0,29 2.487,11 £15,92

Tabela 3 - Propriedades mecénicas em flexao depois da exposicéo a degradacao

Comparando os dados antes e depois da exposi¢cao observou-se que para
as amostras sem residuo (PP e PPM), a tenséo de ruptura apresenta uma queda

relativamente expressiva, enquanto que o mddulo de elasticidade sofre uma
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queda sutil.

No caso das amostras com residuo (PPR, PPRC, PPRM e PPRMC) observou-
se que, analisando uma mesma composi¢do, a tensdo de ruptura e o modulo de
elasticidade apresentaram valores proximos. A partir dessas observacoes foi
possivel evidenciar a influéncia da fibra de juta no aumento da resisténcia mecanica
das amostras. Foi também possivel constatar que o material que sofreu mais
degradacéo nas condi¢des do ensaio de envelhecimento natural foi o polimero, ja
que as amostras sem o residuo mostraram maior queda nas propriedades em flexao.

Aavaliagéo das propriedades mecéanicas dos materiais compositos por ensaio
de flexdo em condi¢des antes e apds a degradagao por exposi¢cao ao meio ambiente
sdo imprescindiveis para a caracterizagdo desses materiais quanto a flexao.
As propriedades avaliadas sdo muito relevantes para a aplicagdo em mobiliarios
urbanos, principalmente quando o produto for solicitado por meio de tensées que o
levem a flex&o, e assim, os dados podem ser considerados nos calculos estruturais.
Além disso, a partir dos resultados dos ensaios adquiridos apds a exposicéo a
degradacdo por seis meses em comparag¢do aos resultados antes da exposicéo,
conclui-se que houve pouca perda de resisténcia a flexdo nesse periodo de tempo,
0 que € um excelente resultado.

A partir do ensaio de tracédo realizado nas seis amostras foram obtidos os
parametros de limite de escoamento, deformacgéo na ruptura e méodulo elastico. Na
Tabela 4 observam-se os dados obtidos e seus respectivos desvios padréo para as
amostras antes da exposi¢do ao meio ambiente. Os dados obtidos ap6s a exposi¢éo

ao meio ambiente estéo dispostos na Tabela 5.

Amostra Tensao de Deformacao na Médulo Elastico
Escoamento [MPa] ruptura [%] [MPa]
PP 25,80 +0,17 434,60 + 32,40 1.148 + 26
PPM 25,79 + 0,53 61,00 + 4,30 1.360 =35
PPR 27,27 0,22 5,40 + 0,30 2.702 + 63
PPRC 26,60 + 0,27 4,00 +0,10 2913 +34
PPRM 25,54 +£0,45 3,10+0,10 3.291 £28
PPRMC 26,00 £ 0,25 2,70 +0,20 3.097 + 31

Tabela 4 - Propriedades mecanicas em tragdo antes da exposicao a degradagao
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Tensao de Deformacao na ruptura Médulo Elastico

Amostra Escoamento [MPa] [%] [MPa]
PP 13,71 £ 0,60 1,98 +0,11 1.221,06 + 42,85
PPM 12,37 £ 0,42 1,37 +£0,09 1.333,88 + 19,03
PPR 23,70 £ 0,41 5,23 + 0,30 2.536,43 + 7,81
PPRC 23,53 + 0,54 4,41 +0,34 2.635,77 + 25,49
PPRM 19,81 +£ 0,60 3,12+0,24 2.999,47 + 31,65
PPRMC 20,72 +0,28 2,89 +0,71 2.751,75 + 33,24

Tabela 5 - Propriedades mecanicas em tragdo depois da exposicdo a degradagao

Um fator relevante s&o as fraturas ocorridas no ensaio depois da exposi¢ao
para as amostras sem residuo (PP e PPM). A ruptura do corpo de prova ocorreu
em média com 22 segundos de ensaio, e exatamente na fronteira que delimita a
area que foi exposta e a area que foi protegida pela garra do cavalete. As amostras
com residuo tiveram seus corpos de prova com ruptura no centro da regido
exposta, onde era esperado. Assim, os resultados mostram menores valores das
propriedades para as amostras sem residuo. A resisténcia a tragcdo dessas amostras
caiu consideravelmente.

Comparando os valores de tensdo de escoamento antes e apds a exposicao,
nota-se que houve queda em todas as amostras. Além disso, a queda nos valores
das amostras sem residuo foi mais acentuada. Esses resultados evidenciam
novamente que o polipropileno sofreu mais degradacédo do que a fibra de juta
presente no residuo, influenciando assim as propriedades mecénicas. Para os
valores de deformacgéo na ruptura, houve queda apés a exposicdo apenas para as
amostras sem residuo (PP e PPM). Por fim, os valores de mddulo de elasticidade
em tracdo apds a exposicao séo ligeiramente menores do que os obtidos antes da
exposicao.

O ensaio de medicdo de angulo de contato é relevante para aplicagao
em produtos que serdo expostos em ambiente externo, pois permite medir a
molhabilidade do material, ou seja, a habilidade de um liquido se aderir ou espalhar
em contato com o material sélido. Se o &ngulo de contato do liquido com a superficie
do material for superior a 90° infere-se que a molhabilidade ndo é favorecida
(ERBIL, 2014). O ensaio foi realizado nas amostras antes e depois da exposi¢éo a
degradagéao por envelhecimento natural. Os resultados de dngulo de contato e seus
respectivos desvios padrédo sdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4 - Gréafico comparativo de angulo de contato antes e depois da exposi¢ao a
degradacao

Comparando as amostras entre si observa-se que todas as composi¢des
apresentaram valores de angulo de contato acima de 90°. Os resultados mostram
que mesmo apds 0s seis meses de exposicao as condi¢cdes climaticas do meio
externo, esses materiais ndo favorecem a molhabilidade com agua, indicando que
ndo sdo permeaveis a gua de chuva, por exemplo. Os resultados também mostram
que as amostras com presenga de masterbach (PPM, PPRM e PPRMC) apresentam
valores de angulos de contato superiores as demais amostras. Essa observacéo
pode ser explicada pela presenca do nanocarbonato de céalcio no masterbach, que
apresenta propriedades impermeabilizantes. Esses resultados séo positivos para o
tipo de aplicacéo estudada.

Ensaios de FTIR foram realizados nas amostras antes e depois da exposi¢cao
ao envelhecimento natural com o objetivo de analisar grupos funcionais relacionados
a degradacao do material. As Figuras 5 e 6 apresentam os espectros FTIR obtidos
para a amostra PP e para a amostra PPRMC, respectivamente. Analisando essas
Figuras nota-se diferencas nas bandas de absor¢cao com nimero de onda na regido
de 1.700 a 1.750 cm’', as quais s&o mais intensas nos espectros obtidos para as

amostras ap6s a exposi¢éo a degradacédo natural.
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Figura 5 - Espectro de FTIR da amostra PP antes e depois da exposicdo a degradacdo
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Figura 6 - Espectro de FTIR da amostra PPRMC antes e depois da exposi¢do a
degradacao

Bandas de absor¢cdo com numero de onda entre 1.700 e 1.750 cm™ sédo
atribuidas ao grupo carbonilico (C=0), que esta presente em produtos oxidados
(DUTRA; TAKAHASHI; DINIZ, 2013). A presenca de grupo carbonilico no material
apds a exposicdo ao meio ambiente evidencia que houve a degradag¢édo do material
devido a agdo das intempéries. Comportamento semelhante foi observado para as
demais amostras estudadas.

Com o propésito de insergdo de uma nova matéria prima na economia circular,
como também seu uso em um novo negocio, é indispensavel que seja realizada uma
andlise de mercado. A analise de mercado consiste em um processo de obtencao
de informagdes referentes as condicbes de atuagdo de empresas para ingressar
nesse mercado do novo produto. Alguns dados que s&o relevantes de serem obtidos
sao de potencial de publico-alvo, de fornecedores e de concorréncia. Essa analise

envolve varias etapas, pode ser complexa e geralmente é realizada por instituicoes
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especializadas (SALIM, 2005).

Comercialmente podem ser encontradas algumas opg¢des de bancos, como
bancos produzidos com madeira plastica, com apelo de substituir a madeira natural
por pléasticos reciclados e reciclaveis. Esses bancos séo resistentes as intempéries
de ambientes externos, imunes as pragas e suas ripas séo fixadas por meio de
parafusos, porcas e arruelas (CLACE INDUTRIA DE MATERIAL VISUAL, 2019).
Outra opcéo é de bancos produzidos de concreto armado, ideais para areas publicas
em geral (CF MOLDART BANCOS DE CONCRETO, 2019). A opgdo mais comum,
que pode ser encontrada em diversas pragas publicas, € o banco produzido de ripas
de madeira de lei macica reflorestada, estrutura em ferro fundido e acabamento feito
com verniz adequado para exposicdo em ambientes externos. A montagem é feita
com a utilizagdo de parafusos (CARREFOUR COMERCIO E INDUSTRIA LTDA,
2019). Os precos dos bancos sdo semelhantes, variam entre R$ 300,00 (trezentos
reais, cerca de US$ 67.00 sessenta e sete dolares) e R$ 400,00 (quatrocentos reais,
cerca de US$ 90.00 noventa doélares).

Fazendo uma comparacao, entre as op¢cbes comercialmente disponiveis e o
modelo proposto, nota-se que ha opgdes comerciais que sédo produzidas de material
reciclado, o que é muito positivo e mostra que realmente € um mercado em que
existe aceitacdo para esse tipo de material. Porém, dentre as op¢bes encontradas,
0s produtos séo fabricados a partir de mais de um material, em alguns apenas
para a fixagdo, como o uso de parafusos, e na ultima opgdo partes completas de
diferentes materiais, madeira e ferro. Um dos critérios levado em consideragao no
modelo proposto foi a utilizacdo de apenas um material com o intuito de facilitar
a reutilizacdo do produto posteriormente, ndo havendo assim contaminacdo por
outros materiais.

Foram analisadas caracteristicas que os materiais dos modelos comerciais
apresentam, como a resisténcia as intempéries, aos fungos e as pragas. Para que
os compésitos estudados fossem competitivos nesse mercado identificou-se a
necessidade do uso de aditivos protetores para melhorar a durabilidade dos mesmos.
Outro aspecto importante esta relacionado com a protegéo da estética, ja que os
materiais ensaiados perderam a coloragdo ap6s apenas seis meses de exposicao
ao meio ambiente. Os aditivos estabilizantes contra radiacdo ultravioleta, por
exemplo, podem ser aplicados em polimeros para diminuir os efeitos da degradacao
e fornecer maior protecédo contra efeitos de radiacdo. Alguns fatores importantes
devem ser considerados para a escolha do aditivo, como a concentracdo a ser
utilizada, compatibilidade com o material, toxidade, custo, entre outros (BOLGAR;
HUBBALL; GROEGER; MERONEK, 2015).

Além dos aspectos de design e etapas produtivas considerados, também

devem ser avaliadas questdes relativas a viabilidade econémica. Para a insergéo
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de um produto na industria, essa que tem como principal fim a questéo lucrativa, é
necessario ser realizado estudo dos custos que envolve a produgédo bem como a
andlise de mercado para o produto. A Tabela 6 mostra dados relativos ao custo de

matérias primas para a produgéo dos compositos.

Matéria prima Custo (R$/kg)
PP reciclado 5,40
Residuo 0,00
Nanocarbonato de calcio 4,83
Compatibilizante 39,20

Tabela 6 - Custo de matérias primas

Os precos das matérias primas sofrem alteracdes constantemente. E
importante destacar que os valores apresentados na Tabela 6 foram obtidos no
ano de 2019. Além disso, deve ser considerado que o preco da matéria prima,
quando adquirida em grande quantidade para producdo em larga escala, tende a
diminuir consideravelmente. Para o PP reciclado e o nanocarbonato de célcio, os
valores descritos sao referentes as cotagcdes de compras em toneladas e no caso do
compatibilizante o valor foi cotado em Euro e entéo convertido com o cambio vigente
no dia (1 Euro = 4,5 Reais).

Sanvezzo, Branciforti e Costa (2019) relatam o compésito de composicao
PPRMC como uma das tecnologias relacionadas ao mercado de mobiliario urbano
segundo a metodologia de TRM aplicada. As autoras também descrevem que a
densidade do material PPRMC é de 1,12 g/cm?. A partir desses dados e considerando
as porcentagens em massa (Tabela 1) utilizadas de cada matéria prima para a
composicdo PPRMC, foi possivel calcular o pre¢o por quilo da matéria prima e o
preco do material total utilizado para o modelo de banco proposto (Figura 1) para o
qual seriam utilizados 20,16 kg de material. Os valores calculados sdo de R$ 2,98
por quilo e, portanto, resultando em um custo de R$ 60,10 de material por banco.

Para analise de custo de produgdo & preciso ser realizado primeiro o
levantamento de todos os equipamentos e maquinas necessarios, como também
dados de produtividade por tempo dos mesmos e por fim o custo de cada uma
dessas etapas. Essas informag¢des ndo foram encontradas com precisdo, embora
tenham sido contactadas varias empresas que atuam no ramo, devido aos inimeros
parametros industriais que devem ser considerados nos célculos, como o tipo da
extrusora, o material, a capacidade de producéo, entre outros.

Alguns dados mais gerais foram obtidos por meio da marcenaria da
universidade (USP Séao Carlos) e de empresas que trabalham com extrusdo de
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polimeros. As etapas propostas de producdo no projeto sdo extrusédo, corte dos
encaixes e montagem. Cada uma dessas etapas necessita de pelo menos um
operador. Referente a eficiéncia de cada uma das etapas, a maquina de corte
de serra circular possibilita serem feitos cortes em material para a confeccéo
de aproximadamente 10 bancos por dia em um processo manual. Na etapa de
montagem podem ser montados aproximadamente 15 bancos por dia. Em relagdo
a etapa de extruséo, a extrusora do tipo monorosca alimentada por gravidade da
marca Wortex tem uma eficiéncia industrial de trabalho de aproximadamente 173
kg/hora para o PP. Como o material considerado € um comp@ésito com fibra natural,
essa eficiéncia seria menor, entretanto ndo ha dados industriais concretos do quanto
esse valor seria reduzido. Sabe-se que nesse caso seria necessaria a consideracao
de perda de eficiéncia na vazao méassica das composi¢cdes de composito em relagédo
ao PP puro.

Contudo, é possivel ser realizada uma andlise qualitativa da produgéo.
Considerando as opc¢des comerciais de bancos de praca descritas, vemos que na
opcdo de madeira plastica héa a inclusdo do processo de inje¢do, além de outras
etapas; no caso dos modelos que fazem a utilizacdo de mais de um material, é
necessario, bem provavelmente, maior nimero de etapas produtivas, resultando,
portanto em ciclos de producéo diferentes para cada um desses modelos.

Ponderando essas opg¢des em relagcdo ao modelo proposto, temos a reducéo
de etapas, que resulta ndo somente na redug¢éo de tempo de produgéo, mas também
na reducdo de utilizacdo de energia. Possivelmente as redugdes desses pardmetros
quando aplicadas em um projeto também resultem em uma reducgéo de custo. No
entanto, ndo foi possivel afirmar o custo final pela impossibilidade de obteng¢éo de
dados produtivos precisos sobre o material utilizado comparado aos materiais das
opc¢des comerciais.

A aceitagdo do mercado industrial de um novo material e produto é analisada
por diversos parametros; o levantamento financeiro e de mercado sé&o apenas
alguns deles. Outros estudos mais detalhados e quantitativos referentes ao custo
s@0 encorajados para essa insercéo industrial, pois existem varios outros fatores
relevantes, como descritos anteriormente, que podem alterar esse valor. Primordial
€ manter o custo dentro de uma faixa aceitdvel, considerando ainda uma margem
de lucro, e comparando com os valores de venda de mercado de outros produtos
similares.

Outro aspecto relevante que deve ser considerado em relacdo a producéo
€ o fornecimento de matéria prima. Nesse caso, como trata-se de uma matéria
prima que contém residuo reciclado, seria necessario algum tipo de garantia do
fornecimento continuo e em escala desse residuo para a produgdo do material e

consequentemente do produto em si.
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41 CONCLUSOES

Andlises relevantes para o estudo da aplicacdo dos materiais propostos por
Sanvezzo, Branciforti e Costa (2019) em mobiliario urbano foram realizadas. Dentre
elas, a avaliagdo do comportamento dos materiais em condi¢6es de degradacgéao por
envelhecimento natural e avaliagdo de propriedades mecénicas e de molhabilidade.
Também foi explorado um modelo de mobiliario urbano, banco de praca, por meio
de requisitos de projeto que incitam a economia circular, e realizada a pesquisa de
viabilidade financeira e comparagao com as opg¢des existentes no mercado.

A partir dos resultados dos ensaios de degradacao foi possivel identificar a
ocorréncia da degradacao oxidativa pela presenca de grupos carbonilicos identificados
por FTIR. Em relagdo as propriedades mecéanicas, as amostras de compositos
ensaiadas depois da degradacdo ndo apresentaram decréscimos significativos de
propriedades, sendo em alguns casos quase nulo. Esse resultado demonstra que
a degradacao néo foi severa, 0 que € um resultado positivo para a aplicagdo. Outro
aspecto a ser destacado € que as amostras sem residuo industrial na sua composi¢ao
tiveram queda mais acentuada nas propriedades mecanicas, assim concluiu-se que a
degradacao teve maior impacto na matriz polimérica.

O modelo proposto de um banco de praga teve o propésito de ser apenas um
exemplo para estudo de alguns aspectos para essa aplica¢do. A partir desse estudo
foi possivel identificar que algumas consideragées iniciais do projeto de um produto
podem ter grandes impactos, tanto financeiros como sociais e ao meio ambiente. O
custo de produgédo € um aspecto financeiro fundamental para as industrias, porém
estimar esse valor € uma atividade de grande desafio devido as inUmeras variaveis
de producgéao, sendo que cada uma delas pode afetar de maneira distinta o financeiro.
O estudo do custo de produgé@o deve ser realizado a partir de parametros e dados
confiaveis para o material especifico e no periodo em que se deseja fabricar.

Com a pesquisa de algumas opgdes de bancos existentes no mercado
notou-se que o uso de material reciclado nesse mercado ja € uma realidade, o que
confirma o mercado como sendo promissor para os materiais estudados. Outro ponto
identificado € que a faixa de preco de venda desse tipo de produto comercializado € a
mesma, ndo tendo muita variagdo mesmo com partindo de matérias primas e modelos
diferentes, o que pode sugerir que o consumidor ndo suporta muita variagdo nesses
valores, sendo, portanto, uma faixa de prego aceita para a venda desse produto no
mercado. Porém, & importante reiterar que uma pesquisa de mercado completa deve
ser realizada, e que os dados aqui mostrados sé@o apenas algumas opgdes acessiveis
atualmente em catalogos online.

O estudo também evidenciou algumas demandas que podem ser avaliadas
com o mesmo proposito de aplicacdo desses materiais. Dentre essas demandas
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destaca-se o uso de aditivos para melhorar o aspecto estético dos materiais quando
expostos ao meio ambiente, assim como para melhorar as propriedades mecanicas,
ainda que esses resultados se demonstraram positivos nessa primeira investigacao.
Porém, deve-se ressaltar a necessidade de avaliar o impacto ao meio ambiente na
escolha e aplicagdo dos aditivos. Um dos aspectos mais relevantes desse trabalho
é trazer a economia circular no desenvolvimento do projeto, nesse sentido, seria
interessante o estudo do ciclo de vida do produto e como o inserir novamente no ciclo
produtivo apds esse ndo atender mais suas fun¢des de produto.
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RESUMO: Sabe-se que as espumas rigidas de
poli(uretano-co-isocianurato) (PUIR) fornecem
isolamento  térmico superior, desempenho
mecanico e maior produtividade para o mercado
de construgdo, principalmente em painéis
sanduiche. Amaioria deles é baseada em poliéter
polidis tradicionais, como o poli(etilenoglicol)
(PEG)eopoli(propilenoglicol) (PPG), amplamente
discutidos na literatura. No entanto, os dibis de
policarbonato geralmente ndo sdo aplicados
em formulagdes de espuma PUIR e, portanto,
ha uma falta de informagcdes a esse respeito.
Assim, este estudo avaliou as propriedades
de espumas PUIR baseadas em diferentes
didis oligoméricos (PEG, PPG e dois graus de
policarbonato: PC1, PC2). No geral, a conversao
do PUIR foi afetada pela disponibilidade de
hidroxilas terminais dos oligémeros em vez da
natureza de sua estrutura central. Observou-se
0 mesmo comportamento cinético, mecanico e
térmico para o par formulagbes baseadas em
PEG e PC1, enquanto aquelas baseadas em
PPG e PC2 foram semelhantes entre si. Todas
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DIOIS

as formulacdes atingiram o nivel R1 (ABNT NBR
7358:2015) para acgéo retardante ao fogo, sendo
adequadas para aplicagcdo em construgao civil.
PALAVRAS-CHAVE: Poliisocianurato,
poliuretano, poliéter, poliéster, policarbonato.

POLY(URETHANE-CO-ISOCYANURATE)
FOAM PROPERTIES BASED ON
DIFFERENT DIOLS

ABSTRACT: Poly(urethane-co-isocyanurate)
rigid (PUIR) foams are known to provide superior
thermal insulation, mechanical performance, and
higher productivity to the construction market,
mainly in sandwich panels. Most of these are
based on traditional polyether polyols, such as
poly(ethylene glycol) (PEG) and poly(propylene
glycol) (PPG), which are widely reported in the
literature. Moreover, polycarbonate diols are not
usually applied on PUIR foam formulations and,
thereupon, there is a lack of information with
this regard. Thus, this study assessed the PUIR
foam properties based on different oligomeric
diols (PEG, PPG, and two polycarbonate grades:
PC1, PC2). Overall, the PUIR conversion was
affected by the availability of oligomers hydroxyl
ends rather than by their backbone nature. There
was a trend of PEG and PC1 to present the
same kinetic, mechanical, and thermal behavior,
whereas the pair PPG and PC2 presented similar
performance. All formulations met R1 level (ABNT
NBR 7358:2015) for fire retardant action, being
suitable for civil construction application.
KEYWORDS: Polyisocyanurate, polyurethane,
polyether, polyester, polycarbonate.
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU) representam uma importante classe de materiais
poliméricos cujos meros e/ou segmentos sdo unidos por grupos carbamida (ou
uretano), oriundos da poliadicdo entre hidroxilas (OH) e isocianatos (NCO) (Lou
M. Alberino 2000). Devido a natureza destas reacdes, que podem ocorrer a
temperaturas relativamente baixas (p. ex. 20-70 °C), e aos numerosos métodos de
mistura e aplicacdo (p. ex. alta e baixa pressdo, misturadores estaticos, injecéo,
moldagem, pulverizagdo), os PU sdo empregados em diversos segmentos de
mercado, tais como automotivo, aeronautico, moveleiro, transportes, eletronicos,
eletrodomésticos, revestimentos, aglomerantes, calgcados, elastdmeros em geral,
infra-estrutura e construgéo civil (Lou M. Alberino 2000, Markit 2019, Markit 2020).
Este Gltimo segmento tem elevado as exigéncias em relacdo as espumas rigidas
de poliuretanos (PUR) e de poliisocianurato (PIR), dadas as novas normas que
entraram em vigor no Brasil (Franca 2018, Bombeiros 2019) referentes a resisténcia
de materiais organicos a incéndios. Por isso, 0os novos desenvolvimentos em PUR e
PIR devem levar a chamada “reacéo ao fogo” em consideragéo.

Espumas baseadas em PUR apresentam adesdo eficiente a diversos
substratos e sdo, geralmente, convertidas em torno de 40 °C, porém demandam
maiores proporcoes de aditivos retardantes a chama para atenderem aos requisitos
de mercado. Por outro lado, as espumas baseadas em PIR sdo reconhecidas
por sua resisténcia superior quando submetida a queima, o que resulta da maior
estabilidade térmica do trimero de NCO, o isocianurato (Nawata, Kresta et al. 1975,
Reymore, Carleton et al. 1975, Taguchi, Shibuya et al. 1990). No entanto, a rigidez
dessa estrutura héterociclica prejudica a adesdo e demanda maiores temperturas
de processo para viabilizar sua conversao (~70 °C). Com isso, uma estratégia para
combinar essas qualidades em um unico produto € a mistura de ambos na forma de
copolimeros, como um poli(uretano-co-isocianurato) (PUIR), que sdo amplamente
utilizados na producdo de painéis sanduiches (p. ex. paredes, telhas, portas),
refrigeradores comerciais e domésticos, dutos, tubulagbes, entre outros (Flores,
Fernandez-Francos et al. 2012, Park, Park et al. 2013). Além da temperatura, a
sintese do PUIR também pode ser controlada pela estequiometria dos reagentes/
oligbmeros e pelos tipos de catalisadores empregados. Como a taxa de reacéo
do NCO reagindo com OH é maior (Lovering e Laidler 1962) que o NCO reagindo
consigo mesmo (Buckles e McGrew 1966), catalisadores especificos sdo usados
para viabilizar a conversao de isocianurato, bem como um excesso estequiométrico
de grupos NCO em relagéo aos grupos OH, conhecido como «indice de isocianato»
ou apenas “indice” no jargao da area. Geralmente, o indice varia de 2,0 a 6,0 ao
produzir um PUIR (lonescu 2005) e varios tipos de catalisadores podem ser usados,
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como aminas, alcéxidos, 6xidos, carboxilatos, hidretos, bases de nitrogénio, fésforo,
arsénico e antiménio, acidos e compostos organometéalicos (Nawata, Kresta et al.
1975, Kresta, Shen et al. 1977, Kresta, Shen et al. 1979).

Embora a catalise e a estequiometria sejam fatores importantes na
producdo de espumas baseadas em PUIR, estes parametros referem-se apenas
as terminagcbes das cadeias dos oligdmeros, onde ocorrem as reagdes entre
hidroxila e isocianato. Outro ponto a se considerar durante o planejamento de uma
formulagéo € a natureza quimica da estrutura central dessas macromoléculas.
Com esse respeito, as possibilidades incluem cadeias lineares, ciclicas, saturadas,
insaturadas, aroméaticas, diversos grupos orgéanicos (p. ex. éster, éter, carbonato,
ureia, carbamida, acrilico, vinilico) (Lou M. Alberino 2000, Abdel-Wakil, Kamoun et al.
2019, Malewska e Prociak 2020) e podem ser mono-, bi- ou polifuncionais — referindo-
se ao numero médio de sitios reativos por macromolécula. No caso dos bifuncionais,
os didis poliéteres, como o poli(etilenoglicol) (PEG) e o poli(propilenoglicol) (PPG),
sdo amplamente empregados em espumas rigidas de PU. Ja os dio6is derivados de
policarbonatos (PC) sdo mais empregados em formulagdes de elastdmeros de PU
(UBE 2020), havendo poucos relatos sobre espumas rigidas baseadas em PUIR
a partir destes oligbmeros. O interesse em adicionar PC as formulagbes de PU
reside no potencial ganho de propriedades da espuma, como maior resisténcia a
hidrélise, a oxidagdo, a decomposicdo e maiores resisténcias mecénica e térmica,
em comparacao aos poliéteres (Cheng-Po KUO 2019).

Na industria de PU, chama-se de sistema bicomponente o par “poliol
formulado” e “isocianato”. O primeiro trata de uma formulagdo composta por
varios tipos de polidis oligoméricos, surfactantes, aditivos, agentes de expansao e
catalisadores, como o exemplificado na Tabela 1. Ja o termo “isocianato”, no jargéo
do presente contexto, pode se referir a um poliisocianato, misturas de diisocianatos
e prepolimeros funcionalizados com isocianatos. Dentre as variedades disponiveis
no mercado, o mais utilizado no segmento de espumas rigidas é o diisocianato de
metileno de fenila polimérico (PMDI) (lonescu 2005), devido a sua baixa pressao
de vapor (=1,3x10®bar), baixa viscosidade (~185 cPs, 25 °C) e menor tendéncia a
dimerizacao e cristalizagdo (MatWeb 2020).

Item Teor (%)

Oligémero poliol 1
Oligémero poliol 2

9 P 50 - 96,5
Oligémero poliol 3

Oligémero poliol 4
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Surfactante 1
Surfactante 2
Aditivo 1
Aditivo 2
Catalisador 1
Catalisador 2 05-6
Catalisador 3

1-15

Agente de Expanséo 1 .
Agente de Expanséo 2

Tabela 1. Composigéo tipica de um poliol formulado usado em espumas rigidas de PU.

Portanto, pode-se afirmar que espumas baseadas em PUIR sdo materiais
complexos. Entdo, uma estratégia para reduzir a complexidade dos estudos nesse
cenario € a execugéo de experimentos univariados que, apesar de sua simplicidade,
podem revelar as tendéncias de um determinado sistema. Desta maneira, o presente
trabalho avaliou diferentes polidis formulados trocando-se apenas um componente
da formulacao por vez, a fim de elucidar o efeito da estrutura dos oligdbmeros sobre
as propriedades quimicas, mecanicas e térmicas das espumas resultantes, que
apresentam potencial para aplicagcdo em diversos ramos da industria de construcao
civil.

EXPERIMENTAL

Foram utilizados o PMDI (M, = 340 g/mol, teor de NCO = 31,6%), o
poli(etilenoglicol) (PEG, M_ =400 g/mol, nfumero de hidroxila (#OH) = 260 mgKOH/qg),
e o poli(propilenoglicol) (PPG, M_ = 432 g/mol) da empresa Dow Brasil Industria e
Comércio de Produtos Quimicos Ltda.. Ja os oligbmeros didis de policarbonato e
poli(éster-b-carbonato) — chamado daqui em diante por ‘policarbonato’ — a foram
gentiimente doados pela empresa UBE Industries Ltd., e foram codificados como
PC1 (M, = 500 g/mol, #OH = 224 mgKOH/g) e PC2 (M, = 1000 g/mol, #OH = 110
mgKOH/g). A Figura 1 apresenta estruturas quimicas possiveis para os referidos
materiais. Os demais componentes da formulacdo representam segredo industrial
da Dow Brasil e, portanto, néo foram divulgados. No entanto, esta fragdo foi mantida
a mesma em todos 0s ensaios realizados, o que constituiu uma “Formulag¢éo base”
para a producgédo de todos os polidis formulados, destacados em azul na Tabela 2, e
(posteriormente) empregados na produgcé@o das espumas relatadas neste trabalho.
Por fim, todos os produtos foram utilizados tal qual recebidos, sem tratamento prévio.
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Informag&o comercial +—

\)\ \)\ \)\ = 432 g/mol
- OH W/\O/W/O O/W/O O/W/O OH 424 3 g/mol)

Estrutura apresenhda aqui

M, = 400 g/mol
PEG  OH. A~ O O g O g SOy (4143 g/mol)

=500 g/mol
PC1 \/\/\% \/\/\H MOH (378 5 g/mol)
(0] O M, = 1000 g/mol
PC2 oH O/\/\/YO\/\/\/\O OH (390,5 g/mol)
(o]

n
M, = 340 g/mol
PMDI Q Q Q (381,1 g/mol)
OCN NCO NCO
n

Figura 1. Estruturas possiveis para os materiais avaliados. Apesar de polimeros néo
serem quimicamente definidos, a massa molar exata de cada estrutura esta indicada
(em cinza) apenas como referéncia ao leitor.

ltem PU-PPG PU-PEG PU-PC1 PU-PC2
Formulagéo base (p) 91 91 91 91
PPG (p) 9 - = =
PEG (p) - 9 -- -
PC1 (p) - - 9 -
PC2 (p) - - -- 9
PDMI (p) 200 200 200 200
Total de PU (p) 300 300 300 300

Tabela 2. Composicéo das espumas produzidas expressa em propor¢do massica (p).
Em azul, a composicéo referente ao poliol formulado. Em vermelho, o isocianato.

Os componentes em destaque azul na Tabela 2 foram previamente misturados,
em um recipiente com capacidade para 1 L, para comp6r o poliol formulado. Entéo,
adicionou-se o PMDI sobre o poliol (ambos a 20 °C) e, ap6s a adicdo completa,
iniciou-se a agitacao mecéanica a 3000 RPM por 5 segundos, com o auxilio de um
impulsor mecéanico de ago inox do tipo turbina, com 3 pés e anel guia. Em seguida,
o material foi vertido em um molde (25 x 25 x 10 cm?) para moldagem a 65 °C
por 10 minutos. A densidade moldada foi mantida fixa em 38 kg/m? para permitir a
comparacao do desempenho mecéanico das diferentes formulagdes. Dois blocos de
espuma rigida foram produzido para cada condi¢éo da Tabela 2. As espumas foram
avaliagdo apés uma semana por diversas técnicas.

Referente a caracterizagdo quimica das formulagbes, espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) no modo reflectancia total
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atenuada (ATR) foi empregada na faixa de 4000 a 600 cm', com resolucéao de 4 cm™'
e 32 acumulacdes. Além disso, foi avaliado o perfil de crescimento das espumas
no equipamento FOAMAT®, modelo 285 da Format Messtechnick Gmbh. Este
equipamento contou com um sonar para monitorar a altura da espuma durante sua
expansao (Hofmann 2005). O processo de formacgao da espuma foi o mesmo descrito
acima, porém, ap0s a mistura, o recipiente contendo os reagentes foi movido sob
a area de trabalho do sonar para as medigdes de altura em fungéo do tempo. Em
seguida, o perfil de crescimento da espuma foi normalizado pela altura maxima e o
resultado foi expresso em porcentagem. A partir desta curva, o tempo de creme foi
determinado quando a espuma iniciou a subida, enquanto o tempo de gel foi tomado
no tempo correspondente a 80% da altura da espuma.

Para avaliar o desempenho mecénico das espumas, ensaios de resisténcia a
compressao (ASTM D1621) e resisténcia a flexdo (DIN EN ISO 178) foram realizados
num equipamento universal de testes fisicos Instron, modelo. Para resisténcia a
compressao, as dimensodes das trés amostras de espuma foram 10 x 10 x 5 cm3 e
velocidade de ensaio de 5 mm/min; para resisténcia a flexao, trés amostras de 20
x 5 x 1,6 cm?3 foram analisadas a velocidade de 10 mm/min. Os resultados foram
expressos como curvas e valores médios.

Por fim, a caracterizagéo térmica ocorreu via anélise termogravimétrica (TGA,
meio inerte e oxidativo) e testes de inflamabilidade (ABNT NBR 7358). As analises
por TGA foram tomadas do nlcleo das espumas PUIR, cerca de 7 mg de amostra
em po, e submetidas a um programa de aquecimento de 30 a 800 °C, a taxa de 10
°C/min, meio tanto inerte (N,) quanto oxidante (ar sintético com O,). Para avaliagéo
da inflamabilidade, as dimensdes das trés amostras de espuma foram de 15 x 5,0
x 1,3 cm?3 e submetidas a queima horizontal, mantendo-se o contato direto com a
chama por 1 minuto em uma de suas extremidades longitudinais. O julgamento do
desempenho é baseado na extenséo da area queimada apés a extingdo da chama,
de acordo com os graus R1 (<4,0 cm queimado), R2 (<8,0 cm queimado), R3 (<12,5

cm queimado) e “nédo retardante” (mais de 12,5 cm queimado ).

RESULTADOS E DISCUSSAO

AFigura 2 mostra os espectros de FTIR para amostras de espuma produzidas
conforme as formulacbes da Tabela 2. No geral, o perfil dos espectros foram
similares, dada a similaridade das formulagdes entre si — 0 que ja era esperado.
Foram observadas as bandas caracteristicas de PUIR, como a do estiramento C=C
aromético centrada em 1511 cm, absor¢bes do tipo amida Il e amida Ill em 1535 e
1228 cm' (respectivamente), isocianurato em 1414 cm (destaque em laranja, Figura
2), carbonila de uretano em 1711 cm™ (destaque em cinza, Figura 2), estiramento de
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carbodiimida em torno de 2126 cm' e estiramento de isocianato residual a 2277 cm-'
(Wang, Feve et al. 1994, Wang, Feve et al. 1994, Zhang, Ren et al. 2007, Barman,
Parasar et al. 2016). A diferenca mais evidente entre os espectros foi observa em
torno de 1270 cm™ (destaque em amarelo, Figura 2) referente a absorgao da ligagdo
C-0, presente em grupos éteres e carbonatos (Silverstein, Webster et al. 2005,
Romero, Grigsby et al. 2016, Rufino, Breitkreitz et al. 2017). E notéria a semelhanca
do perfil de absorgéo, na regido em destaque amarelo, entre os poliéteres (PPG,
PEG) e os policarbonatos (PC1, PC2), cada qual com um perfil correspondente ao
Seu grupo organico.

PU-PPG

PU-PEG

PU-PC1 \
I A
A | \ i"

N\
PUPCZ V| VA ¥
N S N — S ey S | M

1 | 1 1 | 1 1 1 L 1 1 1
3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros de infravermelho do nicleo das espumas PUIR. Condi¢es: modo
de refleténcia total atenuada (ATR), de 4000 a 600 cm™, resolugdo de 4 cm™ e 32
digitalizagdes com corre¢éo da linha de base. Destaques em cinza para absor¢éo de
uretanos, em laranja para isocianuratos e em amarelo para a diferenca entre matrizes
baseadas em poliéter e policarbonato.

A Figura 3 mostra o perfil de crescimento (altura X tempo) observado
durante o processo de formacdo das espumas. Nesta andlise, leva-se em conta
que a expansao (ou altura) da espuma é consequéncia de relaxagbes e reagdes
quimicas que ocorrem durante a conversdo da mistura liquida “poliol/isocianato”
em um so6lido PUIR expandido (Rufino e Giaretta 2019). Por exemplo, a derivada
das curvas da Figura 3 representa a velocidade de expanséo e, portanto, quanto
maior a inclinagdo, maior € a velocidade de reacgéo; ja os pontos de inflexdo podem
ser relacionados a mudancas no regime de conversdo, como o balango entre as
reagdes “poliol + isocianato” a poliuretanos (PUR) e “isocianato + isocianato” a
poliisocianuratos (PIR) (Xu, Wu et al. 2017). De modo geral, nota-se que as curvas
da Figura 3 apresentaram um inicio de crescimento similar (até ~25% da altura)
para todas as formulacdes. Isto se deve a primeira reacao de expansao que ocorre,

predominantemente, entre a agua presente no poliol formulado e o isocianato,
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que apresentaram as mesmas concentragdes em todas as formulacdes. Também,
todas as curvas apresentaram dois regimes de subida. O primeiro (abaixo de
83%, Figura 3) deve-se principalmente a conversao de PUR, uma vez que a taxa
de reagdo “NCO + OH” é maior do que “NCO + NCO”. Ja o segundo (acima de
83%), deve-se a conversao predominante de PIR porque, com o consumo prévio
dos grupos OH, a probabilidade de ocorrer a trimerizagdo do NCO aumenta dada
a menor concorréncia por este grupo reativo. A principal diferenca entre as curvas
ficou evidente a 90% de altura da espuma, quando as curvas estdo agrupadas em
pares separados entre si por 20 s, ilustrado na Figura 3. Conforme o esperado, as
espumas mais ricas em hidroxilas primarias (curvas azul, PU-PEG, e vermelha, PU-
PC1) reagiram mais rapidamente que a mais rica em hidroxilas secundarias (curva
preta, PU-PPG) (lonescu 2005). Além disso, a formulagdo PU-PC2 apresentou
perfil de crescimento semelhante a do PU-PPG, o que pode ser consequéncia da
combinacdo de dois efeitos. Primeiro, um efeito de diluicdo das pontas de cadeia
devido a maior massa molar do PC2 (~1000 g/mol) em relagdo ao PPG (~432 g/
mol), o que proporciona menor concentragédo de hidroxilas reativas. Segundo, o PC2
€ um oligdbmero heterotelequélico (Tasdelen, Kahveci et al. 2011) que apresenta
terminacéo em &cido carboxilico em uma de suas extremidades que, por sua vez,
apresenta 40% da reatividade relativa quando comparado a hidroxila primaria em
reagdo ndo catalisada, a 25 °C, com NCO (Herrington, Hock et al. 1997). Assim, o
principal fator de influéncia na cinética de polimerizagéo foi a natureza dos grupos
OH, que néao foi afetada pela estrutura central dos oligdmeros, conforme o esperado
e ja demonstrado por P.J. Flory (Flory 1953).

g
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Altura Relativa (%)

Figura 3. Perfil de crescimento obtido para formulagées compostas por PU-PPG, PU-
PEG, PU-PC1 e PU-PC2.
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As Figuras 4.2 e 4.b apresentam as curvas tensdo X deformacédo para
experimentos de resisténcia a compressdo e a flexdo, respectivamente. Em
relacdo a resisténcia a compressédo (Figura 4.a), a regido linear de 1% a 4% de
deformacédo é semelhante para todas as curvas, o que sugere que a troca de diol
na proporcao de até 9% nao afetou o modulo elastico. Por outro lado, a inflexao
ocorreu em diferentes niveis de deformacgéo, implicando que o comportamento
plastico sofreu alteragbes (p. ex. ponto de escoamento alterado) (Rufino e Giaretta
2019). Novamente, observou-se um comportamento semelhante entre os pares
PU-PPG/PU-PC2 (curvas em preto e verde, Figura 4.a) e PU-PEG/PU-PC1 (curvas
azul e vermelha, Figura 4.a). Dada a discutida diferenca no perfil de crescimento
(Figura 2), o grau de conversao/reticulagéo alcangado em cada formulagéo pode
ter sido afetado proporcionalmente, sendo esta uma possivel explicacdo para o
comportamento mecanico similar entre os pares mencionados. Corroborando esta
hipotese, a Figura 4.b mostra as curvas de tensdo sob flexdo que, apesar de se
tratar de outra forma de solicitagdo mecéanica, ainda manteve a semelhanca dos
perfis para os pares mencionados (PU-PPG/PU-PC2 e PU-PEG/PU-PC1). R.B
Trinca e M.I. Felisberti (Trinca e Felisberti 2015, Trinca e Felisberti 2015) estudaram
poliuretanos segmentados baseados em poli(carbonato de trimetileno) (PTMC),
poli(L-lactideo) (PLLA) e PEG em diversas composicdes destes componentes de
acordo com um planejamento experimental do tipo simplex centrdide. Eles relataram
o0 aumento da flexibilidade do PU resultante com o aumento da fracdo de PTMC
na formulagcdo. Assim, uma flexibilidade superior era esperada ao se incorporar
PC1 e PC2 nas espumas de PUIR descritas aqui. No entanto, apenas a formulacao
PU-PC2 apresentou maior flexibilidade do que as demais, o que pode ser devido
a combinacgdo de fatores como, o citado menor grau de reticulagdo, maior massa
molar entre nos oriunda do PC2 e flexibilidade intrinseca de carbonatos e ésteres.
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Figura 4. Curvas médias de tenséo X deformacgéo obtidas das formulagdes PU-PPG,
PU-PEG, PU-PC1 e PU-PC2. (a) Resisténcia a compressao e (b) resisténcia a flexao.
Adaptado de (Rufino e Giaretta 2019).
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A Figura 5 mostra as curvas termogravimétricas, em meio oxidante
(tracejado) e inerte (s6lido), para todas as espumas produzidas conforme a Tabela
2. No geral, o primeiro evento de perda de massa foi observado entre 140 e 340
°C para todas as formulagdes e condigcbes atmosféricas de teste. Este fato sugere
que o mecanismo de degradacdo € o mesmo para 0s meios inerte e oxidativo e
independe da estrutura dos didis empregados — que representaram 3% da massa
das espumas. Nesta faixa de temperatura, ocorre a degradagcdo da carbamida
(uretano) via dissociagdo e despolimerizagdo (Chattopadhyay e Webster 2009),
sendo este Ultimo o mais relevante tendo em vista a presenca de catalisadores
remanescentes da polimerizacdo e formacdo da espuma, que também atuam no
sentido reverso da reagao (Herrington, Hock et al. 1997); ocorre também a clivagem
dos éteres presentes na matriz polimérica (T > 250 °C). Ambos processos resultam
em diversas espécies volateis, como aminas primarias e secundarias, gas carbdnico,
glicois e alcdois, que podem levar a formagao de outros produtos durante a analise
(Chattopadhyay e Webster 2009). A partir de 340 °C ha uma nitida separacao
entre as curvas obtidas em meio oxidativo daquelas obtidas em meio inerte. As
primeiras resultam da incorporagcéo de oxigénio e geram radicais, como peroxidos e
hidroperoxidos, que levam a foramc¢ao de acetatos, formiatos, aldeidos, benzofenona
e quindides. Ja o meio inerte (T > 340 °C) segue com a formagéo de carbodiimidas,
ureia, isocianurato, entre outros nitrogenados oriundos da decomposicao radicalar
(Chattopadhyay e Webster 2009). A diferenca dos niveis de residuo a 700 °C entre
0s meios inerte e oxidativo é resultante do mecanismo de degradagéo de cada um,
sendo mais favoravel/provavel a formagédo de um residuo complexo e de elevada
massa molar para o primeiro, enquanto que a participacdo do oxigénio no segundo
caso viabiliza a formagdo de espécies de menor massa molar e, portanto, volateis a
temperatura de anélise.
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Figura 5. Curvas termogravimétricas das espumas baseadas em PUIR. Condicdes:
cerca de 7 mg de amostra em po, de 30 a 800 °C, 10 °C/min, meio inerte (N,) e
oxidante (O,).
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Outro aspecto importante das curvas em meio oxidativo (tracejadas, Figura
5) é a tendéncia dos pares PU-PPG/PU-PC2 e PU-PEG/PU-PC1 se comportarem
de forma similar. Novamente, a hipétese do grau de conversdo de PU ser maior
para o par PU-PEG/PU-PC1 (curvas tracejadas em azul e vermelho, Figura 5) é
corroborada pela maior perda de massa durante o primeiro evento em comparag¢ao
ao par PU-PPG/PU-PC2 (curvas tracejadas em preto e verde, Figura 5). Esta
diferenca de perfil de degradacao chega a ser de 10% em massa na faixa de 360
a 420 °C, sendo que o par PU-PPG/PU-PC2 manteve maiores massas até o fim
da analise, comparativamente. Apesar desta diferenca de comportamento, todas as
formulagbes apresentaram um desempenho similar ante ao teste de inflamabilidade,
conforme as fotografias da Figura 6. Estes resultados sugerem que intercambios
entre os todos didis avaliados, da ordem de até 9% em massa do poliol formulado,
nao comprometem as caracteristicas de queima do produto acabado, que apresentou

chama autoextinguivel nivel R1.

Figura 6. Fotografias apds o teste de inflamabilidade realizado do nicleo das espumas
PUIR. Condigbes: amostras de dimensdes 15 x 5,0 x 1,3 cm3, 1 min de exposicao,
queima horizontal, classificagdo nivel “R”, triplicatas.
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CONCLUSOES

Espuma rigidas baseadas em PUIR foram produzidas, com sucesso,
misturando-se um isocianato polimérico (PMDI) e poliéis formulados contendo
diferentes estruturas de didis poliéter, policarbonato e poli(éster-co-carbonato). A
cinética de formacao das espumas foi independente da estrutura central dos 4 diois
avaliados, ao passo que se mostrou dependente da natureza das hidroxilas terminais
desses oligdbmeros. Formulagdes contendo PPG e PC2 tiveram o comportamento
plastico aprimorado, porém, retendo o médulo e a resisténcia a compressao,
implicando em maior tenacidade em relagéo aquelas contendo PEG e PC1. Além
disso, todas as formulacgdes testadas atingiram o nivel R1 para acao retardante
ao fogo, o que significa que os didis avaliados neste trabalho sdo adequados para
aplicacdo na industria da construgao civil.
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EFLUENTES

RESUMO: A descarga excessiva de efluentes
contendo corantes no ambiente aquatico
tem sido motivo de preocupagdo mundial,
pois provoca enormes impactos a esses
ecossistemas, além de causar efeitos nocivos
a saude. O desenvolvimento de tecnologias
eficientes para o tratamento desses efluentes
tem sido um tema de particular relevancia.
No presente estudo, nanoparticulas de silica
mesoporosa tipo SBA-15, com diferentes
caracteristicas texturais, foram sintetizadas
variando alguns parametros de sintese, como a
razéo molar TEOS:P123:HCI:H,O e o tempo de
envelhecimento do so6lido. As silicas produzidas,
denominadas S1 e S2, foram caracterizadas por
difracdo de raios-X (DRX), adsorcao-dessorcéo
de N, microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e microscopia eletronica de transmissdo (MET).
As amostras foram testadas como adsorventes
na remoc¢éo do corante Azul de Metileno (AM)
e na descontaminacdo de um efluente de
lavanderia industrial. As areas especificas
(Sgey) estimadas para S1 e S2 foram de 644 e
841 m? g, respectivamente. Essas amostras
exibiram diferentes morfologias, organizacao
microestrutural, volume e didmetro médio de poro,
e consequentemente, capacidades adsorventes
distintas. A silica S2 exibiu capacidade maxima
de remogéo do AM (g, = 439,11 mg g') superior
a 81 (q,= 278,91 mg g"). O estudo cinético,
isotérmico e termodinédmico da adsorcédo do AM
nas silicas indicou que o processo é favoravel,
endotérmico e ocorre por fisissor¢éo, envolvendo
interacbes eletrostaticas e de van der Waals
entre 0 adsorbato e os sitios heterogéneos dos
adsorventes. O modelo cinético de pseudo-
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segunda ordem (PSO) e a isoterma de Sips foram as equacdes que melhor se
ajustaram aos dados de adsorcdo do AM as silicas. No tratamento do efluente, S1
removeu 83% dos poluentes em pH 3,0 e apo6s 4 horas de tratamento, enquanto S2
alcangou 97% de remogao nas mesmas condigcbes. As duas silicas demonstraram ser
adsorventes promissores para a descontaminacéo de efluentes.
PALAVRAS-CHAVE: Silica mesoporosa, adsorcéo, corantes, aguas residuais.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MESOPOROUS
SILICAAND ITS POTENTIAL USE AS ADSORBENT IN EFFLUENT
DECONTAMINATION

ABSTRACT: The excessive discharge of effluents containing dyes in the aquatic
environment has been a cause of global concern, because it causes enormous
impacts on these ecosystems, besides causing harmful effects to the human health.
The development of effective technologies for the treatment of these effluents has
been a topic of particular relevance. In this study, SBA-15 type mesoporous silica
nanoparticles were synthesized, varying some synthesis parameters such as the molar
ratio TEOS:P123:HCI:H,O and the aging time of the solid. The produced silicas, called
S1 and S2, were characterized by X-ray diffraction (XRD), N, adsorption-desorption,
scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM).
The samples were tested as adsorbents for the removal of Methylene Blue (MB)
dye, as well as, for the decontamination of an industrial laundry effluent. Specific
areas estimated to S1 and S2 were 644 and 841 m? g, respectively. These samples
exhibited different morphologies, microstructural organization, volume and average
pore diameter, and consequently, distinct adsorbent capacities. S2 sample exhibited
maximum adsorption capacity for MB removal (q,= 439,11 mg g) higher than §1 (g, =
278,91 mg g'). Kinetic, isothermal and thermodynamic study of MB adsorption on
silicas indicated that the process is favorable, endothermic and occurs by physisorption,
through electrostatic and van der Waals interactions between the adsorbate and the
heterogeneous surfaces of the adsorbents. Pseudo-second order (PSO) kinetic model
and Sips isotherm promoted the best fit for MB adsorption data on silicas. In effluent
treatment, S1 silica removed 83% of pollutants at pH 3.0 and after 4 hours of treatment,
while S2 removed 97% in similar conditions. Both the silicas proved to be promising
adsorbents for effluent decontamination.

KEYWORDS: Mesoporous silica, adsorption, dyes, wastewater.

11 INTRODUGAO

Um dos principais problemas enfrentados pelas industrias esta relacionado a
presenca de poluentes, tais como, metais pesados, corantes organicos, pesticidas,
produtos farmacéuticos e outros, em suas aguas residuais (SOUSA et al., 2018).
Dentre esses contaminantes, os corantes, além de toxicos e mutagénicos, também
alteram a coloragdo da &gua, reduzindo ou bloqueando a penetragdo da luz solar
e afetando drasticamente os ecossistemas aquaticos (RAHMAN et al., 2019).
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Além disso, os corantes sintéticos sdo quimicamente estaveis e cancerigenos e,
portanto, sua presenca na agua, mesmo em baixas concentragdes, pode causar
sérios problemas a saude humana. Desta forma, o desenvolvimento de tecnologias
eficientes para a remogao de corantes presentes em efluentes, antes destes serem
descartados nos ambientes aquaticos, € de notoria relevancia (EBRAHIMI et al.,
2019).

O uso da nanotecnologia na remediacéo de aguas residuais tem recebido
grande atencéo (LU et al., 2016). Devido ao pequeno tamanho dos materiais em
nanoescala (na faixa entre 1 e 100 nm), exibem area especifica elevada, e essa
caracteristica favorece o contato entre os poluentes presentes no meio aquoso e a
superficie do material (SHARMA et al., 2018; BASHEER, 2018). Dentre os diversos
métodos de tratamento que utilizam os nanomateriais, a adsor¢do se destaca
devido a sua alta eficiéncia de remocgéo e baixo custo, associados a facilidade de
execucdo (SADEGHI et al., 2019). Os nanoadsorventes comumente utilizados na
descontaminagéo de aguas residuais sdo aqueles baseados em materiais porosos,
com destaque para a silica mesoporosa devido a sua elevada estabilidade quimica,
baixo custo e producéo relativamente simples, além de possuir caracteristicas
de superficie moldaveis (CHEN et al., 2018). Dentre os diversos tipos de silica
mesoporosa, a MCM-41 e a SBA-15 sdo as mais utilizadas como adsorventes
(MATHEW et al., 2016; QIANG et al., 2019; CHEN et al., 2018).

A SBA-15, em especial, exibe elevado potencial para ser aplicada como
adsorvente devido a sua tipica estrutura de poro hexagonalmente ordenado,
maior espessura da parede e excelente estabilidade fisico-quimica (MATHEW et
al., 2016). Alguns estudos tém investigado a influéncia dos pardmetros de sintese
nas propriedades texturais da SBA-15, e um dos fatores que apresenta maior
influéncia é o pH, sendo constatado que no intervalo de 2,0 a 6,0 ndo ocorre
formacéo de silica gel, enquanto em pH neutro ou alcalino, apenas a silica amorfa
com baixa organizacdo estrutural e baixo potencial adsorvente € obtida (LIN et
al., 2015). Outro fator que também pode influenciar as propriedades texturais das
silicas mesoporosas € o surfactante usado como agente direcionador de estrutura
(template). No caso da SBA-15, é utilizado o copolimero tribloco Pluronic P123.
Outros fatores que influenciam as propriedades da SBA-15 sdo a quantidade de
precursor de silica utilizada e a temperatura do tratamento térmico. Todos esses
fatores (individuais ou associados) podem afetar o tamanho dos mesoporos e a
microporosidade da silica produzida (BENAMOR et al., 2012). A razdo molar entre
o precursor de silica e o P123 na mistura inicial afeta a rede de siloxano (Si-O-Si)
nas paredes dos poros e, consequentemente, altera a microporosidade da SBA-15
(ZHANG et al., 2005). Com base nos aspectos mencionados, o presente estudo
teve como objetivo variar parametros de sintese, como a razdo molar TEOS:P123
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e o tempo de envelhecimentos dos cristais, a fim de produzir amostras de silica do
tipo SBA-15 com diferentes caracteristicas texturais para serem empregadas como
adsorventes no tratamento de efluentes.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes
Tetraetilortossilicato (TEOS, Sigma-Aldrich); copolimero tribloco P123

(PEO,,PPO,,PEO,;, M,, ~ 5800 g mol”, Sigma-Aldrich); HCI e NaOH (Nuclear);

corante azul de metileno (C,,H,,N,SCI, Synth); agua destilada. O efluente de

20°

lavanderia industrial ndo tratado foi fornecido pela Lavanderia Industrial 5 Estrelas,
localizada no municipio de Astorga, Parand, Brasil. Todos os reagentes foram

utilizados sem purificacéo adicional.

2.2 Sintese das amostras de silica
De acordo com uma sintese tipica de SBA-15 (ZHAO et al., 1997), as

amostras de silica foram produzidas usando P123 como template. Primeiramente,
0,9000 g de P123 foram dissolvidos em 30,00 mL de agua destilada. Em seguida,
foram adicionados 120,0 mL de HCI 2,0 mol L, e a solugéo foi mantida em agitagéo
magnética por 1 h a 45 °C. Para variar a razdo molar entre TEOS:P123, foram
adicionados 4,67 mL ou 18,67 mL de TEOS a solugéo do surfactante, e a solugdo
resultante foi mantida sob agitagdo magnética por 20 h a 45 °C. Ap0s esse periodo, a
temperatura foi aumentada para 80°C, a agitacado interrompida e a solugdo mantida
nessas condi¢des para o envelhecimento dos cristais por 12 ou 24 h. O produto
solido foi entéo filtrado, lavado com agua destilada até pH neutro, seco em estufa
por 24 h a 60°C, e calcinado em forno mufla em atmosfera de ar, por 4 h a 400 °C.
A variacdo nas condigdes de sintese (raz&o molar TEOS:P123:HCI:H,O e tempo de
envelhecimento do s6lido) sdo detalhadas na Tabela 1.

Amostra Razédo molar TEOS:P123:HCI:H,O Tempo (h)
S 1:0,00736:11,38:79,09 24
S2 1:0,00184:2,84:19,78 12

Tabela 1. Parametros empregados na sintese das amostras de silica mesoporosa
denominadas S1 e S2.

2.3 Caracterizacao das amostras de silica

Os difratogramas de raios-X a baixo angulo (20 entre 0,5 a 5,0°) foram
obtidos em um difratdmetro BRUKER D8 Advance, com tubo de Cu Ka de 1.5406
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A, a 40 kV, 35 mA, velocidade de 2°/min e passo de 0,02°. Parametros estruturais,
como distancia interplanar (d) e parametro de célula unitaria (a,), foram estimados
usando a lei de Bragg (BRAGG; BRAGG, 1913) e a equagdo para uma estrutura
de poro hexagonal (VAINSHTEIN, 1994). Os parametros texturais das amostras
foram determinados a partir de isotermas de adsorgéo-dessorcéo de N, obtidas em
um equipamento QuantaChrome Nova 1200 a 77 K. Os valores de area especifica
(Sgey) foram calculados a partir do software QuantaChromeTM NovaWin, usando a
equacéo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938)
na faixa de pressao relativa (p/p°) de 0,050-0,300. O modelo de Barrettd-Joynerd-
Halenda (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951) foi utilizado para determinar o
volume de mesoporos (V,

) e o diametro médio de poro (D, ). A espessura de

BJH BJH
parede (w) foi determinada subtraindo o parametro de célula unitaria (a,) estimado
por DRX do diametro de poro obtido por BJH (Dg,,). A morfologia das silicas foi
investigada por MET (JEM-1400 JEOL, a 120 kV) e MEV (FEI Quanta 250). O ponto
de carga zero (pH,,) das amostras foi determinado pelo método de Prahas adaptado

(PRAHAS et al., 2008).

2.4 Ensaios de adsorcao

Ainfluéncia do pH na adsor¢ao do AM as silicas foi investigada a temperatura
ambiente (298 K), a partir de 50,00 mL da solugé@o do corante contendo 20,0 mg de
cada adsorvente, sob agitagdo orbital a 300 rpm. O pH das solugdes foi ajustado
para 3,0; 5,0; 7,0; 9,0 e 11,0, pela adigdo solugdo de NaOH ou HCI (0,10 ou 1,00
mol L"). A cinética de adsor¢céo foi monitorada a 298 K, por meio da adi¢do de
20,0 mg dos adsorventes a 50,00 mL de solugdo do corante (300,0 mg L"). Os
dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem (PPO) (LAGERGREN, 1907) e pseudo-segunda ordem (PSO) (HO; MCKAY,
1999). As isotermas de adsorcdo foram obtidas variando-se as concentracbes
iniciais das solu¢des de AM entre 50 e 500 mg L, a 298 K, pH 11,0 e na presenca
de 20,0 mg de adsorvente. Os modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1917),
Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Sips (SIPS, 1950) foram ajustados aos dados
experimentais. A termodindmica de adsor¢do do AM nas silicas foi investigada
variando a temperatura em 298, 308, 318 e 328 K. Nestes estudos, a concentracéo
do corante AM foi analisada por medidas de absorgéo eletronica na regido do UV-
Visivel utilizando um espectrofotometro CARY 50 SCAN VARIAN, na regido de 200
a 800 nm, por meio do monitoramento da banda de méaxima absor¢ao do AM (A= 665
nm), utilizando uma curva analitica. A quantidade de corante adsorvida no equilibrio
(g,) foi estimada por meio da equagéo (1).
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Co- Cos
Qe =——V (1)

m

Em que C, e C_ sdo as concentragbes de adsorbato (em mg L) no inicio e
no equilibrio, respectivamente; m é a massa de adsorvente (em g) e V corresponde
ao volume da solucédo (em L).

Os ensaios de adsor¢cdao empregados no tratamento do efluente de lavanderia
industrial foram realizados a temperatura ambiente (298 K) utilizando 20,00 mL do
efluente ndo tratado e agitagéo orbital a 300 rpm. A influéncia do pH foi investigada
ajustando o pH das solugdes para 3,0; 5,0; 7,0 e 9,0. Apds encontrar o melhor pH
para o tratamento do efluente, foram testadas diferentes massas de adsorvente
(10,0; 15,0; 20,0; 25,0 e 30,0 mg). A percentagem de remocédo de poluentes foi
determinada por meio da equacgéo (2):

Abs (Ainiciar)—Abs (Afinai)
Abs (Ainiciar)

% Remocgio = x 100 (2)

Emaque Abs(A, .. )e Abs(A

inicia

s/ COrrESpondem as absorbancias no comprimento

de onda de maxima absorc¢édo do efluente (A=665 nm), no inicio do processo (1=0) e
apobs 4 horas (t = 240 min), respectivamente.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Propriedades estruturais das amostras de silica

A Figura 1(a) apresenta os difratogramas de raios-X (DRX) a baixo angulo
das amostras de silica produzidas. E possivel detectar no DRX da silica S1 trés picos
discretos de difragdo em 26 =0,89° (100); 1,51° (110) e 1,76° (200), que caracterizam
uma tipica SBA-15, bidimensional e hexagonalmente ordenada (p6mm) (CALZADA
et al., 2019). A presenca destes picos evidencia a elevada organizag¢édo da estrutura
porosa desta amostra. No difratograma da silica S2 é possivel observar apenas o
pico caracteristico do plano de reflexdo (100), que aparece ligeiramente deslocado
em 26 = 1,02° indicando que esta amostra exibe uma estrutura de poro menos

ordenada. Os parametros estruturais, como distancia interplanar (d. ) e para@metro

100)
de rede(a,), calculados para essas amostras a partir dos DRX sdo mostrados na
Tabela 2. Esses dados demonstram que a silica S1 apresenta parédmetro de rede e
distancia interplanar (a,= 11,45 nm e d, = 9,91 nm) ligeiramente superiores aos da
82 (a,=10,01 nm e d,,=8,67 nm). Estes parametros estédo de acordo com valores
relatados para uma tipica silica SBA-15 (ZHAO et al., 1997).

AFigura 1(b) mostra as isotermas de adsorgdo-dessorgéo de N, obtidas para

as amostras de silica S1 e S2, onde é possivel notar que ambas exibem isoterma
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do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos (THOMMES et al., 2015). A
amostra S1 exibe loop de histerese H5 (THOMMES et al., 2015), relacionado a
mistura de poros abertos e parcialmente bloqueados, tipico de silicas moldadas
com templates hexagonais, como as amostras produzidas neste trabalho. A silica
S2 exibe loop de histerese intermediario aos tipos H2(a) e H2(b). A histerese do tipo
H2(a) é geralmente atribuida a materiais constituidos por mesoporos parcialmente
blogueados, enquanto a histerese tipo H2(b) também esta associada a mesoporos
blogueados, no entanto, com distribuicdo de tamanho mais alargado. A é&rea
especifica (S

o volume de mesoporos (V,,.) e o diametro médio de poro (D

BET)’ BJH) BJH)

estimados para as silicas a partir das isotermas de adsorgdo-dessorgéo de N, estéo
apresentados na Tabela 2. E possivel observar que a silica S1 apresenta menor
=0,428cm3g)

= 5,71 nm), quando comparada com a silica

area especifica (S,..= 644 m? g'), menor volume de mesoporos (V

BET BJH

e maior didmetro médio de poro (D
S2 (S

de parede da silica S1 (w = 5,74 nm) &€ menor que a da silica S2 (w = 6,40 nm),

BJH
=841 m?g", V,,=1,124 cm® g e D, = 3,61 nm). Além disso, a espessura

BET
indicando maior estabilidade de S2. As diferencgas estruturais e texturais observadas
para as silicas produzidas revelam que diferentes condi¢des de sintese resultaram
em amostras com caracteristicas distintas.

a) —s1 —a-s1 c) —@-51
@ —s2 0) 278 40® -t
- 500, "/ 400
~| 2 J 9
5| 3 o Vg
= o 600, ‘g'/o —~ 0
2 B g ;
i 5 oY g
2 o g 2F pon-d = 20
2 5g 3 M # &
]

05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 o0 0z 04 o8 a5 w 0 z H 5 & 0 17
20 (graus) Presséo Relativa, PIP pH

Figura 1. (a) Difratogramas de raios-X (DRX) a baixo angulo das silicas. (b) Isotermas

de adsorgéo-dessorcéo de N, a 77 K das silicas. (c) Influéncia do pH na adsorgéo do

corante AM utilizando as amostras de silica como adsorventes. (C, = 300 mg L*; pH
3,0-11,0; T = 298 K; 250 rpm; t = 130 min; massa adsorvente = 20 mg).

d a S \"/ D w
Amostra (i) (m)  (mfg) (cmig) (m)  (m) P
S1 9,91 11,45 644 0,428 5,71 5,74 4,31
S2 8,67 10,01 841 1,124 3,61 6,40 4,51

Tabela 2. Parametros estruturais e texturais das amostras de silica calculados a partir
dos DRX e das isotermas de adsorg&o-dessorcédo de N,

A imagem de MEV da amostra S1 (Figura 2(a)) revela uma morfologia

alongada, semelhante a cordas entrelagadas, condizente com o que tem sido
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reportado para uma tipica SBA-15 (ZHAO et al., 1997). A silica S2 (Figura 2(b))
€ constituida por agregados de particulas esféricas de dimensbGes nanométricas,
demonstrando uma organizacdo menos ordenada, em acordo com os resultados
de DRX. As imagens de MET das amostras S1 e S2 apresentadas nas Figuras
2(c) e (d), respectivamente, demonstram uma estrutura bidimensional de poros
hexagonais para as duas amostras. No entanto, € possivel notar que S1 exibe uma
maior organizacao de poro, com canais paralelamente ordenados, em relacéo a silica
S2, que apresenta regides mais desordenadas, corroborando com os resultados
observados por DRX e adsor¢do-dessorgao de N,,.

Figura 2. Imagens de MEV (a e b) e MET (c e d) obtidas para as amostras de silica.

3.2 Adsorcéao do corante azul de metileno nas amostras de silica

O pH é um fator essencial no processo de adsor¢cao pois pode influenciar
a carga da superficie dos adsorventes, bem como, a ionizagdo das moléculas dos
poluentes (ELMOUBARKI et al., 2015). Desta forma, o monitoramento das cargas
na superficie do adsorvente é fundamental para otimizar as condi¢cdes de adsorcao.

Neste sentido, o pH__ & um parametro importante, pois indica o valor de pH em

oz
que a carga elétricapna superficie do solido é nula. Em pH<pH__ a superficie do
sblido se encontra carregada positivamente (atraindo anions), e em pH>pHpCZ,
presume-se que essa superficie esteja negativamente carregada (atraindo cations)
(DEGERMENCI et al., 2019).

A Figura 1(c) mostra a influéncia do pH na adsor¢cdo do corante AM a
superficie das silicas, sendo possivel observar que maiores capacidades de
adsorcdo ocorrem em pH 11,0 para ambos adsorventes. Uma vez que o corante
AM tem carater catidnico, com pKa = 5,6, e as silicas S1 e S2 apresentaram valores
bem proximos de pH_, (Tabela 2), iguais a 4,31 e 4,51, respectivamente, espera-se
que em pH 11,0 uma maior quantidade de moléculas do corante esteja eletricamente
neutra, enquanto a superficie das silicas possui carga liquida negativa. Com
base nestes resultados, presume-se que diferencas na capacidade de adsorcao
das silicas para o corante AM, sejam decorrentes de suas distintas caracteristicas

estruturais e texturais.
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Os parametros cinéticos obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais
de adsorcdo do AM as silicas, aos modelos néo lineares de pseudo-primeira ordem
(PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO), sdo mostrados na Tabela 3. Com base nos
coeficientes de correlagéo linear (R?), &€ possivel notar que o0 modelo de PSO se
ajustou melhor aos dados, para os dois adsorventes. E possivel observar também
que a capacidade méaxima de adsorgéo (q,) calculada pelo modelo de PSO para as
silicas S1 e S2, de 303.70 + 16,37 mg g e 446,03 + 8,45 mg g, respectivamente,
foi superior ao q, experimental exibido pelas respectivas amostras (266,41 e 419,29

mg g™).

Parametros Amostra
S1 S2

e (oxp) (mgg’) 266,41 419,29
PPO 255,97 +10,28 400,56 + 8,67
q,(mgg’)
k,(mgg") 0,04728 + 0,00654 0,08 + 0,01
R? 0,9686 0,98551
PSO 303,70 + 16,37 446,03 + 8,45
q,(mgg’)
k1 (mgg”) 1,82x 10*+ 4,44 x 10 2,63 x 104+ 3,03 x 10°
R? 0,97578 0,99478

Tabela 3. Parametros cinéticos dos modelos ndo-lineares de pseudo-primeira ordem
(PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) ajustados aos dados de adsorgéo do corante
AM nas silicas. (C, = 300 mg L"; pH = 11,0; 300 rpm; T = 298 K; t = 120 min; massa de
adsorvente = 20 mg).

As isotermas de adsor¢do possibilitam avaliar aspectos relacionados
a interacdo entre adsorbato e adsorvente (WANG, 2012). As Figuras 3(a) e (b)
mostram os dados experimentais da adsor¢do do AM em S1 e S2, ajustados as
isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips, onde €& possivel notar um perfil de
isoterma tipico de processo favoravel (MANEECHAKR; KARNJANAKOM, 2017)
para as duas silicas. Os parametros calculados a partir das equagdes das isotermas
estédo reunidos na Tabela 4. Analisando estes dados, € interessante notar que o
parametro R _do modelo de Langmuir, que € menor que a unidade (R <0) para a
adsorgéo do AM em S1 (R =8,62x 10%) e S2 (R = 3,90 x 10%), é mais uma evidéncia
de adsorcéo favoravel para os ambos adsorventes (RONIX et al., 2017).

O parametro K_ da isoterma de Freundlich estéa relacionado & energia média
de adsorcédo (RONIX et al., 2017). Este parametro calculado para a adsor¢éo do
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AM nas silicas, indica que as moléculas do corante estdo mais fortemente ligadas a
superficie da amostra S2 (K. = 193,40 mg L") do que aos sitios de S1 (K. = 151,15
mg L"). Nota-se também, que o parametro n,, relacionado a heterogeneidade da
superficie do adsorvente, foi maior que a unidade para S1 (n. = 9,08) e para S2 (n.
= 6,77), sugerindo a heterogeneidade energética da superficie das silicas (RONIX
et al., 2017).

Os valores de correlagao (R?) mostrados na Tabela 4 indicam que o modelo
de Sips é 0 que melhor descreve a adsor¢cédo do AM nas silicas. A isoterma de Sips
consiste em uma combinagéo dos modelos de Langmuir e Freundlich, e o parametro
n, desta isoterma esta relacionado com o grau de heterogeneidade da superficie
do adsorvente (KOCABAS-ATAKLI; YURUM, 2013). Como n_ estimado para S1 (n,
= 6,08) e para S2 (n_ = 0,51) se desvia da unidade (n#1), & possivel concluir que
ambos adsorventes possuem superficies heterogéneas. Além disso, a capacidade
maxima de adsor¢éo do AM em S1 (g, = 276,28 mg g”) e S2 (q,, = 472,57 mg g1)
estimada pelo modelo de Sips € superior ao valor reportado para a adsorcao de AM
em SBA-15 (g, = 71,42 mg g') (SABRI; ALBAYATI; ALAZAWI, 2015), demonstrando

que as silicas produzidas neste trabalho sédo adsorventes eficientes e promissores.

500 500
(@)

400+ 400

(b)

300 4

ﬁg g
£ 3
£ 200
) &
1004 @ Valor Experimental $1 100 @ Valor Experimental 52
—— Langmuir —— Langmuir
Freundiich —— Freundlich
——Sips — Sips
0 0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
-1 -1
Cy (mgL™") Cg (mgL™)

Figura 3. Isotermas de adsorg¢éo do corante AM nas silicas S1 (a) e S2 (b), ajustados
aos modelos n&o lineares de Langmuir, Freundlich e Sips. (C, = 50-500 mg L"; pH =
11,0; 300 rpm; T = 298 K; t = 120 min; massa de adsorvente = 20 mg).
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Parametros

S1 S2
Qe exn (Mg g™") 278,91 43911
Langmuir
Om (mgg™) 283,80 + 15,24 415,63 + 14,18
K. (L mg™) 0,23+ 0,08 0,51+0,13
R 8,62 x 10° 3,90 x 107
R? 0,93192 0,97328
Freundlich
Kr(mg L") 151,15 + 30,52 193,40 + 18,20
Ne 9,08 £ 3,35 6,77 £ 0,88
R? 0,89608 0,97652
Sips
gm (mg g™ 276,28 472,57 + 17,90
Ks 8,50x 10°+ 4,99 x 10°¢ 0,55+0,03
Ns 6,08 £ 0,30 0,51 £ 0,05
R? 0,99956 0,99782

Tabela 4. Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para a adsorgao do
corante AM em amostras de silica. (C, = 50-500 mg L™'; pH = 11,0; 300 rpm; T = 298 K;
t = 120 min; massa de adsorvente = 20 mg).

A termodinamica de adsorcéo do corante AM nas silicas foi investigada em
temperaturas de 298, 308, 318 e 328 K, e os parametros AS, AH e AG s&o mostrados
na Tabela 5. Os valores positivos de AH para ambos os sistemas, indicam que o
processo de adsor¢gao do AM nas silicas é endotérmico. Além disso, os valores de
AH obtidos para a adsorgdo do AM nas silicas S1 (AH= 24,23 kJ mol') e S2 (AH=
19,83 kJ mol') sugerem um mecanismo de adsorgao por fisissor¢do, governado por
forcas de van der Waals e interagbes eletrostaticas (CHERUIYOT et al., 2019). Os
valores positivos de AS para os dois sistemas apontam um aumento na desordem
da interface solido-fluido, assim como, a diminuigdo gradual dos valores negativos
de AG com o aumento da temperatura indicam que o processo se torna mais
favoravel em temperaturas mais altas. E possivel constatar também que a adsorcéo
do corante AM nas silicas é controlada entropicamente, uma vez que TAS>AH para
todas as temperaturas investigadas.

Amostras AS AH AG
(J mol" K) (kd mol™) (kJ mol)

298 K 306K 318K 328K

$1 81,44 24,23 -0,04 -0,85 -1,67 -248
S2 66,60 19,83 -0,02 -0,68 -1.34 2,01

Tabela 5. Parametros termodinamicos obtidos para a adsor¢ao do corante AM em
amostras de silica.
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3.3 Descontaminacao do efluente de lavanderia industrial

A eficiéncia do processo de adsor¢cao empregando as silicas produzidas
como adsorventes foi avaliada também para a descontaminagéo de um efluente de
lavanderia industrial. A Figura 4(a) mostra o efeito do pH no tratamento do efluente
por adsorcédo nas silicas, sendo possivel observar que maiores porcentagens de
remocéao foram obtidas em pH 3,0 para os dois adsorventes. Neste pH, as silicas S1
e S2 conseguiram remover 80 e 96% dos poluentes, respectivamente, apos 4 h de
tratamento. Uma vez que o pH 3,0 mostrou ser 0 mais eficiente para o tratamento
do efluente, os ensaios de adsorgcdo neste pH foram realizados variando a massa
de adsorvente, como mostrado na Figura 4(b). E possivel notar que elevadas
percentagens de remocgéo de poluentes no tratamento do efluente, 83% e 97%,
empregando as respectivas silicas S1 e S2 como adsorventes, foram alcancadas
apoés 4 h de tratamento em pH 3,0 e utilizando 30,0 mg de silica.

(a) 0\ (b) 0/—'9/0—‘0—0
80 0\0 80 M
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-@—-52

27 ——s1
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0 2 H
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Massa de adsorvente (mg)

Figura 4. (a) Influéncia do pH na descontaminacéo do efluente de lavanderia industrial
usando as silicas S1 e S2 como adsorventes. (b) Influéncia da massa de adsorvente
utilizada no tratamento do efluente, em pH 3,0 e ap6s 4 horas.

41 CONCLUSAO

Neste estudo foram produzidas duas amostras de silica mesoporosa do tipo
SBA-15, denominadas de S1 e S2, com caracteristicas estruturais distintas, por
meio da variacdo em alguns paréametros de sintese. A silica S2 apresentou maior
area especifica (S

e maior volume de mesoporos (V,,) quando comparada a

BET) BJH)

amostra S1, que resultaram em melhores caracteristicas adsorventes. A capacidade
méaxima de remocéo do corante AM (g, = 439,11 mg g') estimada para a silica S2
pelo modelo de Sips foi superior a calculada para S1 (q,= 278,91 mg g''). O estudo

cinético, isotérmico e termodinamico da adsor¢édo do AM nas silicas indicou que o
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processo é favoravel, endotérmico, e ocorre por fisissor¢cdo envolvendo forgas de van
der Waals e interag¢des eletrostaticas entre o adsorbato e a superficie heterogénea
dos adsorventes. As silicas S1 e S2 também foram eficientes adsorventes para a
descontaminacgéo do efluente de lavanderia industrial, removendo 83 e 97% dos
poluentes, respectivamente, em pH 3,0 e ap6s 4 horas de tratamento. As duas

silicas demonstraram ser adsorventes promissores para o tratamento de efluentes.
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RESUMO: Realizou-se uma revisédo sobre 0 uso
recente dos polimeros na liberagdo controlada
de medicamentos para o tratamento do cancer
com o intuito de fornecer uma visao geral sobre
o tema. Observou-se que sdo usados polimeros
naturais e sintéticos cada um com vantagens
especificas. Os polimeros mais utilizados séo
0s responsivos a mudanca de pH e ao potencial
redox. A maior parte dos trabalhos publicados até
0 momento esta no nivel de prova de conceito,
e varios fatores, como a eficacia e seguranca in
vivo desses nanocarreadores, ainda precisam
ser avaliados para preparar sistemas eficazes
com risco minimo.

PALAVRAS-CHAVE: Liberacao controlada de
medicamentos, Polimeros inteligentes, Cancer.
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USE OF POLYMERS IN CONTROLLED
RELEASE OF MEDICATIONS FOR THE
CANCER TREATMENT

ABSTRACT: A review was made of the recent
use of polymers in the controlled release of drugs
for the treatment of cancer in order to provide
an overview of the topic. It has been found that
natural and synthetic polymers are each used
with particular advantages. The most widely used
polymers are those responsive to pH change and
redox potential. Most of the works published to
date is at the proof-of-concept level, and several
factors, such as the in vivo efficacy and safety of
these nanocarriers, still need to be evaluated to
prepare effective systems with minimal risk.
KEYWORDS: Controlled drug delivery, Smart
polymers, Cancer.

11 INTRODUGAO

Nos ultimos anos o uso de polimeros para
o desenvolvimento de sistemas de liberagéo
controlada de medicamentos no tratamento do
cancer se tornaram mais aprimorados (PANDEY
et al., 2019). Varios estudos mostram que a
formulacéo desses sistemas usando polimeros
biocompativeis, como polissacarideos naturais,
sensiveis a estimulos e polimeros inteligentes,
apresenta comportamento de liberagéo superior
aos demais (AMJADI; HAMISHEHKAR;
GHORBANI, 2019; ANANDHAKUMAR et al.,
2017; DAVOODI; SRINIVASAN; WANG, 2016;
DING etal., 2017; GHORBANI; HAMISHEHKAR,
2017; JIAO et al., 2016; JOHNSON et al., 2017;
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KHAN; CHAUDHARY; MEENA, 2019; LI et al., 2018; LIU et al., 2017; LUCKANAGUL
et al., 2018; NARMANI et al., 2018; OUYANG et al., 2018; PILLARISETTI et al.,
2017; RAFI et al., 2016; SASIKALA et al., 2016; WU et al., 2019; XIONG et al., 2018;
YAN et al., 2018).

Os polimeros sao pensados para ser uma alternativa melhor para lidar
com preocupacgdes em relacdo a medicamentos, como a meia-vida curta, a baixa
biodisponibilidade e a alta frequéncia da dosagem. No caso dos sistemas controlados
de entrega de medicamentos, o objetivo principal do polimero é proporcionar
a liberagdo controlada ou prolongada do farmaco de tal modo que a droga seja
liberada por um periodo de tempo mais longo, diminuindo a dosagem necesséria do
medicamento (PANDEY et al., 2019; PRASANNA et al., 2018).

Atualmente as pesquisas tém sido dedicadas a melhorar o desempenho de
portadores poliméricos por meio de nanotransportadores inteligentes e sensiveis
a estimulos. Basicamente, esses portadores alteram suas caracteristicas fisico-
quimicas em resposta a estimulos internos ou externos, dependendo de sua
farmacocinética e farmacodindmica seguindo uma via de administracdo e chegada
ao local de acéo, levando a dissociagdo do veiculo e liberacdo do farmaco. Os
estimulos internos mais importantes e comumente usados séo o pH, presenca de
enzimas especificas, potencial redox, entre outros. Outros estimulos aplicados
externamente incluem luz, ultrassom e campos magnéticos (DURO-CASTANO et
al., 2019).

E um fato conhecido que um melhor controle sobre a liberagdo do farmaco
pode aumentar a seguranga, eficacia e biodisponibilidade de qualquer droga com
maior adesao do paciente ao tratamento de doengas como o cancer (PANDEY et al.,
2019; PRASANNA et al., 2018).

Essa doenca € o nome dado a um conjunto de mais de 100 doencas que
tém em comum o crescimento desordenado de células, que invadem tecidos e
6rgaos. Estas células se dividem rapidamente e tendem a ser muito agressivas e
incontrolaveis, determinando a formacéao de tumores, que podem espalhar-se para
outras regides do corpo (MINISTERIO DA SAUDE, 2019).

De acordo com a importancia desses sistemas para pacientes diagnosticados
com céncer esta revisdo se concentra em fornecer uma visdo geral sobre 0 uso
dos polimeros como sistemas eficazes de liberagcdo de medicamentos em terapias

contra o cancer.

21 METODOLOGIA

Os termos de busca utilizados nesta revisao foram “controlled drug delivery’
(entrega de medicamentos controlados), “smart polymers” (polimeros inteligentes),
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“polymers for controlled drug delivery’” (polimeros para entrega controlada de
medicamentos) e “cancer’ (cancer) aparecendo no titulo ou no resumo dos artigos.
A base de dados escolhida foi o Science Direct (https://www.sciencedirect.com/).

Os resultados foram filtrados por um periodo especifico de tempo de 2015 a
2019 e a investigacéo foi realizada em artigos de pesquisa e revisdao. Essa busca
inicial retornou 26 resultados. O passo seguinte foi selecionar os artigos com acesso
livre. Os critérios de inclusdo foram a presencga de resumos, a descri¢éo do estimulo
a qual cada polimero responde melhor a liberacdo controlada de medicamentos,
seguido do nome do medicamento pesquisado.

Como resultado desse processo, foram escolhidos 19 artigos. Essas

publicagbes foram entdo numeradas e avaliadas.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apoés a leitura dos artigos selecionados montou-se a Tabela 1 mostrando o
uso dos polimeros em cada trabalho, o estimulo pelo qual cada polimero responde
melhor na liberacdo do medicamento, seguido do farmaco pesquisado em cada um

dos artigos.
Uso do polimero para s eE:}\I::IUIC; ra
Autores Ano liberacao de farmaco na Iiberagéc? do Medicamento
pesquisa farmaco
Matriz de nanofibras
inteligentes desenvolvida
Sasikala et al. 2016 por eletrofiagdo de um pH Bortezomibe
polimero biocompativel e
bio-reabsorvivel
Davoodi; Copolimero anfifilico
Srinivasan; 2016 sintetizado através da Redox Doxorrubicina
Wang conjugacao de polimeros
Sistema hibrido composto
Rafi et al. 2016 por nanoparticulas e pH Metotrexato
polimero
Polimero polianiénico usado
) na preparagéo de pontos de Redox e -
Jiao et al. 2016 carbono do nanocarreador bioimagem Doxorrubicina
inteligente
Nanoparticulas de gel
Anangth;kuma 2017 polimérico usados na pH Doxorrubicina
’ encapsulacao de farmacos
Uso nas nanomicelas
Ding et al. 2017 responsaveis do pH e redox Doxorrubicina
carregamento do farmaco
Nanocarreadores baseados
Johnson et al. 2017 em copolimeros de bloco pH e redox Doxorrubicina
hibrido zwitteriénico/anfifilico
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Polimeros de coordenacao
Liu et al. 2017 em nanoescala aplicados Luz Doxorrubicina
como nanocarreadores
Polimeros utilizados
T na preparagéo de :
Pillarisetti et al. 2017 nanoparticulas para pH e redox Curcumina
liberagéo de curcumina
Nanocarreadores preparados
Ghorbani; através de nanoparticulas de
Hamishehkar 2017 ouro com casca polimérica pH Metotrexato
tiolada
Desenvolvimento de
Luckanagul particulas de hidrogel a
ot al 9 2018 | partir de um polimero natural | Temperatura Curcumina
: (quitosana) para entrega de
curcumina
Polimero sulfonado pH e teor de -
Ouyang et al. 2018 modificado com quitosana quitosana Doxorrubicina
. Obtencgéo de micelas -
Xiong et al. 2018 poliméricas pH e redox Doxorrubicina
: Compésitos hibridos .
Li et al. 2018 polimero-lipidico pH e redox Doxorrubicina
Nanocomplexo polimérico
Narmani et al. 2018 funcionalizado e modificado pH Oxaliplatina
em superficie
Micelas poliméricas para -
Yan et al. 2018 administracdo direcionada pH Doxorrubicina
Khan; .
Chaudhary; 2019 Hldrc;)gaesleszgerglli);oe%esnte a pH e sal Doxorrubicina
Meena P
Hidrogel formado a partir de .

Wu et al. 2019 polimeros pH Diversos
Amjadi; Nanocarreador projetado -
Hamishehkar; 2019 através de nanoparticulas de pH Dgxg;:g:ﬁga

Ghorbani gelatina poliméricas

Tabela 1 — Caracteristicas dos artigos avaliados.

Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram que o controle da liberagéo, na
maioria dos sistemas de entrega, usou uma combinagéo de polimeros de acordo com

as propriedades fisico-quimicas do farmaco.

Os polimeros utilizados nas pesquisas foram polimeros naturais e sintéticos.
O beneficio dos polimeros naturais € a sua natureza altamente compativel e
biodegradavel em comparagdo com os polimeros sintéticos. J& os polimeros
sintéticos tém como beneficio o aumento do tempo de circulacdo do farmaco e a
farmacocinética basica, o que é importante para o tratamento de cancer.

Em relacdo aos mecanismos de liberacdo de medicamentos as formas
utilizadas nos artigos foram o mecanismo de controle temporal e o sistema de
controle de distribuicdo. O sistema de controle temporal se concentra na entrega
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do medicamento de forma controlada por um longo periodo de tempo, enquanto o
sistema de controle de distribuicdo se concentra na entrega do medicamento em um
local especifico.

Analisando os estimulos apresentados na Tabela 1 observou-se que polimeros
responsivos a mudanca de pH e ao potencial redox foram os mais utilizados. Os
responsivos a estimulos de pH mostram uma mudanca repentina nas propriedades
de seu sistema polimérico devido a mudancga no pH. A liberagdo do farmaco é
desencadeada através da degradacéo da cadeia principal do polimero e/ou através
da degradacao de ligantes polimero-farmaco sensiveis ao pH. Isso contribui muito
para a particularidade do tratamento, pois a liberagdo do medicamento ocorre
seletivamente nas areas de interesse.

O potencial redox tira proveito das diferencas de potencial redox no ambiente
extra (oxidativo) e intracelular (redutivo). Tais polimeros séo preparados por adicao
de ligantes de resposta redox ou ja estdo presentes na matriz polimérica. Essas
pontes sdo fragmentadas sob condi¢des redutoras e resultam na desestabilizacdo
do transportador, levando a libera¢do do fadrmaco encapsulado, ou a fragmentacéo
do ligante entre o transportador e a droga, novamente liberando o agente terapéutico.
Verificou-se também que estes polimeros possuem em sua estrutura quimica uma
parte polar e hidrofilica e outra apolar e hidrofobica, sendo capaz de promover a
interacdo entre meios que apresentam polaridades diferentes. Devido a natureza
altamente redutora do microambiente tumoral esses polimeros representam uma
propriedade fisiolégica util para a liberagéo intracelular de moléculas bioativas.

Em relacdo aos medicamentos utilizados tém-se seis farmacos diferentes,
sendo a Doxorrubicina a mais utilizada nos estudos. Esse fato se deve a grande
aplicacao dessa droga nos diversos tipos de cancer de acordo com ANVISA (2010).
Este medicamento é destinado ao tratamento das neoplasias como: carcinoma da
mama, pulmao, bexiga, tireoide e também carcinoma ovariano; sarcomas 0sseos
e dos tecidos moles; linfomas; neuroblastoma; tumor de Wilms; leucemia aguda. A
Doxorrubicina tem proporcionado resultados positivos nos tumores superficiais da
bexiga por administracédo intravesical apds ressecc¢éao transuretral.

Em resumo, observou-se que o uso dos polimeros como sistemas eficazes
de liberacdo de medicamentos em terapias contra o cancer vem sendo melhorado
constantemente devido aos avancos da industria farmacéutica. Os artigos
selecionados provaram através de suas pesquisas que a eficacia dos polimeros
no desenvolvimento de sistemas de distribuicdo € uma area promissora para
tratamentos futuros.

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 27 “



41 CONCLUSOES

O uso de polimeros inteligentes € uma &area emergente para a entrega
direcionada de medicamentos. Varias formulagdes controladas por pH, potencial
redox, entre outros estdo sendo desenvolvidas e a ciéncia médica esta
experimentando uma mudanca positiva e rapida nesse sentido.

No geral, este artigo resumiu 0s avangos mais recentes do uso dos
polimeros no desenvolvimento de sistemas de distribuicdo de medicamentos
inteligentes. A maior parte dos trabalhos publicados até o momento esta no nivel
de prova de conceito, e varios fatores, como a eficacia e seguranca in vivo desses
nanocarreadores, ainda precisam ser avaliados para preparar sistemas eficazes
com risco minimo.

Apesar disso, os autores acreditam que os estudos demonstram claramente
que esses tipos de portadores tém grande potencial no tratamento do cancer.
Mostrando que o futuro proximo definitivamente sera fundamental para o

desenvolvimento de novos polimeros.
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RESUMO: Embalagens antibacterianas ativas
estdo sendo estudadas de forma mais intensiva,
principalmente com aplicagbes utilizando 6leos
essenciais, a fim de atender as necessidades
da industria e de seus consumidores. Apesar
dos estudos, poucos trabalhos abordam o
estudo e desenvolvimento de embalagens
ativas obtidas a partir de blenda polimérica com
nanoargila incorporada. O presente trabalho
visa desenvolver um filme polimérico com
caracteristicas antibacterianas e parcialmente
biodegradaveis, a partir da incorporacao do
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hibrido nanoargila montmorilonita com os 6leos
essenciais Eugenol e Carvacrol, em matriz
polimérica de PEBD e amido termoplastico,
em diferentes proporgbes. As amostras foram
processadas fisicamente em homogeneizador
Drais e transformadas em filme. Em seguida,
foram analisadas termicamente por Calorimetria
Diferencial de Varredura, Transformada de
Fourier Infravermelho e analise de migracéo,
no qual foram investigadas possiveis variagoes,
interacdes e estabilidade.

PALAVRAS-CHAVE: Embalagens, Eugenol,
Carvacrol, Montmorilonita, Biodegradavel.

INFLUENCE OF NANOARGILA HYBRID
WITH ESSENTIAL OILS IN LDPE/TPS
BLEND

ABSTRACT: Active antibacterial packaging
is being studied more intensively, mainly
with applications using essential oils in order
to meet the needs of the industry and its
consumers. Despite the studies, few papers
discuss the study and development of active
packaging obtained from polymeric Blende with
incorporated Nanoclay. The present work aims
to develop a polymeric film with antibacterial
and partially biodegradable characteristics,
from the incorporation of the hybrid Nanoclay
montmorilonite with the essential oils Eugenol
and Carvacrol, in polymer matrix of LDPE and
thermoplastic starch, in different proportions.
The samples were physically processed in a
Drais homogenizer and transformed into a film.
Then, they were thermally analyzed by differential
scanning calorimetry, infrared Fourier Transform
and migration analysis, in which possible
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variations, interactions and stability were investigated.
KEYWORDS: Packaging, Eugenol, Carvacrol, Montmorillonite, Biodegradable.

11 INTRODUGAO

A pesquisa e o desenvolvimento de novas tecnologias aplicadas a
embalagens, tem sido essencial para trazer melhorias aos setores de transporte,
armazenamento e consumo a longo prazo de qualidade (CRIPPA et al). A busca pelo
aumento de vida de prateleira (shelf-life) dos alimentos, € o principal objetivo para
o crescente estudo. Embalagens que apresentem atividades de inibicdo ou retardo
da proliferacdo de microrganismos sdo o foco para atender as necessidades de
industrias e consumidores (TORIN et al).

A pratica atual no setor de embalagens € a adicdo de agentes inorganicos
com propriedades antibacterianas ao filme de polimero (MALHOTRA et al). Uma
problematica € a migracdo das nanoparticulas desses agentes inorgénicos para o
alimento, oferecendo possivel risco a saude. Além disso, ha preocupacdo com o
uso de polimeros provenientes de fonte fossil, que em geral demoram anos para se
degradar.

A partir dai a proposta € desenvolver um filme polimérico com atividade
antibacteriana para o mercado de embalagens de produtos pereciveis. Para isso,
visamos utilizar o amido termoplastico (ATP) misturado ao polietileno de baixa
densidade (PEBD) proveniente de fonte renovavel, e assim, incorporar agentes
naturais com propriedades antibacterianas, tais como o eugenol (E) e carvacrol (C).
No entanto, a incorporagéo direta desses 6leos na matriz polimérica ndo € viavel,
uma vez que o 6leo poderia degradar durante o processamento, o 6leo lixiviaria
rapidamente da matriz, bem como poderia atuar como plastificante. A incorporacao
do 6leo essencial na nanoargila montmorilonita (MMT), portanto, foi realizada com
o intuito de que a MMT atue como agente carreador do 6leo essencial atribuindo a
esta protecao térmica, uma vez que a MMT resiste a temperaturas de 500 °C.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Polietileno de Baixa Densidade FATEC Maua, Amido Termoplastico pela
Universidade Federal do ABC (UFABC), Nanomassa de Montmorilonita (Closite20A)
adquirida a Southern Clay Products Inc., Glycerol e Tween® 80, surfactante
fornecido pela Sigma Aldrich e o compatibilizante poli (anidrido etileno-g-maleico)
por Dupont®, finalmente, os 6leos essenciais Eugenol e Carvacrol, adquiridos pela
FATEC Maua.
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2.2 Preparacéao do Hibrido
A preparacdo dos hibridos MMT/OE foi realizada na proporcdo 1: 2

subsequentemente adicionada por mistura numa solugdo contendo surfactante
Tween®80 e agua. A mistura foi agitada e submetida a um procedimento de
ultrasonificacéo. Posteriormente, as amostras foram secas a 110°C por 8 h em
estufa.

2.3 Preparacao da blenda

Para a obtencédo do TPS os componentes amido e glicerol nas propor¢des
70 e 30%, respectivamente, foram incorporados a uma mistura fisica e a secagem
do ATP, que € um material muito suscetivel a umidade (RUEDA et al) e principal
caracteristica para a miscibilidade com PEBD, em prensa hidraulica a 110°C por 5
min.

O amido termoplastico foi processado em homogeneizador Drais, equipamento
no qual o proprio calor do cisalhamento funde o material. Apés, foi adicionado PEBD
e o hibrido MMT-OE, em diferentes quantidades, até que se obtenha as condicoes
6timas quanto as propriedades fisicas e quimicas referentes ao composto final.

2.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As andlises calorimétricas foram realizadas em um calorimetro diferencial
de varredura (DSC) da TA Instruments, Modelo Q-20. Cerca de 10,0 mg de cada
amostra foram embalados em cadinhos de aluminio hermeticamente selados.
Submetidos ao teste de aquecimento/resfriamento/aquecimento (heat/cool/heat —
do inglés), com temperaturas entre 80 a 180°C, com taxa de aquecimento de 10°C/

min atmosfera inerte de nitrogénio (50 mL.min").

2.5 Transformada de Fourier Infravermelho (FTIR)

Foi realizada a analise de FTIR (Fourier Transform InfraRed), conduzida
usando uma Fourier 94, 942 (PerkinElmer, EUA) na faixa de 400 a 4000 cm™' com 16
varreduras e uma resolucéo de 4 cm™.

2.6 Migracao

O procedimento foi adaptado da norma ASTM C 772-0, e para a sua
realizacdo foram produzidos dois corpos de provas com 38 mm de largura, 38 mm
de comprimento e 4 mm de espessura. As amostras foram colocadas entre dois
papeis filtros de 76 mm de diametro, em uma estufa provinda de circulacdo de ar,
com a temperatura de 70°C durante trés semanas, sendo que na ultima semana

de ensaio a temperatura foi alterada para 100°C. As alteragcdes das massas das
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amostras foram acompanhadas no intervalo de 24 horas durante os 21 dias.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A fus@o é uma transicdo de primeira ordem, caracteristica dos polimeros
semicristalinos. Os resultados obtidos pelo DSC na figura 1 é referente a segunda
rampa de aquecimento, no qual foi avaliado a temperatura de melting (Tm),
com isso as curvas de DSC para o PEBD/ATP e suas interagbes com o hibrido,
indicaram que a adicdo da nanoargila e os 6leos essenciais ndo causou alteragao
significativa. O processo de cristalizacdo ndao é somente de interesse teorico para
se entender a morfologia do polimero em questéo, mas de grande importancia para
definir operagdes praticas de processamento. A cristalinidade dos polimeros foi
determinada por DSC (CANEVAROLDO et al), onde foi empregada a relacéo entre as
entalpias de fusé@o, como descrita na Eq.1, onde AHm é a entalpia experimental de
fusdo e AHM> ¢ a entalpia tedrica do PEBD puro 100% cristalino que € 140 J/g e
para blenda PEBD/ATP 98,5 J/g.

AHm
AHMeo

Xc (%) = x 100 (1

Observa-se na tabela 1, que ha um aumento significativo na cristalinidade,
referente as relagbes em que o amido termopléstico e o hibrido se encontram. A
entalpia de fusdo € maior com o hibrido MMT-E, o que pode estar relacionado com
maior afinidade quimica do hibrido em questdo com a matriz polimérica, maior
coeséo e, portanto, aumento no calor de fusdo. Logo, ha maior eficiéncia, em termos
de aumento de cristalinidade e interagdo, com o hibrido MMT-E. Para o carvacrol,
0s aumentos sdo quase que insignificativos. Ademais, € possivel identificar a

propriedade de miscibilidade da blenda ao ndo observar oscilages no pico de fuséo.
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Figura 1- Curvas DSC do PEBD/ATP e suas blendas, nas condi¢des: a) curvas de
resfriamento b) segundas curvas de aquecimento.

3.2 Transformada de Fourier Infravermelho (FTIR) e Analise de Migracéo

Andlise de FTIR foi realizada para observar o comportamento das moléculas
na presenca de uma interferéncia de radiagé@o e suas vibragdes. A energia de cada
pico apresentado pelo interferograma, num espectro de absorcdo, corresponde a
frequéncia de vibragéo de parte da molécula da amostra.

Os espectros (fig. 2), apresentaram uma diminui¢éo nas bandas entre 1200 a
1000 cm™, essa perca de intensidade esta relacionada a auséncia dos estiramentos
carateristicos do ATP decorrentes nesta regido. Porém, as mesmas bandas para
as amostras com MMT e com os OEs apresentaram os estiramentos referentes a
ligacdo C-O-C anel glicopiranose da molécula do ATP, e em 1150 cm™, referente a
ligacéo glicosidico. O aumento da intensidade em relacdo a amostra sem o hibrido
demonstrou uma possivel intera¢do, essa mesma interacao perceptivel nas bandas
de 3400 referentes aos estiramentos de —OH onde obtiveram aumento (TUNC et
al). Os estiramentos mais acentuados séo relativos ao PEBD e suas liga¢des C-H
Metileno (2848,9 cm™) e C-H Metil (2914,8 cm') (DATTA et al). H& os estiramentos
dos 6leos essenciais em 1370 cm-1 (C-H anel orto com O-H com deformacéao plana.)
(DATTA et al). As bandas apresentadas em aproximadamente 3600 cm' referem-se
ao estiramento de 4gua, mais acentuada na presencga dos hibridos e ATP em que
a —OH é parte da composicéo anteriormente citada (TUNC et al).
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Figura 2 — a) Espectros completos de infravermelho das blendas de PEBD/ATP e suas
incorporagdes com hibridos MMT-E e MMT-C. b) Analise de migragéo das blendas de
PEBD/ATP e suas incorporag¢des com hibridos MMT-E e MMT-C.

Visualmente, a fig. 2b apresenta as formula¢des descritas anteriormente,
e sua migracdo. Observa-se que o gréafico evidencia a migracdo mais acentuada
na amostra PEBD/ATP/MMT-C, ou seja, houve maior exsudacao do 6leo essencial
carvacrol, do que a migracdo apresentada pelo 6leo essencial eugenol. E possivel
compreender ainda, o percentual de migracdo dos dois compoésitos, PEBD/ATP/
MMT-C e PEBD/ATP/MMT-E, em que o carvacrol exsuda 9% a mais que o eugenol,
em 0,23%.

A estrutura molecular do carvacrol apresenta condi¢cdes favoraveis a uma
encapsulagdao completa entre as lamelas da MMT, j& que em sua estrutura molecular
nao apresenta insaturagdo e nem um grupo funcional que interaja diretamente com a
matriz polimérica. Dessa forma, a interacéo deste 6leo essencial se d4 principalmente

com a MMT e néo faz ligagao resistente a matriz, estando mais propenso a exsudar.

41 CONCLUSOES

Este trabalho trouxe uma abordagem inicial sobre as interagbes entre a matriz
polimérica, blenda de PEBD/ATP, com o hibrido MMT-C, bem como com MMT-E.
Resultados de analise térmica DSC mostraram que a adi¢do dos hibridos na matriz
polimérica néo causou variagées na temperatura de fuséo, porém houve aumento na
entalpia de fusédo, comparativamente maior no MMT-E. Corroborando este resultado
com o percentual de cristalinidade calculado, o qual apresentou maior valor para as
amostras com MMT-E, pode-se concluir que a interagédo entre matriz polimérica e o
hibrido MMT-E foi mais forte. Isso pode estar associado a maior afinidade quimica
do eugenol pelo componente da blenda PEBD, o qual pode ter migrado para a matriz
polimérica, deixando a argila livre para atuar como agente nucleante acarretando
um aumento de cristalinidade. O que esta em concordancia com os resultados do
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ensaio de migracdo, os quais mostraram que o carvacrol exsuda 9% a mais que
o eugenol, em 0,23%, confirmando a proposi¢éo de que o eugenol interagiu mais
fortemente com a matriz polimérica e nao ficou disponivel para migragéao.

Desta forma, as amostras PEBD/ATP/MMT-C sao mais atraentes para o

desenvolvimento de filmes poliméricos com atividade antibacteriana.
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RESUMO: Osalimentos sdo sistemas particulados
com estruturas que ocorrem naturalmente ou
que sao criadas por processamento. Assim,
biopolimeros como proteinas e polissacarideos
sdo utilizados em emulsbes devido suas
caracteristicas emulsificantes e estabilizantes,
pois quando presentes nafase aquosainfluenciam
na estabilidade através de diversos mecanismos.
Porém, o processo de homogeneizagao utilizado
€ outro fator importante por reduzir o tamanho das
goticulas refletindo na estabilidade de emulsoes.
O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da
homogeneizacdo a alta pressdo na estabilizagao
de emulsdes obtidas por coacervados complexos
WPC:alginato de sédio em diferentes teores
de Oleo de soja buscando identificar as
microestruturas formadas por meio de avaliacdo
visual, reologia, tamanho de gotas e microscopia
Otica. A avaliacdo visual mostrou estabilidade das
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emulsdes, o modelo Lei da Poténcia ajustou-se
bem aos dados (R?= 0,99) com comportamento
pseudoplastico (n<1), porém curvas de
viscosidade aparente apresentaram tendéncia
ao comportamento newtoniano justificando a
auséncia de viscoelasticidade nas amostras. A
microscopia Otica indicou que o aumento de 6leo
elevou o volume de gotas nos sistemas, mas néo
interferiu em seu tamanho, fato comprovado pela
distribuicdo de tamanho de gotas que apresentou
maior volume de goticulas na faixa de 20 a 30 ym
para todos os teores de 6leo.

PALAVRAS-CHAVE: Concentrado proteico de
soro de leite, alginato de so6dio, coacervacgao
complexa, comportamento  reolégico  de
emulsdes, tamanho de gotas.

EFFECT OF THE HIGH PRESSURE
HOMOGENIZATION IN EMULSIONS
STABILIZATION OBTAINED BY WPC:ALG
BIOPOLYMERS SYSTEMS

ABSTRACT: Foods are particulate systems
with structures that occur naturally or that are
created by processing. Thus, biopolymers
such as proteins and polysaccharides are
used in emulsions due to their emulsifier and
stabilizer characteristics, because when they
are presented in the aqueous phase they
influence stability through several mechanisms.
However, the homogenization process used is
another important factor for reducing the droplets
size reflecting on the emulsion’s stability. The
objective of this work was to evaluate the effect of
high-pressure homogenization on the emulsion’s
stabilization obtained by WPC: sodium alginate
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complex coacervates in different levels of soybean oil, seeking to identify the
microstructures formed by analysis of visual evaluation, rheology, droplet size and
optical microscopy. The visual evaluation showed emulsions stability, the Power Law
model was adjusted well to the data (R = 0.99) with shear thinning behavior (n < 1),
but apparent viscosity curves showed a tendency to Newtonian behavior justifying
the absence of viscoelasticity on the samples. Optical microscopy indicated that the
increase of oil increased the droplets volume in the systems, but did not interfere in
their size, a fact confirmed by the droplet size distribution that presented a greater
volume of droplets in the range of 20 to 30 ym for all levels of oil.

KEYWORDS: Whey protein concentrate, sodium alginate, complex coacervation,
emulsions behavior rheological, droplets size.

11 INTRODUGAO

Os alimentos sao sistemas particulados e dispersos, baseados em
estruturas que ocorrem naturalmente ou que sao criadas artificialmente através do
processamento. Os elementos responsaveis pelas caracteristicas estruturais que
conferem identidade e qualidade aos alimentos incluem células, fibras e agregados
proteicos, granulos de amido, redes de biopolimeros, cristais de gelo, agucares e
lipideos, gotas de 6leos, bolhas e particulas de natureza coloidal. Biopolimeros como
proteinas e polissacarideos sdo constituintes fundamentais de alguns elementos
estruturais dos alimentos e sdo também capazes de estabilizar outras classes
desses elementos (ALBANO et al., 2019; AGUILERA, 2000).

Assim, sistemas de particulas coloidais desenvolvidos com base em misturas
de biopolimeros naturais vém sendo cada vez mais usados no processamento de
alimentos para aplicacdo como sistemas de encapsulagdo ou de veiculacédo de
ingredientes ativos, ou ainda para modular as propriedades sensoriais dos alimentos.
A maior parte dessas aplicacdes envolve uma etapa de emulsificacdo durante o
processamento (JONES; McCLEMENTS, 2011; AGUILERA, 2005).

Dentre os biopolimeros que podem ser utilizados para tal funcdo destaca-se
o concentrado proteico de soro (WPC) e o alginato de sddio (ALG). Concentrados
proteicos de soro de leite sdo ingredientes importantes devido as suas propriedades
funcionais desejaveis: solubilidade em agua, aumento de viscosidade, gelificacéo,
emulsificacéo, aeracdo, melhoria da cor, textura e flavor, além do aumento do valor
nutricional de formulacdes (KRESIC et al. 2008). As proteinas do soro funcionam
ainda como emulsificantes, estabilizando emulsdes pela criagdo de uma camada na
interface 4gua-lipideo, reduzindo a tensdo interfacial e prevenindo a coalescéncia
da fase dispersa. A estabilidade de emulsdes a base de proteina de soro de leite
pode ser aumentada pela adi¢cdo de polissacarideos ou por aquecimento a fim de
induzir a gelificacdo de proteinas (PINHEIRO; PENNA, 2004).

Dessa forma, os alginatos podem ser utilizados como modificadores de
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viscosidade na fase aquosa para a estabilidade das emulsdes, reduzindo o movimento
de goticulas, porque sdo capazes de interagir com cadeias de tensoativos dispostas
ao redor das goticulas de 6leo, causando impedimentos estéricos e / ou repulsdes
eletrostaticas entre interfaces das goticulas evitando fenémenos de desestabiliza¢ao
tais como coalescéncia de goticulas ou separagéo gravitacional. Além de sua ampla
aplicagdo como estabilizante, espessante ou agente gelificante em produtos como
molhos, sopas e bebidas (SALVIA-TRUJILLO et al., 2014; SALVIA-TRUJILLO et al.,
2015; ARTIGA-ARTIGAS et al. 2017).

Entretanto, o uso de biopolimeros néo é suficiente para garantir a estabilidade
de emulsées, portanto, diferentes técnicas de homogeneizagcédo ou agitagéo tém
sido utilizadas. Dentre elas, a aplicagcdo de ultrassom de alta intensidade, pois é
um dos métodos que possibilita a prepara¢do de emulsdes com tamanhos de gotas
reduzidos (CHANDRAPALA et al., 2012) além de alterar propriedades funcionais dos
biopolimeros, tais como viscosidade e gelificagdo (ARZENI et al. 2012; GORDON;
PILOSOF, 2010; CAMINO et al. 2009). Oliveira et al. (2016) obtiveram emulsdes
com SPl:alginato de sddio com e sem aplicacado de ultrassom e constataram que
amostras tratadas com ultrassom apresentaram menores goticulas e maiores
viscosidades.

Por outro lado, a homogeneizacéo a alta presséo é mais utilizada para produzir
emulsbes alimenticias, proporcionando emulsdes finas com boa textura e maior
estabilidade (DESRUMAUX; MARCAND, 2002). Uma comparagéao do didmetro médio
de gotas versus poténcia aplicada usando diferentes equipamentos emulsionantes
mostrou que o menor didametro de gotas foi obtido com homogeneizadores de alta
pressédo (TADROS, 2009).

De uma forma geral, todas as emulsdes sao termodinamicamente instaveis e
tendem a se desfazer com o tempo, resultando em duas fases liquidas separadas. Por
se tratarem de sistemas instaveis, informacgdes sobre a estabilidade das emulsdes
sdo importantes para o desenvolvimento de produtos que apresentem propriedades
desejaveis por um periodo de tempo suficientemente longo (DICKINSON, 1992).

Além disso, misturas de biopolimeros sdo sempre acompanhadas por
alteragbes no comportamento reolégico, que pode diferir bastante do comportamento
dos compostos puros, ao mesmo tempo em que o histérico de deformagdes (por
exemplo, durante a agitacdo ou homogeneizagéo) também pode afetar a reologia
do sistema, sua microestrutura, o tamanho das gotas e consequentemente sua
estabilidade, como alguns trabalhos tem relatado (ALBANO, NICOLETTI, 2018;
WINDHAB et al., 2005; VAN DER GOOQOT et al. 2008; FRITH, 2010).

Albano et al. (2016) avaliaram o efeito da aplicagdo de ultrassom na
estabilidade de emulsbes obtidas por WPC:ALG em diferentes proporgcdes e
constataram que sistemas 1:1 apresentaram maior tendéncia a estabilizagdo em
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comparacao aos sistemas 4:1 mostrando o efeito da quantidade de polissacarideo
utilizada. Além disso, os autores relatam que o método de homogeneizagéo aplicado
pode nao ter sido totalmente suficiente para obter a estabilidade das emulsoes.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho é dar continuidade a pesquisa
mencionada acima e avaliar o efeito da homogeneizagdo a alta pressdo na
estabilizagdo de emulsdes 6leo em agua (O/W) obtidas por complexos formados
entre WPC e ALG na proporcdo 1:1 em diferentes teores de 6leo de soja por
diferentes técnicas.

21 MATERIAIS E METODOS

Os biopolimeros utilizados foram alginato de sédio (ALG) (Danisco Brasil
Ltda) e concentrado proteico de soro (WPC) (80 HS, Alibra Ingredientes).

2.1 Preparo das solucdes estoque e emulsées O/A

Solucdes estoque de proteina (WPC) e polissacarideo (ALG) ambas na
concentragdo de 2 % (0,02 kg / kg) foram preparadas em solugdo tampédo de
Mcllvaine em pH 3,50 + 0,05, mantidas em agitacdo por 3 horas e deixada em
repouso por 12 horas a 25° C para garantir completa hidratacéo.

Posteriormente, emulsées O/A do sistema WPC:ALG foram preparadas
conforme Albano e Nicoletti (2018) com algumas modificagbes na propor¢éo 1:1
com diferentes teores de 6leo de soja. O 6leo (15, 20 e 25 % em relacdo a massa
total da emulséo) foi disperso na solugdo de WPC com agitador ultra turrax (T-25,
IKA, Alemanha) por 4 minutos a 15000 rpm. Em seguida, a quantidade desejada
de solucéo de ALG foi misturada a emulsdo, a qual foi agitada por mais 4 min na
mesma velocidade. As emulsdes foram entdo levadas ao homogeneizador a alta
pressao de duplo estagio com pressao de 400 e 40 bar no primeiro e no segundo
estagio, respectivamente.

Finalmente, as emulsdes foram transferidas para tubos de ensaio e mantidas
em repouso por 48 horas para estabilizacdo, apds este periodo foram iniciadas as
analises e registradas fotos de todos os tubos para posterior avaliagao visual.

2.2 Propriedades reoldgicas

Ensaios reologicos em cisalhamento constante e em cisalhamento
oscilatorio das emulsdes foram realizados em um reémetro rotacional AR-2000EX
(TA Instruments, Delaware, USA), utilizando geometria do tipo placas paralelas
ranhuradas (40 mm) conforme Albano e Nicoletti (2018); Albano et al. (2014). Utilizou-
se gap de 500 um conforme analise preliminar do tamanho das particulas dispersas.
Amostras foram inseridas no redbmetro com auxilio de uma pipeta Pasteur. O sistema
ficou em equilibrio por 2 minutos para a amostra atingir a temperatura de medicéo
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(25 °C). Apds o equilibrio, as medigcbes reoldgicas foram iniciadas.

O comportamento reoldgico das emulsdes foi avaliado obtendo-se curvas
de tensdo cisalhamento x taxa deformacgdo a partir de duas rampas, sendo a
primeira rampa descendente (100 a 0,1 s') e a segunda rampa ascendente (0,1 a
100 s') a 25°C. Foi ajustado o modelo Lei da Poténcia (Equacao 1) que permitiu a
obtencé@o dos parametros reoldgicos K e n proporcionando a obtengé@o das curvas
de viscosidade aparente x taxa deformacéo (Equagéo 2), os quais puderam ser
correlacionados em fungdo da composicéo de cada sistema.

T=Ky}" (1

Nap = Ki"™* 2)

Onde: T: Tensdo de cisalhamento (Pa.s); Y: taxa de deformacéo (s); K: indice
de consisténcia (Pa); n: indice de comportamento (adimensional) e n,, a viscosidade
aparente (Pa.s)

As propriedades viscoelasticas das emulsdes foram avaliadas por uma
varredura em deformagdo crescente (1° a 100) para verificacdo da regido de
viscoelasticidade linear (RVL), mantendo-se a frequéncia de oscilagdo constante
em 1 rad/s a 25 °C.

2.3 Microestrutura das emulsoes

A microestrutura das emulsdes foi avaliada em microscopio 6tico (Olympus
CX31) com camera de video acoplada (Olympus, SC30) para captura e digitalizagdo
das imagens, com lente de aumento 40x (barra 20um).

2.4 Distribuicao de tamanho de gotas

O tamanho médio e a distribuicdo do tamanho das gotas das emulsdes foi
determinado por difracéo a laser (Laser Scattering Spectrometer Mastersizer 2000S,
Malvern Instruments Ltd.,U.K). Para efeito de dispersdo das gotas, as emulsdes
WPC:ALG foram diluidas em Tween 20 a 2 % e agitadas em 1750 rpm para assegurar
a homogeneizac¢édo das amostras.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliacao visual

Ao submeter emulsdes (WPC:ALG 1:1) em diferentes teores de 6leo a alta
pressdo, ambas se tornaram totalmente estaveis (Figura 1). Albano et al. (2016)
avaliaram o efeito da aplicacéo de ultrassom na estabilidade de emulsbes obtidas
por WPC:ALG nas proporcdes 1:1 e 4:1, ambos sistemas nao foram estaveis,
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porém constataram que a propor¢éo 1:1 apresentou maior tendéncia a estabilizacdo
em comparacado aos sistemas 4:1 mostrando o efeito da quantidade e o tipo de
polissacarideo utilizado, porém o método de homogeneizagdo aplicado nao foi
totalmente eficiente para estabilizacdo. Entretanto, em ambas proporcées os
cremes formados apresentaram textura e caracteristicas reoldgicas interessantes
possibilitando a criacdo de novas estruturas e aplica¢des especificas.

Figura 1: Aspecto visual das emulsdes na proporg¢édo 1:1 (WPC:ALG) em diferentes
teores de 6leo (15, 20 e 25 %) submetidas a homogeneizagao a alta presséao.

A estabilidade das emulsdes obtidas neste estudo mostra o efeito da
concentracdo de polissacarideo no sistema e da influéncia dos diferentes
processos de homogeneizacdo na estabilizacdo de emulsdes. Neste caso, a alta
pressao proporcionou maior homogeneizacdo do sistema e redu¢do no tamanho
das goticulas, consequentemente gerou uma maior area interfacial, favorecendo
a estabilidade das emulsdes. A distribuicdo de tamanho das goticulas influencia
na textura, estabilidade, aparéncia, atributos sensoriais e qualidade nutricional da
emulsdo (McCLEMENTS, 2005a; McCLEMENTS 2007). Perrechil e Cunha (2010)
avaliaram a influéncia de diversos fatores na estabilidade de emulsdes e concluiram
que a homogeneizacao a alta pressao e o aumento do conteudo de goma de alfarroba
levaram a formacéo de emulsdes mais estaveis devido a reducdo do tamanho das
goticulas de dleo e ao aumento da viscosidade, respectivamente.

3.2 Microscopia 6tica e distribuicdo de tamanho de gotas

As emulsdes nao apresentaram forte influéncia do teor de 6leo no tamanho das
goticulas, havendo somente aumento no volume de gotas, entretanto apresentaram
pequenas goticulas para todos os teores de 6leo (Figura 2), comprovando o aumento

da area interfacial que torna as emulsées estaveis.
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15 % 20 % 25%

Figura 2: Imagens das emulsdes (WPC:ALG 1:1) tratadas a alta pressado com diferentes
teores de 6leo. Barra corresponde a 20um.

O efeito da alta presséo foi observado por microscopia 6ética por Noello et al.
(2016) em emulsdes estabilizadas por WPC e pectina em diferentes composicoes e
constataram uma distribuicao estreita e uniforme no tamanho das goticulas. Sistemas
mais estaveis e com menores goticulas em maior concentracéo de polissacarideo
também foram relatados por Perrechil e Cunha (2010).

A distribuicdo de tamanho de gotas (DTG) apresentou pequenas goticulas.
Os valores D, ,foram em média 5 ym para todos os teores de 6leo, apresentaram
leve distribuicdo bimodal com maior volume de gotas na faixa de 20 a 30 ym e 1,5
um para todos os teores de 6leo, proporcionando a estabilizacdo das emulsdes na
propor¢éo estudada (Figura 3). Esses dados confirmam a reduc¢do no tamanho das
goticulas, o que proporcionou uma maior area interfacial, favorecendo a estabilidade
das emulsodes.

o
o
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Figura 3: Distribuicdo de tamanho de goticulas em emulsées O / W com 15% (4), 20%
(o) e 25% (m) 6leo de soja.

3.3 Comportamento reolégico

Emulsdes apresentaram um bom ajuste do modelo Lei da Poténcia (R?> 0,99),

comportamento pseudoplastico (n < 1) e aumento de K proporcional ao aumento da
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fracdo de 6leo nas duas rampas conforme apresentado na Tabela 1. Entretanto,
a alta presséo apresentou baixos valores de viscosidade aparente com tendéncia
ao comportamento newtoniano (n =0,8) (Figura 4). Esse tipo de comportamento
normalmente é associado as emulsdes bem diluidas, em que a viscosidade da
emulséo ndo depende da taxa de deformacéo aplicada (MONTALVO, 2008).

Perrechil e Cunha (2010) avaliaram a influéncia de diferentes fatores no
comportamento reolégico de emulsbes e constataram que emulsbes submetidas
a alta pressao foram estaveis, newtonianas e com baixa viscosidade. Isso indica
que a alta pressao preveniu a floculagéo e agregacdo das gotas, o que resultou
em menores viscosidades. A homogeneizagcédo a alta pressédo € o método mais
eficiente para a producéo de emulsdes e podem dissociar os agregados coloidais,
além de ocasionar a redug¢ao do tamanho de gotas e da velocidade de cremeacao
aumentando a estabilidade das emulsdes (GALAZKA et al., 2000; DONSI, et al.,
2010; PERRECHIL; CUNHA, 2010; YIN et al., 2012).

Lei da Poténcia

Rampa descendente

WPC:ALG %6leo

K n R?
1156 0,125 0,839 0,999
1:110 0,228 0,793 0,996
1:115 0,305 0,811 0,999

Rampa ascendente
WPC:ALG %6leo

K n R?
1115 0,130 0,829 0,999
1:110 0,236 0,784 0,999
1:115 0,331 0,802 0,995

Tabela 1: Valores do indice de consisténcia (K), indice de comportamento (n) e
coeficiente de determinagdo (R?) na temperatura de 25 °C das emulsdes em diferentes
teores de 6leo.
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Figura 4: Viscosidade das emulsbes (rampa ascendente) com 15 % (M), 20 % (A) e 25
% () de 6leo de soja.
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As emulsbdes estabilizadas com a aplicacdo de alta pressdao também néo
apresentaram regido de viscoelasticidade linear ndo permitindo a realizagdo
de ensaios oscilatérios, confirmando sua baixa viscosidade e tendéncia ao
comportamento newtoniano. Devi et al. (2014) constataram por reologia que a alta
pressado teve um forte impacto nas caracteristicas reologicas e morfologicas de
misturas de proteinas de soro com gelatina.

41 CONCLUSOES

Sistemas de biopolimeros WPC:ALG na proporcdo 1:1 foi eficiente para
estabilizacdo de emulsdes juntamente com a homogeneizagdo a alta pressao
permitindo a obten¢éo de pequenas goticulas paratodos os teores de 6leo estudados,
comprovando o efeito positivo da alta press@o na microestrutura e na estabilizacdo
de emulsdes em relagéo a outros métodos de homogeneizagédo. O comportamento
reologico de todas as emulsbes mostrou-se pseudoplastico com bom ajuste da
Lei da Poténcia, porém menores valores de viscosidade aparente foram obtidos
tendendo ao comportamento newtoniano, o que justificou a impossibilidade de
realizar espectros mecanicos e caracterizando comportamento de emulsées bem
diluidas. Tais emulsdes possibilitam sua aplicagdo como possiveis substitutos de
gordura em alimentos ou matrizes encapsultantes.
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