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APRESENTACAO

O livro “Geracéao de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicacao em Processos
Quimicos e Bioquimicos” apresenta artigos na area de pesquisa na area de Tecnologia,
Ensino e desenvolvimento de processos Quimicos e Bioquimicos. A obra contem 10
capitulos, que abordam temas sobre aproveitamento de residuos agroindustriais, ensino
de bioquimica, fermentacdo, producdo de enzimas, projetos e dimensionamento de
equipamentos para processos bioquimicos industriais, adsorcdo de corantes, preparo de
membranas poliméricas, estudo de efeitos toxicos de xenobibticos, e sintese de materiais
ceramicos nanoestruturados.

Os objetivos principais do presente livro sdo apresentar aos leitores diferentes
aspectos das aplicagcbes e pesquisas em tecnologia e processos quimicos e bioquimicos
de forma pratica e contextualizada.

Os artigos constituintes da colegédo podem ser utilizados para o desenvolvimento de
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualizagédo
do estado da arte nas areas de tecnologia quimica, processos e ensino desses temas.

ApoOs esta apresentacao, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre
que necessario, a obra “Geracao de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicagcdo em

Processos Quimicos e Bioquimicos”. Desejo uma excelente leitural

Erica de Melo Azevedo
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CAPOAMUS

RESUMO: As celulases sdo enzimas hidroliticas
que possuem diversos potenciais de aplicacao.
No entanto, a produgéo dessa enzima é cara, de
forma que seu prego acaba sendo um obstaculo
na sua aplicabilidade, nesse sentido se estuda
a utilizacdo de residuos agroindustriais como
substratos na produgdo enzimética, de forma
que leve a uma reducdo do custo da mesma.
Sendo assim, o trabalho tem o objetivo de
utilizar residuos de bagaco de malte e cascas
de abacaxi como fonte de carbono para a
producéo de celulases utilizando a actinobactéria
Streptomyces capoamus. Os residuos foram
obtidos em mercados da cidade de Manaus/
AM. Foi feito o pré-inéculo da actinobactéria, em
seguida, a solugéo foi cultivada em Erlenmeyers
contendo meio ISP2 modificado, onde as fontes
de carbono foram substituidas pelos residuos
agroindustriais, posteriormente foram cultivados
em shaker e aliquotas diarias foram retiradas para
analises da quantificagdo enzimatica, seguida da
escolha da melhor fonte de carbono. O cultivo
utiizando bagaco de malte obteve 2,9 U/mL
como sua melhor atividade, no segundo dia de
cultivo, ja o cultivo utilizando a casca de abacaxi,
apresentou um pico de 8,47 U/mL. Dessa forma,
o0 residuo de abacaxi foi selecionado como
0 residuo que mais favorece a producdo de
celulases por Streptomyces capoamus, visando
um aumento da atividade enzimatica, deve-se
buscar a otimizacdo das condi¢des de cultivo,
além da purificagéo do extrato enzimatico.
PALAVRAS-CHAVE: Celulases, fermentacgéo,
actinobactéria.
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UTILIZATION OF AGRO-INDUSTRIAL RESIDUES FOR THE PRODUCTION OF
CELLULOLYTIC ENZYMES BY STREPTOMYCES CAPOAMUS

ABSTRACT: Cellulases are hydrolytic enzymes that have multiple potentials of application.
However, the production of this enzyme is expensive, so its price ends up being an obstacle
in its applicability, in this way the use of agro-industrial residues as substrates in the enzymatic
production is studied, in a way that leads to a reduction in the cost of it. Therefore, the present
work aimed to use malt bagasse residues and pineapple peels as a carbon source for the
production of cellulases using the actinobacteria Streptomyces capoamus. The residues were
obtained in markets in the city of Manaus / AM. The actinobacteria pre-inoculum was done,
then the solution was grown in Erlenmeyers containing modified ISP2 medium, where the
carbon sources were replaced by agro-industrial residues, later they were grown in a shaker
and daily aliquots were removed for analysis of enzymatic quantification, followed by the
choice of the best carbon source. Cultivation using malt bagasse obtained 2.9 U/mL as its
best activity, on the second day of cultivation, whereas cultivation using pineapple, showed a
peak of 8.47 U/mL. Thus, the pineapple residue was selected as the residue that most favors
the production of cellulases by Streptomyces capoamus, aiming at increasing the enzymatic
activity, the optimization of the cultivation conditions should be pursued, in addition to the
purification of the enzymatic extract.

KEYWORDS: Cellulases, fermentation, actinobacteria.

11 INTRODUGAO

1.1 Bioprocessos

Bioprocessos, também conhecidos como processos fermentativos, sdo utilizados
ha geragdes na humanidade, mesmo que por vezes de forma intuitiva, como, por exemplo,
na aplicacdo de leveduras para produzir bebidas alc6olicas fermentadas. Atualmente, é
peca central em indUstrias de diversos setores, como no setor de produgédo de energia,
farmacéutica, quimica e alimenticia (Singh et al., 2016; Singh et al., 2017).

Dentre os bioprocessos, destacam-se dois tipos fundamentais para obtencdo de
extratos enzimaticos, a fermentacdo submersa (FS) e a fermentagcdo em estado sélido
(FES) (Fernandes, 2007; Orlandelli et al., 2012).

A fermentagé@o submersa (FS) é caracterizada por ter uma maior facilidade quanto
ao crescimento dos microrganismos, mediante as condi¢cdes do meio que sdo controladas,
sua viabilidade na recuperagdo enzimética, volumes maiores do meio, a absor¢cdo dos
nutrientes oferecidos ao microrganismo e a sintese de metabdlitos secundarios, que sao
feitos com maior eficacia, ocasionando em um tempo menor empregado no processo,
gerando maior rendimento, e consequentemente menores custos. Como desvantagem da
FS, podemos citar o grande risco de contaminacéo, facilitada pela grande quantidade de
agua que é utilizada (Aguiar & Menezes, 2000; Fernandes, 2007; Monteiro & Silva, 2009;
Orlandelli et al., 2012).
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Geralmente, materiais utilizados em tais bioprocessos podem ter um preco elevado,
se tornando assim um obstaculo na obtengcé&o de biomoléculas de interesse, surge entdo a
necessidade do estudo de materiais que possam ser utilizados como fontes de carbono para
tais bioprocessos, abrindo assim a possibilidade de utilizacdo de residuos agroindustriais,
que normalmente sdo biomassas lignocelulésicas ricas em carbono, e que possuem um
baixo valor de mercado, substituindo substratos convencionais que possuem maior custo
(Oliveira et al., 2013).

Tais bioprocessos possuem uma perspectiva positiva no Brasil, que € um dos paises
que mais se destaca em relacdo aos estudos sobre a producdo de enzimas utilizando
processos fermentativos (dos Santos et al., 2018).

1.2 Enzimas Hidroliticas

Enzimas sdo moléculas, normalmente de origem proteica, que possuem estruturas
capazes de catalisar e acelerar a velocidade de reagdes quimicas especificas, sendo
aplicadas em diversos setores da industria. As enzimas séo fundamentais em uma vasta
gama de processos biotecnolégicos, nos quais estas possuem um papel central e podem
ser obtidas tanto de fontes vegetais, animais ou microbianas, estas Gltimas sendo as mais
utilizadas nas industrias, especialmente aquelas obtidas de bactérias e leveduras (Monteiro
& Silva, 2009; Dos Santos et al., 2013).

Dentre o grande nimero de enzimas utilizadas industrialmente, tem-se as celulases,
que compreendem um importante grupo de enzimas hidroliticas que séo relacionadas a
degradacdo e reciclagem da biomassa na natureza, sendo um processo importante,
mediante a quantidade de celulose presente nos materiais vegetais (Singhania et al.,
2010). Este grupo de enzimas sé&o biocatalisadoras especificas que atuam na liberacéo da
glicose, a partir do polimero de celulose, tendo assim uma grande aplicabilidade industrial,
como por exemplo na conversao de biomassa a etanol (Castro & Pereira Jr, 2010).

Entretanto, o alto custo de uma enzima € um dos principais fatores que determinam
a economia desse processo, tornando assim fundamental a reducéo de custos na producéo
para as aplicagcbes industriais das mesmas (Park et al.., 2002; dos Santos et al.., 2013).

Dessa forma, uma das estratégias para se diminuir o custo de producdo destes
produtos é a utilizacao de residuos agroindustriais, que costumam possuir um baixo valor
econdmico, como fonte de carbono para processos de produgé@o enzimatica (Schmidell et
al., 2001).

Sendo assim, este trabalho teve como objetivo a produgcé@o de enzimas celuloliticas
pela actinobactéria Streptomyces capoamus utilizando residuos de bagaco de malte,
provenientes de uma indlstria cervejeira e cascas de abacaxi.
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21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo do Pré-Inéculo

Primeiramente, a cultura contendo a actinobactéria Streptomyces capoamus foi
reativada em placa de Petri, proveniente da Colecdo de Microrganismos do laboratério do
Grupo de Pesquisa Quimica Aplicada a Tecnologia, foram realizados repetidos inéculos,
até a obtencéo de uma cultura pura.

Posteriormente, em Erlenmeyer de 125 mL, com meio ISP2 (extrato de levedura,
extrato de malte, dextrose e agua destilada) foram adicionados discos com aproximadamente
1,0 cm de didmetro da cultura de S. capoamus (esta com 7 dias de crescimento) e incubadas
por 48 horas, sob agitacdo de aproximadamente 180 rpm e temperatura de 37°C. O ensaio
do pré-inéculo foi feito em ftriplicata.

2.2 Preparo dos Residuos Agroindustriais

O residuo de malte e de abacaxi foi colocado em estufa de circulagéo de ar pelo
periodo de 7 dias, em temperatura de 45°C. Posteriormente, esses residuos foram
triturados em moinho de facas até chegarem a consisténcia de pd, armazenados em sacos

e guardados até sua utilizagao.

2.3 Preparo do Inéculo e Obtencao do Extrato Celulolitico

Em seguida, um volume de 1,0 mL da solug&o de cultivo do pré-inéculo foi inoculado
em Erlenmeyers de 125 mL, que continham 50 mL de meio liquido ISP2 modificado,
contendo 4gua destilada, extrato de levedura e a fonte de carbono que consistia no residuo
agroindustrial escolhido (Residuo de bagaco de malte ou as cascas de abacaxi), onde se
acrescentou 10% (5 g) deste em cada ensaio.

Os frascos foram encubados em shaker, sob agitacdo de 150 rpm, por 7 dias, a 37°C,
sendo retiradas 1 aliquota (~2,0 mL) por dia para andlises de quantificacdo da atividade

enzimatica. Os ensaios foram realizados em triplicata.

2.4 Quantificacao da Atividade Enzimatica

A atividade enzimatica foi quantificada de acordo com a metodologia modificada
de Silva & Carmona (2008) utilizando o reagente de DNS para determinagdo de agucares
redutores segundo Miller (1959).

Primeiramente, foram adicionados em microtubos de 2mL, 50uL da solugdo de CMC
1% em tampao acetato-fosfato, seguido de 50 uL do extrato enzimatico e entdo incubados
em Termo shaker a 50°C por 30 minutos. Passado o tempo da reacéo, foram adicionados
100uL do reagente DNS (acido 3,5-dinitrossalicilico) e incubados novamente em Termo
shaker por 5 minutos. Apos este periodo de reacéo, foram adicionados 800uL de agua
destilada.
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Posteriormente, as amostras foram analisadas em espectrofotometro a 540 nm,
verificando a absorbéncia obtida e sendo calibradas com seus padrdes brancos respectivos
de cada ensaio. Ao final, os resultados obtidos foram comparados a uma curva padrédo de

glicose para obtencao da atividade enzimética.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A cinética enzimatica obtida utilizando o residuo de bagaco de malte como fonte de

carbono para o cultivo esta representada na Figura 1.

Cinética enzimatica - Malte
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Figura 1: Cinética enzimatica obtida pela actinobactéria Streptomyces capoamus utilizando
residuo de malte como fonte de carbono.

Pode-se observar que a maior atividade enzimatica obtida foi apresentada no

segundo dia de cultivo, onde atingiu-se uma atividade de 4,38+0,59 U/mL. Na Figura 2,
pode-se observar a cinética enzimatica obtida em residuo de casca de abacaxi.

Geracgao de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicagdo em Processos Capitulo 1 _
Quimicos e Bioquimicos



Cinética enzimatica- Abacaxi
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Figura 2: Cinética enzimatica obtida pela actinobactéria S. capoamus utilizando residuo de
abacaxi como fonte de carbono.

A maior atividade enzimatica foi obtida no segundo dia de cultivo, com uma atividade
de 10,68+1,18 U/mL, maior do que aquela atingida em residuo de malte.

Portanto, pode-se constatar que a actinobactéria conseguiu atingir sua maior
atividade enzimatica com 2 dias de produgdo em ambos residuos, resultado semelhante
aos de Oliveira e colaboradores (2016) que utilizaram carboximetilcelulose, residuo de
maracuja e espiga de milho como substrato para S. capoamus, nos trés tipos de substratos
a maior atividade foi detectada no segundo dia de crescimento, onde atingiu-se 0,139U/mL
utilizando como fonte de carbono a carboximetilcelulose. Em estudos com Streptomyces
viridobrunneus, da Vinha e colaboradores (2011) detectaram a maior atividade celulolitica no
quinto dia de cultivo em meio complementado com o liquor da maceracao do milho e farelo
de trigo e obtiveram uma atividade de 2 U/mL. Em um outro estudo utilizando linhagens
de Streptomyces, Rodrigues et al. (2019) fizeram a producéo de celulases utilizando como
substratos: CMC, sabugo de milho, casca de maracujé, residuo sélido urbano e residuo da
hidrodestilagdo de pau-rosa, e obtendo uma melhor atividade enzimatica com o residuo
de pau rosa, em 96 horas, com 0,11 U/mL. Fica claro assim o potencial destes residuos
agroindustriais, especialmente a casca de abacaxi.

Visando o aumento da atividade enzimatica obtida neste trabalho, deve-se otimizar
a producgé@o por meio de estudos de variaveis, como por exemplo a temperatura e o pH,
a importancia destes fatores pode ser analisada em trabalhos como o de Rathnan e
colaboradores (2011) onde realizou a producéo de celulases utilizando residuos de frutas
como substrato para Streptomyces sp e atingiu-se uma atividade 20 U/mL no pH 5,00 e
se chegou a uma perda de 50% de atividade em outras faixas de pH, atingindo assim, em
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sua condigéo 6tima, um resultado superior ao relatado no presente trabalho, demostrando
assim a importancia de tais condi¢des na producao enzimatica.

41 CONCLUSOES

Os residuos agroindustriais utilizados nesse estudo se mostraram como potenciais
substratos para a producéo enzimatica utilizando S. capoamus, especialmente se tratando
do Abacaxi, que obteve resultados superiores a dados presentes na literatura para o género
Streptomyces, em fases posteriores do trabalho, deve-se visar a otimizacao do bioprocesso
e a purificagdo da enzima.
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RESUMO: Residuos como cascas de frutas
possuem o potencial de serem utilizados como
substrato sélido em bioprocessos, uma vez que
por meio do cultivo microbiano essa biomassa
pode ser convertida em produtos de alto
valor agregado, como as enzimas hidroliticas.
As pectinases sdo hidrolases de grande
aplicagédo industrial, em especial na industria
de alimentos e bebidas. Neste trabalho avaliou-
se a produgdo da enzima poligalacturonase
pelo fungo Aspergillus brasiliensis, utilizando
cascas de cupuagu como substrato. Os residuos
foram secos a 45°C por 7 dias e moidos. Para
avaliagdo das variaveis mais significativas para
0 bioprocesso foi realizado um planejamento
experimental fatorial 25'. O cultivo do fungo A.
brasiliensis ATCC 16404 foi realizado em 7 g
de residuo sélido, com solugdes de nutrientes
em concentragbes pré-determinadas. Apds a
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COMO SUBSTRATO

extragéo das enzimas foi avaliada a atividade
enzimatica por meio do método do DNS. A maior
atividade de poligalacturonase obtida foi de 6,94
U/mL, com o experimento a 30°C, 8 dias de
cultivo, 80% de umidade, 3% de fonte de fosforo
e 6% de fonte de nitrogénio. As variaveis mais
significativas foram: concentragéo de fésforo, que
teve uma influéncia positiva, o tempo de cultivo e
a concentracao de nitrogénio, que tiveram efeito
negativo, além de 7 interagbes entre variaveis.
Conclui-se assim que, visando a otimizagédo do
bioprocesso e aumento da produgéo enzimatica,
deve-se testar faixas superiores de concentragéo
de fésforo, e inferiores de tempo de cultivo e
fonte de nitrogénio.

PALAVRAS-CHAVE: Bioprocessos, pectinases,
residuos agroindustriais.

POLYGALACTURONASE PRODUCTION
BY ASPERGILLUS BRASILIENSIS USING
CUPUASSU PEEL AS SUBSTRATE

ABSTRACT: Residues, such as fruit peels, have
the potential to be utilized as solid substrates in
bioprocesses, since they can be converted using
microorganisms in high-value products, such as
hydrolytic enzymes. Pectinases are hydrolytic
enzymes with many industrial applications,
especially in food and beverage industries.
In this study, we evaluated the production of
polygalacturonase using the fungi Aspergillus
brasiliensis and cupuassu shells as substrate.
The residues were dried at 45°C for 7 days and
then milled. To evaluate the most significant
variables in the bioprocess, a 2%' factorial
experimental design was used. The cultivation
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of A. brasiliensis ATCC 16404 was performed on 7 g of solid residue with nutrient solutions
in pre-determined conditions. After the enzymatic extraction, we evaluated the enzymatic
activity using the DNS method. The highest polygalacturonase activity obtained was 6.94 U/
mL, at 30°C, after 8 days of growth, 80% humidity, 3% phosphorus supplementation and 6%
nitrogen supplementation. The most significant variables were the phosphorus concentration,
which had a positive influence, the time of growth and the nitrogen concentration which had
a negative influence, as well as 7 interactions among the variables. Thus, in order to optimize
and improve the enzymatic production, higher values of phosphorus concentration and lower
values of time of growth and nitrogen concentration should be tested.

KEYWORDS: Bioprocess, pectinase, agro-industrial residues.

11 INTRODUGCAO

Muitas definicbes ja foram usadas para descrever um bioprocesso em fase sélida.
Segundo Pandey et al. (2003) é um processo fermentativo envolvendo sélidos na auséncia
(ou quase auséncia) de agua; ja segundo Rahardjo et al. (2006) € um processo no qual
0 crescimento microbiano ocorre em um substrato Umido com umidade suficiente para
manter o crescimento e o metabolismo microbiano. No entanto, a maior parte das defini¢cdes
concordam que é um processo de fermentagdo microbiana que ocorre na auséncia (ou
quase) de 4gua. Mesmo sendo um processo utilizado ha milhares de anos, somente na parte
final do ultimo século aconteceu realmente uma expanséo no desenvolvimento de novas
tecnologias envolvendo os bioprocessos em fase sélida, muito utilizado para a produgéo
de alimentos, enzimas hidroliticas, acidos organicos, biopesticidas, entre outros, sendo
também utilizado na industria farmacéutica e também na alimenticia, para modificagdo de
sabores (MANAN e WEBB, 2017).

Dentre os fatores que influenciam a eficiéncia do cultivo em meio sélido, pode-se
destacar a umidade inicial do substrato, onde baixos niveis podem dificultar o acesso aos
nutrientes, inibindo o crescimento microbiano, enquanto que, niveis muito altos podem
levar a inibicdo da atividade enzimatica. Estudos demonstram que o nivel de umidade
inicial do substrato pode ser complementado de acordo com a necessidade. Outros fatores
podem limitar a atividade enzimatica durante a fermentagdo sélida, como o tamanho das
particulas, o que interfere especialmente na area de contato que o microrganismo tera com
os nutrientes; o pH, que pode causar a desnaturacédo das enzimas e uma diminuicdo em
sua producdo; e a temperatura, que interfere no crescimento microbiano e na produgéo
enzimatica(MAURYA,2012).

A escolha do substrato utilizado e do microrganismo séo os fatores mais relevantes
para o bioprocesso em fase soélida. A selecao do substrato depende de fatores como custo
de producéo e disponibilidade do material. Dessa forma, € importante a busca por residuos
agroindustriais abundantes que possam ser aplicados como substrato (SOCCOL et al.,
2017; KETIPALLY e RAGHU, 2018).
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Meios de cultura sintéticos possuem alto custo, especialmente quando comparados
a residuos agroindustriais, que normalmente sdo biomassas lignocelulésicas ricas em
carbono, possibilitando assim o seu uso como substrato para bioprocessos. Os residuos
séo especialmente interessantes em bioprocessos de fase sélida, levando assim a redugcéo
do custo de produgéo de um grande numero de metabdlitos de interesse industrial, incluindo
as enzimas hidroliticas (HANSEN et al., 2015; ARAUJO, MACHADO e VILARILHO, 2019).

As enzimas hidroliticas sdo agentes biocataliticos que clivam ligagcdes quimicas.
Estas enzimas s&o produzidas por uma grande diversidade de espécies, em meio liquido e
em meio solido, e atuam sobre diferentes substratos. As pectinases, dentre as quais tem-
se a poligalacturonase, sédo enzimas que catalisam a degradacao de substéncias pécticas.
Sao muito utilizadas na industria alimenticia, auxiliando a extragéo de sucos, fermentagéo
do café e de cha, extracdo de 6leos e na producédo de vinho. As pectinases representam
por volta 10% do total de enzimas produzidas mundialmente (KHATRI et al., 2015; GUPTA
et al., 2016; SINGH, 2016; KAMALAMBIGESWARI et al., 2018).

A necessidade de se obter enzimas de maneira economicamente viavel motiva a
busca por matérias-primas renovéaveis de baixo custo para seu processo de produgcéo, uma
vez que seu custo € um dos fatores limitantes para a sua utilizagdo (ANWAR, GULFRAZ
E IRSHAD, 2014). Sendo assim, neste trabalho foram determinadas as variaveis que
influenciam a producéo de poligalacturonase pelo fungo Aspergillus brasiliensis utilizando
cascas de cupuagu como substrato para o bioprocesso em fase sélida.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Residuo Solido

Cascas de Theobroma grandiflorum (cupuacgu) foram utilizadas como substrato em
bioprocessos em fase sélida. Os frutos foram obtidos em uma feira de Manaus-AM. Apds
obtencgéo das cascas, o material foi seco em estufa com circulacao de ar forgada por 7 dias

a 45°C e posteriormente foi triturado em moinho de facas com tela de 3 mm.

2.2 Preparo do Inéculo

Foi utilizada a espécie Aspergillus brasiliensis ATCC 16404. O fungo foi mantido em
meio batata-agar-dextrose (BDA), e repicado periodicamente. Para o preparo do inoculo,
o fungo foi cultivado em BDA e incubado em estufa BOD durante sete dias a 28°C. A partir
das placas cultivadas com o fungo esporulado, foi preparada a suspensao de esporos,
padronizada a 1x107 esporos/mL, utilizando camara de Neubauer.

2.3 Estudo das Variaveis de Cultivo

O fungo foi cultivado em 7 g do residuo s6lido, complementado com solugdes
contendo a quantidade determinada de nutrientes e incubado em BOD. Para avaliar o
efeito das diferentes concentragbes das fontes de nitrogénio e de fdésforo, diferentes
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percentagens de NH,NO, e KH_ PO, foram avaliadas, assim como a quantidade de agua
adicionada aos substratos secos e moidos, para avaliacao de diferentes umidades. Tempo
e temperatura também foram avaliados, a fim de se encontrar as condi¢cdes de cultivo que
proporcionassem as maiores atividades enzimaticas. Apés o cultivo, realizou-se a extracédo
enzimatica através de adicdo de 20 mL de agua destilada e filtracdo a vacuo com auxilio
de funil de Bluchner. As amostras foram entdo armazenadas em freezer para posterior
avaliacé@o da atividade enzimatica.

Para avaliacao dainfluéncia das variaveis foi realizado um planejamento experimental
fracionado 25'. Os niveis das variaveis foram: Temperatura (T) 30°C (-1) e 34°C (+1); tempo
(t) 8 dias (-1) e 14 dias (+1); fonte de Nitrogénio (N) 3% (-1) e 6% (+1); fonte de Fdsforo (P)
0% (-1) € 3% (+1); e Umidade (U) 60% (-1) e 80% (+1). Para a analise dos dados utilizou-se
o software Statistica10.0, com p<0,05.

2.4 Ensaio de Atividade de Poligalacturonase

Para a avaliagdo da atividade pectinolitica, foi utilizada a metodologia descrita por
Phutela e colaboradores (2005), com adaptagbes. Os testes consistiram na adigdo de
125 pL de extrato enzimatico bruto e 125 pL de substrato (4cido poligalacturdnico). As
solucdes foram entdo incubadas em banho-maria por 40 min a 37°C e posteriormente
foram adicionados 250 pL de DNS para determinacdo dos agucares redutores (MILLER,
1959). As amostras foram entdo incubadas novamente por 5 min a 100°C para desativagéo
das enzimas. Apés resfriamento e adicdo de 500 pL de agua destilada foram feitas as
leituras da absorbancia em espectrofotdmetro a 540 nm para determinagédo da atividade
enzimatica, com o auxilio de uma curva padrdo de acido D-galacturénico. Uma unidade de
atividade enzimatica (U) foi definida como a quantidade de enzima necessaria para que

seja formado 1 umol de acido D-galacturdnico por mL de extrato enzimatico.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A maior atividade de poligalacturonase foi obtida no ensaio 13 do planejamento
experimental, atingindo 6,94 U/mL, como pode ser observado na Tabela 1. Este resultado &
semelhante a outros encontrados na literatura, como no trabalho desenvolvido por Barman
e colaboradores (2015) onde se obteve a producdo de pectinases de Aspergillus niger
utilizando cascas de banana como substrato (6,6 U/mL).

As variaveis foram analisadas quanto a sua influéncia sobre a producdo de
poligalacturonase (p<0,05), como pode ser observado no diagrama de Pareto na Figura
1. Trés variaveis isoladas foram definidas como significativas para a producdo de
poligalacturonase, além de outras 7 interacdes entre variaveis, demonstradas em gréficos

de superficie de resposta (Figuras 2 a 8).
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VARIAVEIS CODIFICADAS
Ensaios AP (U/mL)
T (°C) t (dias) N (%) P (%) U (%)
1 -1 -1 -1 -1 +1 4,93
2 +1 -1 -1 -1 -1 5,50
3 -1 +1 -1 -1 -1 6,79
4 +1 +1 -1 -1 +1 4,09
5 -1 -1 +1 -1 -1 4,69
6 +1 -1 +1 -1 +1 6,51
7 -1 +1 +1 -1 +1 0,00
8 +1 +1 +1 -1 -1 1,97
9 -1 -1 -1 +1 -1 5,18
10 +1 -1 -1 +1 +1 5,58
11 -1 +1 -1 +1 +1 5,62
12 +1 +1 -1 +1 -1 5,89
13 -1 -1 +1 +1 +1 6,94
14 +1 -1 +1 +1 -1 6,46
15 -1 +1 +1 +1 -1 4,85
16 +1 +1 +1 +1 +1 6,03
17 5,18
18 5,36
19 5,66

Tabela 1 - Atividade enzimatica de poligalacturonase obtida a partir do planejamento
experimental fatorial fracionado 25.

T = temperatura (°C); t = tempo (dias); N = nitrogénio (NH,NO,); P = fésforo (KH,PO,); U =
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umidade (%); AP= Atividade de poligalacturonase (U/mL).
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2y3 R ¢
(4)P (%) D : 2+ 1392
(2)t (dias) D 7 20354

3by4 N 6.930416

2by4 |4,786425

1by5 ~ |4,376746
(3)N (%) ~]-4,18556

1by3 _|4,062658

2by5 |-4,02169

4by5 |3,557386

3by5 3,175018
MT°C) |2,068883
GU@® | ]1,1129

toy2}  ]-1,08565

1byd | ]-198012

p=,05

Figura 1 - Diagrama de Pareto para a atividade de poligalacturonase obtida através de cultivo
do fungo Aspergillus brasiliensis em residuo de cupuagu.

T = temperatura (°C); (2) t = tempo (dias); (3) N = fonte de nitrogénio (NHANOS); (4) P =fonte de
fésforo (KH,PO,); (5) U = umidade (%).

Na Figura 2 pode-se observar que um menor tempo de cultivo, simultaneamente
com uma maior concentragdo da fonte de nitrogénio, pode gerar um aumento da atividade

enzimatica.

Figura 2 — Superficie de resposta para a atividade de poligalacturonase em fungéo das
variaveis “fonte de nitrogénio” e “tempo de cultivo”.

AP = atividade de poligalacturonase; N = fonte de nitrogénio (NH,NO, ; t = tempo de cultivo.

3
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Na interacdo entre as variaveis “fonte de nitrogénio” e “fonte de fosforo”, presente
na Figura 3, pode-se observar que os maiores niveis de atividade enzimatica estdo
presentes quando as concentragdes de ambos os nutrientes estdo mais altas, no entanto,
€ importante ressaltar que mesmo em regiées de menor concentracdo de nitrogénio, a
atividade enzimatica ainda se mantém relativamente alta.
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Figura 3 — Superficie de resposta para a atividade de poligalacturonase em fungéo das
variaveis “fonte de nitrogénio” e “fonte de fosforo”.

AP = atividade de poligalacturonase; N = fonte de nitrogénio (NH,NO,); P = fonte de fésforo
(KH,PO,).

Na Figura 4 pode-se observar que os maiores niveis de atividade enzimatica

estdo presentes quando se tem menores tempos de cultivo e maiores concentracdes de
suplementagéo de fosforo.
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Figura 4 — Superficie de resposta para a atividade de poligalacturonase em fungéo das
variaveis “tempo de cultivo” e “fonte de fésforo”.

AP = atividade de poligalacturonase; t = tempo de cultivo; P = fonte de fosforo (KH,PO,).

Na interacdo entre umidade e temperatura, representada no gréafico de superficie de
resposta na Figura 5, existem duas regides de alta atividade enzimatica, no entanto, esta
se mostra levemente superior na regido de alta temperatura e alta umidade.
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Figura 5 — Superficie de resposta para a atividade de poligalacturonase em fungéo das
variaveis “umidade” e “temperatura”.

AP = atividade de poligalacturonase; U = umidade; T = temperatura.
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Na Figura 6, onde esta sendo representada a interagdo entre temperatura e

concentracdo de nitrogénio, pode-se observar que baixas concentragbes de nitrogénio

favorecem uma alta atividade enzimatica, especialmente quando em interagcdo com baixas
temperaturas.
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Figura 6 — Superficie de resposta para a atividade de poligalacturonase em fungéo das
variaveis “temperatura” e “fonte de nitrogénio”.

AP = atividade de poligalacturonase; T = temperatura; N = fonte de nitrogénio (NH,NO,).

Na interacdo entre a umidade e o tempo de cultivo, representada na Figura 7, pode-

se observar que altos niveis de umidade e menores tempos de cultivo levam a uma maior
atividade enzimatica.
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Figura 7 — Superficie de resposta para a atividade de poligalacturonase em fungao das
variaveis “umidade” e “tempo de cultivo”.

AP = atividade de poligalacturonase; U = umidade; t = tempo de cultivo.

Na Figura 8, pode-se observar que altas concentracbes de suplementacdo de
fésforo e altos niveis de umidade levam a uma maior atividade enzimatica.
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Figura 8 — Superficie de resposta para a atividade de poligalacturonase em fungao das
variaveis “umidade” e “fonte de fosforo”.

AP = atividade de poligalacturonase; U = umidade; P = fonte de fésforo (KH,PO,).
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El Enshasy e colaboradores (2018) também obtiveram como variaveis significativas
as concentragbes de nitrogénio e de fosforo, além da fonte de carbono. Os autores
obtiveram uma atividade enzimatica 2,8 vezes maior que a obtida inicialmente apds o
uso de planejamento experimental, corroborando a importancia desta ferramenta para a
otimizagéo das condi¢des de cultivo visando a producéo de enzimas.

Por meio do diagrama de Pareto e dos graficos de superficie de reposta pode-se
observar que a variavel concentracao de fosforo deve ser aumentada em etapas posteriores
da otimizagdo, uma vez que este fator apresentou um efeito positivo isoladamente e
em interacbes com outras variaveis, como na interacdo de concentragdo de fosforo e
concentracédo de nitrogénio, além de concentracéo de fosforo e tempo de cultivo. Ja as
variaveis tempo de cultivo e concentragdo de nitrogénio tiveram um efeito negativo na
producdo de poligalacturonase, de forma que devem ser testados cultivos mais curtos e
com uma menor suplementagédo de nitrogénio. Além disso, a temperatura e a umidade
devem ser mantidas em seus niveis mais altos, como visto na interacdo entre ambas as
variaveis e nas interagdes entre umidade e tempo de cultivo e entre umidade e concentracao
de fésforo.

CONCLUSOES

A casca de cupuacu se mostrou um residuo adequado para a producédo de
poligalacturonase, sendo as variaveis mais significantes para o bioprocesso a concentragao
de fésforo, o tempo de cultivo e a concentrag@o de nitrogénio, sendo entdo necesséria a
otimizagdo dessas condi¢cbes para uma maior produgédo de poligalacturonase pelo fungo
A. brasiliensis.
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RESUMO: As atividades de extenséo, além de complementarem a formagéo dos alunos,
propiciam a socializagéo do saber académico com a comunidade. Nesse sentido, metodologias
de ensino diferenciadas estimulam a participacdo dos alunos, sendo fundamental para a
construcdo do seu conhecimento. Desta forma, este trabalho objetivou relatar a utilizagéo
do evento de extenséo “Ciéncia na Orla” como instrumento de ensino e aprendizagem na
disciplina de Bioquimica Il. Para a realizagcao das atividades, foram formadas trés equipes
com temas sorteados em: Metabolismo litotrofico, Metabolismo metanogénico e Silagem,
seguindo as etapas de producéo: revisdo de literatura, exposi¢céo do trabalho na forma de
seminario, montagem de banner, exposigdo ao publico externo na Orla de Santarém, PA. e
aplicacao de questionario. A pratica extencionista como ferramenta pedagogica proporcionou
aos discentes o dominio dos conteudos expostos, fornecendo um conhecimento mais
dindmico e exemplificado, possibilitando ao publico uma interagcdo da bioquimica com o
cotidiano. O total de 100% dos alunos entrevistados afirmaram que a atividade de extensao
contribuiu para a sua formacéo pessoal e profissional, demonstrando o impacto que esse tipo
de evento promove sobre a vida académica. As atividades realizadas no evento tiveram efeitos
positivos nos alunos, que obtiveram uma experiéncia Unica e gratificante de aprendizagem
com a comunidade externa.

PALAVRAS-CHAVE: Conhecimento, Experiéncia, Exposicao, Metodologias.

EXTENSION ACTIVITY AS ATEACHING AND LEARNING TOOL IN
BIOCHEMISTRY I

ABSTRACT: The extension activities, besides complementing the formation of the
students, provide the socialization of academic knowledge with the community. In this
sense, differentiated teaching methodologies stimulate the participation of students, being
fundamental for the construction of their knowledge. Thus, this work aimed to report on the use
of the extension event “Ciéncia na Orla” as a teaching and learning instrument in the discipline
of Biochemistry Il. To carry out the activities, three teams were formed with themes raffled
in: Lithotrophic Metabolism, Methanogenic Metabolism and Silage, following the stages of
production: literature review, exhibition of the work in the form of a seminar, banner assembly
and exposure to the external public at Orla de Santarém, PA. and questionnaire application.
The extentionist practice as a pedagogical tool provided the students with a mastery of the
exposed contents, providing a more dynamic and exemplified knowledge, allowing the public
an interaction of biochemistry with the daily reality. The total of 100% of the interviewed
students evaluated that this activity contributed to their personal and professional formation,
demonstrating the impact that this type of event promotes on academic life. The activities
carried out at the event had positive effects on the students, who had a unique and rewarding
learning experience with the external community.

KEYWORDS: Knowledge, Experience, Exposure, Methodologies.
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11 INTRODUGAO

O estudo da disciplina, Bioquimica Il, € de fundamental importancia para a
compreensdo do metabolismo celular, ou seja, o anabolismo e o catabolismo dos
carboidratos, dos lipidios, das proteinas e dos acidos nucléicos, assim como, a regulacao
e a integracao do metabolismo. Estuda ainda, os processos de fotossintese, fermentacoes,
metabolismos litotréficos e metabolismo metanogénico. Tais conhecimentos séo essenciais
para a formacéao profissional além de ser uma disciplina que dara suporte aos conhecimentos
bésicos de outras disciplinas do curso de Biotecnologia.

Neste contexto, os conhecimentos dos conteddos da Bioquimica Il sédo de grande
relevancia para os avangos na area da Biotecnologia. Entretanto, dados presentes na
literatura revelam que a Bioquimica é considerada uma disciplina de dificil compreensao
pelos alunos, visto que se trata de fendbmenos micro e macromoleculares, dificeis de serem
abstraidos e compreendidos (YOKAICHIYA et al., 2004). Dessa forma, a utilizagéo de aulas
com metodologias de ensino diferenciadas com o intuito de estimular a participacdo dos
alunos é de fundamental importancia para a construcao do conhecimento pelos discentes.
Assim, atividade de extenséo, articulada com os contetdos da disciplina, torna-se uma
importante ferramenta para auxiliar no processo de ensino e aprendizagem dos alunos,
contribuindo para uma aprendizagem mais significativa.

As atividades de extenséo, além de complementar a formacao dos alunos, propicia
a socializagdo do saber académico com a comunidade contribuindo para a melhoria das
condicbes de vida da populacéo.

Dessa forma, a extensédo pode ser definida como um processo social e de acao
cidada, em que a sociedade também é sujeito de conhecimento, de saberes e praticas
que ao interagir com o saber cientifico, se potencializam (MARINHO, SILVA e CARVALHO
NETO, 2018).

Chiminazzo et al. (2018) apontam que a extensdo € um meio de desenvolvimento
regional através da apresentacdo dos contetdos abordados em sala, no ensino superior,
a comunidade. A visibilidade que os projetos tém aos olhos dos membros da sociedade
mostra a importancia que a universidade tem no ambito social, o que fortalece a troca de
conhecimento,

Segundo Rodrigues et al. (2013) a extensdo é uma ferramenta que propicia uma
melhor relagdo universidade — sociedade por proporcionar a troca de conhecimento entre o
membro da comunidade e os discentes.

O trabalho objetivou relatar a utilizacdo do evento de extenséo “Ciéncia na Orla”

como instrumento de ensino e aprendizagem na disciplina de Bioquimica Il.
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21 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi realizado no semestre de 2019.2, na disciplina de Bioquimica Il, do
curso de Biotecnologia da Universidade Federal do Oeste do Para.

Buscando envolver a comunidade externa, as atividades finais elaboradas foram
apresentadas no evento intitulado “Ciéncia na Orla” que ocorreu em dezembro de 2019,
na orla da cidade de Santarém — Para. Os participantes foram alunos da disciplina de
Bioquimica Il, monitores e docente da disciplina.

A disciplina era composta por um total de 16 alunos, para a realizagdo das
atividades, foram formadas 3 equipes, sendo um tema sorteado para cada grupo, dentre
eles: Metabolismo litotréfico, Metabolismo metanogénico e Silagem. As tarefas foram
avaliadas e auxiliadas ao longo da sua execucéo tanto por monitores quanto pela docente
e culminaram como parte (80%) da terceira nota da disciplina.

As etapas foram divididas em: revisdo de literatura, exposicdo do trabalho na
forma de seminéario, montagem de banner, exposicdo ao publico externo e aplicacao de
questionario. Sendo que para o contetdo sobre Silagem, foram realizadas aulas praticas
de confecgéo de silagem em minisilos experimentais (Figura 1a e 1b).

Figura 1. (a) Coleta do capim-elefante. (b) Confecgdo dos silos experimentais.

Na reviséo de literatura foram consultados livros e artigos relacionados ao tema.
A revisao bibliogréafica foi fundamental para a execugédo das atividades posteriores. Nos
seminarios utilizou-se notebook e Datashow. Os banners foram confeccionados em material
de papel. Para as atividades voltadas ao publico utilizaram-se banners, microscopicos,
estojo de laminas e silos experimentais.

Apos a revisao de literatura, os alunos apresentaram e discutiram os seus trabalhos
com o auxilio de um projetor de slides, neste ambito, todos os demais académicos puderam
se envolver com a tematica.

Em seguida as equipes foram instruidas a confeccionar um banner contendo as
principais informagdes do conteudo, seguindo os modelos de eventos cientificos. Buscando-
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se assim, aprimorar os conhecimentos dos académicos nas carreiras profissionais de
caréter cientifico.

Na etapa final, as equipes apresentaram os banners a comunidade externa no
evento intitulado “Ciéncia na Orla”. Os grupos que responsaveis pelos temas metabolismo
litotréfico e metanogénico, além dos banners, expuseram laminas para serem visualizadas
com o auxilio do microscépio dptico, contendo alguns microrganismos que atuam nesses
processos metabdlicos, buscando facilitar o processo de aprendizagem.

No intuito de mostrar como sao feitos os processos de silagem, os alunos da disciplina
participaram de uma aula pratica realizada no decorrer da disciplina de Bioquimica Il no
intuito de preparar silos utilizando capim e residuos de abacaxi. As estruturas dos silos
serviram de apoio para a exposi¢édo no evento ao publico externo.

As atividades realizadas pelos discentes foram avaliadas ao logo da sua execucéo,
finalizando com a realizagdo do evento. Durante a exposi¢éo dos trabalhos a comunidade
a professora responsavel pela disciplina, avaliou os alunos por meio de questionamentos a

cada um dos membros das equipes.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O evento “Ciéncia na Orla”, realizada em Santarém-PA, promoveu a socializa¢ao
de conhecimentos dos académicos com a comunidade, através da explanagédo dos
temas: metabolismo metanogénico, metabolismo litotrofico e silagem. Tais conteudos,
séo de grande relevancia social, visto que a agropecuaria é importante na regido. Através
da apresentacdo de banners, materiais utilizados em aulas praticas como os minisilo
experimentais, microscopico optico, entre outros, foi possivel obter a atencéo e a interagéo
com a comunidade, promovendo um diadlogo mais efetivo.

A forma de explanacdo do metabolismo metanogénico e do metabolismo litotréfico
foram através de banners e de visualizacoes de laminas em microscopios Opticos de
estruturas morfoldgicas de microrganismos relacionados a estes metabolismos.

De acordo com Albuquerque et al.,, 2012, as atividades voltadas a comunidade
reforcam a ligacdo entre ser um bom profissional com o ensino, pesquisa e extensao,
indo além dos muros da universidade, desvendando um caminho de descobertas tanto
para os alunos quanto para a sociedade. Segundo Rodrigues et al. (2013), o contato
dos académicos com o publico em geral, onde as teorias aprendidas em sala de aula
se concretizam, mostrando que a extensdo universitaria traz para a sociedade grande
contribui¢des, pois possui papel essencial, tanto na vida dos académicos, que colocam em
pratica tudo o que aprenderam em sala de aula, quanto na vida das pessoas que usufruem
deste aprendizado. Pode-se verificar esse elo no desenvolvimento das atividades propostas
neste trabalho, onde a comunidade demonstrou interesse em aprender e participar das
atividades.
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As figuras 2a e 2b mostram as exposicbes dos trabalhos sobre o metabolismo
metanogénico e metabolismo litotrofico, respectivamente. Ambos os processos envolvem
diversas etapas que foram explicadas pelos alunos aos visitantes de uma maneira
satisfatéria e despertando nestes a curiosidade e interesse pelo assunto abordado, o que
gerou debates e trocas de conhecimento no decorrer do evento, sendo uma importante
experiéncia para 0os académicos e para a comunidade.

Figura 2. (a) Exposi¢cao de banner com o contetido metabolismo metanogénico. (b) Exposicao
de banner

Conforme explicado pelos alunos (Figura 3), a silagem é um produto originado
da fermentacdo anaerébica de culturas forrageiras, sua produgéo envolve um complexo
processo bioquimico e microbiol6gico, da colheita até sua utilizagdo na alimentag@o animal.
Ja a ensilagem é o processo de producé@o de silagem na qual a espécie forrageira apos
0 seu corte, picagem, compactacédo e vedacédo em silos sofre a acao de microrganismos
anaerobicos que fermentam os acgUcares sollveis presentes na forragem produzindo
acidos orgéanicos, especialmente o acido latico, principal responséavel pela redu¢éo do pH
(aumento da acidez). Este processo visa conservar o valor nutritivo da forragem para suprir
0s animais no periodo de escassez de alimento.

Geracéo de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicagdo em Processos Capitulo 3 m
Quimicos e Bioguimicos



Figura 3. Exposicao dos silos experimentaise do banner retratando o contetdo silagem.

Para se obter uma dinamica diferente, e servir como outra forma de disseminacao de
saberes, se fez 0 uso de laminas com estruturas de microrganismos para serem visualizadas
no microscopio éptico, além da preparacao de laminas no evento para a visualizacdo de
outros organismos no microscopio optico (Figura 4). Esta atividade aumentou o interesse
do publico em participar do evento, onde foi observado grande interagédo entre os alunos e
a comunidade.

Segundo WOMMER, MICHELOTTI e LORETO (2019), a compreensdo dos
conteldos se torna mais efetiva quando se utiliza de recursos ou modelos didaticos para a
exposicao de um conteudo.

Para SANTOS, ROCHA, PASSAGLIO (2016), o estimulo a reflexdo entre teoria e
pratica € uma possibilidade de aprimorar a formagéo do estudante de nivel superior, por
meio da oportunidade de praticar os conhecimentos adquiridos em sala de aula. A partir
da aprendizagem sobre os processos metodolégicos, tem-se a oportunidade do executar
a teoria podendo aplicar os conhecimentos construidos e vivenciar a pratica profissional.
Sendo estimulados a desenvolverem metodologias dindmicas, essa troca direta com a
comunidade influencia 0 modo como os alunos serao no futuro como profissionais, e como

atuaréo até mesmo com pessoas.
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Figura 4. Foto dos microscopios sendo utilizados para mostra

Por meio das atividades de extenséo foi possivel aprofundar os conhecimentos,
associar a teoria e a pratica dos contetdos estudados e debater com segurangca com a
populagao, obtendo assim uma aprendizagem significativa.

No intuito de avaliar a contribuicao do evento para a aprendizagem dos académicos,
foi montado um questionario contendo 10 perguntas que foi aplicado aos discentes que
participaram do evento. Todos que responderam o questionario afirmaram j& ter participado
de alguma atividade de extens&o em disciplinas anteriormente.

Quando questionado sobre “o que lhe motivou a participar do evento?”, os académicos
responderam obter experiéncia (50%) e adquirir conhecimento (50%). Desta forma, pode-se
entender que os alunos estavam empenhados no desenvolvimento da atividade, e com isso
obtiveram uma valiosa experiéncia nas apresentacbes e demonstracdes cientificas para
0 publico, além de todo o conhecimento obtido no decorrer e na realizagdo da atividade,
havendo uma enorme troca de conhecimentos e de ideias entre os discentes e o publico.

Todos os discentes entrevistados (100%) responderam que a atividade de extensao
propiciou interesse e motivacao e ainda, auxiliou na aprendizagem significativa dos temas,
culminando em um melhor desempenho dentro de sala de aula. Ressalta-se a relevancia
desta atividade para o aprimoramento dos conteudos pelos académicos, visto que, essas
atividades ocorreram em um ambiente fora do &mbito escolar.

Em relacdo ao evento “Ciéncia na Orla” as respostas dos alunos foram:

Foi um evento que deveria sempre acontecer, por levar conhecimento a
populacéo, tanto aos alunos como ao telespectador.

O eventomuito bom, simples, aberto e gratuito para populacao e principalmente
chamando atencdo do jovem cientista. Parabéns a todos os envolvidos.

Gratificante.
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O evento foi muito positivo, pois proporcionou o compartimento de
conteudo académico com a comunidade em geral, de forma simples e de
facil compreensao, e através dessa interacdo, tanto os discentes, quanto a
comunidade foram beneficiados.

Foi muito importante pela aproximagao da sociedade com a ciéncia.
A ciéncia é para todos e o evento “Ciéncia na Orla”, comprovou isso.

Inovador, levar a ciéncia para fora do campo da faculdade, o qual deveria
ser algo mais comum, ja que, estamos sendo formados para a sociedade,
entao se faz necessario essa interacdo com todos, ndo ficar somente dentro
da universidade.

Foi uma otima forma avaliativa para aprender o assunto e proporcionar
disseminagdo de conhecimento para as pessoas que passaram pelo local.

A atividade de extensdo desenvolvida durante a disciplina contribuiu para a
divulgacé@o de saberes entre a universidade e a sociedade. Na perspectiva de averiguar
as opinides dos académicos, perguntou-se quais os pontos positivos do evento, os alunos
relataram:

Aprendizado e socializacdo, uma vez que o aluno sai da sala de aula e tem
a responsabilidade de repassar conhecimento a pessoas desconhecidas e
faze-las compreender o assunto em questao.

Uma grande quantidade de pessoas participando, principalmente pessoas
com muitas ideias e do meio cientifico.

Integracdo do publico.

Compartilhamento de contetido académico, interacdo com a comunidade em
geral.

Experiéncia académica.
Divulgacéo do curso e sua importancia.

Interagdo da ciéncia com sociedade, prestigio que a disciplina despertou no
publico.

Integracdo, companheirismo e compromisso.

Socializacdo, aprender para explicar e inovacdo para a vida do académico.
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Foi uma experiéncia que eu nunca tinha passado ainda na universidade, o
que me incentivou a participar mais desse tipo de evento.

Quando questionados sobre os principais pontos negativos, os discentes citaram:
“ndo houve ponto negativo, falta de estrutura, calor, barulho devido outras programagdes e
falta de experiéncia”. Em contrapartida, 100% dos alunos responderam que participariam
de outro evento similar e que este evento contribuiu para a sua formacéo pessoal e
profissional, demonstrando o impacto desse tipo de atividade.

Segundo Costa e Nunes 2019, a apresentacao de projetos em feiras de Ciéncias,
favorece a formacgdo do aluno e contribui, aumentando a participacdo em debates que
remetem a problemas da atualidade. Concordando nesse aspecto, as opinides dos alunos
em relagcéo a interacdo do publico com o evento foram, 70 % responderam que foi excelente
e 30 % responderam que foi boa, onde nota-se um maior envolvimento dos académicos
com a sociedade.

@ Execelente
@ Boa

Ruim

Figura 5. Respostas dos alunos em relacdo a interagdo do publico com o evento.

Através do questionario aplicado, verificou-se que o evento “Ciéncia na Orla”
contribuiu para a formacéo dos alunos, pois 0s mesmos relataram que obtiveram uma
experiéncia Unica e gratificante em que a comunidade presente no evento demonstrou
interesse nos contetdos abordados criando importantes momentos de discurséo, trocas de

experiéncias e aprendizados entre os envolvidos.

41 CONCLUSAO

Atividades de extenséo articulada com o contetdo da disciplina desperta nos alunos
o interesse em realizar as atividades propostas com responsabilidade e compromisso
possibilitando uma aprendizagem significativa.

Além disso, propicia a socializacdo do saber académico com a sociedade
contribuindo para a melhoria das condi¢cdes de vida da populacdo, sendo um importante
espaco de pratica social e de aprendizagem.
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RESUMO: A araucaria (Araucaria angustifolia
(Bertol.) O. Kuntze), habitualmente chamada de
Araucaria ou Pinheiro-do-Parana, foi uma das
espécies nativas mais exploradas naregido sul do
Brasil. Suas sementes, também conhecidas como
pinhdes, se desenvolvem no fruto titulado como
pinha e serve de alimento para inUmeras espécies
animais, bem como para os seres humanos.
O pinhdo apresenta elevada concentracdo de
amido, podendo ser convertido a glicose através
de hidrélise enzimatica, permitindo sua utilizagéo
como matéria-prima para a producéo de bebidas
alcoolicas fermentadas, onde a glicose presente
no mosto €& convertida a alcool etilico. Diante
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PRODUCAO DE VODCA

disto, o presente trabalho teve como objetivo
a avaliacdo da utilizacdo do pinhdo como
matéria-prima base para a produgdo de mosto
fermentavel e posterior aplicagdo do etanol
na producdo de vodca. Os resultados obtidos
mostram a possibilidade de se empregar as
sementes da araucéria como matéria-prima para
a producéo de vodca, representando assim, um
novo e amplo campo de aplicacdo do pinh&o,
proporcionando uma melhor valorizagao do fruto
e, portanto, maior ganho econémico regional.
PALAVRAS-CHAVE: Pinhéo, Araucéria
angustifolia, Vodca, Amido.

STUDY OF THE EMPLOYMENT OF
THE PINE NUT SEED FROM Araucaria
angustifolia (Bertol.) O. Kuntze) TO
MANUFACTURE VODKA
ABSTRACT: The  araucaria  (Araucaria
angustifolia (Bertol.) O. Kuntze), commonly
called Araucaria or Pinheiro-do-Parana, was one
of the most exploited native species on the south
of Brazil. lts seeds, also known as pine nuts, grow
on the fruit titled pine cone and serve as food for
countless of animal species as well as humans.
The pine nut has a high starch concentration,
which can be converted to glucose with the
use of enzymes that promote its hydrolysis,
ie, the breakdown of starch bonds. Given this
feature, it enables the pine nut to be used as
a raw material for the production of fermented
alcoholic beverages, where glucose is converted
to ethanol. One of the least complex beverages
to make is vodka, which basically consists of
converting starch to glucose, then preparing the
wort and finally distilling the fermented product.
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Given this, the present work aimed to evaluate the use of pine nuts as the base raw material
for the production of a new beverage from a product with relevance in the regional economy.
The results show the possibility of using Araucaria seeds as raw material for vodka production,
thus representing a new and wide field of application of pine nuts.

KEYWORDS: Pine nut seed, Araucaria angustifolia, Vodka. Starch.
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11 INTRODUGAO

A producéo e o consumo de bebidas alcoolicas sdo amplamente difundidos em toda
a sociedade, desde os tempos mais remotos, desempenhando papel cultural, religioso e
econdmico (SALES, 2010).

Atualmente, as diferentes bebidas se destacam por movimentar continuamente o
mercado financeiro de alimentos e bebidas (REIS, 2015). Segundo a Associa¢éo Brasileira
das Industrias da Alimentagdo (ABIA), as industrias do setor de alimentos e bebidas
produziram em 2018 o equivalente a 9,6% do produto interno bruto (PIB) brasileiro, gerando
cerca de 1,6 milhdes de postos diretos para trabalho (ABIA, 2018).

A legislacédo brasileira define bebida como um produto industrializado, destinado a
ingestdo humana, em estado liquido, ndo tendo finalidade medicamentosa ou terapéutica,
podendo ser classificada em bebida néo alcoodlica (com limite maximo de 0,5% em volume
de alcool etilico potavel a 20°C) e bebida alcodlica, com graduagéo alcodlica entre 0,5
e 54% em volume de alcool etilico potavel a 20°C. E fundamental ainda, que o alcool
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etilico seja potavel e obtido por fermentagéo ou por destilo-retificagdo de mosto fermentado
(BRASIL, 2009).

Dentre as bebidas alcédolicas mais populares e consumidas no mundo, encontra-
se a vodca. Sua origem remonta a Europa Oriental, sendo obtida através da destilacéo
de cereais, tais como milho, centeio, trigo, ou tubérculos, como a beterraba e a batata.
Todas estas matérias primas apresentam alto teor de carboidratos, especialmente amido,
permitindo sua utilizagdo em processos de fermentacdo alcoodlica. A vodca apresenta
aspecto incolor, ndo manifestando sabor pronunciado, apenas ardente devido ao elevado
teor alcoolico, que pode variar de 36% a 54% em volume a 20°C (VAZ et. al., 2013). Devido
a suas caracteristicas sensoriais, por ndo apresentar odor caracteristico, sabor e nem
coloracao, pode ser empregada na maioria dos coquetéis com a finalidade de apenas elevar
o teor alcodlico, sem alterar significativamente suas caracteristicas, fato que contribui para
o seu alto volume de producgéo (BLUE, 2010).

No Brasil, segundo a Portaria N° 63 de 2008, a Vodca, Vodka ou Wodka é uma bebida
com graduagéo alcoodlica de 36 a 54% em volume, 20°C, obtida de alcool etilico potavel
de origem agricola ou destilado alcodlico simples de origem agricola retificado, seguidos
ou ndo de filtracdo por meio de carvéo ativado, como forma de atenuar os caracteres
orgénicos da matéria-prima original (BRASIL, 2008).

A araucaria (Araucaria angustifolia (Bertol.) O. Kuntze), popularmente conhecida
como Pinheiro do Parand, € uma planta amplamente encontrada nos estados do Parana,
Santa Catarina e Rio Grande do Sul e em pequenas propor¢des em outros estados. As
plantacdes de araucéria sdo consideradas como fonte de inUmeros subprodutos florestais,
estes de carater madeiraveis ou ndao-madeiraveis. E, devido a elevada qualidade de sua
madeira, por muitos anos foi um dos principais produtos da exportagédo brasileira (DOS
SANTOS et al., 2002; DANNER et al., 2012).

Os frutos da araucaria séo classificados como pseudofrutos, sendo popularmente
conhecidos como pinha. Ja as sementes, conhecidas como pinhdes apresentam dimensodes
e pesos relativamente grandes, sendo ricos em reservas energéticas, principalmente de
amido (SOARES; MOTA 2004). O pinh&o é uma semente apreciada na forma de alimento,
tanto pelos povos indigenas das regides onde a araucéria € nativa, quanto pela populacéo
atual, cujo ciclo produtivo representa uma atividade econ6mica consolidada e de grande
importancia socio cultural. A composicao nutricional do pinhdo inclui micronutrientes, com
destaque para sua composicdo de minerais (potassio, cobre, zinco, manganés, ferro,
magnésio, célcio, fésforo, enxofre e sédio) e macronutrientes, onde destaca-se o teor de
carboidratos, com valores entre 30 e 40 g/100 g de sementes (EMBRAPA, 2020).

O objetivo deste trabalho foi utilizar as sementes da Araucaria angustifolia como
matéria prima para o processo fermentativo, através da hidrélise enzimatica do amido, bem
como produzir etanol a partir do mosto hidrolisado de pinhdo e produzir a bebida alcdolica
vodca, de acordo com as definicdes da legislagéo brasileira.
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21 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras

As amostras de pinhao foram adquiridas no municipio de Painel, Santa Catarina, em
uma localidade conhecida como Faxinal Preto. Para manter uma uniformidade da matéria-
prima, a coleta do material foi realizada nas mesmas plantas. Apés a coleta, os pinhdes
foram transportados ao Laboratério de Engenharia Quimica, do Centro Universitario
Facvest, onde foram cozidos sob imersao, descascados e, posteriormente, armazenados
em temperatura de congelamento (-18°C) em embalagens a vacuo.

2.2 Hidrélise do Amido e Obtencao do Mosto Fermentavel

As amostras de pinhdo congeladas foram trituradas em liquidificador industrial antes
de serem submetidas ao processo de hidrolise do amido. Adicionou-se agua destilada
na proporcao de 1:1. Para a hidrélise, utilizou-se a enzima a-amilase termoestavel
(Termamyl®, Novozymes, Dinamarca). Segundo o autor Liu (2002), a quantidade de enzima
para hidrélise € de cerca de 100 microlitros para reagir com 100 miligramas de matéria
organica (fonte de amido). No entanto, devido a uma indisponibilidade de enzima comercial
no mercado, utilizou-se 3mL para cada 500g de matéria organica, ocasionando em maior
tempo de conversdo de amido em glicose. O pH foi mantido em 5,6 conforme orientagbes
do fabricante. A mistura foi aquecida até temperatura de fervura (aproximadamente 100°C)
e monitorou-se o teor de glicose através da medida do graus Brix (°BRIX). O processo
iniciou com 0 °BRIX foi considerado finalizado quando estabilizou em 10 °BRIX.

Apb6s o processo de hidrolise do amido, separou-se a parte solida restante por
decantacéo, seguida da filtracdo em filtro de papel do restante das particulas que nao
decantaram por completo, obtendo assim, o0 mosto fermentavel.

2.3 Fermentacao do Mosto

O mosto foi depositado em um biorreator (fermentador cénico inox 50L, SS Brewtech,
E.U.A), adicionados 10g de ativante de fermentagéo (Zimovit T52®, Lamas, Brasil) e 10g
de levedura Saccharomyces cerevisiae (UFLA CA-11, LNF, Brasil). A temperatura foi
controlada e mantida em 30°C durante 10 dias e o final da fermentagéo foi considerado
quando n&o houve mais produgéo de dioxido de carbono (CO,).

2.4 Destilacao e Filtracao

Para aumentar a concentracdo de élcool etilico, foi realizado o processo de
destilagdo em cinco repeti¢cdes. A solugao de alcool etilico obtida apresentou teor alcodlico
entre 90% a 95% e apOs sua obtencéo, foi filirada com carvao ativado em pé (Casa
dos Quimicos, Brasil) para eliminagdo de congéneres. Esta etapa foi realizada em trés
repeticdes, utilizando quantidade arbitraria de carvao ativado juntamente com a solugao
alcodlica obtida, permanecendo em agitacéo por 12 horas e apds este periodo, filtrada em
papel filtro com tamanho de poro 24 ym (Synth®, Brasil).
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2.5 Diluicao e Obtencao da Vodca

Para obter a bebida de acordo com a legislacdo brasileira, diluiu-se a solugédo
alcoodlica concentragédo até 40% de alcool etilico (v/v), ou 40° Gay Lussac (G.L.). Essa
concentracdo é verificada com o auxilio de um densimetro para é&lcool etilico e suas
misturas com agua (Incoterm, Brasil). Para a diluicdo, utilizou-se agua destilada. O produto
final foi envasado, identificado e armazenado em temperatura ambiente (20+4°C).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Por apresentar papel socio econémico relevante na sociedade onde esta inserida,
é fundamental que a cultura do pinh&do seja valorizada, eficiente e que apresente manejo
e cultivo rentavel para seus produtores. Portanto, desenvolver tecnologias de producéo e
colheita, bem como produtos de maior valor agregado, tais como as bebidas alcodlicas,
tornam-se indispensaveis para maior valorizagéo deste produto.

O pinhdo é amplamente utilizado em produtos culinarios tipicos nas regides
produtoras e a utilizagdo do pinhdo como fonte de amido fermentavel para a producéo
de bebidas alcoolicas ja foi relatada por outros autores. Liz (2017) obteve uma bebida
alcbolica com baixa aceitagdo, devido a suas caracteristicas sensoriais, e teor alcodlico
em de 3,0 °GL.

Liz (2017) relata o uso de pinhdo como adjunto do malte na produgéo de cervejas,
assim como o trabalho de Batista (2014), onde, em carater experimental e em pequena
escala, foram desenvolvidos seis tipos de cervejas, com variagdo nas concentra¢des de
malte de cevada e pinh&o.

O processo de hidrolise do amido do pinhdo observado neste trabalho mostrou-
se eficiente, comprovado pelo aumento da concentragcdo de agucares livres na amostra
analisada, iniciando em 0°BRIX e finalizando 10°BRIX, para a quantidade de pinhao/
enzima utilizada.

A fermentag@o do mosto também foi considerada eficiente, embora a producédo de
alcool, nao foi satisfatoria em termo de volume produzido, visto que a reagédo terminou sem
esgotar totalmente os agucares fermentesciveis presentes nas amostras em estudo. O
rendimento da producgao de alcool foi de cerca de 1% (v/v) em relagdo ao mosto fermentado.
Assumindo que cada 2 °BRIX geram em torno 1°GL, a reacédo de fermentagéo apresentou
uma boa eficiéncia, porém baixo rendimento. O uso do ativante de fermentagéo permite
fornecer as leveduras (indigenas ou selecionadas), o nitrogénio necessario para o inicio do
processo fermentativo.

Apés a fermentacdo do mosto, obteve-se um liquido com baixo teor alcodlico, o
que torna necessario realizar um processo de destilacdo desta mistura, obtendo-se, ao
final, o etanol em maior concentracdo. Esta etapa foi repetida para reduzir a quantidade de
impurezas e aumentar a concentracéo alcodlica da solugcao, e, posteriormente, diluida até
0s niveis desejados.
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ApOs esta etapa, pode-se adicionar a bebida, bebida aromatizantes naturais de
origem vegetal e aglcares, com nivel maximo de 2 g/L (LIMA; FILHO, 2011; VAZ et.al.,
2013).

A vodca obtida apresentou caracteristicas sensoriais tipicas deste tipo de bebida,
tais como odor e sabor alcéolico, pungente, transparéncia e limpidez (Figura 1). Assim,
estes atributos reforgam a possibilidade da produgédo em larga escala, bem como a provavel
aceitacédo pelo mercado consumidor.

Figura 1. Produto final: Vodca de pinhao.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos mostram a possibilidade de se empregar as sementes da
araucaria como matéria-prima para a producao de vodca, representando assim, um novo e
amplo campo de aplica¢do do pinhéo.

O produto obtido apresenta grande potencial de comercializagdo, porém novos
estudos se fazem necessarios, tanto para otimizacao do processo produtivo, quanto para
avaliagdo sensorial para caracterizar e avaliar a aceita¢do da bebida.
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RESUMO: A cerveja € uma bebida alcoodlica
produzidaapartirde malte, agua, lupuloelevedura,
sendo a bebida alcodlica mais consumida em
escala mundial. As cervejas artesanais tem
ganhado notoriedade, pois possuem aromas e
sabores distintos, tendo alta qualidade e alto valor
agregado. Uma das etapas mais importantes
para a producdo de uma cerveja artesanal é a
escolha do estilo a ser produzido, as matérias-
primas que serao utilizadas e os equipamentos
envolvidos na produgdo. No cenario atual, as
cervejas artesanais estao se tornando populares
entre os consumidores brasileiros e o mercado
das cervejarias artesanais é promissor. Portanto,
a referida pesquisa objetivou projetar uma
industria cervejeira, levando em conta o potencial
econOmico, bem como os equipamentos a serem
utilizados e seus dimensionamentos, avaliando
o0 projeto como um todo, desde o capital de
investimento até o retorno sobre investimento.
Para isso, realizaram-se célculos de balanco de
massa, balango de energia e de dimensionamento
para 0s equipamentos, e a partir desses,
calculou-se o capital de investimento e o retorno
sobre investimento (ROI). A Weissbier, cerveja
a ser produzida, € uma cerveja com 50% de
trigo maltado, produzida por alta fermentagcéo
liberando no mosto aromas de banana, cereais
e baunilha, sendo um produto leve e suave,
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portanto de facil aceitagcdo ao paladar do consumidor. Para suprir uma demanda de produgéo
estipulada de 10.000 litros mensais da cerveja, determinou-se que sdo necessarios tanques
de cozimento e fermentagcéo com volume de 3,144 m3 e de 4,134 m3, respectivamente. Além
disso, para a instalacéo e operagéo da cervejaria estimou-se um capital de investimento de
57,40 milhdes de dblares. Por fim, conforme céalculo de ROI, considera-se o projeto viavel
tendo em vista que o retorno sobre o investimento foi positivo.

PALAVRAS-CHAVE: Projeto de industria, dimensionamento de equipamentos, cervejaria.

BREWERY INDUSTRIAL PROJECT: FROM EVALUATION OF THE ECONOMICAL
POTENTIAL TO THE SIZING OF EQUIPMENT

ABSTRACT: Beer is an alcoholic beverage produced from malt, water, hops and yeast, being
the most consumed alcoholic beverage worldwide. Craft beers have gained notoriety, as
they have different aromas and flavors, having high quality and high added value. One of
the most important steps for the production of a craft beer is the choice of the style to be
produced, the raw materials that will be used and the equipment involved in the production.
In the current scenario, craft beers are becoming popular with Brazilian consumers and the
craft beer market is promising. Therefore, the aforementioned research aimed to design a
brewing industry, taking into account the economic potential, as well as the equipment to be
used and their dimensions, evaluating the project as a whole, from investment capital to return
on investment. For this, mass balance, energy balance and dimensioning calculations were
performed for the equipment, and from this, the investment capital and return on investment
(ROI) were calculated. Weissbier, the beer to be produced, is a beer with 50% malted wheat,
produced by high fermentation, with aromas of banana, cereals and vanilla in the must,
being a light and smooth product, therefore easy to be accepted by consumer’s taste. To
supply a stipulated production demand of 10,000 liters per month of beer, it was determined
that cooking and fermentation tanks are required to have a volume of 3.144 m® and 4.134
m3, respectively. In addition, an investment capital of $ 57.40 million was estimated for the
installation and operation of the brewery. Finally, according to the ROI calculation, the project
is considered viable considering the return on investment was positive.

KEYWORDS: Industry project, equipment sizing, brewery.

11 INTRODUGAO

A cerveja é uma bebida alcodlica produzida a partir de malte, agua, lGupulo e
leveduras, sendo a bebida alcodlica mais consumida mundialmente (PINTO et al., 2015).
N&o h& consenso sobre o surgimento do processo de fermentacdo que originou a cerveja,
porém seu consumo esta em constante crescimento, tornando-a altamente rentavel sobre
a 6tica de mercado (SANTOS e DINHAM, 2006).

Quanto a producao de cervejas, uma das etapas mais importantes é a escolha do
estilo de cerveja a ser produzido, das matérias-primas e quantidades a serem utilizadas.
O malte deve fornecer os acgucares as leveduras. Também é responsavel por acrescentar
caracteristicas ao sabor, cor, espuma e aroma da cerveja conforme o tipo de grdos e
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torrefacao do malte (BETTENHAUSEN et al., 2018). O lupulo é utilizado para dar aromas
e sabores diferenciados as cervejas, uma vez que contém resinas e 0leos essenciais
responsaveis pelo palato e caracteristicas sensoriais da cerveja. As leveduras sao
responsaveis por converter os agucares fermentesciveis em etanol, gas carbénico (CO2) e
subprodutos por reacdes bioquimicas (PAIVA, 2011).

A producgéo da cerveja é realizada pelas etapas de moagem do malte, mosturacgéo,
filtragdo, adicdo do lupulo, brassagem, resfriamento, fermentagdo, maturacéo, filtracéo,
envase e pasteurizacao (ANDRADE et al., 2013).

Primeiramente, é realizada a moagem do malte com o intuito de expor o endosperma
amilaceo e potencializar a agdo das enzimas, tendo em vista que com o aumento da area
superficial, melhora-se a velocidade de reacédo, o rendimento e qualidade final do produto.
Apoés, ocorre a mosturacao na qual introduz-se agua ao malte e calor para producdo do
mosto agucarado, substrato para as leveduras. Na sequéncia, realiza-se a filiracdo para
remog¢ao do bagaco de malte presente no mosto (MOURA e MATHIAS, 2018).

Apos a filtragem, o mosto segue para aquecimento em reator ou brassagem, onde
adiciona-se o lupulo. Nessa etapa as enzimas séo inativadas por coagulagéo e os extratos
fermentesciveis sao concentrados. Com o fim da brassagem, realiza-se uma decantacgéo,
na qual remove-se o bagago de lUpulo, polifendis, minerais e as enzimas coaguladas,
conhecidos como frub. Essa etapa é essencial, pois elimina o amargor e a coloragao escura
néo-caracteristicos, indesejaveis a cerveja (STEINER et al., 2011).

Em seguida, é realizada a inoculagéo das leveduras, sendo necessario o resfriamento
prévio do mosto, usualmente feito por trocadores de calor. Durante a fermentagéo, as
leveduras transformam os carboidratos fermentesciveis em etanol e di6xido de carbono
(CO2) além de alguns ésteres, acidos e alcoois superiores. Com o fim da fermentagéo,
segue-se para a maturagdo, onde remove-se leveduras através da decantagdo e os
carboidratos residuais sdo consumidos por leveduras remanescentes (PAIVA, 2011).
Por fim, realiza-se a correcao das concentragcdes de CO2 na cerveja e entdo a mesma
é encaminhada a tanques e, posteriormente, a envasadores, pasteurizador, rotulador e
paletizadora (ROSA e AFONSO, 2015).

Recentemente, dentre mdltiplas opg¢des no mercado cervejeiro, as cervejas
artesanais vem destacando-se. Conforme Morado (2009), essas cervejas especiais sdo
produzidas em microcervejarias e sao definidas como cervejas que tém aromas e sabores
distintos, tendo alta qualidade e, consequentemente, alto valor agregado, sendo ideais
para consumidores adeptos a produtos diferenciados e exclusivos. Ramos e Pandolfi
(2019) alegam que o ambiente é favoravel para produtos diferenciados e ressaltam que o
consumo de cervejas artesanais esta em alta devido a populariza¢do do produto frente ao
consumidor brasileiro, cada vez mais exigente.

O consumo nacional, por exemplo, indica que o Brasil é o terceiro maior consumidor

de cerveja do mundo, tendo-se uma perspectiva de aumento no consumo e nos precos,
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esperando-se que a receita cresga 7,3% até 2021 e que 0s pre¢os subam 6,2% no periodo
(ABRALATAS, 2018). No cenario atual, as cervejas artesanais tém ganhado forca e, de
acordo com o Sindicato Nacional da Industria da Cerveja, o setor cervejeiro fabricou 13,3
bilhdes de litros, gerando assim, cerca de 2,7 milhées de empregos e contribuindo com R$
25 bilhdes em impostos arrecadados (SINDICERYV, 2019).

Portanto, diante do cenario de crescimento no consumo de cerveja pelo mercado
brasileiro, a presente pesquisa objetivou projetar uma indastria para fabricacao de cerveja
especial, realizando a avaliagdo do potencial econdmico, os balan¢os de massa e energia,
além do dimensionamento de equipamentos, com o intuito de avaliar a viabilidade de
implantacéo de uma industria cervejeira pela analise do capital investido e do retorno sobre
investimento.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Definicao do estilo cervejeiro e potencial econémico

Fez-se um estudo do potencial econémico de diferentes estilos de cervejas
artesanais, avaliando-se precos de matéria-prima, dificuldades no processo produtivo
e preco do produto final do mercado. Decidiu-se qual seria o estilo de cerveja que a
industria projetada iria produzir, conforme o potencial econémico. Além disso, definiu-se os
ingredientes a serem utilizados e as rotas de produc¢éo. Para instalagcéo do projeto industrial
optou-se pela regido das Missdes, no Rio Grande do Sul, na cidade de Santo Angelo,
uma vez que na regido ainda nao existiam cervejarias registradas e a concorréncia de
cervejarias artesanais era menor.

2.2 Balanco de massa

Calculou-se os balangos de massa para cada um dos equipamentos utilizados na
producéo, considerando-se estado estacionario. Para isso, estipulou-se uma producéo
mensal de 10000 litros de cerveja, divididos em 4 bateladas de 2500 litros de cerveja. Com
a producao final estipulada, iniciou-se pelo célculo dos equipamentos no fim da linha de
producao até chegar-se aos primeiros, considerando sempre 0s valores de entrada, saida,
geracao, consumo e taxa de acumulo (Equagéao 1).

dmncﬂmulo _

T = Mentrada — Msaida + Mgeracio — Meonsumo (1)

sendo m_ .~ a massa acumulada no processo, m_ . € massa de entrada no
processo, m_ . refere-se a massa de saida no processo, m € a massa gerada durante

geragao

O processo e mc € a massa consumida durante o processo. Ressalta-se que, para a

onsumo

resolugcédo da Equacéo 1, todos os pardmetros séo calculados em kg.
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Para esses calculos buscou-se dados na literatura, como massa especifica dos
liquidos, dados de conversao, eficiéncia, perda de massa nos equipamentos e composi¢des
das correntes de entrada e saida (PERRY,1997).

2.3 Balanco de energia

Para os calculos de balanco de energia considerou-se estado estacionario e apenas
0s equipamentos que sofrem troca térmica. Entdo, utilizando-se das Equacgdes 2 e 3,
calculou-se, respectivamente, a entalpia das correntes e o balanco de energia, para o
tanque de cozimento, a caldeira e o trocador de calor, pois séo equipamentos em que ha

diferenca entre a temperatura inicial e final.

T

H=m AHfo-rma ¢io + J’ Cp dr 2
T
AH = Hgyida — Hentrada (3)

onde H (kJ) é a entalpia, m (kg) é a massa de produto, AH, . (kJ kg") é a entalpia

de formagéo, T, (K) refere-se a temperatura de entrada, T, (K) & a temperatura de saida, Cp

(kJ kg™ K) € o calor especifico, AH (kJ) a variagdo de entalpia, H_, ., (kJ) é a entalpia que

sai do sistema, enquanto H (kJ) é a entalpia que entra no sistema.

entrada

Assim como no balango de massa, também se buscou dados na literatura, como a
capacidade calorifica dos componentes das correntes e a entalpia de formacdo (PERRY,
2019).

2.4 Dimensionamento de equipamentos

Com os dados de balanco de massa e balanco energético calculados, realizou-se o
dimensionado dos equipamentos a serem utilizados na planta industrial. Para isso, utilizou-
se equacles apropriadas para cada um dos equipamentos utilizados na linha de producéo.

Para o dimensionamento do tanque de cozimento determinou-se o volume total do

tanque (Equacéo 4).

Viotat = Vin + Vo (4)

sendo V o volume do equipamento; Ve V, o volume de malte e de agua,
respectivamente, sendo todos parametros calculados em m3.
Para o dimensionamento da caldeira e do trocador de calor, realizou-se os calculos

em relagdo a area (Equacgéo 5).
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Q=U.A. ﬂlTliog (%)

sendo Q (W) o calor; U (W m? s™) o coeficiente global de transferéncia de calor; A

(m?2) a area do equipamento; AT, (K) a temperatura média logaritmica.

log

Como o tanque de fermentagdo é um reator, executou-se os calculos baseando-se
na reagao de conversdo da maltose em etanol. Desse modo, dimensionou-se o tanque
de fermentagéo respaldando-se na determinacdo do volume de um reator em batelada

(Equacéo 6).

V=

Ny, (¥ dx
(6)
0

0 k. Cmo'(l_Xi)

sendo V (m3) o volume do equipamento; N_, (mol) quantidade molar de maltose
inicial; g (adimensional) tempo de residéncia; X, (%) grau de conversdo de maltose em
etanol desejado ao fim do processo; k (dependente) constante da velocidade de reagéo; C,_,
(mol/m3) concentrag@o molar inicial de maltose; X, (%) grau de converséo em determinado
momento da reagéo.

O tanque de maturacdo foi dimensionado como um tanque cilindrico. Através do
volume do tanque para comportar o volume de cerveja produzido (Equagéo 7), dimensionou-
se 0 raio do tanque e sua altura, que é igual a 3 vezes a medida do raio (Equacéo 8).

m
V= P (7)
V=mnr’h ®)

sendo V (m3) o volume do tanque de maturacdo; m (kg) massa de cerveja produzida,
r (kg/m3) massa especifica da cerveja; r (m) raio do tanque de maturagéo; h (m) altura do
tanque de maturagéo.

2.5 Cost e evaluation

Para a determinagéo dos custos de implantagéo da planta industrial e a avaliagdo
dos periodos de payback e retorno sobre investimento (ROI), utilizou-se a planilha Plant
Design and Economics for Chemical Engineers de Peters e Timmerhaus (1991), na qual
pode-se calcular os valores considerando os custos burocraticos, gastos com engenharia e
com utilitarios, como agua e energia elétrica, além de levar em consideracao a depreciacéo

de equipamentos e da planta industrial.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Definicédo do estilo cervejeiro e potencial econémico

Realizou-se um estudo do potencial econémico para quatro estilos cervejeiros, Apa,
Weissbier, Stout e Bock, estipulando preco de venda de R$ 30/L. Esta andlise teve como
objetivo investigar quais matérias-primas e quantidades das mesmas seriam necessarias
para produzir 20 L (base de célculo) de cerveja, além de analisar as despesas totais, receita
bruta e liquida.

A partir da analise do potencial econémico (Tabela 1), optou-se pela producgéo
da cerveja Weissbier. Trata-se de uma cerveja de trigo produzida com pelo menos 50%
de malte de trigo, podendo ser associada a outros tipos de maltes, neste caso, o malte
Pilsener e o malte Carahell. A Weissbier € uma cerveja com teor alcodlico entre 4,3% e 5%,
e apresenta caracteristicas organolépticas mais suaves, como aroma de banana e baunilha
e sabor pouco lupulado, que facilitam a aceitagdo do mercado consumidor, acostumado a
cervejas mais suaves e com menores teores alcootlicos (BJCP, 2015).

Matéria-prima Quantidade (kg) Preco/kg Preco/20 L

Malte Pilsner 2 4,38 8,76
Malte de Trigo 2 3,77 7,54
Malte Carahell 0,5 5,47 2,74
Lupulo Perle 0,03 62,62 1,88
Fermento Weiss 0,0125 906,40 11,33
Agua 32 0,007 0,22
Despesas Totais 32,47

Receita Bruta 600,00

Receita Liquida 567,53

Tabela 1. Potencial econémico para a cerveja do tipo Weissbier.

A rota de produgédo e equipamentos utilizados na producgéo foi definida conforme
Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de func¢des da producgéo de cerveja.

Como a Weissbier € uma cerveja de alta fermentacao, tipo ale, resfria-se o mosto até
uma temperatura de cerca de 18 °C, para entdo serem inoculadas as leveduras no reator
2. Afermentacédo sucede-se durante 3 dias, sendo que nesta etapa ocorre a conversao dos
acucares em etanol, havendo também a liberacéo de CO2. Apos a fermentacéo, a mistura
passa por um processo de maturagdo por 1 semana, onde acontece o refino do sabor da
cerveja. Para finalizar a producéo da cerveja, faz-se a remogao das leveduras por meio de
um filtro, geralmente um filtro de placas, e adiciona-se gas carbdnico a cerveja antes do
envase (OLIVEIRA, 2011).

3.1 Balanco de massa

Para a realizagcdo do balanco de massa da producé@o de cerveja, iniciaram-se 0s
calculos pelos equipamentos encontrados no final da rota produtiva até chegar-se nos
primeiros equipamentos utilizados, calculando-os no sentido contrario ao processo de
producdo da cerveja.

Inicialmente, estipulou-se a quantidade de cerveja a ser produzida em um periodo de
30 dias, fixando-se um valor de 10000 L mensais, divididos em 4 bateladas de 2500 L cada.
Para os valores de balango de massa de cada equipamento, observou-se 0s seguintes
resultados, dispostos no Quadro 1.
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Entrada

Saida

Tanque de Cozimento

2790,5 kg de 4gua
504,0 kg de malte

2664,5 kg de mosto
630,0 kg de bagacgo

Caldeira

2664,5 kg de mosto
3,9 kg de lupulo

2656,5 kg de mosto
7,97 kg de perda

Trocador de Calor

2656,5 kg de mosto

2656,5 kg de mosto

Tanque de Fermentacao

2656,5 kg de mosto
2,95 kg de levedura

2573,0 kg de cerveja
14,7 kg de levedura
77,0 kg de perda

Tanque de Maturacao

2573,0 kg de cerveja

2573,0 kg de cerveja
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2500,0 kg de cerveja

Filtro Prensa 35 kg de perda

2573,0 kg de cerveja

Quadro 1. Balangos de Massa do processo.

3.2 Balanco de energia

Para a realiza¢do do balanco de energia do processo cervejeiro, optou-se por dividir
os calculos de energia em reator, caldeira e trocador de calor, equipamentos nos quais ha
variagé@o de temperatura.

No calculo para o reator 1, ou tanque de cozimento, considerou-se entrada de agua
e malte, saindo bagago com 80% de umidade e mosto sem lapulo. Utilizando-se a Equagéo

1, calculou-se a H para a agua e malte, componentes que entram no reator. Como

entrada
estes compostos entram a temperatura ambiente, e ndo ha diferenca de temperatura na
entrada, desconsidera-se a integral em funcdo da temperatura. Os valores encontrados
para H, e para H foram, respectivamente, -44311000 kJ e 306240 kJ. J&, para os

agua
céalculos da entalpia de saida do reator (H

malte
Sa\ida), considerou-se os valores de entalpia de
formacao, capacidade calorifica e temperaturas (inicial e final do processo) da maltose,
que é o componente principal do mosto. O intervalo de temperatura esta entre 298 K e 345
do reator foi igual a -18856000 kJ. Por
Ultimo, calculou-se o AH do reator 1, como é trazido na Equacédo 3. Assim, obteve-se o
valor final para o reator de 25149000 kJ (Quadro 2).

A caldeira foi 0 segundo equipamento para a qual realizou-se o balango energético.

K. Sendo assim, o resultado encontrado para H_,,,

Para este, considerou-se que na entrada tem-se o mosto e lUpulo e na saida, compostos

volateis, mosto e lupulo. Para o céalculo da H foi utilizada a massa do mosto de entrada,

entrada’
a capacidade calorifica e entalpia de formacgéo da levedura, e intervalos de temperatura de
298 K a 345 K. Com isto, o resultado para entalpia na entrada foi de -15250000 kJ. Para o
calculo da saida da caldeira, H onde a diferenca de temperatura utilizada foi entre 298

K e 353 K, a entalpia permaneceu a mesma, tendo-se variagdo na massa de saida e

saida’

capacidade calorifica devido a perda de compostos volateis. O resultante do calculo foi de
-15202000 kJ. Diminuindo-se o valor de saida pelo da entrada da caldeira, obteve-se AH
no valor de 47724 kJ (Quadro 2).
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Para o balanco energético do trocador de calor, utilizou-se para a entalpia de
entrada o valor de entalpia de saida da caldeira, de -15202000 kdJ, que é o equipamento
que antecede o trocador de calor. J4 para a saida do trocador, calculou-se a entalpia do
mosto obedecendo ao intervalo de temperatura entre 288 K e 298 K, obtendo-se o valor de
-15203000 kJ. A entalpia final foi calculada pela Equacéo 3. Substituindo o valor de entrada
e saida, obteve-se AH de -100 kJ (Quadro 2).

H, .=4,4311x107 kJ
Tanque de | F"1a%a (308K H oo =3,0624x10° kJ AH=2,5149x10 kJ
Cozimento - x
Saida (345 K) H,.=18856x10" kJ
Entrada (345 K) H, oso="1,5250x10" kJ
Caldeira AH=4,7724x10* kJ
Saida (353 K) H,.=15202x107 kJ
_ 7
Trocador de Entrada (353 K) H, oo="1,5202x10" kJ AHe100 k)
Calor Saida (288 K) H__.=15203x107 kJ

Quadro 2. Balangos de energia para equipamentos com troca térmica

3.3 Dimensionamento de equipamentos

Por fim, com os valores dos balangos de massa e de energia dimensionou-se 0s
equipamentos a serem utilizados na indUstria cervejeira. Com as equagdes apresentadas
no item 2.4, determinou-se as dimensdes do tanque de cozimento, da caldeira, do trocador

de calor, do tanque de fermentacéo e do tanque de maturacdo, conforme Quadro 3.

Equipamento Dimensoes
Tanque de Cozimento V=3,144 m3
Caldeira A=1,992 m?
Trocador de Calor A=0,0151 m?
Tanque de Fermentagéao V=4,134 m?
Tanque de Maturagéo A=1,938 m?

Quadro 3. Dimensionamento dos equipamentos

3.4 Cost e evaluation

De acordo com metodologia de Peters e Timmerhaus (1991), avaliou-se um capital
de investimento de 57,40 milhdes de dolares para a instalacdo e operagédo da planta
industrial. Esses custos estimados levam em considerag¢do gastos envolvendo a compra

de equipamentos, a instrumentagéo e controle dos mesmos, despesas legais, e até mesmo
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gastos com utilidades, como agua e energia elétrica para um periodo de 10 anos de
operacao.

Em relagdo ao retorno sobre investimento e o periodo de payback da indUstria,
chegou-se a uma taxa média de 13,5% por ano de retorno de investimento e com um
periodo de payback de 3,9 anos..

41 CONCLUSAO

Por meio da pesquisa foi possivel realizar uma analise do mercado cervejeiro no
contexto nacional observando-se que o cendrio cervejeiro artesanal é propicio, uma vez
que o interesse por produtos diferenciados é crescente. A partir deste cenario visualizado,
fez-se um levantamento do potencial de instalacdo de uma cervejaria levando em
consideracdo qual produto teria maior aceitagcdo pelos consumidores e, portanto, que
geraria mais lucros. Com isto, optou-se pela instalacdo de uma cervejaria para produgéo
de cerveja do tipo Weissbier, tendo em vista que o produto tem propriedades de palato
mais suave. Estipulou-se uma producdo mensal de 10.000 litros da cerveja de trigo.
Além disso, através de célculos de balanco de massa pode-se encontrar a quantidade de
matéria-prima necessaria para a producao, bem como calculos de balango de energia e de
dimensionamento de equipamentos, encontrando o tamanho necessario para cada um dos
equipamentos a serem comprados conforme a demanda de producdo, como o tanque de
cozimento com volume de 3,144 m? e o tanque de fermentagdo com volume de 4,134 m3.

Ainda, avaliou-se o capital de investimento para a instalacéo e operacéo da planta
por um periodo de 10 anos, e encontrou-se um valor de investimento de 57,40 milhdes de
dolares para a realizagédo do projeto. Apesar do valor elevado, o ROI foi de 13,5 % ao ano
e o periodo de payback foi de 3,9 anos, viabilizando a realizagcdo do projeto da industria
cervejeira.

REFERENCIAS

ASSOCIACAO BRASILEIRA DOS FABRICANTES DE LATAS DE ALUMINIO (ABRALATAS). Consumo
sofisticado. 2018. Disponivel em: http://www.abralatas.org.br/consumo-sofisticado. Acesso em: 26 de
julho de 2020.

ANDRADE, M. B.; PERIM, G. A.; SANTOS, T. R. T.; MARQUES, R. G. Influéncia do pH na Cerveja
Artesanal. BBR - Biochemistry and Biotechnology Reports, v. 2, n. 3, p. 261-264, 2013.

BETTENHAUSEN, H. M.; BARR, L.; BROECKLING, C. D.; CHAPARRO, J. M.; HOLBROOK, C.;
SEDIN, D.; HEUBERGER, A. L. Influence of malt source on beer chemistry, flavor, and flavor stability.
Food Research International, v. 113, p. 487-504, 2018.

BJCP. Beer Style Guidelines. 2015. Disponivel em: <https://bit.ly/2pCHSgg>. Acesso em: 08 de
outubro de 2018.

Geracéo de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicagdo em Processos Capitulo 5 “
Quimicos e Bioguimicos



MORADO, R. Larousse da Cerveja. Sao Paulo: Larousse, 2009. 360 p.

MOURA, F. P.; MATHIAS, T. R. S. A Comparative Study of Dry and Wet Milling of Barley Malt and lts
Influence on Granulometry and Wort Composition. Beverages, v. 4, n. 3, p. 1-8, 2018.

OLIVEIRA, N. A. M. Leveduras utilizadas no processo de fabricacéo da cerveja. 2011. Monografia
(Especializagao em Microbiologia Ambiental e Industrial), Universidade Federal de Minas Gerais, Belo
Horizonte, 2011.

PAIVA, G. M. Estudo do processamento e mercado de cervejas especiais no Brasil. 2011.
Trabalho de Conclusédo de Curso (Tecnologia de Alimentos), Centro Educacional da Fundagédo Salvador
Arena - Faculdade de Tecnologia Termomecanica, Sao Bernardo do Campo, 2011.

PERRY, R. H. Perry’s chemical engineers’ handbook, New York: McGraw-Hill, 1997. 2400 p.

PETERS, M. S.; TIMMERHAUS, K. D. Plant Design and Economics for Chemical Engineers, New
York: McGraw Hill, 1999. 925 p.

PINTO, L. I. F.; ZAMBELLLI, R. A.; SANTOS JUNIOR, E. C.; PONTES, D. F. Desenvolvimento de cerveja
artesanal com acerola (Malpighia emarginata DC) e abacaxi (Ananas comosus L. Merril). Revista
Verde de Agroecologia e Desenvolvimento Sustensavel, v. 10, n. 4, p. 67-71, 2015.

RAMOS, G. C. B.; PANDOLFI, M. A. C. A evolugéo do mercado de cervejas artesanais no brasil.
Revista Interface Tecnoldgica, v. 16, p. 480-488, 2019.

ROSA, N. A.; AFONSO, J. C. A Quimica da Cerveja. Quimica nova na escola, v. 37, n. 2, p. 98-105,
2015.

SANTOS, J. I. C.; DINHAM, R. P. O essencial em cervejas e destilados. Sdo Paulo: Senac, 2006.

SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DA CERVEJA (SINDICERV). O setor em nimeros. 2019 .
Disponivel em: https://www.sindicerv.com.br/o-setor-em-numeros. Acesso em: 25 de julho de 2020.

STEINER, E.; GASTL, M.; BECKER, T. Protein changes during malting and brewing with focus on haze
and foam formation: a review. European Food Research and Technology, v. 232, p. 191-204, 2011.

Geracéo de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicagdo em Processos Capitulo 5 “
Quimicos e Bioguimicos



CAPITULO 6

BIORREATORES DE LEITO EMPACOTADO
PARA FERMENTACAO EM ESTADO SOLIDO: UM
PANORAMA ATUAL DO ESTADO DA ARTE

Data de aceite: 01/11/2020
Data de submissao: 05/08/2020

Natalia Alvarez Rodrigues

Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia
Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos
Sao Carlos — SP
http://lattes.cnpq.br/8928436632437953
https://orcid.org/0000-0003-0073-6520

Danielle Otani Marques de Sa
Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal de S&o Carlos
Séo Carlos — SP

Fernanda Perpétua Casciatori

Programa de Po6s-Graduagdo em Engenharia
Quimica, Universidade Federal de Sdo Carlos
Séo Carlos — SP
http://lattes.cnpq.br/1269950652196294
https://orcid.org/0000-0001-9274-1241

RESUMO: A fermentagcdo em estado solido
(FES), definida como bioprocesso de -cultivo
de microrganismos em meio sélido, permite
0 aproveitamento de diversos residuos
agroindustriais como substratos ou como matriz
porosa. Nos ultimos anos, tem-se observado
aumento progressivo de estudos nessa area, o
que se acredita estar atrelado ao atual contexto de
desenvolvimento industrial alinhado a crescente
preocupacdo ambiental, demonstrando o quéo
promissor pode ser esse tipo de bioprocesso.
No entanto, um dos principais obstaculos para
sua implementacdo industrial reside na falta
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de equipamentos otimizados para aumento de
escala. Diante disso, o presente capitulo reune
e apresenta, de forma consolidada, avangos
recentes no desenvolvimento e na aplicacéo de
biorreatores de leito empacotado (BLEs) para
FES. Esse tipo de biorreator, que tem baixo
custo de construcdo, operacdo e manutencao,
adequa-se bem a este bioprocesso devido a
auséncia de movimentagdo das particulas, que
poderia ser prejudicial ao desenvolvimento de
fungos filamentosos, que sé@o a principal classe
de microrganismos cultivados em meio sélido.
Assim, s&o apresentadas aqui vérias estratégias
desenvolvidas com o intuito de evitar ou
contornar os principais problemas operacionais
esperados neste tipo de biorreator, que sé&o
0 sobreaquecimento do leito e a secagem do
substrato, que podem prejudicar o rendimento e
a produtividade do bioprocesso.
PALAVRAS-CHAVE: Estado soélido, biorreator,
residuo agricola, bioprocesso.

PACKED-BED BIOREACTORS FOR
SOLID-STATE FERMENTATION: AN
OVERVIEW ON THE CURRENT STATE-
OF-THE-ART
ABSTRACT: Solid state fermentation (SSF),
defined as a kind of bioprocess of cultivating
microorganisms in solid media, allows the use
of several agro-industrial residues as substrates
or as porous matrix. In recent years, there has
been a progressive increase in studies in this
area, which is believed to be linked to the current
context of industrial development in line with the
growing environmental concern, demonstrating
how promising this type of bioprocess can be.
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However, one of the main obstacles to its industrial implementation lies in the lack of equipment
optimized for scaling up. Therefore, this chapter brings together and presents, in consolidated
way, recent advances in development and application of packed bed bioreactors (PBBs) for
SSF. This type of bioreactor, which has a low cost of construction, operation and maintenance,
is well suited to this bioprocess due to the lack of movement of the particles, that could be
harmful to the development of filamentous fungi, the main class of microorganisms grown in
solid medium. Thus, there are presented here several strategies developed in order to avoid
or circumvent the main operational problems expected in this type of bioreactor, which are
overheating of the bed and substrate drying, that can harm yields and productivities of the
bioprocess.

KEYWORDS: Solid-state, bioreactors, agricultural residue, bioprocess.

11 FERMENTACAO EM ESTADO SOLIDO (FES)

Entende-se a fermentacdo em estado sélido (FES) como um bioprocesso no qual
microrganismos se desenvolvem sobre um meio sélido sem a presenca de agua visivel no
sistema. A 4gua encontra-se ligada a fase s6lida, absorvida ou formando uma fina camada
ou pequenas goticulas aderidas por tensdo superficial sobre a superficie, havendo uma
fase gasosa nos espacos entre particulas (PINTO et al., 2005), tal como ilustrado na Figura
1.

Considerando a definicao classica de substrato como a fonte de carbono requerida
para o crescimento microbiano, o meio sélido pode atuar como sendo o proprio substrato,
situacé@o na qual o microrganismo se utiliza de fontes de carbono naturalmente contidas na
matriz soélida, assim como também pode ser empregado apenas como matriz inerte. Neste
ultimo caso, a matriz deve ser impregnada com um liquido que supra essa necessidade
de fonte de carbono, tais como solugdes agucaradas, por exemplo, mas sem exceder a
capacidade de retencéo de liquido da matriz s6lida (CASCIATORI, 2015).

gticulas de Agua nos
espagos enfre as particulas

Fase gasosa continua

hitas fungicas #gua e nuirientes absorvidos na particula

Figura 1 — Arranjo de particulas num sistema de FES.
Extraido e adaptado de Mitchell et al. (2006).
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Dada a possibilidade de aproveitamento de diversos residuos sélidos agroindustriais
como matrizes ou como substratos para FES, este bioprocesso tem sido visto de forma
promissora. Isso € evidenciado pelo aumento do nimero de patentes desenvolvidas nessa
area nos ultimos anos, como visto na Figura 2. Cabe mencionar que a maioria dessas

patentes foi desenvolvida no ambito da industria de alimentos.
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Figura 2 — Evolugéo do histérico de patentes desenvolvidas para FES.

Extraido e adaptado de Soccol et al. (2017).

O Oriente ainda lidera na quantidade de patentes, tendo como destaque a China,
que ja detinha 54% delas em 2017 (SOCCOL et al., 2017). Essa movimentagéo ja era
esperada e é extremamente importante para avancos nas tecnologias de aumento de escala
de biorreatores de FES. O Brasil ndo aparece no ranking mundial dos paises com maiores
numeros de patentes, mas tem um crescimento consideravel na area, com 173 patentes
registradas em 2017, provavelmente como reflexo de seu enorme potencial agricola.

BIORREATORES PARA FES

Assim como para outros tipos de bioprocessos, o biorreator de FES tem como
principais fungbes sustentar a estrutura do substrato, prover uma barreira contra a
dispersao de microrganismos, proteger o sistema contra possiveis contaminacgoes,
além de proporcionar condicbes adequadas de temperatura e atividade da agua para o
desenvolvimento microbiano e sintese do bioproduto de interesse (MITCHELL et al.,
2006). Assim, biorreatores de FES podem ser encamisados ou néo, ou ainda podem ser
dotados de outros sistemas de arrefecimento (uma vez que comumente ha geragéo de

calor em decorréncia das atividades metabodlicas dos microrganismos); também podem ser
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misturados ou o material pode permanecer estatico durante todo o bioprocesso; e ainda
podem ou nao ser dotados de sistemas de controle e monitoramento e de aeragéo forcada.

Dada a diversidade de caracteristicas possiveis dos biorreatores para FES, Mitchell
et al. (2006) propuseram a classificacéo desses equipamentos em quatro grandes grupos,
a saber:

+  Grupo 1: sem agitacdo e com aeragao superficial ou no contorno do leito de
particulas. Representado pelos biorreatores de bandeja ou similares.

+  Grupo 2: sem agitacao, mas com aeracgao forcada através do leito de particulas.
S&o os biorreatores de leito empacotado.

+  Grupo 3: com agitagao continua ou intermitente, sem aeragéo forcada através
do leito de particulas. Sao os tambores rotativos e agitados.

+  Grupo 4: com agitacéo continua ou intermitente e com aeragéo forcada através
do leito. Compreende biorreatores de leito fluidizado ou agitado.
Aescolha da configuragéo mais adequada deve levar em consideracao, por exemplo,
o nivel em que o microrganismo é afetado pela agitacéo, quéo rapido ele se desenvolve,
quéo sensivel ele é ao aumento de temperatura e, finalmente, quais sdo os requerimentos
de aeragao do sistema. Caracteristicas do meio s6lido como composi¢ao, forma e tamanho
das particulas, resisténcia a deformacéo, possibilidade de aglomeracao e porosidade do
leito também sé&o fatores importantes (SOCCOL et al., 2017).
2.1 Biorreatores de leito empacotado (BLEs) para FES

O biorreator de leito empacotado (BLE) tem sido o tipo mais comumente empregado
para FES. Além de sua estrutura ser normalmente de menor custo, sua operacao estatica
favorece o desenvolvimento de organismos sensiveis a agitacdo, como é o caso dos
fungos filamentosos, que representam a classe de microrganismos que melhor se adapta
aos bioprocessos de FES (SOCCOL et al., 2017). Além disso, a chance de contaminacéo
nesse biorreator & muito baixa, dado que ele é fechado, e sua estrutura pode ser utilizada
para o cultivo e a extracdo do produto final (SOCCOL et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2020).

Por outro lado, ha dificuldades operacionais importantes relacionadas a utilizacéo
dessebiorreatoremmaiorescala. Aprincipaldelas é aformagéo de gradientes de temperatura,
em decorréncia do sobreaquecimento causado pela geragéo de calor metabdlico ao longo
do cultivo (CASCIATORI, 2015). Além disso, também podem se estabelecer gradientes de
oxigénio e de umidade no leito (ZANELATO et al., 2012; CASCIATORI et al., 2016). Por
isso, estudos recentes s@o aqui reunidos de forma a apresentar as diferentes estratégias
de design e operacgéao desenvolvidas com objetivo de contornar essas dificuldades.

No que diz respeito ao design dos BLEs para FES, de maneira geral, as variaveis que
podem ser ajustadas nos estudos buscando otimiza¢gdes sdo a dimensao e a inclinagao do
leito (tendo em vista evitar a compactacao do substrato, o que dificultaria as transferéncias
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de calor e de massa), a diregdo da aeragao (que geralmente é feita na forma unidirecional
a partir da base em dire¢do ao topo do leito, favorecendo o surgimento de gradientes) e
a presenca de trocadores de calor, desde camisas ou jaquetas e bobinas resfriadoras até
trocadores internos. Em relagdo aos parametros operacionais, séo comumente ajustados
taxa de aeracéo, temperatura e umidade relativa do ar percolante.

A Figura 3 apresenta um diagrama esquematico de um BLE tradicional. Observa-se
uma configuragéo simples, na qual um leito de substrato, inoculado com microrganismo, &
sustentado sobre uma base e percolado por ar.

Saida de ar

1T

Suporte contendo
_- 0 substrato

— Base perfurada

Ny

Enirada de ar

Figura 3 — Representac@o esquematica de um BLE tradicional.

Extraido e adaptado de Arora et al. (2018).

Nos paises orientais, esse tipo de biorreator ja é tradicionalmente usado para FES
para a produgéo koji, precursor do molho de soja. O substrato utilizado no processo é o
grao de soja ou outros cereais como trigo e arroz; o microrganismo cultivado é o Aspergillus
oryzae ou outros fungos filamentosos do mesmo género (SOCCOL et al, 2017). Nado ha
muita literatura sobre essa aplicagdo, mas sabe-se que a operagéo € robusta e ndo requer
muitas técnicas de controle, permitindo produzir toneladas de koji.
2.2 Desenvolvimentos recentes de BLEs para FES

Um dos avancos de maior destaque é conhecido como biorreator Zymotis (MITCHELL
et al., 2000), um BLE dotado de placas resfriadoras paralelas internas (Figura 4), alocadas
proximas umas das outras, 0 que proporciona boa homogeneidade térmica no sistema.
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Figura 4 — Design basico de um BLE tipo Zymotis.
Extraido e adaptado de Mitchell et al. (2006).

Na mesma linha do Zymotis, duas outras configuragées de BLE dotado de placas

resfriadoras foram propostas. Estes biorreatores foram denominados Prophyta (LUTH;
EIBEN, 1999) e PlaFractor (SURYANARAYAN, 2003), que tém design e operacao
semelhantes. Em seu interior, sdo alocadas placas finas acopladas aos leitos, com

orientagé@o perpendicular ao fluxo de ar. As estruturas sao representadas na Figura 5. Em

cinza claro, representa-se o leito de substrato; em cinza escuro, as placas de transferéncia

de calor; as linhas continuas representam fluxo de fluido refrigerante e as pontilhadas o de

ar.

(a)

Figura 5 — Representacao esquematica dos biorreatores (a) Prophyta e (b) PlaFactor.
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Como visto na Figura 5, no biorreator Prophyta, o ar passa direto e de forma
perpendicular a cada placa e leito, enquanto no biorreator PlaFactor o ar é introduzido
separadamente em cada estacdo. O PlaFactor é especialmente interessante por tratar-se
de um design modular, que possibilita combinar todas as operac¢des da fermentagcdo numa
Unica unidade, desde a esterilizagao até a extracdo (ARORA et al., 2018).

Além de mudancas na estrutura do biorreator, diversos estudos foram desenvolvidos
para avaliar como os parametros do processo responderiam ao aumento de escala em
diferentes condi¢bes experimentais. Um desses estudos foi conduzido por Mazutti et al.
(2010a), tendo como estudo de caso a produga@o de inulinase. Os autores avaliaram a
cinética de producéo da enzima pelo fungo leveduriforme Kluyveromyces marxianus, de
conhecida sensibilidade a tensbes e agitacdo, em um BLE com capacidade para 3 kg
de substrato. O estudo demonstrou a viabilidade de aplicagdo deste biorreator para a
producdo da enzima, mas reforgcou a necessidade de desenvolver técnicas de remogéao do
calor gerado, dado que a temperatura na saida de ar chegou proximo a 50 °C na fase de
maior taxa de reagéo, quando a temperatura ideal era de 30 °C.

Continuando seu trabalho, Mazutti et al. (2010b) avaliaram o efeito da temperatura
e vazao de entrada do ar no BLE com capacidade para 2 kg de bagaco de cana seco.
Observaram que o aumento na vazao volumétrica néo contribuia de forma tao significativa
na reducdo da temperatura do sistema, o que é justificado pela baixa capacidade calorifica
do ar. Por outro lado, o resfriamento evaporativo teve forte efeito na remocgéo do calor
gerado. Por isso, propuseram adotar a estratégia de injetar ar seco em determinados
periodos do cultivo, tendo em vista otimizar o resfriamento evaporativo por meio de ajuste
da vazéao e da temperatura do ar de entrada. No entanto, salientaram que tal estratégia
poderia provocar secagem do leito, se ndo fosse controlada.

Mais adiante, Astolfi et al. (2011) propuseram o modo de operagdo em batelada
alimentada para produgéo de inulinase por FES em BLE em escala de laboratorio e em
escala piloto (34 cm de diametro e 50 cm de comprimento). Na etapa laboratorial do
experimento, os autores compararam as operag¢des em batelada simples ou convencional
e em batelada alimentada. Em batelada simples, alimentou-se 100% do substrato no
inicio do processo. Em batelada alimentada, trés estratégias foram avaliadas: adi¢éo de
substrato em duas (50%), trés (33%) e quatro (25%) etapas. Atividades enzimaticas até
15% maiores foram obtidas no regime de batelada alimentada. Na batelada simples, os
autores observaram que a atividade enzimatica comecava baixa, aumentava até atingir
0 maximo apds 24 h de cultivo, apés o que comecava a decrescer. Para 0s processos
alimentados, a atividade comegava em um nivel maior e crescia acentuadamente a cada
insercdo de substrato, também atingindo o pico em 24 h, o que demonstrava esgotamento
da fonte de carbono disponivel.

Na escala piloto, Astolfi et al. (2011) testaram a adi¢éo de substrato em duas etapas
(50%) e avaliaram diferentes condi¢des do ar de entrada, variando sua temperatura e
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umidade relativa para verificar o efeito na remocao de calor do sistema. A entrada de ar
saturado (100% de umidade relativa) proporcionou maiores atividades enzimaticas, embora
tenha levado a um maior aumento da temperatura interna no biorreator. Para entrada de
ar abaixo da saturacdo, a temperatura no interior do reator permanecia menor do que a
do ar de entrada, devido ao efeito de resfriamento evaporativo. No entanto, a evaporagéao
leva a secagem do substrato, que parece ter sido mais prejudicial ao metabolismo do
microrganismo do que o sobreaquecimento.

Mais recentemente, Pitol et al. (2016) estudaram o aumento de escala na produgao
de pectinase com Aspergillus niger a partir de um experimento de 12 g para um biorreator
de 30 kg de massa seca de substrato (mistura de farelo de trigo e bagaco de cana).
Uma importante constatacdo do experimento foi o efeito da compactagédo na formacao
de gradientes de temperatura. Quando houve compactagdo, a temperatura atingiu 47°C;
evitando compactacéo, a temperatura nédo ultrapassou 32°C. Os autores concluiram, dada
alta atividade enzimatica obtida, que a ampliacdo de escala do processo poderia ser bem
sucedida por meio de aumento da largura do leito e otimizacdo da velocidade superficial
de ar no sistema.

Nesse sentido, Biz et al. (2016) centraram seu estudo na composigéo do substrato.
Os autores propuseram uma mistura de 51,6% de polpa citrica e 48,4% de bagaco de
cana, cuja estrutura fibrosa é capaz de conferir ao meio melhores propriedades mecanicas,
evitando a formacgao de canais ou caminhos preferenciais de passagem de ar, que poderiam
acarretar em gradientes de calor no biorreator. Nos projetos pilotos trabalhados, houve
um bom controle de temperatura do leito, tal como se esperava ser proporcionado pela
adequada estrutura e porosidade do leito de substrato, que nédo sofreu aglomeragéo nem
compactagdo. Concluiu-se novamente que o processo pode ser aumentado de escala,
mantendo uma altura baixa e aumentando-se a largura do leito, desde que ajustada a
velocidade superficial do ar. O resultado foi interessante por possibilitar a aplicagdo do
processo em uma biorrefinaria de residuos citricos para a obtengéo de produtos quimicos
de interesse comercial.

Finkleretal. (2017) também estudaram meios para evitar aformacao de aglomeragdes
de substrato no leito empacotado. Foram propostos trés regimes de agita¢ao intermitente:
uma agitacéo ap6s 10 h desde o inicio do cultivo; trés eventos de agitagéo, apos 8, 10 e
12 h; e cinco agitacdes, a cada 2 h, a partir de 8 h desde o inicio do cultivo. O diagrama
esquematico do equipamento é apresentado na Figura 6, onde a entrada de ar se da em
(1) e este percola o leito de substrato que fica sustentado pela placa perfurada. Termopares
foram alocados nas posi¢des (2), (3), (4) e (5). Os autores reportaram uniformidade de
atividade enzimatica no leito, permitindo concluir que a estratégia de realizar agitacoes
intermitentes é promissora para homogeneizar a temperatura e a concentragédo do produto

de interesse no biorreator.
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Figura 6 — Diagrama esquematico de BLE adaptado para agitacao intermitente.
Extraido e adaptado de Finkler et al. (2017).

Shojaosadati e Babaeipour (2002) foram pioneiros em empregar um BLE
multicamadas para produgcédo de &cido citrico por FES, tendo bagaco de magca como
substrato. Os autores propuseram o projeto de um leito fracionado em varias camadas,
a fim de otimizar a relagdo entre as variaveis do processo, chegando a conclusédo de que
a taxa de aeragao e o tamanho das particulas eram as mais influentes delas. Melhores
resultados foram obtidos com baixa taxa de aeragéo, indicando que esta deve ser suficiente
para suprimento de oxigénio, sem comprometer o desenvolvimento do fungo. Maiores
tamanhos de particula se mostraram favoraveis, uma vez que particulas pequenas sao
mais suscetiveis a compactagéo, podendo comprometer a difuséo do ar.

Mitchell et al. (2010) propuseram um estudo baseado em simulagéo para avaliar o
potencial do design de BLEs multicamadas para FES, aplicando um modelo matematico
desenvolvido para tanques em série (SAHIR et al., 2007). Esse trabalho denota como
modelos compostos por balangos de massa e de energia e por expressdes cinéticas do
bioprocesso podem ser muito Uteis como ferramentas para predizer o desempenho de
biorreatores em escala ampliada, reduzindo o nimero de experimentos necessarios e
aumentado a chance de sucesso nos ensaios em maior escala. Foram simuladas duas
configuracbes de operacdo, representadas na Figura 7: (a) com movimentacdo das
camadas de forma ciclica; (b) remocdo de camadas inferiores cultivadas e adicdo de
novas camadas no topo do leito. As predi¢cdes indicaram que a movimentagdo continua
das camadas (Fig. 7b) seria capaz de reduzir o sobreaquecimento do sistema, em relagéo
a operagéo tradicional.
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Figura 7 — Modos de operacao de BLE multicamadas simulados por Mitchell et al. (2010):
(a) movimentagéo ciclica das camadas; (b) modo semicontinuo.

Extraido e adaptado de Mitchell et al. (2010).

Essa nova estratégia de operacdo do BLE em modo semicontinuo, além de
proporcionar maior homogeneidade térmica e evitar gradientes de umidade, por operar de
forma similar a um reator plug flow, permite o estabelecimento do estado estacionéario ou
regime permanente numa dada posi¢éo da coluna. Deste modo, todo o material fermentado
que é retirado do sistema apresenta qualidade uniforme, ja que todas as camadas do leito
foram submetidas as mesmas condi¢cdes. No entanto, a aplicacdo experimental dessa
estratégia de operagéo so foi realizada anos mais tarde, como se vera adiante.

Casciatori (2015) combinou modelagem e simulagdo a experimentacdo, em seus
estudos de produgé@o de celulase em BLE. A autora prop6s um modelo de duas fases
para transferéncia de calor e umidade em um BLE em batelada, empregando propriedades
fisicas, térmicas e cinéticas especificas para seu bioprocesso (CASCIATORI et al., 2016). Os
fungos Myceliophthora thermophila 1-1D3b e Trichoderma reesei QMI9414 foram cultivados
em mistura de bagaco de cana e farelo de trigo. Resultados experimentais e preditos por
simulacdo confirmaram que o processo era viavel e que a remogéo de calor pela parede
era efetiva em leitos estreitos. Sendo assim, o aumento de escala através do aumento
do comprimento, mantendo didametro de 3 polegadas, ndo causou sobreaquecimento
do sistema. Ja para leitos com 20 cm de didmetro, variagbes radiais significativas de
temperatura foram observadas, indicando a necessidade de aprimoramento de estratégias
de projeto e operagéo.

Perez et al. (2019) também combinaram experimentos a simulacdo para BLEs.
Foram empregados dois modelos da literatura: o modelo de duas fases bidimensional de
Casciatori et al. (2016) e o numero de Damkoéhler modificado, proposto por Mitchell et al.
(2009). Ambos os modelos auxiliaram na predi¢cao de valores maximos de altura de leito,

considerando a temperatura e diferentes fluxos de entrada de ar, visando uma produgéo
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enzimatica satisfatoria. O modelo bidimensional proporcionou estimativas mais realistas de
temperatura que o modelo baseado em Damkdhler modificado.

Oliveira et al. (2020), inspirados pela proposta de Mitchell et al. (2010), conduziram
experimentos de FES em BLE operado em modo semicontinuo. A andlise térmica do
sistema demonstrou maior estabilidade de temperatura em determinada posi¢do axial do
leito quando operado em regime semicontinuo, em comparacgéo a batelada convencional. A
repeticdo ciclica do perfil temporal de temperaturas indicou alcance do regime estacionario
no sistema, fazendo com que cada médulo pudesse ser considerado como uma unidade
individual, deslocando-se ao longo da coluna de forma intermitente. Vantagens adicionais
foram a reducéo do tempo morto do sistema e a distribuicdo das etapas de downstream
por mais longo periodo, o que foi particularmente interessante ao sistema de extragédo de
enzimas desenvolvido pelos mesmos autores, que consistia em fazer percolacao de liquido
através do moédulo contendo o material fermentado.

Finalmente, Cerda et al. (2016) realizaram um trabalho experimental de produgéo de
amilase empregando residuos de soja como substrato para cultivo do fungo Thermomyces
sp. em BLEs operados em batelada em série, a fim de estabelecer um processo de longo
termo. Os resultados foram promissores, sobretudo devido ao emprego da estratégia
de inoculagdo em série, onde o fermentado de um biorreator era utilizado no seguinte,
garantindo facilidades também na etapa de preparagéo de in6culo. Com essa configuragéo,
atingiu-se 500% de aumento da produtividade do sistema, aliando vantagens econémicas
e operacionais, tornando cada vez mais plausivel a utilizagcdo desse tipo de biorreator em
larga escala.

31 CONSIDERAGOES FINAIS

Bioprocessos de FES tém sido cada vez mais estudados como forma de agregar
valor a uma vasta gama de residuos agroindustriais, abundantes e de baixo custo.
Consequentemente, estudos de ampliacdo de escala e otimizacdo desse bioprocesso
também vém aumentando em numero e diversidade.

Essa revisdo, ao ter elencado desenvolvimentos e aplicagbes recentes de
biorreatores de leito empacotado para FES, demonstrou avancgos frente aos principais
problemas operacionais inerentes a essa classe de equipamentos. Configuragcbes com
placas resfriadoras, de arranjo em série, de multicamadas e operacdo em batelada
alimentada mostraram-se estratégias promissoras para aumento de escala. Espera-se,
assim, que este capitulo possa servir como referencial do estado da arte para projetos e
abordagens futuras.
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RESUMO: Os objetivos deste trabalho foram
estudar o potencial de remocgéo do corante azul
de metileno pelo processo de adsor¢do em uma
argila organofilica comercial, caracterizar a argila
organofilica empregada e avaliar o efeito da
temperatura no processo de adsorcdo do corante
azul de metileno. A argila foi caracterizada a partir
de uma analise textural, DRX, MEV, EDX, TGA e
FTIR. Os testes de adsor¢ao foram realizados em
processo descontinuo, alterando a concentragéo
de corante e temperatura para obter as
isotermas de adsorcao e calcular os parametros
termodinamicos. O modelo de Langmuir foi o
que melhor se ajustou aos dados experimentais
e as isotermas apresentaram caracteristicas
favoraveis de adsor¢éo. Além disso, o processo
provou ser espontaneo, exotérmico e capaz
de reduzir a entropia do processo. A argila
organofilica foi eficiente na remocdo do azul
de metileno, obtendo uma quantidade méxima
adsorvida de 989,8 mg g de corante, na menor
temperatura estudada.

PALAVRAS-CHAVE: Argila organofilica, corante,
adsorcéo, parametros termodinamicos, azul de
metileno.
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ADSORPTION OF METHYLENE BLUE DYE IN COMMERCIAL ORGANOFILIC
CLAY

ABSTRACT: The objectives of this work were to study the potential for removal of the
methylene blue dye by the adsorption process in a commercial organophilic clay, to
characterize the organophilic clay employed and to evaluate the effect of temperature on the
process of adsorption of the methylene blue dye. The clay was characterized from a textural
analysis, XRD, SEM, EDS, TGA and FTIR. The adsorption tests were carried out in a batch
process, changing the dye concentration and temperature to obtain the adsorption isotherms
and calculate the thermodynamic parameters. The Langmuir model was the one that best
fit the experimental data and the isotherms showed favorable adsorption characteristics. In
addition, the process proved to be spontaneous, exothermic and capable of reducing the
entropy of the process. Organophilic clay was efficient in removing methylene blue, obtaining
a maximum adsorbed amount of 989.8 mg g™ of dye, at the lowest temperature studied.
KEYWORDS: Organophilic clay, dye, adsorption, thermodynamic parameters, methylene
blue.

11 INTRODUGAO

A demanda cada vez maior de produtos industrializados é responsavel pela geragéo
de grande quantidade de residuos e efluentes, que se ndo forem submetidos a um
tratamento adequado, podem vir a ocasionar grandes problemas para o meio ambiente.

Neste contexto, as industrias téxteis merecem atencao devido a geracéo de grandes
volumes de efluentes contendo corantes que nédo se fixam na fibra durante o processo
de tingimento. Dentre os corantes, o azul de metileno possui ampla aplicagdo, sendo
utilizado no tingimento de algodéo, las, papel e tinturas temporéarias para cabelos. Trata-
se de um corante catidnico da classe das fenotiazinas que quando langado em rios e
lagos, sem tratamento adequado, causa alteragdo na transparéncia das aguas e dificulta a
passagem de luz solar reduzindo a atividade fotossintética natural provocando alteractes
no ecossistema aquatico (YAGUB et al., 2014).

Diante disso, é de fundamental importancia o estudo de processos que possam
reduzir o impacto dos corantes no meio ambiente. Dentre eles, o processo de adsorcéo,
considerado promissor, devido a sua facilidade de operagéo, possibilidade de reutilizacéo
do adsorvente e eficiéncia na remogao de compostos em fase diluida (HUANG et al., 2014).
Para tal, & necessario a utilizacdo de um material adsorvente em contato com o corante,
que seja eficiente e com baixo custo. Como as argilas organcfilicas, que sdo materiais
derivados de argilas naturais, como as argilas bentonitas ou esmectiticas, encontradas
em abundéncia na natureza e, portanto, com baixo custo. Apresentam estruturas
hidrofilicas, mas que quando submetidas a tratamentos quimicos, como por exemplo, com
sais quaternarios de amdnio sua superficie pode ser alterada apresentando um carater
hidrofébico e organofilico, as quais apresentam uma grande afinidade por compostos
organicos (BERTAGNOLLI, 2010). No entanto, o processo de organofilizagdo de argilas
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pode ser viabilizado com a utilizagdo de uma argila organofilica comercial, ja disponivel no
mercado brasileiro.

Para se avaliar o processo de adsorgcdo € necessario se levar em conta alguns
parametros importantes, entre eles o efeito do aumento da temperatura, que pode ocasionar
um aumento da taxa de difusédo das moléculas do adsorvato em toda camada limite externa
e interna nos poros da particula do adsorvente, devido a diminuicdo na viscosidade da
solugédo. Além disso, a variacdo da temperatura altera o estado de equilibrio da adsorgcéo
para um determinado adsorvato. O aumento da temperatura pode produzir também uma
desobstrugcédo de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo de
moléculas maiores do adsorvato (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004). Outro aspecto
interessante a se considerar é que efluentes da industria téxtil podem ser gerados em
uma temperatura elevada, sendo importante a investigacao do processo de adsorcdo em
temperaturas mais altas.

Com isso, o objetivo deste presente trabalho foi avaliar a aplicacdo de uma argila
organofilica comercial no processo de adsor¢cdo do corante azul de metileno em trés
temperaturas distintas.

21 METODOLOGIA

A argila utilizada foi a Argila Organofilica comercial Spectrogel, tipo C cedida pela
empresa SpectroChem, Joinville-SC, Brasil, como mostra a Figura 1. A argila organofilica
(AO) foi caracterizada a partir da analise textural, difragcdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) com EDX, Espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e andlises térmicas (ATG/DSC), sendo a Ultima, realizada para a argila
organofilica também apo6s o processo de adsorgéo.

Figura 1: Aspecto visual da argila organofilica Spectrogel, tipo C.
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Os testes de adsorcéo com o corante azul de metileno foram realizados em batelada
em um banho termostatico nas temperaturas de 26, 36 e 46 °C sob agitacdo durante o
tempo de 24 h. Utilizou-se uma massa de 100 mg da AO em solugdes do corante variando
as concentragdes iniciais (1,0.10° a 1,0.102 mol L"). Ao final do tempo de contato as
solugdes foram filtradas em papel quantitativo com poros de 25 um e a quantidade de
azul de metileno adsorvido no equilibrio foi determinada por espectrofotometria UV-Vis em

comprimento de onda 665 nm.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da Argila organofilica

Aisoterma de adsorgéo/dessorgéo de N, a 77 K da AO, como mostra a Figura 2 néo
apresentou um patamar de quantidade de N, adsorvida a baixos valores de presséo relativa
e aproximou-se de uma isoterma do tipo Il, com predominancia de macroporos e presenca
de mesoporos, evidenciado pela histerese do tipo H3, que esta associada a agregados nao
rigidos de particulas em forma de placa, originando poros em fenda. A area especifica obtida
para a AO foi de 7 m? g, valor considerado baixo para adsorventes, porém, isto esta de
acordo com o material e é atribuido & microestrutura da argila organofilica. Segundo Morita,
Barbosa e Kloss (2015) as argilas organofilicas apresentam uma significativa diminuicao
em suas areas especificas quando comparadas com argilas naturais sem tratamento, isso
acontece, pois a intercalagdo do sal quaternério provoca uma expansao interlamelar, de
tal modo que os cations do sal podem bloquear este espaco e impedem a passagem de
moléculas de N, e ocupar os sitios ativos que poderiam estar disponiveis para o N, (WANG
et al., 2004). Na literatura, os valores de area superficial determinado por outros autores
para argilas variam muito. Valor proximo ao encontrado neste presente trabalho € o de
Lopes et al. (2010) de 7,59 m2 g' para uma argila sintetizada com o surfactante brometo
de hexadeciltrimetilaménio.

Quantidade adsorvida (mmol/g)

Figura 2: Isoterma de adsorg&o/dessorgéo de N, a 77 K para a amostra de Argila Organofilica.
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A partir do difratograma da AO, apresentado na Figura 3, observou-se que a AO
ndo apresentou alta cristalinidade. Isso é indicado pela presenca de halos amorfos e picos
de baixa intensidade, sendo esta uma caracteristica tipica de materiais argilominerais, os
resultados estdo de acordo com os encontrados na literatura (LOPES et al., 2010). Os picos
identificados no difratograma para a argila organofilica séo similares ao padrao de difracao
da argila AICaMgOSi da ficha #03-0428 pertencente ao ICDD.

Intensidade (u.a.)

200(°)

Figura 3: Difratograma para a amostra de Argila Organofilica.

A partir da Micrografia eletronica de varredura para a AO nao foi possivel identificar
a presenca de poros de forma significativa. Observou-se uma irregularidade na superficie
sem formato definido e a presenga de ondulacdes que indicam o empilhamento das camadas
e formacao de aglomerados como mostra a Figura 4. Com o EDX é notavel a presenca de
picos expressivos de Si e Al, caracteristicos da estrutura do argilomineral esmectitico e a
presenca de carbono confirma o carater organofilico desta argila como mostra a Figura 5.

Figura 4: Micrografia para a amostra de Argila Organofilica com ampliagédo de 2000x.
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Figura 5: Microanalise qualitativa (espectro) e semi-quantitativa de elementos quimicos

3000

2000

1000

presentes na amostra de Argila Organofilica.

A partir do DSC foi possivel observar que a argila pura sofre uma transicdo de

primeira ordem nas temperaturas de 350 e 684 °C, com pico caracteristico de transicéo

cristalina (processo exotérmico) como mostra a Figura 6. Para a AO apés o processo de

adsorgcd@o do corante ela apresenta trés transicbes de primeira ordem nas temperaturas
de 358, 502 e 590 °C, sendo que para as temperaturas de 358 e 590 °C trata-se de uma

transicdo de ordem cristalina, enquanto que para a temperatura de 502 °C ela apresenta

caracteristica de transic¢ao vitrea ou polimeritizagéo (processo endotérmico).

Figura 6: Curvas DSC obtida para as amostras de Argila antes do processo de adsorgéo e apos

~—~ 4
° ---AOpura
§ 350 °C H,_;qﬁ SR AQO com corante
51 \

2t 20
S i
~ { \
© M N = 502°C
9 0 '\./-""‘"""f—’ IR
[0}
&
o 2t 684°C —
© ~
o - N
5 4l .
[ Il Il Il Il Il

0 200 400 600 800 1000

T(°C)

o processo de adsor¢do do corante azul de metileno.

Em relacdo a perda de massa, nos dois casos, até 100 °C refere-se a perda de

massa pela umidade presente nas duas amostras como mostra a Figura 7. As etapas

seguintes referem-se a perdas de agua de hidratacdo dos cations interlamelares

e desidroxilacdo de OH da argila. Para a AO pura a degradagédo termogravimétrica se

estabilizou na temperatura de 713 °C, porém, devido as limitagbes instrumentais nao foi
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possivel caracterizar a amostra em temperaturas acima de 1000 °C. Enquanto que para a
AO com corante os testes indicam que a degradacgéo termogravimétrica se estabilizou em
734 °C atingindo uma degradacao de aproximadamente 40 % do material. Com isso, pode
se dizer que houve um indicativo de que a presenca do corante azul de metileno possa ter
contribuido como um limitador da degradacéao termogravimétrica.

N ... AOpura
100 k'h«...,\__k —-—- AO com corante

70+

massa(mg)

60

50

0 200 400 600 800 1000
T¢°C)

Figura 7: Grafico da perda de massa com a temperatura para a amostra de Argila Organofilica.

A partir do resultado do espectro de infravermelho para a AO observou-se que a AO
apresenta, principalmente, bandas naregido de alta frequéncia do espectro, o que demonstra
vibragbes de maior energia como mostra a Figura 8. Bandas na faixa de 3600 cm™ indicam
a presenca de vibracOes de estiramento do grupo NH. Entre 2750 e 3000 cm™ observa-se
bandas, referente aos grupos CH,, da cadeia carbénica, do surfactante adsorvido sobre a
argila. Na faixa de 1500 a 1750 cm™ observa-se a presenca de vibragdo devida a presenca
de agua adsorvida na argila, e na regido de 1500 cm™ é devida a presenga do grupo CH,.
Na faixa entre 1000 e 800 cm™ existe uma banda caracteristica de ligagdes Si — O — Si e,
na faixa de 752 cm'', banda caracteristica da camada octaédrica (NOBREGA et al., 2011).
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Figura 8: Espectro de infravermelho para a amostra de Argila Organofilica.

3.2 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas foram construidas a partir dos dados experimentais € 0 modelo de
Langmuir se ajustou melhor aos dados, baseado no valor de R2. As isotermas apresentaram
forma caracteristica de isoterma extremamente favoravel como mostram as Figura 9, 10
e 11 (MCCABE et al., 1993). As isotermas sdo do tipo L2 que possuem curvatura inicial
voltada para baixo devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos (GILES et al.,
1960). A quantidade méaxima adsorvida ocorreu na menor temperatura alcangcando o valor
de 989,8 mg g, porém os valores s@o préximos, em todas as temperaturas, o que indica
pouca influencia da temperatura no processo de adsor¢do do azul de metileno. O valor
€ superior aos obtidos por outros trabalhos presentes na literatura que utilizaram como
adsorventes, na remoc¢ao de azul de metileno, uma argila caulinita intercalada com acetato
de potéssio (79,34 mg g') (OLIVEIRA et al., 2013), carvao ativado de fibra de juta (225,64
mg g') (SENTHILKUMAAR et al., 2005) e carvao ativado preparado a partir de residuos
de produtos florestais ndo-madeireiros (294,14 mg g') (HAMEED et al., 2007). O azul de
metileno € um corante catiénico, com forte adsorgdo em suportes solidos e serve como um
composto modelo para a remoc¢éo de corantes e de contaminantes orgénicos a partir de
solucbes aquosas.
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Figura 9: Isoterma de adsorgédo com ajuste de Langmuir para a temperatura de 26 °C.
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Figura 10: Isoterma de adsor¢do com ajuste de Langmuir para a temperatura de 36 °C.
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Figura 11: Isoterma de adsorcéo com ajuste de Langmuir para a temperatura de 46 °C.

3.3 Parametros Termodinamicos

A partir dos valores da constante de Langmuir (b), obtida para cada temperatura foi
elaborado um grafico de (In b) versus (1/T), como mostra a Figura 12, que fornece uma
relacéo linear, com coeficiente angular igual a (-AH°/R) e coeficiente linear (AS°/R). Com os
valores de entalpia (AH®) e entropia (AS°®) calcula-se o valor da energia livre (AG®).

Inb
[3®)

| y =3772x - 10,131
R2=0,9867

0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
T

Figura 12: Gréfico de (Inb) versus (1/T) para obtencéo dos parametros termodinamicos.
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Os valores negativos de AG° em todas as temperaturas estudadas, como mostra
a Tabela 1, indicam que a adsor¢do de azul de metileno em argila organofilica ocorreu
de forma espontanea com uma alta afinidade do corante azul de metileno pela argila
organofilica. O valor negativo de AG° diminuiu com o aumento da temperatura, indicando
que a natureza espontanea da adsorcao do corante foi inversamente proporcional a
temperatura. Além disso, os valores para AG°® foram inferiores a —20.0 kJ mol~' é indicativo
de processo predominantemente fisico (fisissor¢éo). O valor negativo de AH®° confirmou o
carater exotérmico da adsor¢éo. O valor negativo de AS° implicou que o corante em solug¢éo
aquosa estava em uma distribuicdo muito mais caédtica quando comparado com o estado
de fase sélida na superficie do adsorvente, porém, baixo valor de AS° também indicou
que nao houve mudanca notavel na entropia (SARI et al., 2007). Almeida et al., (2009)
estudou a remogéo de azul de metileno por adsor¢do em argila montmorilonita. Segundo
os autores o modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados de adsorcdo e o processo
apresentou natureza endotérmica, enquanto uma mudanca de energia livre caindo na faixa
de -6 a -19 kd mol' confirmou a espontaneidade do processo. Ghosh e Bhattacharyya
(2002) estudaram a adsorcao de azul de metileno em argila caulinita e concluiram que se
trata de um processo de adsor¢ao espontaneo e favoravel, sendo um processo de natureza
endotérmica. O caulino puro (C6) tratado com NaOH adsorveu quase 100% de azul de

metileno a partir de uma solucdo de 12 ppm.

T (K) AG® (kJ mol) AH° (kd mol'  AS° (kJ

k) mol-)
299 -6,17589
309 -5,33360 -31,36040  -0,08422
319 -4,49131

Tabela 1: Parametros Termodinamicos calculados.

41 CONCLUSAO

O modelo de Langmuir foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais e
apresentou caracteristicas de adsorcao favoravel. A AO obteve capacidade maxima
de adsorcédo de corante de 989,8 mg g' na menor temperatura demonstrando a sua
eficiéncia na remogéo do corante azul de metileno. O processo mostrou-se ser espontaneo
e exotérmico e foi capaz de reduzir a entropia do processo. O titulo acima desta linha
representa um cabecalho de primeira ordem, o qual deve ser centralizado e digitado com
letras maiusculas e em negrito. Cada cabecalho de primeira ordem deve ser separado de
um espaco do texto anterior e posterior.
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RESUMO: A morfologia das membranas de
poliamida 11 e do filme foi investigada por analise
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
sendo que o filme de poliamida apresentou
estrutura densa e a composicdo da membrana
polimérica de 15% (m/m) apresentou macrovoids.
Por outro lado, as membranas poliméricas de 20
e 25% (m/m) apresentaram estruturas de poros
esponjosos gerados a partir de um dominio
termodindmico da precipitagdo do polimero.
Estas membranas possuem didmetros de poros
médios entre 0-10 ym calculados por software de
imagem. A analise de difracdo de raios X (DRX)
mostraram picos de 26 ~ 22 ° caracteristicos da
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DE REUSO

forma cristalina y para a membrana polimérica de
15% (m/m) e pico predominante em 26 ~ 21 °
atribuido a forma a nas membranas de 20% e
25% (m/m). A conversdo da fase y a a ocorreu
em funcdo do aumento da concentracdo de
polimero nas membranas e esse fendmeno foi
observado por um pico exotérmico adicional nas
curvas de Calorimetria de Varredura Diferencial
(DSC). O grau de cristalinidade foi estipulado
em 8,2%, 10,9% e 11,3% para membranas
com 15%, 20% e 25% (m/m), respectivamente.
A analise por Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) mostrou
bandas caracteristicas da poliamida 11 para o
espectro da membrana. Foi correspondido no
espectrograma que bandas mais intensas foram
encontradas na regido de 719 cm™, indicando a
presenca da fase y. Além disso, o estiramento
C=0 (amida I) e o grupo de vibragédo -NH-CO-
(amida 1) foram observados nos resultados
tedricos e experimentais.

PALAVRAS-CHAVE: Inversdao de
Cristalizagéo, Morfologia.

Fases,

PREPARATION AND
CHARACTERIZATION OF POLYAMIDE
11 MEMBRANE FOR WASTE WATER
TREATMENT

ABSTRACT: Polyamide 11 (PA11) membranes
are prepared by phase inversion (PI)
methodology using formic acid (FA) as solvent.
The membranes morphology was investigated
by Scanning Electronic Microscopy (SEM)
analysis. The polyamide film showed a dense
and homogenous structure, on the contrary the
composition of 15% (w/w) polymer membrane
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showed macrovoids. In the other hand, de 20 and 25% (w/w) polymer membranes showed
sponge like pores structures from a thermodynamic domain. These membranes have medium
pores diameters between 0-10 ym calculated by image analysis. The X-Ray Diffraction
(XRD) analysis show peaks at 26 ~ 22° characteristic of y crystalline form for 15% (w/w)
polymer membrane and predominant peak 26~21° attributed to a form in 20% and 25% (w/w)
membranes. The convection of phase y to a occurred in function of increase of polymer
concentration in membranes and this phenomenon was observed by an additional exothermic
peak in Differential Scanning Calorimetry (DSC) curves. The degree of crystallinity was 8.2%,
10.9% and 11,3% for membranes with 15%, 20% and 25% (w/w), respectively. FTIR analysis
showed characteristic bands of polyamide 11 for the membrane spectrum. Corresponding in
the spectrogram that more intense bands were founded in the 719 cm™ region indicating the
presence of the y phase. Moreover, the C=0 stretch (amide I) and -NH-CO- vibration group
(amide 1) was observed in theoretical and experimental results.

KEYWORDS: Phase Inversion, Cristalization, Morphology.

11 CONTEXTUALIZAGCAO

O processo de separacdo por membrana (PSM) é uma técnica avangada e eficiente
que possui grande demanda e implementacéo industrial nos dias atuais. As membranas
constituem um dos processos de separacao unitarios mais utilizados e pesquisados dentro
das tecnologias quimicas aplicadas para industria, sendo implementados na area de
biotecnologia, tratamentos médicos, purificagdo de farmacos, concentracéo de proteina do
leite, recuperacéo de corantes, purificagéo de aguas, entre outros.(DAI; ANSALONI; DENG,
2016a; MOHAMMAD et al., 2015). O PSM é direcionado a filtracdo de misturas sélido-
liquido, liquido-liquido e gas-liquido. Por ser desenvolvido sem intermédio de mudanca de
fase, o PSM é uma operacao energeticamente mais favoravel que os processos classicos
como destilagdo, evaporagdo e criogenia. Outra vantagem ¢ a flexibilidade do emprego
de membranas nas plantas industriais e facilidade de logistica em sistemas operacionais
podendo ser implementado em nivel local ou global.(WARSINGER et al., 2018)

Uma projecéo realizada por BioPotifolio (GALIANO et al., 2018) estima uma
movimentagdo de US$ 32 bilhdes no mercado internacional de membranas no ano de
2020 e continente Asiatico e a América do Norte como maiores produtores. Segundo o
mesmo estudo, os paises do Oriente Médio, da Africa e América Latina serdo os com maior
aplicagcédo de membranas para o tratamento de 4gua e esgoto, nas industrias de alimentos
e bebidas, em processamento quimico e na area farmacéutica e médica. O crescente
desenvolvimento farmacéutico e industrial na América do Norte e na Asia Pacifica estéo
atualmente impulsionando a acesséao deste mercado, bem como o fomento da tecnologia
de membrana como apoio a quimica verde.(GALIANO et al., 2018) Utilizando o banco de
dados Scopus (pesquisa realizada em 8 de janeiro de 2020) para uma busca do termo
“Polyamide Membrane”encontra-se 4.844 artigos publicados entre os anos de 1970 e 2019.
Dentre estes, 23% s&o pesquisas na area da quimica, 21% da ciéncia de materiais, 19%
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da engenharia quimica, 10% engenharias e 27% divididas na area de biomédicas. Nesse
contexto, o aprimoramento e desenvolvimento de novas membranas usando as poliamidas

como material € um assunto de interesse na quimica.

21 MEMBRANAS POLIMERICAS

Uma membrana pode ser definida como uma regido de descontinuidade interposta
entre duas fases que atua como uma barreira seletiva com controle total ou parcial da
passagem de componentes.(SEABRA et al., 2015) As propriedades fisico-quimicas que
possibilitam a caracteristica filtrante de uma membrana s&o dependentes do tamanho
do poro, pressédo transmembrana, velocidade de fluxo, agentes quimicos associados a
fendmenos superficiais do material empregado e material de composigdo da membranas.
(BASILE; CASSANO; RASTOGI, 2015) Essas propriedades fisico-quimicas sé&o
direcionadas a filtragdo de misturas solido-liquido, liquido-liquido e géas-liquido. O fluxo de
material entre estas fases é conhecido como permeado e o mecanismo predominante no
seu transporte é a difusdo. As membranas também podem ser classificadas de acordo com
sua composi¢ao, sintéticas ou biolégicas, como a membrana celular. Dentre as sintéticas
podem possuir natureza organica (material polimérico) e inorganica (material metalico,
cerdmico ou carbonoso). A estrutura membranas pode ser composta de uma Unica ou
distintas morfologias, sendo assim classificadas como simétricas ou assimétricas. Além
disso, as membranas constituidas de diferentes materiais sdo denominadas de membranas
compostas.

As membranas poliméricas séo amplamente utilizadas em aplica¢des industriais,
pois, apresentam diversas vantagens como a alta disponibilidade e quantidade de diferentes
materiais poliméricos vendidos no mercado, e a possibilidade de fabricacdo de membranas
de mudltiplas configuracGes (planares, tubulares, fibras oca e capilares) por metodologias
versateis e robustas. Diversos estudos (ASEMPOUR et al.,, 2018; BANO et al., 2015;
SALEH; GUPTA, 2012; YU et al., 2010) abordam o uso das poliamidas como material para
preparo de membranas poliméricas por meio da técnica de inverséo de fases. Medeiros et
al.(MEDEIROS etal.,2017) investigaram em 2017 o uso de membranas hibridas de poliamida
6 com montmorilonita (MMT) e agente formador de poros (CaCl,) para tratamento de aguas
residuais. As membranas hibridas obtidas foram aplicadas em sistema de separagéo de
agua e 6leo, onde efetuou uma reducéo significativa do 6leo presente no permeado, com
rejeicdo de 68,6 a 98,2%. Recentemente foi publicado um estudo sobre o uso potencial de
polimero orgénico poroso (0-POP) na forma de nanofilamentos em membranas compostas
de poliamida.(REN et al., 2019) Os autores desse estudo destacam o alto desempenho
dessas membranas compostas para o tratamento de agua, com rejeicao de 97,5% do sal
bivalente Na,SO,.
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31 PREPARO DE MEMBRANAS: INVERSAO DE FASES

Membranas sintéticas podem ser preparadas de diversas formas, tais como:
sinterizacéo, estiramento de filmes, eletrospinning e inversao de fases (IF).(DAI; ANSALONI;
DENG, 2016b; HILAL; FAUZI; WRIGHT, 2015). Vérios estudos apresentam modificagoes e
novas aplicacbes dessas metodologias de modo a serem obtidas membranas inovadoras.
Entretanto, a inversé@o de fases por inducao de ndo-solvente (NIPS — Non-solvent Induced
Phase Separation) é considerada uma técnica mais versatil, que possibilita a preparacao
de membranas dos mais diversos polimeros e com propriedades adequadas para uma
variedade de processos.(EL-GENDI; ABDALLA; ALI, 2012; GUILLEN et al., 2011) Kausar et
al.(KAUSAR, 2017) publicaram em 2018 um trabalho sobre o uso da técnica de inversao de
fase na preparagao de filmes de poliamidas. Segundo os autores a inverséo de fases possui
diversos beneficios em comparagédo com as demais técnicas, necessita de menos tempo
de processo e ocorre em temperatura ambiente. Um apontamento negativo dessa técnica
€ a deficiéncia do conhecimento termodinamico e cinético do processo, sendo que o estudo
do sistema do polimero, solvente e ndo-solvente € um fator crucial no desenvolvimento da
membrana.

Basicamente membranas preparadas por NIPS sdo obtidas por processos de
inducéo de temperatura e difusdo, onde ocorre a separagédo de uma solugdo homogénea
em duas fases distintas: o polimero (matriz da membrana) e o solvente.(MOHAMMAD et
al., 2015). Essa técnica é dividida em trés etapas: 1.2- Obtencao da solucéao: prepara-
se uma solugdo homogénea do polimero com o solvente; 2.2- Espalhamento: a solugédo
polimérica homogénea é espalhada sob uma placa de vidro por um bastdo ou utilizando
0 método do Doctor Blade; 3.%- Banho de coagulacéao: durante o banho forma-se duas
fases a primeira rica em polimero e solvente, e outra com o ndo-solvente, que na maioria
das vezes € a 4gua.

O controle da morfologia das membranas esta intrinsicamente associado
as propriedades termodinamicas do processo de inversdo de fases. Strathmann et
al.(STRATHMANN; KOCK, 1977) mostraram que precipitacbes lentas geram estruturas
porosas mais fechadas do tipo esponja que possuem alta rejeicdo de sais e baixo
fluxo de agua, sendo ideias para processos de osmose reversa. Precipitagbes rapidas
geram estruturas porosas mais abertas conhecidas como macrovoids que, segundo a
literatura, apresentam baixa rejeicdo de sais e alto fluxo de agua. (GUILLEN et al., 2011)
Uma pesquisa realizada em 2017 por Mazinani et al.(MAZINANI et al., 2017) estudou
a morfologia das membranas de Extem (resina combinada de poliimida e polietermida)
e o comportamento de separacédo de fases dos sistemas Extem/agua/solvente para os
solventes: N-metil 2-pirrolidona (NMP), dimetilacetamida (DMAc), dimetilformamida (DMF)
e dimetilsulféxido (DMSQO). Observou-se que a utilizagéo dos solventes NMP, DMAc e DMF
teve a precipitacdo rapida do sistema formando membranas com estrutura porosa com

macrovoids (Figura 1 a, b e c).
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Figura 1: Morfologia das membranas obtidas por Mazinani et al. pelos solventes: (a) NMP, (b)
DMAc (c) DMF e (d) DMSO.*

Como o DMSO possui baixa miscibilidade com a agua quando comparado ao NPM,
DMAc e DMF, as membranas obtidas com esse solvente apresentaram morfologia do tipo
esponjosa. Demostrando assim que os aspectos cinéticos e termodinamicos possuem efeitos
proeminetes na estrura final da membrana. Segundo o mesmo estudo, a influéncia do néao-
solvente na morfologia da membrana é evidente e apresenta parametros termodinamicos
importantes. A formacdo de uma membrana com estrutura de macrovoids ocorreu devido
a parametros cinéticos durante a inverséo de fases no banho de coagulagéo, onde a taxa
de difusdo entre solvente e ndo-solvente foi rapida. Ja nas solugdes com alta viscosidade
ocorreu a formacao de estruturas com microporos, resultante do atraso na difusdo entre o
solvente e ndo-solvente.(MAZINANI et al., 2017)

41 NIPS E MORFOLOGIA DE MEMBRANAS: UMA APLICACAO PRATICA

A investigacdo das influéncia termodindmica na morfologia de membranas de
poliamida 11 (PA11) foi realizada por analises de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). O estudo da caracteristica estrutural e cristalinidade foi realizado pela anélise de
difracéo de raios-X (DRX) e a analise térmica por calorimetria diferencial exploratoria (DSC)
foi utilizado para identificar a temperatura de fuséo (Tm) e o grau de cristalinidade (X ) das
amostras de membranas. Em todas as analises foi utilizado como parametro de porosidade
um filme denso de PA11, que foi produzido por aplicacédo de pressao e temperatura. As

membranas foram preparadas por NIPS, utilizando como solvente acido formico e ndo
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solvente a agua. O acido férmico e o PA11 foram misturados e cada sistema foi formulado
para ter as concentracdes de 15, 20 e 25% (m/m) e foram respectivamente nomeados de
MPA, ., MPA, e MPA,,.

15’
4.1 Analise Morfolégica

A morfologia das membranas MPA_,, MPA, e MPA,, foi investigada por MEV e a

Figura 2 apresenta a microscopia da se¢éo transversal das membranas.

157

)
10pm

Figura 2: Microscopia MEV das membranas MPA ;, MPA, e MPA, da sec&o transversal.

150

A estrutura dos poros apresentou-se mais regular na sec¢do transversal das
membranas de maior concentragéo de polimero, MPA,/ _MPA .. Por outro lado, a membrana
MPA,, possui uma grande estrutura de poros abertos conhecida como macrovoids, causada
pela baixa concentracdo de polimero e pela influéncia dos parametros cinéticos durante o
rearranjo da cadeia polimérica.(AULOVA et al., 2018) Como a poliamida 11 possui uma
grande regiao hidrofébica, durante o banho de coagulacéo suas cadeias se reorganizam
para reduzir a area superficial em contato com a agua e estabilizar o sistema reduzindo
a energia livre. Assim, como indicado na literatura,(ORTEGA et al., 2017; STRATHMANN;
KOCK, 1977) concluiu-se que ocorreu uma rapida precipitagdo de polimero na membrana
MPA .. As membranas MPA, e MPA,, tém uma concentragéo maior de polimero durante
o banho de coagulagdo assim as cadeias poliméricas possuem mais contato entre si,
gerando um maior numero de ligagdes intermoleculares. Por esse motivo, poros menores
com estruturas regulares e esponjosas sdo formadas por influéncia de parametros
termodinédmicos desse rearranjo da cadeia polimérica. Observe que a membrana MPA,,
possui uma concentragdo maior de polimero, portanto, uma solugéo de maior viscosidade
causando uma menor solubilizagdo e/ou abertura da cadeia polimérica pelo solvente. Isso
resulta em pontos de nucleagéo polimérica maiores em comparagéo a membrana MPA,, .
(MAGO; KALYON; FISHER, 2011)
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4.2 Analise Cristalina

O estudo da cristalografia de membrana foi realizado por andlise de difracdo
de raios X (DRX) e os difratogramas estdo descritos na Figura 3. A poliamida 11 é um
polimero semicristalino que possui polimorfismo com vérias fases cristalinas. Duas formas
de cristalizagédo ja relatadas na literatura sdo as formas a e y. A forma a possui uma
estrutura cristalina triclinica e a forma y possui uma estrutura cristalina especial na forma
pseudohexagonal. Um estudo de Murthy(MURTHY, 2006) associa a predominancia da
forma a durante cristaliza¢des lentas e dominio termodinédmico e a forma y esta associada

a sistemas de rapida cristalizacdo com dominio cinético.(PEPIN, 2016)

13.21° 21,44°
% 19,920
™ " MPAZS

13470 | 2149°
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Figura 3: Difratograma das membranas MPA , MPA, e MPA, e do PA11_, .

A membrana MPA ; apresentou um pico de difragdo 26 = 21,47° referente a forma
Y pseudohexagonal, cujo 26 = 21,5° na literatura.(XIAO; CAIl; QIAN, 2017) Além deste
resultado, combinando a analise da morfologia feita pelo MEV realizada anteriormente
nesta membrana, é possivel comprovar que a formacao de macrovoids é o resultado do
processo cinético na precipitagédo do polimero durante a formag¢do da membrana pela agéo
do banho de coagulagdo. Ja no difratograma das membranas MPA, e MPA,, € possivel
observar o pico correspondente da forma a proximo a 26 = 20° concordando com 0s
valores ja relatados na literatura de 26 = 20,5°.(XIAO; CAIl; QIAN, 2017) Essa anélise
estrutural das formas cristalinas da membranas esta compativel com a analise morfologica
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realiza anteriormente pelas imagens MEV, onde a estrutura dos poros esponjosos indica
a predominancia da fase a que é termodinamicamente mais estavel. Além dos dominios
cristalinos, as membranas sdo compostas por regibes com poros e regides amorfas na
matriz polimérica. Essa regido pode ser observada nos difratogramas de membrana pelo
angulo de difracdo a 26 = 13°.(MAGO; KALYON; FISHER, 2011)

4.3 Analise Térmica

Para complementar a analise de estrutura e cristalinidade, o flme e as membranas
de PA11 foram analisados por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Os resultados
da anélise DSC sao mostrados na Figura 4, onde a curva térmica tipica da poliamida 11 é
MPA,,, MPA e 0
PA11, .. O filme PA11 exibe a temperatura de fuséo (Tm) a 191,4°C (valores da literatura
de Tm = 189,0°C).(BEHLER; HAVEL; GOGOTSI, 2007) Um pico exotérmico adicional foi
observado nas curvas da membrana entre a temperatura de 183,7 e 186,6°C. Em geral,

observada nas curvas de perfil semelhantes para as membranas MPA

157 20’

quando a cristalizagdo ocorre na forma y é imediatamente convertida na forma a cristalina
mais estavel e o pico exotérmico secundario aparece nas curvas DSC da membrana.
(DHANALAKSHMI; LELE; JOG, 2015; MARTINO et al., 2014; MURTHY, 2006)

Fluxo de calor (mW)

5 1 g I d ) = I " I v I " )
100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)

Figura 4: Curvas de analise DSC para a temperatura de fuséo (Tm) para o filme de PA11 e
membranas MPA,,, MPA, e MPA,
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Finalmente, o grau de cristalinidade foi estipulado usando os dados de temperatura
de fusdo e entalpia da curva de DSC disponiveis na Tabela 1 foram aplicados na equagéo

1, onde para a poliamida 11 foi utilizado o AH =226,4 J/g.(ORTEGA et al., 2017) e AH,,

100%
€ a variagdo de entalpia de fusdo da amostra.

Amostra Tm, [°C] Tm, [°C] AH[J/g] X, [%]

PA11,, 191,4 - 48,33 21,34
MPA, 183,7 188,6 25,51 11,26
MPA,, 184,8 188,2 24,68 10,90
MPA 185,2 189,3 18,56 8,198

25

Tabela 4: Resultado da anélise DSC para PA11_ e membranas.

filme

AH
X, =—2% x100
AHIOD%CT‘ Equagéo 1

As membranas apresentaram menor grau de cristalinidade do que o filme de PA11, 0
que significa que as membranas podem apresentar maior tendéncia a permeacao; portanto,
estudos indicam que a parte amorfa da matriz polimérica é responsavel pela transi¢cdo do
permeado na estrutura da membrana.(AULOVA et al., 2018)
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RESUMO: Os xenobibticos sdo substancias
quimicas que podem estar presentes em
cosméticos e apresentar efeitos nocivos ao
organismo, uma vez que ndo sao biocompativeis
e tem efeito bioacumulador com potencial tdxico.
O objetivo desta pesquisa foi realizar uma revisao
sistematica de literatura sobre a diversidade e
efeitos de curto a longo prazo dos xenobibticos
encontrados em cosméticos. Foram utilizados
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DE COSMETICOS

artigos publicados nos ultimos dez anos, a partir
do cruzamento dos descritores: “cosmeéticos”,

LT ”

“toxidade”, “aluminio”, ‘parabenos”, “didxido de
titdnio”, “6leo mineral”, “formaldeido”, “triclosan”.
Os maleficios variam desde a irritagédo cutanea,
disfungbes endoécrinas ao cancer. O estresse
oxidativo gera alteragbes na biota aquatica
resultando em distarbios e mortalidade de varias
espécies. Ha necessidade de reformulacéo
cosmeética para garantir a saude do consumidor.
PALAVRAS-CHAVES: Xenobioticos,

Cosméticos, Riscos.

ABSTRACT:  Xenobiotics are  chemical
substances that can be present in cosmetics and
have harmful effects on the body, since they are
not biocompatible and have a bioaccumulative
effect with toxic potential. The aim of this
research was to conduct a systematic review
of the literature on the diversity and short-term
and long-term effects of xenobiotics found in
cosmetics. Articles published in the last ten years
were used, from the crossing of the descriptors:
“cosmetics”, “toxicity”, “aluminum”, “parabens”,
“titanium dioxide”, “mineral oil”, “formaldehyde”,
“triclosan”. The harms range from skin irritation,
endocrine disorders to cancer. Oxidative stress
generates changes in aquatic biota resulting in
disturbances and mortality of several species.
There is a need for cosmetic reformulation to
ensure consumer health.

KEYWORDS: Xenobiotics, Cosmetics, Risk.
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11 INTRODUGCAO

A Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) define os cosméticos como produtos de
uso externo compostos por substancias naturais ou sintéticas, tendo em vista alterar sua
aparéncia, corrigir odores ou embelezar (BRASIL, 2015). No cenario mundial o Brasil ocupa
0 quarto lugar no consumo ficando atrds apenas dos Estados Unidos, China e Jap&o.
No mercado latino-americano lidera com 48,6%, ficando acima do México que ocupa o
segundo lugar com 15,8%, indicando uma larga discrepancia entre os dois. O setor cresce
mais que a economia do pais e acima da média do PIB (ABIHPEC, 2019).

Tais produtos sdo amplamente utilizados, sendo rotina na vida de grande parte da
populagcédo. Em fungdo da constante exposi¢ao de alguns cosméticos, o usuario € suscetivel
a diversos componentes que podem ser prejudiciais a salude. Estudos apontam que a
bioacumulagdo desses compostos em doses continuas pode exercer efeito toxico para
o organismo em diferentes graus (DARBRE, 2004; COELHO, 2013; SILVA, 2018). Para
avaliacdo da toxidade de uma substancia levam-se em consideragcéo suas propriedades
fisicas, quimicas e intrinsecas assim como a frequéncia de exposi¢do (SCCS, 2018).

Alguns desses componentes “estranhos a vida” sdo denominados de xenobibticos
e oferecem inumeros maleficios ao organismo tais como irritagcdo cuténea, dermatite de
contato, desregulagéo enddcrina e predisposi¢do ao cancer. Logo, deve ser evitado o uso
de cosméticos que tenham em sua formulagéo insumos como o 6leo mineral, parabenos e
conservantes a base de formol, bem como produtos que utilizem embalagens produzidas a
base de componentes como o Bisfenol A (WOLPE, 2016).

Dentre estes, 0os que apresentam mais efeitos adversos sdo o0s conservantes
(irritacOes, alergia, dermatite, disfunc6es hormonais, processos carcinogénicos) os quais
s@o adicionados as preparagdes para evitar a contaminagdo microbiana e preservar
o cosmético durante a fabricacdo e estocagem. Existe um nivel de tolerancia maximo
permitido que deve ser seguido rigorosamente de forma a nédo gerar complica¢des na
homeostase do organismo (PEREIRA, 2014; NOWAK et al, 2018).

A ANVISA afirma que nem sempre a propriedade perigosa de uma substancia
oferece risco a salde e sua seguranca deve ser comprovada através de documentagcéo
técnica-cientifica (BRASIL, 2016). Mesmo assim, muitos estudos tém questionando
sobre a seguranca de tais insumos quimicos e a nocividade cosmética tem sido alvo de
preocupacgéo tanto por parte de consumidores como da comunidade cientifica (COELHO,
2013; ABIHPEC, 2018).

Diante da enorme diversidade e aumento do consumo dos cosméticos, sdo
necessarios estudos que avaliem os efeitos dos xenobi6ticos em um periodo de tempo de
curto a longo prazo. Logo, o objetivo deste estudo foi realizar uma reviséo sistemética de
literatura sobre substancias xenobi6ticas em cosméticos, alertando sobre seu potencial

toxicologico e maleficios sistémicos.
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21 METODOLOGIA

O estudo foi desenvolvido por revisao sistematica de literatura através da busca
de artigos nos bancos de dados online: Scielo (Scientific Electronic Library Online),
Google Scholar, PubMed, Periodicos Capes, Medline, Orgéos Reguladores (ANVISA,
SCCS) e livros no periodo de tempo de dez anos (2010 a 2020). Por apresentar dados
escassos relacionados aos descritores “cosméticos e xenobioticos” optou-se por pesquisar
separadamente e assim obter um maior apanhado de informagdes. Portanto, os seguintes

9« o«

descritores foram cruzados: “cosmeéticos”, “toxidade”, “aluminio”, “parabenos”, “diéxido de
titdnio”, “6leo mineral”, “formaldeido” e “triclosan’.

Os critérios de inclusédo foram artigos e dissertagcdes publicados nas linguas inglesa
e portuguesa, datados dos Ultimos dez anos, por meio de dados primarios com estudos
do tipo experimentais e ensaios clinicos (in vitro e in vivo). Os critérios de exclusdo foram
artigos/livros que ndo se enquadravam no periodo predeterminado ou que fugiam a
temética.

A busca contou com 547 artigos publicados no Scielo, 34.988 no Google Scholar,
10.536 no PubMed, 7.241 no Periédicos Capes e 891 no Medline. Foram elencados 35
artigos relevantes para pesquisa com base nos critérios descritos anteriormente, e os
achados selecionados passaram por rigorosa leitura do resumo e corpo do texto de forma

que a amostra final contou com 14 publicagdes.

31 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Xenobio6ticos

Compostos xenobibticos estao correlacionados a diversos maleficios sistémicos no
organismo humano e animal, incluindo prejuizos ambientais. Diversos estudos cientificos
ja foram explorados no d&mbito medicamentoso e nutricional sobre a teméatica. Assim como
a preocupagado com aquilo que se ingere acompanha também o que se aplica na pele, o
consumidor esta atento tanto aos beneficios que o produto prometeu quanto aos impactos
gerados na saude e no meio ambiente (XIAOMEI et al, 2016; IARA et al, 2018; ABIHPEC,
2018).

Nesse sentido, o estudo da toxidade sistémica usa a absorg¢do cutédnea como
importante marcador na avaliagéo de toxidade e assim também no teste da seguranca dos
ingredientes presentes nas formulagdes cosméticas. As substancias aplicadas topicamente
atingem a circulacao sistémica por via intercelular ou intracelular ou por absorgéo através
de foliculos capilares ou glandulas (COELHO, 2013).

Levando em consideragdo que esses insumos quimicos sdo largamente utilizados
em formulagbes cosméticas, o Quadro 1 sumariza as informacgdes referentes as suas
fungdes e toxidade.
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Xenobiético Produtos Funcao Toxidade/ Risco Conclusdes Autores
eétt:gldgr?iia Identificados niveis
relaciogada a0 de metilparabeno, em DARBRE et al.
cancer de mama maior proporgao, no (2004)
Xenoestrogéno. tecido cancerigeno.
O Propilparabeno
B Transporte influéncia nos niveis
Cremes, logoes, transplacentario do |  de testosterona o KOLATOROVA et
Parabenos alimentos, Conservante | BpA e parabenos e | que pode gerar mau al (2017).
medicamentos. acumulo no feto. desenvolvimento de
fetos masculinos.
Excesso de peso A
relacionado com %ﬁ;’gg”ﬁ KOLATOROVA et
exposicao a depositos de gordura. al(2018).
parabenos.
Exposicao ao
formadeido esta SHAHAM et al.
o » relacionada a (2003)
C?pf}';:::;ﬁ Antisséptico, Carcinogénico, neoplasias.
Formaldeido SEElEs, Coﬁls?acrl\?:r;te esdtzrig:ssen:xizgt?\‘/’o Substancia rjéo
| | esent nos e | MALNAUSKIENE
249 ! et al (2015)
riscos associados ao
formaldeido.
Actmulo em XIAOMEI et al
musculos (tecido (2016)
comeéstivel) de peixes.
Filtro Sol Colori Efeitos citotdxicos Niveis de TiO2
Diéxido de fitro Sofar, olortr, na biota marinha veis de TIYz nas
n Tintas, Bloqueador L células e érgéos de IARA et al (2018);
Titanio Alimentos Fisico contaminagao eixes
' ambiental. P ’
Toxidade em
ambientes aquaticos Vl?lzlgﬁ‘git al
e terrestres. ’
Aumento do
desenvolvimento do DARBRE (2005)
cancer
Uso relacionado Metais pesados
Aluminio aazzzcr’gprﬁgﬁse’s Adstringente ao cancer de estim5|am a AU
mama 5 era
progressao do (2017)
cancer e reduzem
a sensibilidade ao
tratamento.
N&o ha toxidade
) sistémica por ndo Caso ingeridos PATZELT et al
Filtros solares, = .
Oleo Mineral hidratantes, Emoliente haverlpenetr_agao, . podem flormar NIE(SggE)h "
cosméticos. porém, o risco microgranulomas em e
relaciona-se com a tecidos humanos al.(2015)
ingestao.
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. o Hepatomegalia STACEY et al
Sabonetes o Efeito hepgtoxwo e estimulagéo do (2016)
antisséptico, | Bacteriostatico, Sl (Ie: sistema imune
Triclosan creme dental, antimicrobiano
desodorantes Atividade - MANDAL et al
liquidos. xenoestrogénica Vel EE] (2020)

Quadro 1. Principais xenobioticos encontrados nos cosméticos
Fonte: o autor (2020)

3.2 Parabenos

Os parabenos sdo um grupo de substéancias constituidas por ésteres do é&cido
p-hidroxibenzoico e utilizados como conservantes por sua agdo antimicrobiana (atuam
prevenindo o aparecimento de leveduras) e baixo custo. Os seres humanos estéo expostos
a estas substancias por fontes diversas como alimentos, medicamentos, produtos
farmacéuticos e cosméticos (DARTRE et al, 2004; KOLATOROVA et al, 2017; NOWAK et
al, 2018).

3.2.1 Influéncia dos parabenos no cancér de mama

Uma pesquisa realizada por Dartre et al (2004) deu inicio a uma discussédo que
ainda perdura a respeito do efeito carcinogénico de parabenos, uma vez que podem se
ligar aos receptores de estrogénio e estimular eventos carcinogénicos. Estudos anteriores
apontaram sua atividade estrogénica em peixes, implicando no aumento do Utero e
reducdo na producédo de espermatozoides em ratos (DARTRE et al, 2003). Outra acao
preocupante é a penetracdo e acumulo tecidual na regido axilar e adjacente aos seios,
podendo apresentar relacdo com o desenvolvimento do céancer de mama. Os maiores
niveis encontrados nas amostras de tecido cancerigeno foram de metilparabeno e menor
proporc¢éao isobutilparabeno (DARTRE et al, 2004).

3.2.2 Influéncia dos parabenos na menopausa

Chow e Mahalingaiah (2016) pontuam que ndo é possivel afirmar que produtos
quimicos em cosméticos influenciam na idade de inicio da menopausa por falta de
pesquisas isoladas e poucos dados publicados. Entretanto, existem evidéncias que os
parabenos atuam como disruptores estrogénicos e geram estresse oxidativo, aumentando
a permeabilidade mitocondrial e expondo o DNA a danos. Esse processo influencia no
envelhecimento folicular dos ovarios, que esta relacionado com a idade prematura da
menopausa.
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3.2.3 Influéncia dos parabenos na obesidade

Obesbdgenos sdo produtos quimicos que podem influenciar na adipogénese com
aumento da hipertrofia e hiperplasia das células dos adip6citos, na perda de calorias em
repouso, do apetite e a saciedade. Kolatorova et al (2018) identificaram elevadas taxas
de metilparabeno e proprilparabeno em tecido adiposo de mulheres com IMC elevado
em comparagdo com as de IMC normal, indicando atividade obesogénica e acumulo em
depdsitos de gordura. Sao escassos os estudos realizados com énfase na investigacéo da
relagédo parabenos-obesidade, portanto ha necessidade de mais pesquisas.

3.2.4 Influéncia dos parabenos na gravidez

Um estudo que dosou o conteldo de parabenos e bisfenol A (BPA) no cordao
umbilical e no plasma materno identificou 66% de metilparabeno e 55,6 % proprilparabeno.
Sua influéncia nos niveis de testosterona pode culminar no mau desenvolvimento de fetos
masculinos. Evidéncias indicam que o BPA é transportado pela via transplacentaria e pode
causar efeitos adversos como abortos e partos pré-maturos. Na Dinamarca, Suécia, Bélgica
e Franca é restrito o uso de bisfenol A em embalagens de alimentos para criangas com
idade inferior a trés anos de idade (KOLATOROVA et al, 2017). As seguintes nomenclaturas
podem ser encontradas: Parabens, Methylparaben, Ethylparaben, Propylparaben e
Butylparaben.

3.3 Formaldeido

O formaldeido apresenta varios efeitos toxicos em humanos, uma vez que é
cancerigeno, irritante, corrosivo e pode causar dermatites de contato e asma. Em funcéo
desses efeitos, a concentracdo desse composto nos produtos é baixa, e a industria
cosmeética opta por utilizar os liberadores de formaldeidos (possuem uma molécula quimica
ligada ao formaldeido que langcam pequenas quantidades da substancia no produto).
Entretanto, alguns estudos afirmam que os liberadores de formaldeido também podem
oferecer risco a saude humana levando em consideragéo que sua mensurag¢ao € complexa
(SHAHAM et al, 2003; BRANDAO et al, 2018).

Apesar de ser permitido em até 0,2% nas formulagbes, quando o teor ultrapassa
0,05% a descrigao no rotulo “contém formaldeido” € obrigatoria para que o consumidor tenha
ciéncia da composicéo. Entretanto, um estudo demonstrou que nem sempre a adverténcia
ao publico é disponibilizada e que a fiscalizagdo inadequada pode expor consumidores
alérgicos a graves riscos (MALINAUSKIENE et al, 2015). As seguintes nomenclaturas
podem ser encontradas: Formaldehyde Releasers; Quatérnium-15; Diazolidinil Hora;
Imidazolidinil Ureia; DMDM Hidantoina.
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3.4 Oleo mineral

O 6leo mineral (parafina liquida) é derivado do petréleo e por possuir longas
cadeias de hidrocarboneto n@o penetra nas camadas profundas da pele, ficando apenas
na sua superficie (PATZELT et al, 2012; CHOE et al, 2015). Em uma pesquisa sobre as
concentracdes de 6leo mineral em cosméticos labiais, Niederer et al (2015) evidenciaram
preocupacdo quanto a sua ingestdo ja que sdo bioacumulaves em tecidos humanos e
podem formar microgranulomas. As seguintes nomenclaturas séo utilizadas: Paraffinum
Liquidum, Mineral oil; Petrolatum; c10-11 isoparaffin, Chlorinated paraffin; Methyl-
cyclododecaneethanol; Diisocetyl dodecanedioate; c7-8 isoparaffin

3.5 Aluminio

O que desperta maior atencéo € a possivel correlacdo do aluminio contido em
antitranpirantes com o surgimento do céancer mamario, entretanto, existem muitas
controvérsias cientificas, de modo que néo foi comprovado se a exposi¢ao a esse composto
possa ser o fator causal do cancer (THOMAS et al, 2019). Darbre (2005) destacou que
0 aumento da incidéncia de cancer de mama no quadrante superior dos seios esta
relacionado com a exposi¢cao a compostos quimicos oriundos de cosméticos e que pode
resultar na bioacumulacao local, sendo agravada quando a integridade da barreira cutanea
€ comprometida pela acdo do barbear. Um estudo desenvolvido por Romaniuk et al (2017)
detectou que o acumulo do aluminio no tecido mamario pode aumentar a sobrevida das
células tumorais, dificultando assim seu tratamento. As seguintes nomenclaturas podem
ser utilizadas: Aluminum Chlorohydrate; Aluminum Chloride; Ammonium Alum; Aluminum
Sulfate; Aluminium powder.

3.6 Dioxido de titanio

O didxido de titanio é utilizado no protetor solar como bloqueador fisico contra
a radiacdao UV (ultravioleta) formando um filme sobre a pele; estudos demonstram néo
haver penetracdo sistémica por moléculas de TiO2 em seu tamanho usual e nem na
forma de nanoparticulas, mas afirmam a necessidade de mais pesquisas que comprovem
sua seguranca. (MAVON et al, 2007; KISS et al, 2008; SADRIEH et al, 2010; SILVA E
MONTEIRO, 2016).

O descarte incorreto desse composto gera graves consequéncias aos rios, lagos
e mares porque podem formar uma pelicula na superficie e impedir a penetragdo do sol,
alterando o ciclo de vida da biota aquatica (VINITA et al, 2018). Um estudo elucidou
que a contaminagcdo ambiental por elevados niveis de TiO2 é genotoxico aos peixes,
comprometendo sua reproducéo e resultado em elevada mortalidade (XIAOMEI et al, 2016;
IARA et al, 2018). As seguintes nomenclaturas podem ser adotadas: Titanium Dioxide;
Dioxotitanium.
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3.7 Triclosan

O triclosan € um agente antimicrobiano comumente utilizado em clinicas médicas e
produtos de uso pessoal enxaguaveis. Estudos clinicos e randomizados sobre a toxicidade
desse composto ainda sédo escassos, mas, uma pesquisa elucidou que a substancia
produziu hipertrofia de 6rgaos e estimulou o sistema imunolégico com aumento significativo
no nuamero de células B, T, NK e células dendriticas; isso desperta preocupacgéo sobre
seus efeitos toxicos em humanos (STACEY et al, 2016). Adicionalmente, outro estudo
demonstrou que as maes transferem o composto via lactagéo para os filhos; também foram
relatados efeitos xenoestrogénicos relacionando o cancer de mama apés uso de cosméticos
na regido préxima as mamas e hepatomegalia (DARBRE, 2006; MANDAL et al, 2020).
As seguintes nomenclaturas podem ser adotadas: 2,4,4’-tricloro-2’-hydroxidifenil éter;
5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)-fenol; 5-cloro-(2,4-diclorofenoxi)-fenol; tricloro-2’-hidroxidifenil
éter;CH-3565; Lexol 300; Irgasan DP 300.

41 CONCLUSAO

Os xenobidticos oferecem graves riscos a saude humana tais como irritagcao
cutanea, disfuncdes enddcrinas e parecem estar relacionados ao desenvolvimento do
céancer; vale ressaltar também que causam uma série de maleficios a biota aquética. Diante
desse cenario, uma importante alternativa consiste na utilizagdo de cosméticos veganos
e naturais. A andlise dos rotulos é essencial para evitar a exposicdo a ativos téxicos,
nesse sentido o site https:/cosdna.com/ apresenta a escala de seguranca, irritabilidade
e comegonenicidade dos ingredientes. Além disso, o site https:.//www.ewg.org/skindeep/
build_your_own_report/ mostra os riscos associados aos componentes digitando o nome
das substancias. Essas ferramentas digitais séo importantes para auxiliar os usuarios com

objetivo de preservar sua saude.
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RESUMO: A Pseudoboemita (PB) usada no
presente trabalho foi feita através do processo
sol-gel, formando um oxihidréxido de aluminio, da
mistura de nitrato de aluminio e alcool polivinilico
[1], a fim de aumentar a homogeneidade nas
dimensodes (AIOOH.XH20), inserindo pontes de
Vander Waals, auxiliando na estruturacdo de
outros materiais. Por ter um carater ceramico, tem
se mostrado eficaz, aumentando a temperatura
de transicéo vitrea, quando inserido em outros
materiais. Além disso, PB pode ser envelhecida
para aumentar a cristalizacdo e modificar suas
propriedades de area especificas. O 6xido de
grafeno (GO) aplicado na PB foi obtido pelo
método de Hummers [2], modificado para o
tempo de sintese, garantindo um 6xido de grafite
muito oxidado e disperso, o que possibilitou
um excelente revestimento da PB devido a alta
reatividade superficial. A mistura foi realizada
em diferentes amostras por diluicdo e agitacao
em agua deionizada, evaporagcdo quebrada e
liofilizada, sempre apresentando PB em alta
concentracédo e GO como dopante nas seguintes
proporg¢des: 0,1/1000; 0,6/1000; 1/1000; 2/1000.
Um composto de PB nanoestruturado com GO
foi analisado e os resultados da Microscopia
Eletrébnica de Varredura mostraram que o GO
cobriu completamente a PB, deixando-a com
excelente reatividade devido as propriedades
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de sua area especifica. Essa observagao foi confirmada pela Espectroscopia Raman, que
apresentou curvas GO caracteristicas, apontando para o seu revestimento. A analise por
difracdo de raios X mostra o carater ceramico da PB como predominante mesmo com o
material misturado ao GO, que além de suas propriedades ceradmicas, ainda ganha
resisténcia, propriedades elétricas e reatividade superficial devido a sua alta area especifica.
PALAVRAS-CHAVE: Pseudoboemita (PB), Oxido de grafeno (GO), Nanomateriais.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYBRID PSEUDOBOEHMITE (PB)
BASED NANOPARTICLES CONTAINING GRAPHENE OXIDE (GO)
ABSTRACT: The Pseudoboehmite (PB) used in the present work was made by the sol-
gel process, forming an aluminum oxyhydroxide, from the mixture of aluminum nitrate and
polyvinyl alcohol [1], in order to increase the homogeneity in the dimensions (AIOOH.xH20),
inserting Van der Waals bridges, helping in the structuring of other materials. Because it
has a ceramic character, it has been shown to be effective, increasing the glass transition
temperature, when inserted in other materials. In addition, PB can be aged to increase
crystallization and modify its specific area properties. The graphene oxide (GO) applied in PB
was obtained by the method of Hummers [2], modified for the synthesis time, guaranteeing a
very oxidized and dispersed graphite oxide, which made possible an excellent coating of PB
due to the high surface reactivity. The mixture was carried out in different samples by dilution
and agitation in deionized water, broken evaporation and lyophilization, always presenting
PB in high concentration and GO as dopant in the following ratios: 0,1/1000; 0,6/1000;
1/1000; 2/1000. A composite of PB nanostructured with GO was designed and the results
of Scanning Electron Microscopy showed that the GO completely covered the PB, leaving it
with excellent reactivity due to its specific area properties. This observation was confirmed by
Raman Spectroscopy, which presented characteristic GO curves, pointing to its coating. The
analysis by X-ray diffraction shows the ceramic character of PB as predominant even with the
material mixed with GO, which besides its ceramic properties, still gains resistance, electrical

properties and superficial reactivity due to its high specific area.
KEYWORDS: Pseudoboehmite (PB), Graphene oxide (GO), Nanomaterials.

11 OBJETIVOS

O trabalho atual visa a sintese de um nanocompésito, hibrido, formado pela mistura
da Pseudoboemita (PB) obtida pelo método sol-gel [3] e o 6xido de grafeno (GO), tanto
em sua sintese processual, como na forma reduzida [4]. O objetivo primario & realizar
todas as sinteses, PB, GO e rGO. Na sequéncia, foi realizada a sintese de PB e GO em
diferentes proporc¢des para busca da composi¢ao 6tima, e assim sendo, foram realizadas
as misturas nas concentrac¢des: 0,1/1000; 0,6/1000; 1/1000; 2/1000; sendo maior relacéo
para a pseudoboemita (PB) estruturante, e a menor relacdo em massa para o nanomaterial
dopante 6xido de grafeno (GO) Por fim, as caracterizacoes dao as diretrizes descrevendo
as principais caracteristicas dos materiais. Os materiais 2D de carbono, possuem uma

grande tendéncia de recobrimento, com incriveis propriedades de adsorgéo, reatividade e
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ganho de area especifica [5]. Espera-se que a pseudoboemita continue sendo estrutural,
pois € um 6timo ligante para outras classes de materiais, deseja-se que o 6xido de
grafeno se deposite superficialmente, sendo um material protetivo e reativo, aumentando
a resisténcia mecanica do material e espera-se um aumento acentuado de porosidade
ou ligantes superficiais que indiquem que as nanoparticulas recobriram a Pseudoboemita,
tornando-a mais aderente.

21 MATERIAIS E METODOS

Para obten¢do dos materiais componentes da nanocarga, sdo necessarias as
sinteses dos precursores, que ndo sdo imediatas. Nas secbes a seguir estédo descritos os
processos de sintese destes precursores.

2.1 Pseudoboemita (PB)

O método conhecido e mais utilizado de obtenc¢édo da PB, é apontado pelo método
de sol-gel [1]. Monta-se os precursores nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO,),.9H,0)
a 83% e o segundo élcool polivinilico (PVAL) a 9% tornando o carater da solugdo em gel
viscoso de suspensdo, em continua agitacao magnética por 40 minutos com velocidade
angular constante w = 8 .rtrad/s.

Com a devida solubilizagdo, goteja-se o produto em um béquer grande (> 1L),
contendo hidroxido de aménia (NH,OH), disperso entre 25% e 30% de peso molecular em
agua deionizada, ja previamente resfriado em um banho termostatico com temperaturas
entre — 10,0°C e —7,0 °C.

Ao término da solugdo, com a ajuda de um pHmetro, afere-se o PH e se constatar
que o PH ¢é inferior a 9,0 unidades, adiciona-se NH,OH até se obter valor proximo de PH

= 9,0 mantido a 80°C com intuito de melhor recristalizagcdo devido a seu envelhecimento.

2.2 Oxido de Grafite (GrO)

Os materiais utilizados na producédo do GrO sdo reagentes e equipamentos que
estdo dispostos nas tabelas a seguir.

Este processo foi baseado no método de Hummers [2] modificado do que se encontra
repetidamente na literatura, pois apresenta grande sucesso. Foram utilizadas duas rotas
diferentes para a sintese do GrO, com objetivo de verificar qual o melhor grau de oxidacéao
para sintese de nano composito com Pseudoboemita. Variou-se o tempo de obtengdo em
uma mesma rota. As sistematicas de ambas as rotas estao descritas a seguir:

2.2.1 Obtengédo do GrO 1

Num balédo de fundo redondo (500 ml), foram colocados 1,0 g de grafite em po, 0,5
g de NaNOQ, para esfoliagéo do grafite, e a barra magnética. O baldo de fundo redondo foi
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colocado dentro da cuba de vidro (1000 ml) em constante banho de gelo e agua fria, e esta
cuba, por sua vez, foi colocada sobre o agitador magnético a 4 Hz. O baldo foi suspenso
por um suporte, cerca de 0,5 cm acima do agitador magnético. No balao foi depositado
aos poucos 60 ml de H,SO, em fluxo constante de aproximadamente 0,2 ml s™'. Para que
0 acido sulfurico inicia um ataque quimico a estrutura do grafite auxiliado pelo nitrato de
sbdio que ja fora colocado.

Ap6s 15,0 min de agitagdo com rotagdo de 300 rpm, foi adicionado com auxilio
de uma espatula, 3,59 de KMnO, distribuidos uniformemente num intervalo de 40 min,
para que a reagdo do permanganato de potassio adicionado seja completa, favorecendo a
reacéo de oxidagdo do grafite, pela a quebra das ligagdes sp?na estrutura de grafite. Apos
120 min de sintese, foi adicionado 3,5 g de perdxido de hidrogénio (H,0,) 30 vols., na razéo
de 1 ml a cada 5 s, até a mistura atingir um alto potencial de oxidac&o.

Apo6s ser decantado por 12 horas, o sobrenadante foi retirado com uma pipeta de
Pasteur de 10,0 ml. Verteu-se o material sélido num funil de Buchner com 10,0 cm de
didmetro, contendo um papel de filtro com porosidade de 3,0 ym. O material foi submetido
a uma lavagem por filtragcdo a vacuo que se inicia com 500,0 ml de agua deionizada e 250
ml de acido cloridrico HCI diluido a 10%. O intuito deste processo é retirar lentamente os
grupamentos SO,? devido ao alto teor de &cido sulflrico utilizado. O material foi lavado com
500,0 ml de etanol e 250,0 ml de acetona e agua deionizada até que o material alcance pH
5,5. Ao término do processo, o material resultante foi seco em estufa a 50 ° C por 24 h e
colocado frasco em uma dessecadora a vacuo.

2.2.2 Obtencao do GrO 2

O processo de obtencé@o da rota 2 seguiu-se os mesmos procedimentos da rota
1, exceto pelo tempo de sintese que foi aumentado para 48 h. Ap6s o tempo de sintese
seguiu-se 0s mesmos procedimentos descritos no item 3.2.1 até o final.

2.3 Preparacao da dispersao de 6xido de Grafeno (GO)

Preparou-se as dispersdes de 6xido de grafeno a partir dos 6xidos de grafite (GrO1
e GrO2) com concentragdo 1 mg.ml"' cada. As massas de GrO1 e GrO2 foram dispersas
em agua sobre banho de ultrassom por no maximo 120 minutos que resultou em dispersoes
de cor bem escura marrom.

As dispersdes foram depositadas em gotas de 10 pl cada sobre substratos de silicio
previamente limpos com solugéo piranha (3H2S04:1H202 (30 vols.)), para caracterizagdes
posteriores. A partir da disperséo de concentracdo de 1 mg.ml" de cada sintese, foram
obtidas por diluicdo com auxilio de balées volumétricos as concentragdes de 0,05; 0,3; 0,5;
e 1,0 mg.ml" de GO.
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Visivelmente, a composicao de GO2 possui aparéncia de flake muito mais liso e
muito mais fino que o flake da composigéo GO1.

2.4 Sintese da nanocarga hibrida de Pseudoboemita com Oxido de Grafeno

A ideia das misturas, é projetar melhora de certas propriedades de compostos com
a dopagem de GO, conforme citam inUmeros trabalhos da literatura como MARASCHIN
[6]. Apds obtengéo dos precursores, PB em pé e GO em solugéo aquosa, foram realizadas
as misturas, realizando um drop de solugdo aquosa com GO (1) e GO (2) em solugbes
de PB hidratadas em agua deionizada em vial de 20 ml e com auxilio de Vortex para
homogeneizar a nanocarga.

As figuras 1 e 2 trazem o efeito degradé do gradiente de concentracdo dos
compésitos desenvolvidos, por intermédio de fotografias.

Figura 1 — Compositos formados por PB dopados com GO (I)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Figura 2 — Compositos formados por PB dopados com GO (Il)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Geragao de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicacdo em Processos Capitulo 10 m
Quimicos e Bioquimicos



Observe que na figura supracitada, tém-se em todas as concentracdes 1,0 g de PB.
Da direita para esquerda as dopagens de 2 ml com proporgao de 2 mg.ml' em massa com
GO, partem de propor¢des 0,1/1000; 0,6/1000; 1/1000; 2/1000. Na amostra da esquerda,
temos 100% de PB em solucéo aquosa.

Estas amostras foram solubilizadas por agitagcdo constante, secas e liofilizadas,
para analises e espectroscopias, e futuras dopagens em outros materiais.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Difracao de Raios X (DRX)

A primeira andlise realizada para afericdo dos materiais foi a Difracdo de Raios-X
(DRX), utilizando um aparelho BRUKER — XRAY POWDER DIFFRACTION, eiger2,, 500k.
Na figura 3, abaixo, temos a Difracdo de Raios-X (DRX) da PB obtida por sol-gel.
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Figura 3 — Analise DRX da PB

Fonte: Elaborado pelos autores.

Repare que a PB, com suas fases indicadas, que se assemelham a uma boemita
bem cristalizada. Destaque pela intensidade do pico 28 = 14°, cujo indice de Miller é 020,
exatamente o pico da boemita no mais alto grau de cristalizagéo.

A figura 4 mostra a DRX da PB (linha preta), comparado a Bayerita (linha verde),
boemita cristalizada (linha azul).

Geracéo de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicagdo em Processos Capitulo 10 “
Quimicos e Bioguimicos



psedomboelio.raw
PDF 01-1283 Al2 O3 - H2 O Bohmite
PDF 21-1307 Al O ( O H ) Bohmite, syn
PDF 20-0011 Al ( O H )3 Bayerite, syn

Counts
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
.

1?0

[

I [ [ [ T T
10 20 30 40 50 80

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 4 — Comparagéo da PB obtida com Bayerita e Boemita cristalizada da literatura.

Fonte: Elaborado pelos autores, comparando com CHAVES et al [9].

Na figura 5, temos a DRX do GO, tanto do processo GO1 e GO2, e ja4 o comparando
na literatura com Oxido de Grafite, e com o Oxido de Grafeno reduzido, para que néo haja

duvidas.
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1 RGO.raw

Counts

40 60
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 5 — Comparagao do GO obtido (curva preta), com Oxido de Grafite precursor do GO
(curva vermelha) e Oxido de Grafeno reduzido da biblioteca do aparelho.

Fonte: Elaborado pelos autores

Temos na figura 6, DRX do grafite utilizado para sintese de GO, o difratograma
obtido apresenta pico caracteristico 20 = 26°.
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Figura 6 — DRX do grafite utilizado.

Fonte: Elaborado pelos autores

A figura 7 apresenta uma comparacao entre os difratogramas obtidos para GO1 e
GO2 respectivamente, destacando-se os picos secundarios e evidenciando o GO2 como o
que apresentou as caracteristicas mais proximas do GO comercial e do mais utilizado em
pesquisas académicas.

GO (II)

Intensidade relativa

26 (Graus)

Figura 7 — DRX comparativo entre GO1 e GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores
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Podemos notar que na Figura 7 acima ha o destaque do pico 20 = 12° e a Figura 8
propde o ajuste grafico médio de todas as amostras de GO2, normalizando os outros picos
de modo a evidenciar o comportamento do DRX com confiabilidade amostral de y = 95%.

DRX do GO
I

Counts (ua.)

Figura 8 — DRX médio das amostras de GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores

A figura 9 mostra o difratograma do rGO obtido.
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Figura 9 — DRX médio das amostras de GO2.
Fonte: Elaborado pelos autores
Geragao de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicacdo em Processos Capitulo 10

Quimicos e Bioquimicos



Conforme se pode observar na Figura 9, os resultados obtidos para DRX do rGO,
apresenta o pico de maior relevancia (26 = 24,6° com parametro de rede a d = 3,7 A),
completamente de acordo com a literatura.

Afigura 10 traz a média de DRX de todas as amostras de rGO (y = 95%).
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Figura 10 — DRX médio das amostras de rGO.

Fonte: Elaborado pelos autores

Apbs realizar a mistura de PB com GO2 pela técnica mecéanica de rotovaporizagao,
para compor a nanocarga hibrida, foram obtidos os difratogramas DRX, presentes na Figura
11 para as misturas. Esses difratogramas foram escolhidos com composi¢des precisas (no
topo de cada espectro), pois com a variagcao proposta em composicao, € possivel verificar
o comportamento e a influéncia do GO em cada imagem.

Pode-se observar que o primeiro difratograma a Figura 11-A, é apresentado o DRX
da Pseudoboemita (PB) sem nenhuma carga, com seus picos caracteristicos ja observados;
e que na parte “B” e “E”, progressivamente aumenta-se a fracdo de GP estruturado na

nanocarga.
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Figura 11 — Evolugédo do DRX em f(H) nas nanocargas de PB com GO.

Fonte: Elaborado pelos autores

No segundo difratograma (Figura 11- B), mesmo com apenas 0,01% de GO, ja se
observa de forma clara a presenga marcante do nanomaterial com um pico acentuado entre
20 = 12° e 26 = 14°, e com distancia interplanar de 3,72 A, caracteristica a presenca de
GO.

A distancia foi possivel ser calculada pela Lei de Bragg, e todos os difratogramas
presentes na Figura 11 estdo em fungao direta da variavel H, inversamente proporcional a
distancia interplanar. A equacéo a seguir mostra a relagéo do parametro H em fungéo da

lei de Bragg:

2.sen(6) 1 H
ni d

Na equacgéo, o espectro é totalmente independente do tipo de Raio-X e em fungéo

dos indices de Miller. E facilmente determinado, para angulos pequenos (sen(®) = ©),
ao se dividir a porgao 26 pelo comprimento de onda da radiac¢ao incidente, travando-se o
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parametro “n”. No terceiro difratograma da Figura 11, os picos relativos do GO comegcam
a ganhar destaque e proporcionar crescimento em intensidade de fases em relagéo aos
picos da PB. O material esta bem disperso a ponto de as fases entrarem em concomitancia.

No quarto difratograma, o pico de destaque é o de GO em 26 = 12° indica a
superposicao das fases, tanto de PB (14°), quanto de GO (11°), embora as outras fases
tenham importante relevancia. No quinto espectro ainda existe o pico em 26 = 12°, porém
0 maior destaque fica com um alargamento (que pode ser considerado amorfo) em torno
de 26 = 28°, onde existe uma fase bem definida num DRX de PB e uma fase de baixa
intensidade, observada num DRX de GO. Mesmo assim n&o € um espectro possivel de ser
referendado no banco de dados de um aparelho de Raios-X.

Alterando todos os difratogramas da nanocarga PB/GO, presentes na Figura 11 (em
funcao de H), para funcéo direta do &ngulo 206, temos o difratograma geral tal que a Figura
12 mostra.

| '“' ——PB+G0 1000/2 g
p.\ . ——PB+GO 1000/1 g
——PB+GO 1000/06 g
M»&WMM
M " ——PB+GO0 1000/0,1g
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T b T L4 T ¥ T hd T L T hd
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Figura 12 — DRX em f(2©) nas nanocargas de PB e GO.

Fonte: Elaborado pelos autores

Nas curvas azul claro, amarela e verde observamos superposi¢cdes naturais de
GO e PB, em relacdo aos difratogramas encontrados na literatura. Na curva azul escuro,
como ja descrito anteriormente, existe a fase amorfa em destaque (26 = 28°) de dificil
identificagdo, que pode estar indicando uma fase rGO ou um pico da PB. Na curva vermelha
e preta, estao de referéncia para observacao os difratogramas da PB em agua deionizada
e completamente seca, respectivamente, para observacdo das fases. Todos os DRX da
nanocarga hibrida PB/GO foram feitos com material em p0, secos e liofilizados.
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O difratograma com a média das composicdes propostas de PB+GO esta indicado
na Figura 13 com confiabilidade y = 95%.
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Figura 13 — Média dos DRX das nanocargas de PB com GO.

Fonte: Elaborado pelos autores

No difratograma com a média das composicdes observa-se a caracteristica forte da
Pseudoboemita nos entornos de 26 = 18°, 26 = 28°, 20 = 38" e 20 = 50°, porém com
grande destaque no pico entre 11°< 26°<14° devido a presenca do GO e o fortalecimento
do primeiro pico da PB em 14°.

Ao realizarmos as composi¢des de PB com o rGO, os DRX obtidos estdo dispostos
na Figura 14, onde pode-se realizar um comparativo das composi¢cdes PB/rGO com as
composicoes PB/GO. Existem 2 espectros de cada, um com carater amorfo (caracteristica

do nanomaterial proposto) e outro evidenciando as fases para melhor analise.
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Figura 14 — Comparacgéo entre nanocarga PB+GO e PB+rGO.

Fonte: Elaborado pelos autores

Predominantemente temos o difratograma da PB estabelecido nas 4 curvas.
Destaca-se a presenca do GO nas curvas vermelha e preta com boa intensidade na fase
(0,0,2) préxima a 12°, e nas amostras com rGO, além da fase citada, existe um alargamento
proximo a 28° devido ao 6xido de grafeno reduzido.

3.2 Espectroscopia Raman

As espectroscopias Raman foram realizadas com laser verde de baixa poténcia Pot
= 1mW com comprimento de onda A = 532 nm no ESPECTROMETRO CONFOCAL RAMAN
(WITEC ALPHA 300r, COM LINHAS LASER EM 488nm, 532nm E 633nm); e apresentara
as caracteristicas de superficie e recobrimento das cargas propostas como dopantes aos
materiais poliméricos.

As amostras de GO1 e GO2 foram submetidas a andlise da espectroscopia Raman,
com o intuito de verificar o espectro do 6xido de grafeno permanece o mesmo apesar das
mudancas propostas na sintese. O Raman apresenta um espectro interessante quando
se trata de grafeno. A banda D que representa defeitos e desordens se acusa em torno
de 1250 cm” e 1350 cm™'. A desordem estrutural nesta faixa pode representar ligagdes de
carbono sp?® [7]. A banda G em torno de 1550 cm™ e 1600 cm™ indicam simetrias implica
empilhamentos, ou seja, fonons de simetria na zona de Brillouin. Este empilhamento &
também conhecido como a banda do grafite, por conter carbonos sp? [8].

A Figura 15 apresenta e espectroscopia de Raman para o GO-Il, previamente
escolhido.

Geracéo de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicagdo em Processos Capitulo 10 “
Quimicos e Bioguimicos



1000

850

coDets

/ |

e foy
‘ ¥ Moy | \f‘*WNM i iy
\‘ . WJ_J ’W““T*“‘“"M""‘”'"V“P\J\NMf‘mﬂww.ww.-Mw’*‘r“

»

2 i
3 | | ) ,‘,V.m‘w'“"'
gt L A A ey

)
M\WM MM\
My,

400 800 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200

Figura 15 — Anéalise Raman para GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores

Conforme revisédo da literatura, o espectro Raman para o GO obtido é totalmente
condizente com o comercial. Denote que na Figura 15 a banda D € bem proxima a banda G,
Com uma proporgao g = 0,98; esperado para o GO, que identifica uma grande quantidade
de defeitos estruturais devido a quebra da estrutura do grafite e a presenca de grupos
oxigenados oriundos do processo de esfoliagdo quimica.

As figuras 16 e 17 trazem as espectroscopias Raman para os 6xidos de grafeno
GO1 e GO2, respectivamente.
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Figura 16 — RAMAN realizado para 6xido de grafeno GO1

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 17 — RAMAN realizado para 6xido de grafeno GO2

Fonte: Elaborado pelos autores.

Para assegurar que o GO1 e GO2 tiveram 6timos recobrimentos tomando quase toda
a superficie da PB, foram realizadas analises de Raman nos nanocompédsitos montados
(0,1/1000; 0,6/1000; 1/1000; 2/1000.).

Para o rGO, o espectro caracteristico obtido esta representado na Figura 18.

18— Andlise Raman para GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores. Software Witec Project Raman
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Temos pela Figura 18 que o espectro da banda D é ligeiramente maior que a

D
banda G, na razao i 1,10; indicando forte redu¢édo com numero de defeitos estruturais

consideraveis, em mais destaque que a banda de empilhamento.

Afigura 19 traz as espectroscopias Raman para PB dopada com GO1 nas variadas

concentracgoes.

Figura 19 — Raman dos nanocompésitos formados por PB dopados com GO1
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Repare que a analise superficial, acusa um carater mais similar ao GO por toda a

superficie da PB, a medida que se aumenta a dopagem com GO1. Na curva PB 1g + 0,1 mg

GO1 (curva roxa), vemos um diagrama referendado a PB, e a medida que a concentragcédo

de GO1 cresce até 2 mg (curva vermelha), temos um espectro apontando a presenga de

GO1 por toda a superficie.

Também é possivel observar que a composi¢cdo PB 1g + 1 mg GO1 aponta uma

intensidade maior de carbonos sp? e pouca simetria, Ja a mistura PB 1g + 2 mg GO1 parece

ser 6tima, pois o pico de defeitos a 1300 cm™ sobrepde-se ao empilhamento e apresenta

boa simetria com o pico indicado por volta de 2900 cm-.

A figura 20 traz as espectroscopias Raman para PB dopada com GO2 nas variadas

concentracgoes.
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Figura 20 — Raman dos nanocompoésitos formados por PB dopados com GO2

Fonte: Elaborado pelos autores.

Repare que a analise superficial, acusa um carater mais similar ao GO2. GO2 se
apresentou mais fino e liso ap6s a sintese, e por isso, ja na composicao PB 1g + 0,1
mg GO2 ja ha indicios de GO2 por toda a superficie, 0 que é esperado num material
que dispersou por muito mais tempo. A medida que se aumenta a dopagem com GO2, ja
podemos observar fortemente a presenca da banda D, nivelando-se em relagéo a banda G.

As figuras 21, 22 e 23, trazem as espectroscopias Raman realizadas para as
diferentes composigdes das nanocargas hibridas PB/rGO2 obtidas, respectivamente 1,0g
PB/0,5mg rGO; 1,0g PB/1,0mg rGO; 1,0g PB/2,0mg rGO
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Figura 21 — Raman PB (1,0g) + rGO (0,5g).

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 22 — Raman PB (1,0g) + rGO (1,0g).
Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 23 — Raman PB (1,0g) + rGO (2,09).

Fonte: Elaborado pelos autores.

E possivel observar que o recobrimento na composicdo 1,0g PB /2,0mg rGO (Figura
23) € 0 mais eficiente, pelo destaque do pico da banda D, bem maior que na banda G, na
proporcéo calculada g = 1,24; e ambos com destaque em intensidade aos picos de PB
proximo a 500 cm™. Além disso, observa-se também na Figura 23, que a simetria se faz
destaque com um forte pico 2D a 2029 cm, indicando distribuigéo otimizada.

Ja nas outras composicoes, ilustradas pelas Figuras 21 e 22, ndo é possivel
identificar intensidade acentuada nas bandas D e G, o que pode indicar que a concentracao
de rGO nao foi suficiente para haver um recobrimento mais efetivo da PB e que mesmo

disperso a taxa de distribuicdo poderia ser melhor.
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3.3 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial e calorimetria diferencial foi feita por um aparelho
ANALISE TERMICA - TG, DSC, DTA (STA DA NETZCH,).

As figuras 24, 25 e 26 trazem a andlise térmica diferencial (DTA), identificando nédo
s6 a perda percentual de massa (curva verde) bem como as caracteristicas de variagédo de
temperatura (curva azul) e calor especifico (curva rosa), para a PB (Figura 24), PB+GO1
(Figura 25) e PB+GO2 (Figura 26).

Sample: PB-H20 DSC-TGA File: E:\DOUTORADO\CARACTERIZACOES\DTAPB+120
Y1 Y2
100
90 .
£
8
= 80 - 8
e I £
= [a]
2 0T E
g
60 T -
50 T T T T -0.10
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 5A
Figura 24 — Analise térmica diferencial para a composigéo de PB.
Fonte: Elaborado pelos autores.
Sample: PB+GO 1000/2 amostral DSC-TGAFile: E:. \DTA\PB+GO 1000-2 amostral
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Figura 25 — Analise térmica diferencial para a composi¢do de PB+GO1.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Sample: PB+GO 1000/2 DSC-TGA File: E:...\CARACTERIZAGOES\DTAVPB+GO 1000-2 amostra2
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t
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Figura 26 — Analise térmica diferencial para a composi¢édo de PB+GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores.

A partir do DTA, pode-se observar que o comportamento da PB € o mesmo com e
sem dopagem, o que é 6tima caracteristica. O carater ceramico da PB mais resistente a
variacao de temperatura, destacado em varios trabalhos ndo se modifica com a dopagem
por GO, mantendo seu pico exotérmico acima de 200°C e manutengdo das 3 mudangas de
fase da alumina registradas a 240°C, 440°C e 680°C.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens geradas pelo MEV da marca MICROSCOPIO ELETRONICO DE
VARREDURA (JEOL — JSM 6510), INCLUINDO: SISTEMA DE MICROANALISE POR
RAIOS-X. As figuras 27 e 28 mostram respectivamente PB recoberta com GO1 e PB
recoberta com GO2.

3 25kV WD13mm = SS50 x10,000° “4gim
ACKENZIE 0000

Figura 27 — PB recoberta com GO1.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 28 — PB recoberta com GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores.

E possivel perceber que na Figura 27, o GO1, menos disperso que GO2, gerou um
recobrimento mais irregular, com pontos de empilhamento, ao passo que na Figura 28,
denotamos um recobrimento mais homogéneo sem grandes aglomerados no gréo da PB.

MEV foi realizada para os percursores PB e rGO com intuito de verificar
microestruturas, a Figura 29 apresenta micrografias da PB com diferentes aumentos.
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Figura 29 — Micrografias obtidas para PB com diferentes aumentos. (A=30x; B=150x; D=300x;
E=500x; F1500x).

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Todas as amostras visualizadas no MEV foram previamente metalizadas com ouro
em po para auxiliar na conducéo elétrica do feixe. Na Figura 30, pode observar-se, com o

aumento gradual graos bem definidos e médios na casa dos 5um.

25kV WD13mm SS40
ACKENZIE

Figura 30 — MEV com aumento de 2500x para a PB.

Fonte: Elaborado pelos autores.

AFigura 31, a seguir mostra a micrografia da PB com aumento de 10000X e 15000x,
com inicio a perda de foco, mas é possivel observar alguns grédos com dimenséo de 400nm,
o que lhe deve conferir boa adsorgdo. Provavelmente, o material deve conter graos menores
ainda, mas a restricdo do equipamento impossibilitou a visualizagdo dos mesmos.

Figura 31 — Micrografia 3D da PB com aumentos de 10000x(A) e 15000x(B).

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Também foram obtidas microscopias eletronicas de varredura das nanocargas
hibridas obtidas PB/GO1; PB/GO2; PB/rGO2., a Figura 32 as apresenta.

01 Jul 2019

25kV WD13mm  SS50 %10,000° 4 im
NACKENZIE 0000

Figura 32 — Micrografia das nanocargas PB/GO1 e PB/GO2 com aumento de 10.000x.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Na figura 32-A apresenta a PB recoberta por GO2 mais fino, pois ainda ha
possibilidade de visualizar-se o relevo dos graos menores, com boa homogeneidade. Ja na
32-B observa-se um recobrimento com maior espessura impedindo a visualiza¢do do relevo
dos graos menores. Este resultado impede a visualizagédo do detalhamento superficial para
um mesmo aumento, quando se comparado com a nanocarga PB/GO2.

A Figura 33 apresenta estrutura da carga PB/GO2 com aumento de 500x e 10000x.

Geragao de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicacdo em Processos Capitulo 10 m
Quimicos e Bioquimicos



01 Jul 2019

Figura 33 — PB/GO2 com aumento de 500x, 2500x, e 10000x.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Com a figura 33 torna-se possivel observar que os pontos mais claros (de relevo
mais alto) sdo identificados como aluminio, e estdo sem o recobrimento nas imagens de
aumento 500x e 2500x.

Isso se deve ao vacuo gerado na camara de observagdo, nos pontos de mais
alto relevo, parte da amostra se quebra, perdendo recobrimento. Nas regides mais
acinzentadas, que estdo em relevo mais baixo é possivel denotar o recobrimento e apura-
lo como altamente homogéneo no aumento de 10000x.

No aumento de 10000x, observa-se que nos pontos de depressdo (pontos com
baixo relevo) existem graos menores da Pseudoboemita e que o recobrimento logra éxito.

Em sequéncia, as Figuras 34, 35, 36, 37, 38, e 39 apresenta, respectivamente as
imagens da nanocarga de PB recoberta com rGO aumentadas 30x, 100x, 500x, 2500x,
2500x (amostra diferente) e 15000x. Pode-se analisar que as imagens sdo mais nitidas a o
recobrimento da PB pelo rGO é mais uniforme e menos espesso.
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Figura 34 — PB/GO2 com aumento de 30x.

Fonte: Elaborado pelos autores.

As fortes ligagdes do carbono sp? parecem criar uma manta uniforme sobre a PB
(Figura 35).

Figura 35 — PB/GO2 com aumento de 100x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Na Figura 36, perde-se um pouco de nitidez, mas ja € possivel observar pequenos
hexagonos a estrutura de grao da Pseudoboemita. Ja na Figura 37, com 2500x de aumento,
€ possivel documentar uma grande quantidade destes hexagonos vinculados (presos) a
estrutura.

=
x500_.. - 50dm=¢
£ & 0000,

Figura 36 — PB/GO2 com aumento de 500x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 37 — PB/GO2 com aumento de 2500x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Na Figura 38, denota-se que a estrutura da PB esta completamente tomada
pelos hexagonos, estes que séo formados basicamente de carbono em mais de 90% do

observado segundo a andlise por EDS (Espectro por energia dispersiva).

SEI  25kV WD13mm  §S47 x2,500 10, = —
MACKENZIE 0000 03 Jul 2019

Figura 38 — PB/GO2 (amostra diferente) com aumento de 2500x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 39 — PB/GO2 com aumento de 1500x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Com a Figura 39 € completamente visivel os hexagonos e a maneira que se alocam
na estrutura matricial.

Observa-se que na escala entre as Figuras 36, 37 e 38, os pequenos hexagonos
estdo encrustados nos grdos dominantes da PB. Embora houvesse a necessidades de
imagens com aumentos maiores, a s imagens com aumento de 10000x, foram as mais
nitidas e, portanto, as mais adequadas para realizar-se a medida dos hexagonos (os quais
séo estruturas de carbono).

Apesar de haver do erro de medida ser alto, na ordem de 10, é possivel perceber
pelas medidas das arestas, que algumas arestas opostas chegam a 100nm, podendo ser
ainda menores. Também é possivel observar que, em algumas imagens, ,0s hexagonos de
amplitude (medida entre aresta e sua aresta oposta) 400nm séo formados por 2 ou 3 outros
hexagonos menores. Em analises de trecho de imagem, com pouco menos de nitidez,
alguns dos hexagonos chegavam a 40nm.

A Figura a seguir (40) propde no aumento de 10000x (melhor nitidez de contorno),
uma medida destes hexagonos aderidos a estrutura da Pseudoboemita. Na imagem, os
hexagonos se apresentam num tamanho médio de 350nm.

SEI _25kV ¥, 1um
MACKENZIE : : __0000 03 Jul 2019

Figura 40 — PB/GO2 com medidas, aumento de 10000x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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41 CONCLUSOES

No presente trabalho foi concebida a sintese da nanocarga hibrida de PB (obtida
pelo método sol-gel) dopada com GO (obtido pelo método de Hummers modificado).

O GO foi disperso em 2 modelos padrdes diferentes, 24h e 48h. O GO2 mostrou-se
mais liso, mais disperso em H,0, e com maior reatividade superficial para mistura.

As cargas de PB+GO foram misturadas em solug¢éo aquosa e agitacao por Vortex,
pois este processo permite uma intima ligacdo. A mistura foi garantida por um processo de
roto-evaporacéo e posterior liofilizagéo.

Os raios-X identificaram os precursores a priori, € quando analisou a nanocarga
acusou a posteriori uma predominancia de PB na estrutura por estar em maior concentracéo,
obviamente.

A analise de superficie de Raman mostra o recobrimento do GO, mais eficiente na
concentracdo PB 1g + 2 mg GO1 ou na concentracéo PB 1g + 1 mg GO2 ou PB 1g + 2 mg
GO2.

As imagens de MEV indicam um maior e mais homogéneo recobrimento por parte
do GO2, ocasionando menores sitios de empilhamento com didametro médio de 200 nm
na porgéo recoberta, ao passo que o GO1 ocasionou pontos de aglomeragéo por sobre
alumina.

A analise de DTA foi um importante indicador que as propriedades térmicas nao
sofrem alteragcdo com a dopagem por parte do GO.
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