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SOBRE O EVENTO

A Universidade Estadual do Ceara (UECE) juntamente com a Universidade de Sao Paulo (USP), a
Embrapa Agroindistria Tropical (EMBRAPA), a Embrapa Instrumentacao e a Federacao das
Indistrias do Estado do Ceara (FIEC) organizaram, por meio do Programa de Pos-Graduacao em
Ciéncias Naturais (UECE - Embrapa) e do Programa de Pos-Graduagao em Quimica do Instituto
de Quimica de Sao Carlos (1QSC-USP), o | SIMPOSIO DE MEIO AMBIENTE E ENERGIA (SiMAE) que
ocorreu no periodo de 25 a 27 de novembro de 2020 em plataforma online integrada. O SIMAE
conta com o apoio da American Chemical Society (ACS), da Sociedade Brasileira de Quimica
(SBQ, Regional do Ceara) e do Niicleo de Estudos Ambientais (NEA).

A tematica escolhida, meio ambiente e a sustentabilidade, teve como objetivo geral promover
a sustentabilidade ambiental e oportunizar a integracao entre a academia e o setor produtivo,
bem como criar estratégias de desenvolvimento sustentavel e propor solugoes. Este tema €
importantissimo no contexto mundial e especialmente no Brasil.

Dessa forma, os temas das palestras, painéis tematicos e as divulgacoes de resultados de
pesquisas do SiMAE, além de contemplarem as areas de conhecimentos tradicionais das
ciéncias naturais trazem discussoes relevantes na escala global em monitoramento ambiental,
tecnologias ambientais, energia e desenvolvimento sustentavel e seguranca ambiental.

As ciéncias naturais podem contribuir de forma efetiva com o conhecimento cientifico multi e
interdisciplinar, técnicas, tecnologias e sugestoes para futuras acoes dos tomadores de
decisao do governo (politicas publicas), das empresas e da sociedade civil. Esperamos que o
Evento proporcione o fortalecimento das sinergias entre a comunidade cientifica e o setor
produtivo.
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trimetoxifenil) prop-2-en-1-ona reverte comportamento

convulsivo em zebrafish (danio rerio) adulto.

Chalcona (e) -3- (2-fluorofenil) -1- (2-hydroxy-3,4,6-trimetoxyphenil) prop-2-
en-1-ona reverses convulsive behavior in adult zebrafish (danio rerio).
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RESUMO: O comportamento convulsivo €
manifestado por convulsoes causadas por
atividade elétrica anormal dos neurdnios do SNC.
Chalconas sao flavonoides de cadeia aberta
distribuidas no reino vegetal. O objetivo deste
trabalho foi investigar o efeito anticonvulsivante
da chalcona 2- fllor em zebrafish adulto. Os
animais foram tratados com a chalcona 2-Flaor (4;
20 e 40 mg/kg); veiculo (DMSO 3%;) e (DZP; 40 mg/
kg). Apos 30 min, foram expostos, individualmente
na solucao de (PTZ; 7,5 mM). Trés estagios da
convulsao foram analisados. Todas as doses da
chalcona 2-flior aumentaram o tempo de laténcia
para o primeiro estagio da convulsao em ZFa. No
estagio 2 as mesmas doses aumentaram o tempo
de laténcia para comportamento convulsivo e no
estagio Il a maior dose (40 mg/kg) foi capaz de
aumentar a laténcia para o inicio da crise
convulsiva. A metilacao dos flavonoides, assim
como a presencga dos 3 substituintes metoxi (-
OCH3) da chalcona 2-flior sugere melhor
potencializacao do efeito anticonvulsivo, pois
facilita a absorcao e afeta positivamente sua
biodisponibilidade.

Palavras-chave: Flavonoides, Epilepsia, GABA,,
Chalconas.

ABSTRACT: Seizure behavior is manifested by
seizures caused by abnormal electrical activity of
CNS neurons. Chalcones are open-chain flavonoids
distributed in the plant kingdom. The objective of
this work was to investigate the anticonvulsant
effect of chalcone 2-fluoride in adult zebrafish. The
animals were treated with chalcone 2-Fluorine (4;
20 and 40 mg / kg); vehicle (3% DMSO;) and (DZP;
40 mg / kg). After 30 min, they were individually
exposed in the (PTZ; 7.5 mM) solution. Three stages
of the seizure were analyzed. All doses of chalcone
2-fluorine increased the latency time for the first
stage of the ZFa seizure. In stage 2, the same doses
increased the latency time for convulsive behavior
and in stage Ill the highest dose (40 mg / kg) was
able to increase the latency for the onset of the
seizure. Methylation of flavonoids, as well as the
presence of the 3 methoxy substituents (-OCH3) of
chalcone 2-fluorine suggests better potentiation of
the anticonvulsant effect, as it facilitates
absorption and  positively affects its
bioavailability.

Keywords: Flavonoids, Epilepsy, GABA,, Chalcones.
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INTRODUCAO

A epilepsia € um disturbio neurologico que
afeta aproximadamente 65 milhoes de
pessoas em todo o mundo (MOSHE e colab.,
2015). O comportamento convulsivo &
manifestado por convulsdes repetitivas
causadas por atividade elétrica anormal dos
neurdnios. Os anticonvulsivantes (ASDs)
atualmente disponiveis, usados no tratamento
para a epilepsia, suprimem os sintomas da
doenca (convulsdes), mas nao aliviam o
processo de epileptogénese (PERUCCA e
GILLIAM, 2012).

As chalconas sao consideradas flavonoides
de cadeia aberta distribuidas no reino vegetal,
sao produtos intermediarios e finais na
biossintese de flavonoides, considerados
importantes na pigmentacao de flores. Possui
funcao atrativa para polinizagao, além de
desempenharem acao contra patdgenos e
insetos e apesar da sua ocorréncia em plantas,
podem ser sintetizadas também em
laboratorio (BATOVSKA e TODOROVA, 2010). Sao
caracteristicas basicas desta a abertura de um
terceiro anel, presentes nas classes de
flavonoides, o que torna possivel a formacao
de uma ligacao dupla com os carbonos
denominados a e B na funcao carbonila
(VENTURELLI e colab., 2016).

Modelos farmacologicos sao usados para
triagem de alto rendimento de novos
compostos para o tratamento de convulsoes,
o modelo mais comumente usado € o ensaio
de convulsao induzida por pentilenotetrazol
(PTZ), em que convulsdes semelhantes a
tonico-clonicas estao correlacionadas com
hiperlocomocao nas larvas peixe-zebra
(COPMANS e colab., 2018; GAWEL e colab.,
2020).

Portanto, como essa classe de compostos
sao conhecidas por apresentar atividade de
eliminacao de radicais livres e o0 extresse
oxidativo estar envolvido no inicio na
progressao da epileptogénese (DINIZ e colab.,
2019), o objetivo deste trabalho foi investigar

o efeito anticonvulsivante da chalcona (E)-3-
(2- fluorofenil) -1-(2-hidroxi-3,4,6-
trimetoxifenil) prop-2-en-1-ona em zebrafish
adulto.

MATERIAL E METODOS

Obtencao da amostra

A chalcona (E)-3-(2- fluorofenil) -1-(2-
hidroxi-3,4,6-trimetoxifenil) prop-2-en-1-ona
(2-flaor) foi sintetizada com base na
metodologia de (FERREIRA et al., 2019), a partir
de um produto natural.

Figura 1: Estrutura quimica da chalcona 2-Flior.

OH 0 F

H,CO

H,CO OCH,

Animais e Comite de ética

Foram utilizados zebrafish (Danio rerio)
adultos (ZFa), selvagens, ambos os sexos com
idade de 60-90 dias, tamanhos de 3,5 + 0,5 cm
e peso 0,4 + 0,1 g, obtidos da Agroquimica:
Comeércio de Produtos Veterinarios LTDA, um
fornecedor em Fortaleza (Ceara, Brasil). Todos
os procedimentos experimentais foram
aprovados pelo Comité de Etica do Uso de
Animais da Universidade Estadual do Ceara
(CEUA-UECE), sob protocolo n2 7210149/2016.

Atividade anticonvulsivante

Os animais (n=6/grupo) foram tratados
com 20 pL via intraperitoneal com 2-Fllor (4
ou 20 ou 40 mg/kg) ou veiculo (DMSO 3%; 20
L) ou Diazepam (DZP; 40 mg/kg). Apos 30 min
dos tratamentos via intraperitoneal, os
animais foram expostos, individualmente, a
solucao de pentilenotetrazol (PTZ; 7,5 mM). O
comportamento do tipo convulsivo foi
analisado por observadores treinados e as
cegas, medido em segundos, e classificado de

Fortaleza, CE - 26 a 28 de novembro de 2020. https://cutt.ly/9n2LWZG.
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acordo com os estagios: Estagio | - atividade
de natacao drasticamente aumentada; Estagio
Il - natacao em redemoinhos; Estagio Il -
convulsoes semelhantes a clonus, seguida de
perda de postura, quando o animal cai para o
lado e permanece imobel por 1-3 s (SIEBEL e
colab., 2015).

Analise estatistica

Os resultados foram expressos como
valores da média * erro padrao da meédia para
cada grupo de 6 animais. Depois de confirmar
a normalidade de distribuicao e
homogeneidade dos dados, as diferencas
entre os grupos foram submetidas a analise de
variancia (ANOVA unidirecional), seguido do
teste de Tukey. Todas as analises foram
realizadas com o software GraphPad Prism v.
6.0. O nivel de significancia estatistica foi
estabelecido em 5% (p<0,05).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Todas as doses da chalcona 2-
flior (Fig. 2A) aumentaram
significantemente (p<0,007;
p<0,0001 vs. Naive ou veiculo) o
tempo de laténcia para o primeiro

300

2004

Latency(s)

e ja esta bem documentado que convulsoes
induzidas por PTZ sao produzidas devido a
alteracao do nivel de GABA no cérebro.
Portanto, os receptores GABA, estao
envolvidos na epilepsia e sua ativagao direta
corresponde a um efeito antiepilético
(MAHENDRAN e colab., 2014).

As chalconas sao subclasses de compostos
flavonoides, estes que sao conhecidos por
exercerem efeitos antiinflamatorios potentes
no cérebro por meio da atividade de
eliminagao de radicais livres (DINIZ e colab.,
2019), ou pela modulacao direta de
componentes-chave da cascata
neuroinflamatoria. Consequentemente, esta
atividade  neuroprotetora  pode  ser
considerada para explicar o efeito
anticonvulsivante desses compostos. (DINIZ e
colab., 2015; GOLECHHA e colab., 2014
SPENCER e colab., 2012).

Stage 111
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aumentaram  significantemente
(p<0,0001 vs. Naive ou veiculo) o

Naive

2-Flaor (mg/kg; i.p)

Dzp  Vehicle Naive 4 20 40  Dzp Vehicle

2 Flior (mg/kg; i.p)

tempo de laténcia para
comportamento convulsivo
referente a este estagio. Em
seguida foi observado que no
estagio Ill a maior dose (40 mg/kg)
foi capaz de aumentar a laténcia
para o inicio da crise convulsiva.
Esses efeitos anticonvulsivante da
chalcona 2-flaor foram
significativamente (p>0,05)
semelhante ao efeito do DZP (40
mg/kg).

O pentilenotetrazol €& um
convulsivante que atua
alostericamente no receptor GABA,

PTZ 7,5 mM PTZ 7,5 mM
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Figura 2: Efeito da chalcona 2-Flor sob agao do Estagio Convulsivante I, Il e IlI
induzido por PTZ em zebrafish (Danio rerio) adulto. DZP - diazepam (Controle;
40 mg/kg; 20 pL; i.p.). ANOVA seguida do Teste Tukey (**p<0.01;***p<0.001;
***%<0,0001 vs. Naive; # # #p< 0.0001 # # # #p< 0.0001 vs Veiculo).
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No aspectro estrutural da molécula, como
pode ser visto na Fig.1, a estrutura quimica da
chalcona 2-flior possui 3 substituintes metoxi
(-OCH,). Em atribuicao a isto, ao ainvestigar a
atividade anticonvulsivante de flavonoides
metilados pelo modelo de convulsao induzida
por PTZ em larvas de peixe-zebra, Copmans et
al. (2018) observou que flavondides nao
metilados como NRG (naringenina) e KFL
(kaempferol)  tiveram apenas atividade
anticonvulsiva limitada e a metilagao de NRGs
(formando naringenina 7-O-metil éter (NRG-
M), e naringenina 40,7-éter dimetilico (NRG-
DM)), tiveram um claro impacto no resultado
mostrando melhor efeito anticonvulsivo.
Assim como o0s compostos metilados
anteriores, nossos resultados mostram que a
chalcona 2-flior teve efeito anticonvulsivo em
todos os estagios da convulsao. Diante disso,
os autores perceberam que a metilacao dos
flavonoides favorece sua estabilidade
metabolica e transporte de membrana, onde
facilita a absorcao e afeta positivamente sua
biodisponibilidade (KOIRALA e colab., 2016).

CONCLUSAO

Nossos achados sao considerados
relevantes porque, embora mais pesquisas
sejam necessarias para elucidar os alvos
moleculares anticonvulsivantes da chalcona 2-
flhor, esses resultados em concordancia com a
literatura, indicam que a metilacao de
flavonoides produz um espectro
farmacologico distinto que pode ser
particularmente relevante na descoberta de
novas drogas anticonvulsivantes.
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RESUMO: O conhecimento sobre a composicao de
alimentos regionais € de suma importancia para a
orientagao nutricional da populagao. Os frutos de
Mauritia flexuosa L. f. sao fonte alimentar que vem
gerando interesse devido sua composicao quimica
e farmacologica. O objetivo desse estudo foi
avaliar a composicao centesimal e a atividade
antioxidante dos frutos de M. flexuosa do Cariri
cearense. Sua polpa foi submetida as analises de
umidade, acidez total, pH, proteinas, glicidios
redutores e nao redutores, cinzas, lipidios e
vitamina C. Foram realizados os testes de DPPH e
FRAP com as fragoes obtidas da polpa. Todas as
analises foram realizadas em triplicata, sendo
determinadas a média e desvio-padrao. A polpa
apresentou teores de 21,68% de umidade, 12,29%
de acidez total, 3,84 de pH, 58,48% de proteinas,
glicidios redutores e nao redutores de 39,10% e
8,40%, respectivamente, bem como valores de
3,82% de cinzas, 5,91% de lipidios e 60,63 mg/100g
de vitamina C. A fracao acetato de etila mostrou
potencial antioxidante em ambas as analises.
Assim, pelo seu teor nutricional, o consumo do
fruto do buriti pode ser encorajado, tanto no
aproveitamento industrial como em
enriquecimento de produtos.

Palavras-chave: Buriti, Alimentos funcionais, DPPH,
FRAP.

ABSTRACT: Knowledge about the composition of
regional foods is of paramount importance for the
nutritional orientation of the population. The
fruits of Mauritia flexuosa L. f. are a food source
that has been generating interest due to their
chemical and pharmacological composition The
objective of this study was to evaluate the
centesimal composition and the antioxidant
activity of M. flexuosa fruits from the Cariri
cearense. Its pulp was analyzed to determine
humidity, total acidity, pH, proteins, reducing and
non-reducing glycids, ashes, lipids and vitamin C.
DPPH and FRAP tests were performed with the
obtained pulp fractions. All analyzes were carried
out in triplicate, with the mean and standard
deviation being determined. The pulp showed
contents of 21.68% moisture, 12.29% total acidity,
3.84 pH, 58.48% proteins, 3910% and 8.40%
reducers and non-reducers, respectively, as well as
values of 3.82% ashes, 5.91% lipids and 60.63 mg /
100g of vitamin C. The ethyl acetate fraction
showed antioxidant potential in both analyzes.
Thus, due to its nutritional content, the
consumption of buriti fruit can be encouraged,
both in industrial use as in product enrichment.

Keywords: Buriti, Functional foods, DPPH, FRAP.
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INTRODUCAO

O Brasil detém grande nimero de espécies
frutiferas exoticas e nativas que ainda sao
pouco exploradas, embora possuam potencial
para a agroindustria e sao possivel fonte de
renda futura para a populacao local. O
consumo de frutos tropicais aumenta
gradativamente nos mercados domésticos e
internacionais  devido ao  crescente
reconhecimento de seu valor nutricional e
terapéutico (RUFINO et al., 2010).

O conhecimento sobre a composicao
destes alimentos consumidos & de suma
importancia para a orientacao nutricional
baseadas em elementos de desenvolvimento
local e diversificagao da alimentagao, que vao
de contrapartida a massificagao de dietas
monotonas e desequilibradas (TACO, 2011).

Dentro desse contexto, esta inserido o
fruto de Mauritia flexuosa L. f., uma palmeira
tropical, conhecida popularmente como buriti,
com alto valor ecologico, cultural e econdomico
(KOOLEN et al, 2013). Seus frutos se
caracterizam como uma drupa globoso-
alongada com epicarpo formado de escamas
de cor castanho-avermelhada, mesocarpo
formado por uma massa espessa de cor
alaranjada e endocarpo  esponjoso
envolvendo a semente muito dura (LORENZI et
al., 2006).

Como fonte alimentar, estes sao usados in
natura ou na forma de sucos, vinhos
fermentados, doce, bolos, geleias, dentre
outros (SAMPAIO; CARAZZA, 2012). Além disso,
o oleo da sua polpa desperta interesse devido
a sua composi¢ao quimica, sendo rico em
carotenoides, acidos graxos e tocoferol, que
apresentam atividade antioxidante e
provitamina A (AQUINO et al., 2012), sugerindo
boa perspectiva para seu uso terapéutico,
nutricional e cosmético.

Diante disso, este trabalho teve como
objetivo avaliar a composicao bromatologica
e a capacidade antioxidante dos frutos de M.
flexuosa do Cariri Cearense.

MATERIAIS E METODOS

Coleta do material vegetal e
obtencao das fracoes

A coleta do material vegetal e a obtencao
das fracoes foram descritas em estudos
anteriores (NONATO et al., 2018, 2020), onde os
frutos do buriti foram coletados na Area de
Protecao Ambiental - APA da Chapada do
Araripe  (7°15'33.37"S  39°28'6.95"0) no
municipio de Crato, Ceara, Brasil em outubro
de 2016, sendo uma exsicata depositada no
Herbario Caririense Dardano de Andrade-Lima
- HCDAL da Universidade Regional do Cariri -
URCA sob o niumero de registro 12620. Assim
como, as fragoes cloroformio (FCB), acetato de
etila (FAB) e etanolica (FEB) foram obtidas em
aparelho Soxhlet com extracoes de 8 h em
cada solvente, por ordem de polaridade e
apos evaporacao completa do anterior, e
concentradas em evaporador rotativo a 50°C,
sob pressao reduzida.

Analises bromatologicas

Foram utilizadas 287 g de polpa, obtidas a
partir do despolpamento manual de frutos
maduros. Todas as analises seguiram as
metodologias propostas pelo Instituto Adolfo
Lutz (2008), sendo estas realizadas em
triplicata.

A acidez total (016/1V) foi determinada por
titulacao utilizando uma solugao de hidroxido
de sodio (NaOH 0,1 M, fator= 0,97) até uma
coloracao rosa constante por 30 s, utilizando
solucao de fenolftaleina (2%) como indicador.
O pH foi determinado pelo método
potenciométrico (017/1V), onde a leitura foi
realizada através de um peagametro digital,
previamente calibrado.

A umidade foi medida pelo método de
secagem em estufa (012/1V) através da perda
de peso da amostra aquecida a 105° * 1°C, até
peso constante. As cinzas (018/1V) foram
obtidas pela carbonizacao da amostra em
chapa aquecedora e posterior incineragao em
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mufla a 550 ° C, até a eliminacao da matéria
organica volatil.

Os glicidios redutores em glicose (038/1V) e
ndao redutores em sacarose (039/1V) foram
mensurados através do método de reducao
utilizando o reagente Fehling. As proteinas
foram determinadas pelo método de Kjeldahl
(036/1V), pela conversao de nitrogénio em
proteina utilizando um fator de conversao de
6,25. Os lipidios totais (032/IV) foram
mensurados através de extracao continua em
um aparelho Soxhlet, usando éter etilico como
solvente sob refluxo por 8 horas.

O teor de vitamina C foi medido pelo
método por reducdo de ions clpricos (366/1V),
onde a leitura foi realizada em
espectrofotometro a 545 nm (CONTRERAS-
GUZMAN; STRONG Ill; GUERNELLI, 1984).
Utilizou-se padrao de acido ascorbico para
curva analitica e todo o ensaio foi realizado
em ambiente escuro.

Avaliacao antioxidante

Sequestro do radical livre DPPH

Foram avaliadas concentragoes das fragoes
que variaram de 5 a 500 ug/mL. Em ambiente
escuro, foi transferida uma aliquota de 0,1 mL
de cada concentracao das fragoes para tubos
de ensaio com 3,9 mL da solugao do radical
DPPH (0,06 mM). Como controle positivo foi
utilizado acido ascoérbico. As solugoes foram
incubadas por 30 min ao abrigo da luz e as
leituras realizadas em espectrofotometro a 515
nm (RUFINO et al., 2007). Os resultados foram
normalizados e analisados pela curva de
regressao linear para a obtencao da IC,,.

Poder de reducao do ion ferro (FRAP)

O reagente FRAP foi obtido pela mistura de
25 mL de tampao acetato (0,3 M; pH 3,6), 2,5 mL
de uma solucao de TPTZ (10 mM) e 2,5 mL de
uma solugao aquosa de cloreto férrico (20
mM). Foi transferida uma aliquota de 90 pL de
cada concentragao das fragoes (5 a 500 pg/mL)
para tubos de ensaio, assim como 270 uL de

agua destilada e 2,7 mL do reagente FRAP,
onde foram mantidas em banho de
aquecimento a 37 °© C por 30 min. Apos a
reacao, a leitura foi realizada em
espectrofotometro a 595 nm. O reagente FRAP
foi usado como branco e sulfato ferroso como
controle positivo (RUFINO et al., 2006). Obteve-
se a atividade antioxidante total substituindo
na equacao da reta das absorbancias aquela
equivalente a 1000 pM do padrao sulfato
ferroso.

Analise estatistica

Os resultados foram expressos como média
+ desvio padrao (n=3). Os testes antioxidantes,
foram avaliados por ANOVA de uma via e teste
de Tukey para comparagao multipla entre
pares (p <0,05), utilizando o software
GraphPad Prism 8.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analises bromatologicas

Os resultados da composicao da polpa
encontram-se dispostos na Tabela 1. Pode-se
observar um valor baixo de umidade (21,68%),
quando comparado aos frutos de individuos
do Acre, Mato Grosso e Piaui, que variam de
4811%, 59,69% e 54,35%, respectivamente
(CARNEIRO; CARNEIRO, 2011; MESQUITA et al.,
2014; SANDRI et al., 2017). Essa variagao no teor
de umidade pode estar relacionada ao
periodo de coleta ou condicdes climaticas a
que esses frutos estavam expostos (CICONINI,
2012; TANGO; CARVALHO; SOARES, 2004). O teor
de cinzas exibido (3,82%) foi proximo ao
obtido por Mesquita et al. (2014) de 2,31% e um
pouco acima dos obtidos por Sandri et al.
(2017) e Castro et al. (2014) de 1,04% e 1,05%,
respectivamente.
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Tabela 1: Composicao bromatolégica da polpa in natura dos frutos de Mauritia relacionada ha possivel
flexuosa. desidratacio  de  frutos
Constituintes Polpa in natura* durante o0s estagios de
Acidez (%) 12,29+0,62 transporte e armazenamento,
: _ bem como a aspectos
Cinzas (%) 3,820,03 metodologicos nao
Glicidios ndo redutores em sacarose (%) 8,40+0,31 equiparaveis (SANDRI et al.,
2017).

Glicidios redutores em glicose (%) 39,10+3,01 017) - - )
Tinidios (% I A vitamina C e um
Ipidias (%) L nutriente hidrossolavel
pH 3,84+0,01 envolvido na protecao contra
Proteinas (%) 58,48+27,86 a  peroxidacao  lipidica,
. eliminando 0s radicais
Umidade (%) 21,68+1,15 peroxido antes que eles
Vitamina C (mg/100g) 60,63+0,79 iniciem o processo  da
peroxidacao, e ainda,

*Os dados apresentados estao representados por média + desvio padrao.

O pH obtido (3,84) apresentou valor
semelhante ao encontrado por Castro et al.
(2014) de 3,47+0,01 e por Sandri et al. (2017) de
3,78+0,04. Quanto a acidez total, o buriti exibiu
um percentual elevado (12,29%) em relacao a
macalba (Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex
Mart) e ao tucuma (Astrocaryum aculeatum
Meyer), com percentuais de 0,73% e 0,69%,
respectivamente (SANJINEZ-ARGANDONA;
CHUBA, 2011; YUYAMA et al., 2008), o que
demonstra uma resisténcia maior de sua
polpa a deterioragao causada por
microrganismos (AROUCHA et al., 2010).

O valor expresso para proteinas (58,48%)
foi mais elevado do que os relatados na
literatura, que variaram de 1,30% a 11,42%
(CARNEIRO; CARNEIRO, 2011; MESQUITA et al.,
2014; SANDRI et al., 2017). A polpa apresentou
indice superior de aclcares redutores (39,10%)
quando comparado ao de nao-redutores
(8,40%), o que corrobora com a maioria dos
frutos que apresentam teor de aglcar nao-
redutor menor que o anterior (BAMPI et al.,
2010).

O percentual de lipidios obtido (5,91%) foi
pequeno comparado aos relatados por
Mesquita et al. (2014) de 23,55% e por Carneiro
e Carneiro (2011) de 18,16%. A discrepancia dos
resultados obtidos com a literatura pode estar

regenerando a forma ativa da
vitamina E, e de outros antioxidantes como os
flavonoides e a glutationa (FERREIRA et al,,
2010). O teor dessa vitamina (60,63 mg/100g)
na polpa em estudo foi maior do que os
valores obtidos também para o buriti de 49,67
mg/100g e para a macaiba e o coquinho (Butia
capitata Becc.) com valores de 34,57 mg/100g e
43 mg/100g, respectivamente (GENOVESE et al.,
2008; SANDRI et al, 2017; SANJINEZ-
ARGANDONA; CHUBA, 2011).

Atividade antioxidante

Na analise da atividade sequestradora de
DPPH, as fragoes apresentaram capacidade de
doagao de hidrogénio com variacao entre as
amostras, conforme pode ser observado na
Figura 1. Os resultados demonstraram que a
atividade antioxidante aumentou na seguinte
ordem: FAB> FCB> FEB, com uma porcentagem
maxima de reducao de 60,58%. No entanto,
esses valores estao abaixo dos obtidos para o
acido ascorbico, que apresentou percentuais
de reducao de 96%.
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Figura 1: Inibicdo do radical livre DPPH pelas fragoes da polpa do fruto de M. flexuosa e do acido

mostrando eficacia

ascorbico. de reducao do
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A fracao acetato de etila apresentou valor
de IC,, menor do que a obtida pelo acido
ascorbico, conforme mostrado na Tabela 2,
apresentando potencial atividade redutora.
Isso pode estar relacionado a esta fracao ter
apresentado o maior conteddo fendlico
quando comparado as demais (NONATO et al.,
2018). Para Pérez-Jiménez e Saura-Calixto
(2006), o tipo de solvente e a polaridade deste
podem afetar a transferéncia de elétrons e do
atomo de hidrogénio, que sao aspectos
fundamentais nas medicoes da capacidade
antioxidante.

T grupos -OH que
podem doar
hidrogénio para
um sistema oxidante, sendo capaz de quelar
jons metalicos (Fe?*), eliminar os radicais
livres, extinguir o radical superoxido e atuar
como agente redutor (BREWER, 2011). Assim, a
atividade antioxidante obtida também pode
estar relacionada ao teor apresentado desta
vitamina.

No teste de reducao do ion ferro, a fragao
acetato de etila apresentou maior atividade
redutora quando comparada as demais
fracoes, que também demonstraram atividade
relevante (Tabela 3). O resultado obtido pelas
amostras foi diretamente proporcional as suas

Tabela 2: Valores de IC,, obtidas pelas fragdes da polpa dos frutos de M. flexuosa e composicoes quantitativas de

do acido ascorbico pela redugao do radical livre DPPH.

polifendis (NONATO et al,

2018). Segundo Pulido e

Amostras ICs0 (pg/mL) colaboradores  (2000), a
FCB eficiéncia antioxidante
FAB 5.4+ 0,26a determinada pelo meétodo
—_— FRAP depende do potencial

Acido ascorbico

8,7t 2,2a

redox dos compostos em

As médias seguidas de letras iguais nao diferem pelo teste de Tukey com p <0,05.

Em estudo comparativo de frutos
comestiveis da Amazonia, Curimbaba et al.
(2020) apresentaram valores de IC,, para
extratos dos frutos do agai (Euterpe oleracea
Mart.), buriti e cupuagu (Theobroma
grandiflorum (Willd. ex Spreng.) K.Schum.) de
49, 415 e 983 pg/mL, respectivamente,

estudo, 0s quais se
caracterizam pela
complexidade de suas

moléculas, bem como pelas propriedades
redutoras dos polifenois, que dependem do
nivel de hidroxilagao e grau de conjugacao.
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Tabela 3: Valores da atividade antioxidante (AA) das fracdes da polpa byriti oil (Mauritia ﬂexuosa) originated

dos frutos de M. flexuosa pela redugao do ion ferro.

from the Brazilian cerrado:

Physicochemical, thermal-oxidative and

Amostras AA (pM Fe,SO4/mg)
FCB 59,18+ 0,41a
FAB 86,09+ 1,08b
FEB 70,98+ 0,04c

nutritional implications. Journal of the
Brazilian Chemical Society, v. 23, n. 2, p.
212-219, 2012. https://doi.org/
10.5935/0103-5053.20140054

As médias seguidas de letras diferentes diferem pelo teste de Tukey

com p <0,05.

Quando comparadas a outros frutos da
familia Arecaceae, as fracoes da polpa
apresentaram moderado poder redutor de
ferro, mostrando atividade maior que as
fragoes cloroformio e acetato de etila da polpa
da tamareira (Phoenix loureirii Kunth) de 2,56
e 10,09 uM Fe(ll)/mg, respectivamente, bem
como ao do extrato aceto-aquoso da bacaba
(Oenocarpus bacaba Mart.) de 0,23 pM Fe,SO, /
mg (FINCO et al., 2012; MURUGAN; CHANDRAN;
PARIMELAZHAGAN, 2016).

CONCLUSAO

A polpa do buriti obtida no Cariri cearense
apresentou altos teores de proteina e
carboidratos, podendo ser incorporado nas
dietas de individuos com baixo peso devido
seu possivel teor calorico elevado. Suas
fracobes mostraram atividade antioxidante
relevante, especialmente a fracao acetato de
etila, demonstrando potencial para estudos
sobre sua aplicacao terapéutica. Alem disso,
seu teor de vitamina C atende a necessidade
dos consumidores que buscam frutos ricos em
antioxidantes. Assim, pelo seu teor
nutricional, o consumo do fruto do buriti deve
ser encorajado, bem como seu uso no
aproveitamento industrial ou enriquecimento
de produtos.
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RESUMO: O descarte incorreto de efluentes
industriais contendo metais potencialmente
toxicos podem trazer consequéncias ao meio
ambiente e aos seres humanos. Dentre estes
poluentes encontra-se o cromio, um metal cujas
espécies mais comuns e estaveis sao o Cr(lll) e o
Cr(Vl), que embora raramente seja encontrado na
natureza na forma hexavalente, tem contaminado
efluentes devido a agdes antropogénicas, como o
descarte industrial incorreto. Este trabalho realiza
um estudo do efeito do pH na remediacao de
matrizes aquosas empregando raiz de alface in
natura (LR) e nanomodificada com magnetita (LR-
NP) como materiais biossorventes na remogao
simultanea de Cr(lll) e Cr(vl). Para avaliacao dos
melhores parametros do processo de biossorcao
foram realizados testes de pH baseados na
determinacao dos valores de pH,,. das espécies
Cr(111) e Cr(V1), individual e simultaneamente. Com
a variagao do pH das solugoes foi observado um
processo de oxidagao e reducao entre as espécies,
que passam a apresentar diferentes fragoes
molares. Os valores otimos de pH de sorcao
obtidos dentro da faixa de 1a 6, estabelecido pelo
pH,,, foram de 6 para Cr(ll), 1 para Cr(VI), e 2 para
a remocao simultanea destes ions. A porcentagem
de retencao de Cr nas melhores condi¢oes de pH
foi em torno de 50 a 80%, e os melhores resultados
de adsorcao foram obtidos para Cr(V1).

Palavras-chave: Biossorcao. Cromio.
Nanoparticulas magnéticas. Descontaminagao de
agua.

ABSTRACT: The incorrect disposal of industrial
effluents containing potentially toxic metals is of
great concern for the environment and humans.
Among these pollutants, chromium is a metal
present most commonly as Cr(lll) and Cr(VI).
Although rarely found in nature in its hexavalent
form, it has been contaminating effluents due to
anthropogenic actions such as incorrect disposal
of industrial waste. This work conducts a study of
the effect of pH on the remediation of aqueous
matrices using in natura (LR) and nanomodified
(LR-NP) lettuce as a biosorbent material in the
simultaneous removal of Cr(Ill) and Cr(VI) species.
The assessment of pH was performed based on the
pH,,. to evaluate the best parameters of the
individual and simultaneous sorption of Cr(lll) and
Cr(V1) species. With the solutions' pH variation, the
oxidation and reduction process was observed
between these species, which start to present
different molar fractions. The optimal pH values
obtained within the range of 1to 6, established by
the pH,,, were 6 for Cr(ll1), 1 for Cr(V1), and 2 for the
simultaneous removal testes, with the percentage
of Cr retention in the best pH conditions around 50
to 80% with Cr(Vl) exhibiting the best adsorption
results.

Keywords: Biosorption. Chromium. Magnetite
nanoparticles. Water decontamination.
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Introduction

The treatment of water and effluents to
remove potentially toxic metal ions, such as
hexavalent chromium, is a process of
increasing importance because, with industrial
growth and the exploitation of natural
resources, a great demand for environmental
problems has been caused by inappropriate
waste disposal (Jobby et al., 2018).

Chromium is a transition metal found in
various oxidation states depending on the pH
of the medium, and the species Cr(lll) and
Cr(VI) are the most common and stable (Costa
et al., 2017; Jobby et al., 2018). Chromium(lll) is
considered an essential metal ion but can be
harmful to biological activities in high
concentrations (Costa et al., 2017). Cr(V1) is not
commonly found in nature, but can be derived
from industrial processes with improper
disposal of residues from industries,
generating high toxicity, and is considered
quite aggressive to the environment
(Conceicao et al., 2014; Jobby et al., 2018).

Although classic methods of treating
effluents are employed, they still have many
limitations, such as economic infeasibility,
long time for their implementation, and
difficulties to be applied when pollutants are
in large volumes of water (Santos et al., 2011).

One of the most viable processes for
removing potentially toxic metals in aqueous
matrices is biosorption. This highly efficient
process consists of the adsorption of
contaminants through the use of biomass that
can be derived from agricultural activities and
several types of biological waste (Milani et al.,
2018; Labuto and Carrilho, 2016; Abilio et al,;
2021). In the biosorption technique, the
interaction between adsorbate and adsorbent
occurs by a passive process, with physical-
chemical interactions between the analytes
and the functional groups present on the
surface of the biosorbent (Colla et al., 2014).

The present work proposes the use of the
hydroponic lettuce root by-product with the

use of ferromagnetic nanoparticles (Fe,0,) to
remove the Cr(lll) and Cr(Vl) species in an
aqueous medium, aiming at the remediation
of water and effluents.

Material and Methods

Preparation of the lettuce roots (LR)
biomass

The hydroponic lettuce roots (LR) samples
were acquired at the Universidade Federal de
Sao Carlos - campus Araras, where they were
collected, washed, and rinsed with running
and deionized water to remove solid residues.
This material was then dried in an oven,
ground in a rotor mill, sieved, and stored.

Preparation of magnetite
nanoparticles (NP) and magnetic
bionanocomposite (LR-NP)

The synthesis of magnetic nanoparticles
was carried out using the coprecipitation
method in which Fe(ll) and Fe(lll) salts, in the
molar proportion of 1:2, respectively, were
mixed in an acidic medium (HCl 1.0 mol/L)
(Panneerselvam et al.,, 2011; Carvalho et al.,
2020; Abilio et al. 2021). To this mixture, 0.7 mol/
L NH,OH solution was titrated under constant
agitation for 30 min. Successively, powdered
LR was added to the suspension containing
the synthesized magnetite at 5:1 LR:NP ratio
and kept under constant agitation, at 80 °C,
for 30 min. The resulting magnetic
bionanocomposite (LR-NP) was washed
successively with distilled deionized water and
dried in an oven at 50 °C, and ground. The
synthesis of NP and LR-NP are exhibited in
reactions 1and 2:
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FeClz ) e 4H20 + 2 FeCl3 (s) L] 6H20 + 8 NH4,0H([) —> F8304 (s) + 8 NH4_Cl(aq) + 20H20(aq)

(Reaction 1)

Fe304 (S) + LR(S) —> LR - F6304_ (S)

Determination of pH at point of zero
charge (pH,,.)

The pH,,. indicates the pH at which the
biosorbent surface charge is electrically zero,
which indicates the ionization degree of the
adsorbent surface, and the interaction with
the adsorbate if this is possible. The
determination of the pH,, is relevant to
assess the pH in which the surface charge of
the biosorbent is anionic (pH above pH,,) or
cationic (pH under pH,,) (Carvalho et al,
2020).

In the pH,, test, NaCl solution was used at
initial pH values ranging from 2-12, which was
adjusted with HCl or NaOH. To this solution,
100 mg of LR or LR-NP were added under
constant stirring for 24h. The pH value
corresponding to the pH,,. was determined by
the graphical representation of the initial pH
variation as a function of the final pH. This
procedure was performed in triplicate.

Sorption pH assessment

Monoelement and bielement solutions of
10 mg/L of Cr(l11) and Cr(VI) were adjusted to
the desired pH using 0.1 mol/L HCl or NaOH.
These solutions were mixed with 100 mg LR or
LR-NP, and the suspensions were kept under
constant agitation at 185 rpm for 10 minutes.
The supernatants from LR and LR-NP were
collected with the aid of a pipette and a
neodymium magnet, respectively, to be
analyzed by Flame Atomic Absorption
Spectrometry (FAAS, AAnalyst 400,
PerkinElmer, USA) employing a 1.0 to 6.0 mg/L
Cr(vl) and Cr(Ill) calibration curve. The
operational parameters of the FAAS were:
acetylene flow (3.3 L/min), nebulization flow
(5.0 L min/L), air (10.0 L/min), and nebulizer
flow rate (2.0 L/min), using a Cr cathode lamp
at 357.87 nm. This procedure was performed in

(Reaction 2)
triplicate.

After determining the total chromium in
the simultaneous sorption, the supernatants
were analyzed by Ultraviolet-Visible
Spectroscopy (UV-Vis) to determine each
chromium species' concentration. For this,
Cr(vi) was complexed with 1%
diphenylcarbazide (DPC), forming a red-violet
complex that absorbs at 540 nm. Cr(lll) does
not react with DPC; thus, with the results of
Cr(vl) and total chromium concentrations
found, it was possible to calculate the
equivalent concentration of Cr(lll) present.
This procedure was performed in triplicate.

Results and Discussion

Synthesis of magnetite
nanoparticles (NP) and the
nanomodified lettuce roots
composite (LR-NP)

Clean and dried roots were ground and
homogenized to 0.2 mm particle size (Figure 1).

The coprecipitation method used
(Panneerselvam et al., 2011; Carvalho et al.,
2020; Abilio et al., 2021) is a simple procedure
to obtain a paramagnetic material (Figure 1)
efficiently. The magnetic nanomodified
biomass (LR-NP) can be more efficiently used
on a large scale and is easily removed using a
magnet from the contaminated aqueous
medium after sorption.

The magnetic properties of the magnetite
used to produce LR-NP are derived from its
inverted, cubic spinel structure. Its crystals
have a high inverted polarity, considered a
nanoparticle with excellent magnetic
attributes (Carvalho et al., 2020; Abilio et al.,
2021).
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LR (A) and LR-NP (B) biomasses underwent
granulometric analysis, so the particles were
as homogeneous as possible, with size smaller
than 0.250 mm.

Figure 1: Images of the (A) in natura (LR) and (B) magnetic
nanomodified (LR-NP) lettuce roots.

The sorption pH assessment

The best sorption pH was assessed after
determining the pH,,. calculated from the
arithmetic mean of the constant values. The
pH,,. for LR and LR-NP were 5.96 and 6.50,
respectively. In aqueous solutions at pH
values below the pH,,. the material is
positively charged. It indicates that sorption of
anionic analyte will occur, while the reverse
occurs if the material is exposed to pH higher
than pH,,., where the material is negatively
charged (Nascimento et al., 2014). Thus, in
aqueous solutions at pH below pH,,, Cr(VI) is
present as HCr(O, and will be attracted to
the positively charged surface of LR and,
therefore, adsorbed. As for trivalent
chromium, Cr3* form is predominant at pH
around 1 and 2, and Cr3 (OH);* form
prevails up to pH values close to 6.5 (Pino,
2005). Commonly as a cationic species, its
sorption would be favored at higher pH values;
however, at pH above 6 Cr tends to precipitate
as hydroxides.

Determination of Cr(lll) and Cr(VI)

Chromium can assume different oxidation
states, depending on the pH of the medium,
which can interfere with the adsorption
process (Costa et al., 2017). Therefore, the
procedure for determining the effect of the

sorption pH was carried out within the best pH
range found (1-6) by determining the pH,,
using Cr(lll) and Cr(VI) monoelement e
bielement solutions, in order to understand
sorption under different pH for each of these
conditions.

The oxidation and reduction processes
among  Cr(lll) and  Cr(VI) species,
simultaneously in solution, were evaluated by
Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-VIS). For
this, work solutions containing 5mg/L of Cr(Il1)
and 5mg/L of Cr(Vl) at each pH value were
analyzed by FAAS to determine the total
chromium after sorption. Chromium(VI) was
then determined by UV-Vis after its
complexation with diphenylcarbazide (DFC).

Figure 2 illustrates this reaction of Cr(Vl),
remaining in the supernatants, and DPC, after
Cr sorption in 5 mg/L of Cr(lll) + 5 mg/L of
Cr(VI) solution, at pH 1to 6. The color variation
of the complex formed by Cr(VI) reaction with
DPC indicates the different molar fractions of
Cr(VI) in each test tube. It also implies the
occurrence of chromium oxidation and
reduction processes at different pH, as shown
in Figures 3 and 4, which depict the speciation
of Cr(111) and Cr(V1) in aqueous media, respec-
tively.

Figure 2: Cr(VI)-diphenylcarbazide complex formation using a

bielement solution of 5mg/L Cr(Ill) and 5mg/L Cr(VI), at pH
range 1- 6.

’

pH1 pH2 pH3 pH4 pH5 pH6
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Figure 3: Speciation diagram of Cr(Ill), as a function of the
molar fraction and pH of the medium.
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Figure &4: Speciation diagram of Cr(V1) as a function of the
molar fraction and pH of the medium.
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Figure 5 and Figure 6 show the effect of pH
variation on the sorption of Cr(l11) and Cr(VI)
species for LR and LR-NP biomasses,
respectively.

The best sorption pH for Cr(Ill) and Cr(VI)
monoelement solutions were 6 and 1,
respectively. The choice of pH lower than pH,,.
will favor the sorption of anionic species, such
as Cr(v1), that produces neutral or anionic
species by its hydrolysis, which are better
adsorbed at pH 1. Higher pH will favor the
sorption of cationic species, such as Cr(lll),
whose best sorption pH was 6 (Pina, 2011; Pino,
2005).

In the simultaneous sorption assessment,
the best results were achieved at pH 2, which
can be explained due to the influence of the
solution pH on chromium speciation. At pH

values close to this, Cr(VI) species present in
the solution are HCr0O, and Cr,0%% . At
the same time, Cr(Ill) prevails in the free form
of Cr3* until pH 2, where its molar fraction
begins to decrease and increase the
concentration ¢croH?*+ of (Pina, 2011; Pino,
2005), the most favorable point of
simultaneous sorption of species.

Figure 5: Effect of pH on the removal capacity of Cr(VI) and
Cr(1) by in natura (LR), using 10 g/L dosages of LR with 10
mg/L Cr(V1) solution, n = 3.
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Figure 6: Effect of pH on the removal capacity of Cr(VI) and
Cr(11) by nanomodified lettuce roots (LR-NP), using 10 g/L
dosages of LR-NP with 10 mg/L Cr(VI) solution, n = 3.
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Conclusion

The lettuce root (LR) presents itself as a
biosorbent potential for adsorption of Cr(ll1)
and Cr(Vl) in aqueous matrices, its values
obtained for the pH,,. test were similar for
both materials, obtaining the values of 5.96
and 6.50 for LR and LR-NP, respectively. The
efficiency of magnetization is verified using a
neodymium magnet to observe its attraction
for the nanoparticle and magnetized
nanocomposite.

In the assessment of the pH effect on the
sorption of Cr(lll) and Cr(Vl), a process of
oxidation and reduction between Cr(lll) and
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Cr(Vl) was observed, as reported in the
literature. The best sorption pH of Cr(lll) and
Cr(Vl) was 6 and 1, respectively. However, in the
simultaneous study, the best sorption pH for
both species was 2, which is explained by the
oxidation states chromium assumes at
different pH values. The percentage of Cr
retention in the best pH conditions was
around 50 to 80%, with Cr(VI) exhibiting the
best adsorption results. Therefore, these
adsorbents are promising materials for Cr
sorption in an aqueous medium.

The proposed materials LR and LR-NP are
potential biosorbents for the sorption of toxic
Cr(Vl) in the presence of Cr(lll) from
contaminated aqueous matrices. After
sorption, the Cr-containing LR-NP can be
easily removed from the medium after with a
magnet.
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Determinacao experimental e simulada da producao de
biogas usando o ADM1: Calibracao do modelo.
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RESUMO: Dentre os modelos matematicos que
objetivam entender e otimizar o processo de
producdo de biogas (PB), destaca-se o modelo de
digestdo anaerdbica n® 1 (ADM1). Os principais
fatores limitantes da implementacao do ADM1
referem-se a sua calibragao. Diante disto, o
presente trabalho teve como objetivo ajustar o
ADM1 para a PB usando glicose e dejetos suinos
diluidos em agua. A PB experimental ocorreu
dentro de um tempo de retencao hidraulica (TRH)
de 13 dias em regime de batelada, e a analise do
biogas produzido foi realizada via cromatografia
gasosa. A producao simulada foi obtida a partir do
MATLAB® mediante o ajuste de parametros
bioquimicos, fisico-quimicos e operacionais. O
volume meédio acumulado diario de biogas
experimental obtido foi de 160 mL-dia”, estando
9,03 mlL+dia abaixo do valor simulado (R? = 0,98).
As concentragdes percentuais de CO, (60% e 52%)
e CH, (40% e 48%) previstos em simulagao para um
TRH de 6 dias estavam de acordo com os
mensurados experimentalmente, respectivamente.
Nesse contexto, conclui-se que o modelo calibrado
pode ser usado como base de previsao para a PB
em condi¢des similares a observada por esse
estudo.

Palavras-chave: Producao de biogas,
MATLAB®.

ADM1,

ABSTRACT: Among the mathematical models that
aim to understand and optimize the biogas
production process (PB), the anaerobic digestion
model 1 (ADM1) stands out. The main limiting
factors for the implementation of ADM1 refer to its
calibration. Given this, the present study aimed to
adjust ADM1 for BP using glucose and diluted pig
manure. The production of experimental biogas
occurred for hydraulic retention time (HRT) of 13
days in a batch regime, and the analysis of the
biogas produced was carried out via gas
chromatography. The simulated production was
obtained from MATLAB® the adjustment of
biochemical, physical-chemical, and operational
parameters. The average daily accumulated volume
of experimental biogas obtained was 160 mL-day~,
with 9.03 mL-day™ below the simulated value (R? of
0.98). The percent concentrations of CO, (60% and
52%) and CH, (40% and 48%) predicted in
simulation for a 6 days HRT agreed with those
measured experimentally, respectively. In this
context, it is concluded that the calibrated model
can be used as a forecasting basis for the
production of biogas in conditions similar to that
observed by this study.

Keywords: Biogas production, ADM1, MATLAB®.
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INTRODUCAO

Diante do acentuado efeito estufa gerado
pela poluicao global dos recursos naturais, o
aproveitamento de fontes alternativas de
energia menos poluentes, como o biogas, vem
ganhando espaco em meio as fontes de
geracdo de energia (Pabon-pereira et al., 2013).
Nesse contexto, alocar recursos energéticos de
forma eficiente € essencial para otimizagao
dos processos industriais, viabilizando a
necessidade da utilizacao de modelos
computacionais como uma alternativa a esse
proposito  (Daza, 2017). No ambito
computacional, a PB se destaca como um
modelo de digestdo anaerdbica n 1 (ADM1),
que engloba a desintegracao nao bioldgica,
hidrolise, acidogénese, acetogénese e
metanogénese, as quais sao etapas da
digestao anaerobica (DA) (Batstone et al., 2002;
Queen, 2006).

O uso do ADM1 é amplo, diversificado e é
capaz de fornecer previsdes do desempenho
da DA, indicar falhas e incertezas desse
processo (Demitry, 2016). Dentro dessa area de
estudo, Girault et al. (2011) observaram que a
metanogénese acetoclastica, a acetogénese
do propionato e a acidogénese dos aglcares
sao etapas sensiveis do processo de DA de
dejetos suinos. Ja Gali et al. (2009), analisando
a biodegradabilidade de residuos
agroindustriais, validaram modelos em
condi¢coes de mono e codigestao anaerobica
em regime de batelada, em condicoes de
monodigestao em regime continuo para o
esterco suino em meio a determinacao das
fracoes de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) particulado e a constante de
desintegracao do ADM1. Nesse contexto, o
presente trabalho teve como objetivo a
calibracao do ADM1 mediante a PB, utilizando
glicose e dejetos suinos diluidos em agua.

MATERIAIS E METODOS

Parametros reacionais e
caracterizacao do substrato, inoculo
e biogas

O reator em regime de batelada (1,09 L)
utilizado nos experimentos, continha uma fase
liquida (30%) e outra gasosa (70%), além de um
sistema de controle de pressao (manometro +
valvula). A fase liquida era composta por 130,8
mL de agua, 130,64 mL de dejetos suinos
diluidos (inoculo) e 102,02 g de glicose em po
(substrato). O tempo de retencao hidraulica
(TRH) adotado foi de 13 dias, desconsiderando
as etapas de desintegracao e hidrolise. A razao
agua:substrato e inoculo:substrato utilizada
foi igual a 2. A PB teve inicio com um pH de 7,4
e manteve uma T, . .50 d€ 35 °C pelo TRH. O
substrato utilizado foi obtido comercialmente.
Ja o inoculo foi oriundo da suinocultura da
Faculdade de Veterinaria da Universidade
Estadual do Ceara. Para analisar o biogas
gerado, um cromatografo Micro GC 490 B da
Agilent (tbackﬂush (10 S); Tinjetor (100 OC); gésarraste
(HéliO); tinje(;z?lo (40 ms); Tcoluna (40 OC); € Pinjegéo
(25,4 psi)) foi inserido em linha com o reator
em uso.

A partir de uma amostra do inoculo foram
determinados os teores de solidos totais,
volateis e fixos, conforme metodologia
descrita por Pontes (2018). O valor da DQO do
substrato  foi  definida através da
determinacao experimental dos coeficientes
de conversao de proteinas, carboidratos e
lipidios em DQO fornecidas por Aquino, Silva e
Chernicharo (2006). Para relacionar os valores
da DQO do inoculo:substrato com o ADM1, foi
necessario fracionar o valor da DQO teodrica
proveniente do inoculo e do substrato em
componentes biodegradaveis sollveis,
particulados e inertes, conforme Giraul et al.
(2011).
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Determinacao tedrica e experimental
de biogas e ADM1

A PB teorica foi determinada com base na
Eq.J, descrita por Buswell e Mueller (1952).
Segundo os autores o seu uso pode trazer
rendimentos de 95 a 100%.

n+a b)CH+<n a+b)CO
*(2 8 4) % \278 4) 2

(1)

Onde:aéon®demolsdeC;béon?de
mols de H,; e c € o n2 de mols de O, presentes
na molécula do substrato ou inoculo utilizado
na PB.

No que diz respeito a produgao
experimental de biogas, seguiu-se a
metodologia apresentada por Ivanova et al.
(2008), e a partir dela utilizou-se a Eq. 2.

(2)

Onde: V ,, € o volume do biogas gerado (L);
V,, € o volume acima da fase liquida (L); AP &
a pressao manomeétrica (psi); e P, € a pressao
atmosférica (psi).

O volume de biogas gerado leva em
consideracao o vapor de agua, sendo assim,
um fator de correcao deve ser aplicado para
normalizar o biogas a condicoes padrao (0 ©C
e 1atm) (Richards et al. 1991). Nesse trabalho
o fator de 0,8371 foi utilizado.

O  software escolhido para a
implementacao das equacoes diferenciais
ordinarias presentes no AMD1 foi o0 MATLAB®
que, juntamente com o software Excel da
Microsoft®, foi utilizado seguindo a
metodologia descrita por Nguyen (2014). Os
valores numeéricos referentes aos parametros
do ADM1 foram baseados nas sugestoes de
Batstone et al. (2002), e ajustados com base
nos trabalhos de Girault et al. (2011), Nguyen
(2014) e Gali et al. (2009).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo Batstone et al. (2002), o ADM1 tem
como base de calculo a DQO tedrica do
afluente utilizado na PB, sendo assim, a DQO
referente aos dejetos suinos foi definida em
64% para os componentes inertes, 24% para
soliveis, e 12% para particulados (Giraul et al.
2011). De forma a aproximar a simulagao dos
dados experimentais, as concentragoes
iniciais de todas as variaveis do ADMT1
receberam um valor zero, exceto as
concentracoes relacionadas aos
monossacarideos e aos cations e anions, que
receberam um valor de DQO de 103 gO,L", 0,04
kmol cat m3?® e 0,02 kmol an m3,
respectivamente.

Dentre os parametros ajustados, estao as
taxas de formacao referentes aos acidos
graxos de cadeia longa (AGCL) provindos de
monossacarideos e aminoacidos (0,10-0,44);
H, derivado de aglcares (0,09) (Batstone et al.
2002); e material particulado sollvel e inerte
(0,10-0,36) (Gali et al. 2009). Tratando-se das
concentracoes de carbono inorganico e de
bactérias, estes foram ajustados a partir da
reducao do valor padrao ao longo das
simulacoes. Ja o conteddo de carbono e
nitrogénio total existente no substrato foram
ajustados em 0,0041 e 0,0049 kmolN.kgDQO,
respectivamente, para que a PB simulada se
ajustasse a experimental. A concentracao de
ions H* foi ajustada para representar o pH
inicial de 7,4. Ja a formacao de material
complexo e dos seus produtos (0,2 d) foi
ajustada para os grupos de bactérias
consumidoras de acglcares, aminoacidos,
acidos graxos totais, acetato e H, (Batstone et
al. 2002).

Referindo-se as taxas de crescimento
maximo para a biomassa consumidora de
propionato (4 d), monossacarideos (11 d") e
acetato (3 d), e as constantes de Monod para
a biomassa consumidora, monossacarideos
(1,80 kg.DQO.m3) e propionato (0,60
kg.DQO.m3), sendo estas baseadas nos
trabalhos de Girault et al. (2011). As constantes
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de Monod foram ajustadas para que a taxa de
crescimento  especifico da  biomassa
consumidora de H, (ajustada em 45 d-
conforme Batstone et al. (2002)) e acetato
fosse retardada durante a acetogénese. Vale
ressaltar que todos esses ajustes objetivaram
a adequacgao da curva de producao de biogas
simulada a experimental.

A producao teodrica de biogas a partir da
utilizacao da glicose forneceu uma estimativa
de PB de 746 mL.g-1 de solidos volateis
considerando um rendimento de 100%. Frente
a esse cenario 6timo previsto foram geradas as
curvas de PB simulada e experimental
acumulada apresentada pela Fig. 1.

Figura 1: PB simulada e experimental acumulada.
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O volume meédio acumulado diario de
biogas experimental e simulado observado foi
de 160 mL.dia™ e 178 mL.dia”, respectivamente.
A adequagao do modelo de simulagao é visivel
pela proximidade dos pontos experimentais a
curva gerada, e também pode ser observada
pelo valor do coeficiente de determinacao (R
= 0,98) determinado por analise de regressao
linear. Os resultados experimentais
provenientes da cromatografia indicaram um
percentual de CH, em torno de 48% e de 52%
para o CO, para um TRH de seis dias em
contraste aos 40% e 60% previstos nas
simulacoes, respectivamente.

CONCLUSOES

O fracionamento adotado mostrou ser uma
metodologia adequada a distribuicao dos
componentes da DQO teodrica, pois juntamente
com os parametros do ADM1 ajustados foi

observada uma adequacao da curva de
producao de biogas simulada a curva
experimental, dada a analise de regressao
linear realizada. Em relagao aos ajustes do
ADM1, foi possivel observar que o acimulo de
bactérias decaidas influencia a formacao
indesejada de material complexo, inerte e
sollvel. Além disso, observou-se que agentes
inibitorios, a exemplo do pH, mantém
influéncia direta com o desempenho dos
processos presentes na DA e na producgao de
biogas, por isso precisam ser monitorados e
controlados ao longo do TRH estudado.
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RESUMO: O uso incorreto de pesticidas no controle
de pragas gerou contaminacao dos leitos de
lencois freaticos, contaminacao de alimentos,
acumulo no tecido de gado de corte, bem como a
contaminagao humana resultando no
aparecimento de patologias. O nlcleo
quinoxalinico apresenta um grande potencial para
a quimica medicinal, estando presente em
diversos produtos naturais e sintéticos que
apresentam atividade biologica e com baixa
toxicidade. Propde-se o uso de quinoxalinas de
origem natural em substituicao ao uso das
alternativas  sintéticas toxicas atualmente
utilizadas como pesticidas. Foram avaliadas cinco
quinoxalinas semissintéticas, duas sintéticas e
quatro de origem natural. Suas respectivas
estruturas bidimensionais foram obtidas no
PubChem®. As propriedades fisico-quimicas como
Ph e as propriedades farmacocinéticas de
absorcao, distribuicao, metabolismo, excrecao e
toxicidade (ADMET) foram calculadas das
substancias no servidor online admetSAR e
avaliadas quanto ao parametro de similaridade a
droga. Substancias sintéticas e semissintéticas
foram melhor absorvidas e distribuidas pelo

organismo, apresentando baixa taxa de
metabolismo e excrecao dificultada.
Conclui-se que as quinoxalinas naturais
constituem alternativas importantes como
pesticidas, no entanto, estudos mais

aprofundados ainda sao necessarios para
determinar o impacto que estas substancias tem
diante da exposicao descontrolada.

Palavras-chave: Pesticida. Toxicidade.

Benzopirazinas.

ABSTRACT: The incorrect use of pesticides in pest
control has generated contamination of
groundwater  beds, food contamination,
accumulation in beef cattle tissue, as well as
human contamination resulting in the appearance
of pathologies. The quinoxaline core has a great
potential for medicinal chemistry, being present in
several natural and synthetic products that have
biological activity and with low toxicity. It is
proposed to use naturally occurring quinoxalins to
replace the use of toxic synthetic alternatives
currently used as pesticides. Five semi-synthetic
quinoxalins, two synthetic and four of natural
origin were evaluated. Their respective two-
dimensional structures were obtained from
PubChem ©, The physicochemical properties such
as Ph and the pharmacokinetic properties of
absorption, distribution, metabolism, excretion
and toxicity (ADMET) were calculated for the
substances on the admetSAR online server and
evaluated for the drug similarity parameter.
Synthetic and semi-synthetic substances were
better absorbed and distributed by the body,
presenting a low rate of metabolism and impaired
excretion.. It is concluded that natural quinoxalins
are important alternatives as pesticides, however,
further studies are still needed to determine the
impact that these substances have in the face of
uncontrolled exposure.

Keywords: Pesticide. Toxicity. Benzopyrazines.
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Introducao

O uso de pesticidas no controle de pragas
€ importante para proteger as safras e
aumentar a produtividade e a qualidade da
agricultura. Estes compostos tém sido
aplicados em larga escala na ultima década,
estando presentes em cerca de um terco da
producao  agricola mundial.  Extensa
bibliografia versa que a forma incorreta de
aplicacao gerou efeitos adversos tais como:
contaminagao dos leitos de lencois freaticos,
contaminacao de frutas, verduras e deposicao
no tecido de gado de corte atravées do
consumo de racao contaminada, bem como a
contaminagao humana resultando no
aparecimento de patologias (Ribeiro et al.,
2007; Dayan; Cantrell; Duke, 2009; Lima et al.,
2009; Dellamatrice; Monteiro, 2014; Sasso;
Campos; Clasen, 2020)

Substancias compostas por quinoxalinas
tem sido amplamente utilizadas como
pesticidas, demonstrando claramente o
potencial desta classe quimica. A molécula de
quinoxalina, ou benzopirazina, pertence ao
grupo de compostos heterociclicos e é
formada por um anel benzeno e um anel
pirazina. Esta classe de compostos esta
presente em uma grande variedade de
ingredientes farmacéuticos e produtos
naturais. Entretanto, apesar de seu largo
potencial bioativo, ainda existe pouca
aplicacao industrial de compostos com
quinoxalinas.

Novas substancias bioativas no controle de
pragas na agricultura estao sendo descobertas
e/ou desenvolvidas, incluindo os produtos
naturais e produtos semi-sinteticos (Liu et al.,
2020). Deste modo, a partir do exposto, este
trabalho objetiva demonstrar, através de
estudos in silico, o potencial de substancias
com nucleo quinoxalinicos, sejam estas
sintéticas, semi-sintéticas ou naturais, de
modo a auxiliar no mapeamento das
substancias bioativas e contribuir com o
desenho de estruturas com alvo mais seletivo,
quanto ao seu potencial de reatividade

biologica, de similaridade a drogas e
farmacocinética preditiva.

Materiais e Métodos

As substancias escolhidas foram: A ({4-[2-
(7-methoxy-2-oxo-3-phenyl-1,2-
dihydroquinoxalin-1-yl)propan-2-yllphenyl}
methylium), B ((7-methoxy-2-oxo-3-phenyl-1,2-
dihydroquinoxalin-1-yl)(4-
methyliumylphenyl)bromanium), C ({3-[(E)-[(7-
methoxy-2-oxo-3-phenyl-1,2-
dihydroquinoxalin-1-
yl)methylidene]amino]phenyl}methylium), D
((7-methoxy-2-oxo-3-phenyl-1,2-
dihydroquinoxalin-1-yl)(5-methyliumyl-1H-
1,2,3-triazol-4-yl)chloranium) e E ([(E)-[(7-
methoxy-2-oxo-3-phenyl-1,2-
dihydroquinoxalin-1-
yl)methylidene]Jamino]methylium),
semissintéticas propostas por (Liu et al., 2020);
Chinometionato e Diquat, que sao pesticidas
comerciais; Hunanamicina A, Izumifenazina C,
Triostina A e vitamina B2, que sao substancias
naturais. Suas respectivas  estruturas
bidimensionais foram obtidas no repositorio
virtual PubChem © (https://
pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/). A fim de usar
moléculas em seu melhor estado de energia
potencial para as simulagoes, estas foram
otimizadas pelo método paramétrico semi-
empirico 7 (PM7) da mecanica molecular com o
software MOPAC® (Almeida-Neto et al., 2020).
Posteriormente as  moléculas foram
convertidas para ligand.mol2. As propriedades
fisico-quimicas das substancias, em pH 7,4,
foram calculadas usando o software de licenca
académica MarvinSketch® versao 20.13.0
(Chemaxon, 2020) e avaliadas segundo os
critéerios da “regra dos cinco” de Lipinski
(2004). As propriedades de absorcao,
distribuicao, metabolismo, excrecao e
toxicidade (ADMET) foram calculadas no
servidor online admetSAR (http://
Immd.ecust.edu.cn/admetsar1/predict/)
(Hongbin et al., 2018).
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Resultados e Discussao

Dentre os compostos que detém amplo
potencial de uso na agricultura e na inddstria
farmacéutica destacam-se as quinoxalinas. Os
aneéis aromaticos destas substancias,
compostos por um benzeno e uma pirazina,
formam uma rede de ressonancia eletronica
altamente reativa. Esta atragao eletronica faz
com que compostos que possuem essas
moléculas como radicais sejam potenciais
bioativos. O uso destas substancias como
produtos pesticidas € tao proeminente que
recentes trabalhos buscaram a producao de
compostos semissintéticos bioativos (Azev et
al, 2019; Liu et al, 2020) com foco em
aumentar o potencial toxico de algumas
substancias naturais.

Foram entao avaliados varios compostos
com grupo quinoxalinico, quanto ao seu
potencial de reatividade biologica, de
similaridade a drogas e farmacocinética. Em
verde, na Fig 1, podemos perceber a nuvem
eletronica que facilita as interacoes biologicas,
com énfase no radical benzopirazina. Na
ilustragao, quao mais intensa a cor verde,
maior a contribuicao positiva do atomo em
reagoes cardiotoxicas, descritas
detalhadamente a seguir.

De acordo com estes parametros de
similaridade a drogas, somente Triostin A foi
descartada por apresentar trés violagoes a
regra. Ainda, aléem disso, a excecao de E,
chinomethionat e diquat, todos os compostos
tem TPSA < 14042, 0 que significa que possuem
a capacidade dificultada de se dissolver
gradativamente na bicamada lipidica das
células, sendo compostos com capacidade de
penetracao celular somente por seus baixos
indices de lipofilicidade (Log P), como
podemos visualizar na Tabela 1.

Relativo a predicao de suas capacidades
farmacocinéticas, a partir de sua estrutura
quimica, em ensaios in silico almeja-se a
predicao da disposicao de um composto
farmacéutico em potencial dentro de um
organismo, em comparagao com uma
biblioteca de mais de 11.000 compostos e
fazendo relacao direta entre sua estrutura e a
atividade biologica descrita. Na avaliagao
quanto ao primeiro parametro, absorcao,
pode-se verificar que todas as moléculas
apresentaram capacidade de absorcao
intestinal. Ainda, os compostos A, B, C, D, E e
diquat sao capazes de permear células de
carcinoma do colon 2 (CaCo-2). Os compostos
A, B, C, D, E, chinometionato, diquat e
izumifenazina o apresentam boa

Figura 1: Predicao de reatividade de quinoxalinas comerciais, semissintéticas e naturais. S1- A; S2 - B; S3 - C; S4 - D; S5 - E; S6
- Chinometionato; S7 - Diquat; S8 - Hunanamicina A; S9 - Izumifenazina C; S10 - Triostina A; S11 - Vitamina B2.

ML,

+H2C
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Tabela 1: Propriedades fisicoquimicas e predicao de toxicidade in silico de quinoxalinas comerciais, semissintéticas e

naturais.

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11

Peso molecular 383,47 421,29 368,42 367,80 292,32 234,31 184,24 392,45 345,36 1087,25 376,37
LogP 504 4,17 446 234 274 257 094 -0,46 3,95 059 -1,72
Ligagdes giratorias 4 4 4 4 3 0 0 5 3 6 5
Aceitador H-Bond 4 4 5 6 5 5 0 8 5 18 9
Doador H-Bond 0 0 0 1 0 0 0 4 2 4 5
Area Total de Superficie Polar 169,98 163,32 162,14 152,04 127,09 93,05 83,07 161,85 148,53 44585 152,29
A (absorgdo)

Absorgao intestinal humana (HIA) + + + + + + - + - + +

Biodisponibilidade oral humana (HOB) + + + + + + + - + - -

Permeabilidade Caco-2 + + + - + - + - - - -
D (distribuicdo)

Ligagdo a proteina plasmatica (PPB) (%) 1,10 0,94 0,81 1,27 1,01 1,09 0,96 0,91 1,12 0,62 0,72

Inibidor da glicoproteina P + + + + + 5 s = s % 5

Substrato de glicoproteina P - - - - s = = 3 = + =

Penetragdo da barreira hematoencefélica

+ + + + + + + + + + +

(BBB)

Localizagdo subcelular Mit Mit Mit Mit Mit Mit Mit Mit Mit Lis Mit

Solubilidade em dgua (logS) 3,86 -4,32 -345 354 -326 -343 -290 -320 -345 -3,16 -3,60
M (metabolismo)

Promiscuidade inibitéria de CYP - + + + - + + - - - -

Inibigdo de CYP1A2 + + + + + + - - + - +

Inibigdo de CYP2C19 - + + + + - “ - - - +

Substrato CYP3A4 + + + + + a - + - + +
Transportadores farmacocinaticos:

Ligagdo ao receptor de andrégeno + + + + + + + + + + +

Inibidor da bomba de exportagdo de sal biliar + + + + + - - E + + +

Ligacdo ao receptor de estrogénio + + + + + + + + + + +

Ligacdo ao receptor de glicocorticéide + + + + + + - + + + +

Ligagdo ao receptor da tiredide + + + + + - - + + + -
E (excrecdo)

Inibigdo de CYP3A4 - - - - - + - - - + -
T (Toxicidade)
Orgio

Hepatotoxicidade + + + + + + = s + + +

Inibicdo HERG + + + = = = = = " e -

Toxicidade Oral Aguda (kg/mol) 267 212 255 276 197 175 246 253 1,66 324 155

Toxicidade Oral Aguda (classe) I 11 1 11 11 111 11 1 III 1 v

Irritagdo ocular - - = e & B + & 5 . 5
Genomica

Mutagénese de AMES + + + - + - - - + - +

Carcinogenicidade - - - - - - . - - - -

micronuclear + + + + + + + + + + +
Eco-toxicidade

Crustaceos + + + + + + + - - @ -

Peixes = + = + = + - = = + -

Abelhas - - - S = + = 2 = - =

Tetrahymena pyriformis (ug/L) pIGC50 1,86 1,13 1,24 080 156 1,37 084 1,31 0,14 092 0,48

S1-A;S2-B;S3-C; S4-D; S5 - E; S6 - Chinometionato; S7 - Diquat; S8 - Hunanamicina A; S9 - Izumifenazina C; S10 - Triostina

A; S11 - vitamina B2.
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disponibilidade oral (Daina; Zoete, 2016). Se
estivessemos considerando somente seu
potencial farmacocinético, estes compostos
seriam com certeza grandes achados. Temos
que ponderar que se tratam de compostos
sintéticos e semissintéticos com acao
quimioremediadora em potencial, cuja
aplicacao incide sobre os danos ao ser
humano e ao meio ambiente, anteriormente
mencionados, fazendo com que possamos
inferir que: sua facilidade de absor¢ao por via
oral ou mesmo intestinal & potencialmente
uma das vias de maior facilidade de
contaminacao humana ou animal.

Quanto a distribuicao destes compostos no
organismo podemos verificar que A, B, C, D, E
e triostina A sao capazes de inibir a
glicoproteina P, uma proteina importante da
membrana celular, cuja fungao € agir como
mecanismo de defesa contra substancias
nocivas e triostin A pode ainda atuar como
substrato dessa mesma proteina. Fora da
célula, todas apresentaram mais de 50% de
probabilidade de atracao pelas proteinas
plasmaticas, com destaque para A, B, D, E,
chinometionato, diquat, humanamicina A e
izumifernazina C que possuiram acima de 90%.
Quanto a localizacao celular apos sua entrada
na célula, somente triostin A demonstrou
potencial de atragao pelo lisossomo, todas as
outras moléculas aqui avaliadas
demonstraram serem direcionadas a
mitocondria. Nao menos importante, apos
absorvidas, todas as substancias detém
potencial para perpassar pela membrana
hematoencefalica (MHE) (Ballabh; Braun;
Nedergaard, 2004), podendo causar efeitos
colaterais de acordo com seu grau de
toxicidade, a ser discutido posteriormente.
Com relacao ao metabolismo, todas as

moléculas sintéticas e semissintéticas
apresentaram inibicao as moléculas do
citocromo  P450 (CYP), bem como
demonstraram ligacao aos receptores dos
hormonios estrogeno, androgeno
glicocorticoide e tireoide, atuando como
inibidores da bomba de sal biliar. As

substancias naturais interagiram com os
transportadores farmacocinéticos, mas nao
demonstraram promiscuidade inibitoria das
CYP. A partir desses dados podemos inferir
que o metabolismo das substancias avaliadas
pode ocorrer em varios locais do organismo,
como no figado ou intestino, mas, quanto a
excre¢ao, somente as substancias naturais e o
qguinometionato sao facilmente expelidas do
organismo por meio dos rins.

Todas as substancias sintéticas e
semissintéticas apresentaram  potencial
hepatotoxicidade e cardiotoxicidade em
humanos e eco toxicidade em crustaceos, com
destaque para B, E e diquat, que também
podem ser toxicos para espécies de abelha,
um importante biomarcador de salde
ambiental. Diquat ainda demonstrou
potencial capacidade de irritacao ocular em
humanos. Se estivéessemos considerando
somente seu potencial ativo e
farmacocinético, estes compostos sintéticos e
semissintéticos seriam determinados como os
melhores. Entretanto, tem-se que ponderar
pois sao compostos bioativos cuja aplicacao
pode causar danos ao ser humano e ao meio
ambiente. Os resultados demonstram que sua
facilidade de absorcao por via oral ou
intestinal e a facilidade com que estes
compostos bioativos atravessam a MHE é
potencialmente uma das vias de maior dano
a0 organismo, uma vez que, ao atingir estas
células, estas substancias inibem as proteinas
capazes de identifica-las como nocivas e
modificam o padrao de atividade sobre os
varios transportadores farmacocinéticos
anteriormente citados.

Conclusoes

Pode-se concluir que, ainda que seja
possivel sintetizar compostos com base em
produtos naturais, objetiva-se que o produto
deva apresentar toxicidade somente ao
patogeno. Com foco em proposicao de
pesticidas que possam ser seletivos quanto ao
patogeno, propoe-se o uso de compostos
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similares aos produtos naturais com as
quinoxalinas em substituicao ao uso das
alternativas sintéticas ou semissintéticas
menos seletivas. Estudos mais aprofundados
ainda sao necessarios para determinar tempo
de deposicao dessas substancias no corpo,
uma vez que possuem excrecao dificultada,
bem como no impacto que estas tém diante da
exposicao descontrolada das pessoas ao
composto.
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RESUMO: Sob o ponto de vista da sustentabilidade,
a atual transicao energética rumo as fontes
renovaveis de energia deve atender, além dos
predominantes critérios economicos, critérios de
relevancia social e prudéncia ecologica. Dentro
deste contexto, o presente artigo avalia a
sustentabilidade do ciclo de vida de duas
tecnologias solar fotovoltaica. Para isto, emprega a
Avaliacao da Sustentabilidade do Ciclo de Vida
(ASCV) com o intuito de comparar os desempenhos
ambiental, social e economico de modulos
fotovoltaicos monocristalino (mono-Si) e de filme
fino de telureto de cadmio (CdTe), segundo um
total de seis critérios, sendo um par atribuido a
cada dimensao da sustentabilidade: qualidade do
ecossistema, aquecimento global, longevidade e
salde humana, equidade intergeracional, periodo
de retorno do investimento e custo nivelado de
energia. Nesta analise, foram consideradas as
etapas de extragao e processamento de matérias-
primas, producao de materiais, montagem dos
modulos fotovoltaicos, atividades de transportes
necessarias a importacao, operagao e fim de vida
dos modulos fotovoltaicos. Segundo os resultados
obtidos, a tecnologia de filme fino de CdTe se
revelou como a opcao de melhor desempenho em
termos de sustentabilidade, sendo destaque nas
dimensoes ambiental e social. Por outro lado, a
opcao de mono-Si obteve um desempenho
superior entre os critérios economicos.

Palavras-chave: Sustentabilidade, Avaliacao do
Ciclo de Vida, Energia solar, Modulos fotovoltaicos.

ABSTRACT: In the context of sustainable
development, the current worldwide energy
transition from fossil fuels to renewable sources of
energy needs to meet, besides economic criteria,
environmental and social criteria. Against this
background, the present paper assesses the
sustainability of solar photovoltaic technologies
along their life cycle. With this aim in mind, it
carries out a Life Cycle Sustainability Assessment
(LCSA) in order to compare the environmental,
social, and economic performance of
monocrystalline (mono-Si) and cadmium-telluride
(CdTe) thin-film modules against six sustainability
criteria: ecosystem quality, global warming, human
longevity and health, intergenerational equity,
payback period, Levelized Cost of Energy (LCOE). In
this analysis, the system boundaries encompass
the extraction and processing of the raw materials,
the production of components of the solar
photovoltaic modules, transport activities required
for their importation, and the operation and the
end of life of the solar photovoltaic modules.
According to our results, the CdTe thin-film
technology proved to be the best option for
sustainability as it stood out in the environmental
and social dimensions. At the same time, mono-Si
technology obtained the best economic
performance.

Keywords: Sustainability, Life Cycle Assessment,
Solar energy, Photovoltaic modules.
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INTRODUCAO

O paradigma de sustentabilidade vem
estimulando uma transicao energética rumo
as fontes renovaveis e também reivindicando
uma abordagem mais equilibrada de questoes
socioambientais diante do dominio de
aspectos economicos. Em decorréncia disto,
repensar o modo hegemonico de geragao de
energia deve compreender critérios de
relevancia social e prudéncia ecologica.
Dentre as fontes renovaveis de energia mais
promissoras, a energia solar fotovoltaica €
uma das que mais se expandem no mundo
(IEA, 2020). No Brasil, o cenario nao é muito
diferente. Somente no periodo 2018-2019, a
geracao elétrica centralizada por meio da
energia solar fotovoltaica cresceu mais de 90%
(BRASIL, 2020).

Embora seja amplamente vista como uma
fonte totalmente limpa, a tecnologia solar
fotovoltaica gera impactos e, por isso, requer
um tratamento atraves de ferramentas e
indicadores adequados as suas
particularidades. O melhor exemplo disto é
que a maior parte dos seus impactos nao esta
concentrada na geragao de energia, mas
distribuida ao longo de sua cadeia produtiva
(LAURENT et al., 2018).

Com efeito, o ciclo de vida de modulos
fotovoltaicos tem reflexo sobre diversas
questoes atinentes a sustentabilidade. Para
citar apenas um exemplo, alguns de seus
componentes sao produzidos a partir de
metais, tais como as terras raras. Estes
recursos minerais requerem processos
industriais cujos custos ambiental e
econdmico sao relevantes (PITRON, 2018; U.S.
DEPARTMENT OF ENERGY, 2012). Do ponto de
vista social, sua extracao envolve geralmente
condicoes de trabalho que desrespeitam
direitos fundamentais sociais e do trabalho
(BORTOLINI, 2020).

Além desses, existem outros aspectos que
merecem destaques, tais como a destinagao
dos modulos fotovoltaicos quando finalizada

a sua vida atil e a necessidade de se importar
para o pais grande parte de seus dispositivos,
0 que exige uma logistica mais extensa e,
portanto, mais onerosa em termos
econdmicos e ambientais (RAMOS et al., 2018).

Esse quadro evidencia que a cadeia
produtiva de modulos fotovoltaicos se revela
nao s6 geradora de gases de efeito estufa
(GEE), como impactante em relacdo a outros
aspectos. Diante disto, o presente artigo
integra uma pesquisa que tem por objetivo
avaliar a sustentabilidade do ciclo de vida de
tecnologias de geracao de energia elétrica a
partir de fontes alternativas e renovaveis de
energia. Para isto, emprega a Avaliacao da
Sustentabilidade do Ciclo de Vida (ASCV)
visando comparar os desempenhos
ambiental, social e economico de dois tipos
de modulos fotovoltaicos, sendo eles
monocristalino (mono-Si) e filme fino de
telureto de cadmio (CdTe).

Longe de questionar o papel da fonte solar
fotovoltaica na transicao energética em curso
e o interesse crescente por esta fonte, cabe
destacar que o presente trabalho pretende
contribuir para a melhoria do desempenho do
sistema energético futuro, se antecipando aos
seus desafios potenciais e orientando as
decisoes do setor no sentido da
sustentabilidade.

MATERIAIS E METODOS

PRINCIPAIS TECNOLOGIAS SOLAR
FOTOVOLTAICA

Na tecnologia solar fotovoltaica, a energia
da radiagao solar é convertida diretamente em
eletricidade por meio de células solares
constituidas por materiais semicondutores.
Atualmente, existe uma variedade de células
solares disponiveis no mercado, as quais
podem ser divididas em dois grupos
principais: células de silicio cristalino e filme
fino. Cabe mencionar que, tendo em vista o
progresso continuo no que diz respeito a
pesquisa e desenvolvimento da energia solar,
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novas tecnologias de células solares
fotovoltaicas vem sendo desenvolvidas,
dentre as quais merecem destaque as células
solares de arseneto de galio (GaAs),
sensibilizadas por corante e de perovskita
(PAVLOVIC et al., 2020; RICHHARIYA et al., 2020).

Celulas de silicio cristalino

As células de silicio cristalino
correspondem ao tipo mais utilizado no
mundo gracas sobretudo a sua melhor
eficiéncia com relagao as demais tecnologias.
As células de silicio mono-Si e silicio
multicristalino (multi-Si) s3o as mais
populares (RICHHARIYA et al., 2020; TIWARI et
al, 2016). Enquanto as células mono-Si
consistem em uma estrutura de cristal
homogénea; as células multi-Si sao compostas
por varios cristais de silicio pequenos com
diferentes orientacoes. As células mono-Si
requerem processos produtivos mais caros
quando comparado com aqueles das células
multi-Si (RAMOS et al., 2018; RICHHARIYA et al.,
2020). Em contrapartida, possuem uma maior
eficiéncia de conversao de energia, cerca de
17% contra aproximadamente 15% das células
multi-Si (PAVLOVIC et al., 2020).

Ceélulas de filme fino

As células fotovoltaicas de filme fino sao
produzidas depositando uma ou mais
camadas extremamente finas de materiais
semicondutores em substratos rigidos ou
flexiveis, tais como vidro, plastico ou metais,
conferindo-lhes uma maior diversidade de
aplicacoes (RAMOS et al., 2018). Quando
comparadas com células de silicio cristalino,
as celulas de filme fino sao geralmente menos
eficientes na conversao da luz solar em
eletricidade, mas tém potencial para redugao
de custos devido nao s6 a quantidade
reduzida de  material semicondutor
necessario, mas também ao fato de seus
modulos nao serem produzidos como células
individuais, reduzindo o custo de mao de obra
(PAVLOVIC et al., 2020). Alguns dos principais
exemplos deste tipo de célula fotovoltaica sao

silicio amorfo (a-Si), CdTe, seleneto de cobre-
indio-galio (CIGS) e células solares organicas
(RICHHARIYA et al., 2020). Dentre elas as
células de CdTe e CIGS sao as tecnologias de
filme fino mais utilizadas, e seus modulos
comerciais tém uma eficiéncia de cerca de 16%
e 17,5%, respectivamente (PAVLOVIC et al.,
2020).

AVALIAQAO DA SUSTENTABILIDADE DO
CICLO DE VIDA

A ASCV é resultado da ampliagao do escopo
da Avaliacao do Ciclo de Vida (ACV), restrita a
temas ambientais, no sentido de cobrir
também questdes sociais e econdmicas. E uma
abordagem mais holistica e, por isso, se
mostra adequada tanto para os atuais
imperativos de sustentabilidade quanto para
o novo perfil da matriz elétrica nacional. Por
um lado, € compativel com o conceito do
Triple Bottom Line (TBL) (ELKINGTON, 1998).
Por outro, € apropriada as fontes renovaveis
de energia com forte potencial de
desenvolvimento no pais uma vez que a maior
parte dos seus impactos esta distribuida ao
longo de suas cadeias produtivas (LAURENT et
al., 2018). A abordagem de ASCV fornecida por
Kloepffer (2008) é a mais empregada pela
literatura e requer a aplicagao do trio ACV,
Avaliagao do Ciclo de Vida Social (ACV-S) e
Custo do Ciclo de Vida (CCV) (Figura 1).

Figura 1: Ilustragdo da estrutura da ASCV.

,‘
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Fonte: Elaboracao propria.
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Avaliacao do Ciclo de Vida (ACV)

Do ponto de vista ambiental, a ACV cobre
0s aspectos ambientais desde a aquisicao de
matérias-primas até a disposicao final de
residuos relativos a produtos ou servicos.
Possui um roteiro metodologico padronizado
pela série de normas 1SO 14.040 (1SO, 2006a) e
14.044 (1SO, 2006b), o qual estabelece quatro
etapas para sua aplicagao, quais sejam: (1)
definicao de escopo e objetivo, (2) analise de
inventario (ICV), (3) avaliagao de impactos
ambientais (AICV) e (4) interpretacao de
resultados. Para a conducao de estudos de
ACV, existe uma gama de softwares que
dispoem de bancos de dados de ICV e
meétodos de calculos de AICV, os quais
subsidiam a analise dos fluxos de materiais e
energia e a correlacao desses fluxos com
aspectos ambientais especificos,
respectivamente.

Avaliacao do Ciclo de Vida Social
(ACV-S)

Analogamente a ACV, a ACV-S visa avaliar os
impactos sociais relacionados ao ciclo de vida
de um produto ou servico (MOLTESEN e BJ@RN,
2018). Tal procedimento, ainda incipiente, se
distingue de outras metodologias de avaliacao
de impactos sociais em razao do seu objeto
(bens de consumo e servigos) e seu campo de
estudo (ciclo de vida completo). O grupo de
trabalho composto pelo Programa das Nagoes
Unidas para o Meio Ambiente (UNEP) e pela
Sociedade de Toxicologia e Quimica Ambiental
(SETAC) fornece elementos-chave, categorias
de impactos e outras orientagoes especificas
para a conducao de uma ACV-S (UNEP/SETAC
LIFE CYCLE INITIATIVE, 2009). Apesar disso, vale
mencionar que a literatura disponivel tem
relatado desafios relativos, sobretudo, a
selecao de indicadores sociais apropriados e
viaveis, além de divergéncias metodologicas
(EC-JCR, 2010; TRAVERSO et al., 2012).

Custo do Ciclo de Vida (CCV)

O CCV corresponde ao pilar economico da
ASCV na medida em que permite avaliar o
desempenho econdmico em fungao dos
custos financeiros incorridos ao longo do ciclo
de vida completo de bens de consumo e
servicos (HUNKELER et al., 2008). Pode ser
utilizado como ferramenta de planejamento e
otimizacao; para identificacao de hotspots; e
para subsidiar uma analise de viabilidade
econdmica (RODGER et al, 2018). Seu
alinhamento com a metodologia da ACV
classica se da, sobretudo, pela
compatibilizacao das fronteiras do sistema,
unidade funcional e etapas metodologicas.
Mesmo ja sendo utilizado por parte
significativa da indlstria, o CCV nao dispoe
ainda de um roteiro padronizado e
amplamente reconhecido no ambito da ASCV.
O que mais se aproxima disso & a metodologia
oferecida por Hunkeler et al. (2008), a qual é
fruto de esforcos envidados pela dupla de
trabalho UNEP/SETAC (RODGER et al., 2018).

METODOLOGIA EMPREGADA NA
AVALIACAO DOS MODULOS
FOTOVOLTAICOS

Para avaliar e comparar a sustentabilidade
das tecnologias fotovoltaicas de mono-Si e
filme fino de CdTe (Tabela 1), o presente artigo
lanca mao de uma abordagem de ciclo de vida
conforme a estrutura e requisitos
metodologicos fornecidos pelas normas ISO
14.040 (1SO, 2006a) e 14.044 (1SO, 2006b). Assim,
é conduzida uma avaliacao dos seus
desempenhos ambiental, social e economico
associados a geracao de 1 kWh de energia
elétrica dentro de um contexto nacional.
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Tabela 1: Caracteristicas principais dos modulos fotovoltaicos.

fotovoltaicos a

foti Tecnologia solar fotovoltaica partir dos seus
Ca;f_‘icrfceir;:il;as . —— paises de origem
Mono-Si Filme fino de CdTe até o Brasil também

Eficiéncia® 16,4 % 13,7 % foi considerado.
Degrada(;;?lob 0,36 %/ano 0,40 %/ano No seu fim de
Capacidade instalada 1,0 kW 1,0 kW vida, é fundamental
Area 6,11 m* 7,89 m’ que modulos
Vida util 25 anos 25 anos fOtOYOltaICOS Sejam
destinados  para

Fontes: 2System Advisor Model (SAM) (BLAIR et al., 2014); ®Jordan e Kurtz (2013). reciclagem

Durante o periodo de vida atil de 25 anos,
uma manutencao minima e uma taxa de
degradacao para cada uma das tecnologias
sao levados em conta. As informacgoes
referentes aos fluxos de entrada e de saida
dos processos correspondem a dados
secundarios provenientes da base de dados
Ecoinvent 3.0 (FRISCHKNECHT et al., 2007). Tais
informagdes foram, quando necessario e
possivel, modificadas de modo a melhor
refletir o contexto brasileiro. Os resultados
referentes as dimensoes ambiental e social
foram obtidos junto ao software SimaPro por
meio do método IMPACT 2002+ (JOLLIET et al.,
2003), enquanto aqueles relativos a dimensao
economica calculados com base na literatura
especializada disponivel (ver Tabela 2).

Tabela 2: Principais fontes de dados por dimensao da sustentabilidade.

(POORTMANS e
ARKHIPOV, 2006). Deste modo, este artigo
considera a reciclagem dos materiais quando
do fim de vida dos modulos fotovoltaicos, tais
como vidro, cobre, cadmio e tellrio, segundo
uma taxa de coleta de 65% e uma taxa de
recuperacao de material de 90% (MARWEDE e
RELLER, 2012; STOLZ et al., 2017). Na avaliacao
dos modulos fotovoltaicos, nao sao
considerados o balance of systems (BOS), a
conexao com a rede de distribuicao, nem os
transportes a nivel nacional.

No que diz respeito aos indicadores de
sustentabilidade considerados, os modulos
fotovoltaicos sao avaliados segundo um total
de seis indicadores, sendo um par atribuido a
cada dimensao da sustentabilidade (Tabela 3).
Iniciando pela dimensao ambiental,
destacamos que,
embora a auséncia

Dimensoes da

de emissoes de GEE

durante a operacao
da tecnologia
fotovoltaica seja
sua caracteristica

sustentabilidade Fauisa
Ambiental )
Ecoinvent database (FRISCHKNECHT et al., 2007);
. Stolz et al. (2017).
Social
A Horowitz et al. (2016); Jordan e Kurtz (2013); Sundaram et al.
Econdmica

(2016).

mais  importante
(CUCCHIELLA e

Neste artigo, foi considerado que as células
mono-Si sao fabricadas na China. Em seguida,
processadas e montadas no Brasil para formar
um modulo fotovoltaico. Ja as células de filme
fino de CdTe sao produzidas e montadas em
modulos fotovoltaicos nos Estados Unidos.
Deste modo, o translado maritimo necessario
para a exportacao de células e modulos

D’ADAMO;ROSA, 2015), o lancamento
destes gases na atmosfera e outros impactos
ambientais ocorrem em outras etapas da sua
cadeia de valor. Por exemplo, a extracao de
recursos naturais e a localizacao de
instalacoes industriais podem causar danos
ao solo e aos ecossistemas. Os poluentes
emitidos na producao de modulos

Fortaleza, CE - 26 a 28 de novembro de 2020. https://cutt.ly/9n2LWZG.


https://cutt.ly/9n2LWZG

Ambiente: Gestao e Desenvolvimento - ISSN 1981-4127.
Dossié: | Simposio de Meio Ambiente e Energia (SiMAE).

fotovoltaicos podem alcancar 0
abastecimento de agua e cadeias alimentares,
afetando diversas formas de vida. Assim, os
indicadores ambientais selecionados
correspondem aqueles normalmente
considerados em estudos de ACV e calculados
de acordo com o método IMPACT 2002+
(JOLLIET et al., 2003), sdo eles:

1) Qualidade do ecossistema: leva em
consideragao 0s impactos sobre o
ambiente natural. E expresso em PDFem2-y
que representa a fracao de espécies
desaparecidas em 1 m? de superficie
terrestre dentro de um periodo de um ano
(JOLLIET et al., 2003).

2) Aquecimento global: é frequentemente
empregado como um indicador relativo as
mudancas climaticas em estudos de ACV
que tratam da energia solar fotovoltaica
(ARDENTE et al, 2015). E expresso em

termos de CO, equivalente (CO,,.)-

Com relacao a dimensao social, o presente
artigo se concentra sobre a saude coletiva e o
acesso a recursos na medida em que os
mesmos Sao essenciais para a garantia do
bem-estar humano. Assim, os indicadores
sociais selecionados tém como base o método
IMPACT 2002+ (JOLLIET et al., 2003) e estao
listados a seguir.

1) Longevidade e saide humana: é
utilizado o indicador disability-adjusted
life years (DALY) que é medido em anos e
caracteriza a gravidade da doenca, levando
em consideragao tanto a mortalidade
quanto a morbidade (JOLLIET et al., 2003).

2) Equidade intergeracional: tendo em
vista que algumas das questoes
intergeracionais mais importantes incluem
0 esgotamento de recursos exauriveis
(KAPLAN et al., 2017; SANTOYO-CASTELAZO e
AZAPAGIC, 2014), tais questoes sao tratadas
por meio do esgotamento de recursos
minerais e energéticos de origem fossil. E
medido em termos da quantidade de
energia, em Megajoule (M)), que é extraida

ou necessaria para explorar um recurso
(JOLLIET et al., 2003).

Por fim, no que diz respeito aos
indicadores economicos, sao levados em
conta apenas os custos internos decorridos ao
longo do ciclo de vida dos modulos
fotovoltaicos sobre o ponto de vista do
empreendedor. Sob esta perspectiva, os dois
indicadores considerados sao:

1) Periodo de retorno do investimento: é
tido como um dos principais fatores de
viabilidade econdomica de um sistema
fotovoltaico. Representa a rapidez em
termos temporais com que o investimento
inicial pode ser recuperado (VAN SARK et
al,, 2017).

2) Custo nivelado de energia: é talvez a
meétrica mais comumente utilizada para
analise  econdomica de  sistemas
fotovoltaicos. Fornece o custo médio da
geracao de energia elétrica ao longo da
vida Gtil do sistema (VAN SARK et al., 2017).

RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os resultados obtidos, a
tecnologia fotovoltaica de filme fino de CdTe
apresentou o melhor desempenho ambiental
nas duas categorias de impactos consideradas
(Qualidade do ecossistema e Aquecimento
global). Para ambas as opgoes tecnologicas, a
etapa de producao foi dominante. No que diz
respeito mais especificamente a categoria
relativa ao Aquecimento global, o modulo
fotovoltaico de mono-Si esta associado a 40
gC0,,,./kWh, enquanto o de filme fino de CdTe
a 11 gC0,,,./ kWh.

Analogamente a dimensao ambiental, a
tecnologia fotovoltaica de filme fino de CdTe
se revelou como aquela de melhor
desempenho social. Cabe mencionar que ao
requisitar o emprego de materiais toxicos (Cd
e Te), a opcao de filme fino dominou, no
entanto, o0s parametros relativos a
cancerigenos da categoria de impacto
Longevidade e saiide humana (ver Tabela 3).
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Tabela 3: Relagao e detalhamento dos indicadores de sustentabilidade.

Indicadores Unidade Parametros Referéncias®
Ambiental
Ecotoxicidade aquatica
dade d Acidificagdo/Eutrofizagdo aquética Lietal (2018)?
Quali ace o PDF-m?y Ecotoxicidade terrestre SELMIDGHEHLASIE A5 ¢
ecossistema —_— —— Azapagic (2014);
Acidificacdo/Eutrofizacdo terrestre Traverso et al. (2012)
Ocupagao do solo
Liu et al. (2015);
Aquecimento ; ; Santoyo-Castelazo e
kg CO
global 8 COy¢q Potencial de aquecimento global Azapagic (2014);
Traverso et al. (2012)
Econdémico
Li et al. (2018);
Periodo de retorno Anos Tempo necessario para recuperar os custos  Smets et al. (2016);
do investimento de investimento dos moddulos fotovoltaicos  Tiwari et al. (2016)
Bianchini et al. (2016);
Custo nivelado R$ Custo da energia gerada ao longo da Li et al. (2018);
de energia vida util dos médulos fotovoltaicos Santoyo-Castelazo e
Azapagic (2014)
Social
Cancerigenos
" et Nao-cancerigenos Liet al(.:(20118);
ongevidade e e 5 . P Santoyo-Castelazo e
satide humana DALY Resplratonos-or%an.lcols e Inorganicos Azapagic (2014);
Radiagdo ionizante Traverso et al. (2012)
Deplecao da camada de oz6nio
N 2 Lietal. (2018);
; Uso de energia ndo renovavel
Equidade MJ Santoyo-Castelazo e
intergeracional Azapagic (2014);

Extracdo de minerais

Traverso et al. (2012)

Nota: 2Se refere a estudos que empregaram os respectivos indicadores de sustentabilidade.

Os resultados relativos a categoria de im-
pacto Equidade intergeracional vao ao
encontro de resultados e relatos da literatura
especializada, na qual a opgcao mono-Si
requer, via de regra, duas vezes mais recursos
minerais do que o filme fino de CdTe.

Com relacao aos seus desempenhos na
dimensao  econOmica, a tecnologia
fotovoltaica de mono-Si nao so6 requer um
menor periodo de geracao de energia elétrica
para compensar os custos financeiros (em

outras palavras, Periodo de retorno de
investimento) como dispoe do menor Custo
nivelado de energia quando comparada com a
tecnologia de filme fino de CdTe.

Adotando pesos iguais para os indicadores
considerados, €& possivel plotar os
desempenhos de ambas as tecnologias sob
um formato grafico de modo a subsidiar a
interpretacao dos resultados, conforme
ilustrado pela Figura 2. Quanto mais proximo
das extremidades do grafico (valor igual 1,0)
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pior € o desempenho da tecnologia com
relacdo ao respectivo indicador. Assim,
observamos que a opcao filme fino de CdTe
parece ser aquela relativamente menos
impactante, sendo, portanto, mais sustentavel
quando comparada com 0 mono-Si.

Figura 2: Ilustracao do desempenho dos modulos
fotovoltaicos em termos de sustentabilidade.

Qualidade do ecossistema

Custo nivelado .
de energia

Aquecimento
global

Periodo de retorno

deinvestimento > Salde humana

Equidade intergeracional

eomMono-9 e CdTe
Fonte: Elaboragao propria.

CONCLUSOES

Considerando que a atual transicao
energética rumo as fontes renovaveis de
energia deve atender, além dos
predominantes critérios economicos, critérios
de relevancia social e prudéncia ecologica, o
presente artigo empregou a ASCV com o
intuito de comparar os desempenhos
ambiental, social e econdmico de dois tipos de
modulos fotovoltaicos, mono-Si e filme fino de
CdTe. Seus resultados indicaram um melhor
desempenho ambiental e social para o filme
fino de CdTe, enquanto que o mono-Si se
destacou nos critérios economicos. Vale
ressaltar que diferentes consideragoes entre
estudos sobre a geracao de energia a partir de
tecnologias solar fotovoltaica, tais como
diferentes fronteiras de sistemas, podem

acarretar variagoes significativas nos
resultados da ASCV.
De um modo geral, apesar da se

caracterizar como uma ferramenta incipiente
que carece ainda de uma metodologia
padronizada e amplamente aceita, a ASCV se
mostrou como um recurso valioso para uma
analise mais holistica e com um elevado

potencial em apoiar a tomada de decisao do
setor energeético orientada pela
sustentabilidade. Cabe ainda ressaltar que o
presente ensaio deve ser aprimorado de modo
a cobrir outras questoes de sustentabilidade,
considerar sistemas fotovoltaicos em toda a
sua completude, expandir a analise para
outras tecnologias fotovoltaicos e aprimorar a
etapa de interpretacao de resultados.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ARDENTE, Fulvio; CELLURA, Maurizio; LONGO,
Sonia; MISTRETTA, Marina. Life Cycle
Assessment of Solar Technologies. In: DEWULF,
J; MEESTER, S; ALVARENGA, R (eds.).
Sustainability Assessment of Renewables-
Based Products. West Sussex: John Wiley &
Sons, 2015. p. 241-258.

BIANCHINI, Augusto; GAMBUTI, Michele;
PELLEGRINI, Marco; SACCANI, Cesare.
Performance analysis and economic
assessment of different photovoltaic
technologies based on experimental
measurements. Renewable Energy, v. 85, p. 1-
11, 2016.

BLAIR, Nate; DOBOS, Aron P; FREEMAN, Janine;
NEISES, Ty; WAGNER, Michael; FERGUSON, Tom;
GILMAN, Paul; JANZOU, Steven. System advisor
model, SAM. NREL Report No. TP-6A20-61019,
National Renewable Energy Laboratory,
Golden, CO, no. February, 2014.

BORTOLINI, Camille. A guerra das terras-raras
vai acontecer? - Mineragao estratégica no
coracao do conflito comercial sino-americano.
Le Monde Diplomatique, n. 157, Sao Paulo,
2020. Disponivel em: https://
diplomatique.org.br/a-guerra-das-terras-
raras-vai-acontecer/.

BRASIL. Balanco Energético Nacional 2019.
Empresa de Pesquisa Energética, 2020.
Disponivel em: https://www.epe.gov.br/sites-
pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/
PublicacoesArquivos/publicacao-479/topico-
528/BEN2020_sp.pdf.

CUCCHIELLA, Federica; D’ADAMO, Idiano; ROSA,

Fortaleza, CE - 26 a 28 de novembro de 2020. https://cutt.ly/9n2LWZG.


https://cutt.ly/9n2LWZG

Ambiente: Gestao e Desenvolvimento - ISSN 1981-4127.
Dossié: | Simposio de Meio Ambiente e Energia (SiMAE).

Paolo. End-of-Life of used photovoltaic
modules: A financial analysis. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 47, p. 18-31,
2015.

EC-JCR. International Reference Life Cycle Data
System (ILCD) Handbook - General guide for
Life Cycle Assessment - Detailed guidance. EUR
24378 EM. Luxembourg: Publications Office of
the European Union, 2010. Disponivel em:
https://ec.europa.eu/jrc/en/publication/eur-
scientific-and-technical-research-reports/
international-reference-life-cycle-data-
system-ilcd-handbook-general-guide-life-
cycle.

ELKINGTON, John. Cannibals with forks: The
triple bottom line of sustainability. Gabriola
Island, BC; Stony Creek, CT: New Society
Publishers, 1998.

FRISCHKNECHT, Rolf; JUNGBLUTH, Niels;
ALTHAUS, Hans-jorg; DOKA, Gabor; DONES,
Roberto; HECK, Thomas; HELLWEG, Stefanie;
HISCHIER, Roland; NEMECEK, Thomas;
REBITZER, Gerald; SPIELMANN, Michael;
WERNET, Gregor. Ecoinvent Centre. Swiss
Centre for Life Cycle Inventories. Ecoinvent:
Overview and Methodology. Ecoinvent Report
No. 1, 2007. Disponivel em: https://
www.ecoinvent.org/files/
200712_frischknecht_jungbluth_overview_met
hodology_ecoinvent2.pdf.

HOROWITZ, Kelsey A.W.; FU, Ran; WOODHOUSE,
Michael. An analysis of glass-glass CIGS
manufacturing costs. Solar Energy Materials
and Solar Cells, v. 154, p. 1-10, 2016.

HUNKELER, David; LICHTENVORT, Kerstin;
REBITZER, Gerald. Environmental Life Cycle
Costing. Boca Raton: CRC Press, 2008.

IEA. World Energy Outlook 2020. International
Energy Agency, 2020.

ISO. ISO 14040: Environmental Management -
Life Cycle Assessment - Principles and
Framework. International Organization for
Standardization, 2006a.

ISO. I1SO 14044: Environmental management -

Life Cycle Assessement - Requirements and
Guidelines. International Organization for
Standardization, 2006b.

JOLLIET, Olivier; MARGNI, Manuele; CHARLES,
Raphaél; HUMBERT, Sébastien; PAYET, Jérome;
REBITZER, Gerald; ROSENBAUM, Ralph. IMPACT
2002+: A New Life Cycle Impact Assessment
Methodology. International Journal of Life
Cycle Assessment, v. 8, n. 6, 324, 2003.

JORDAN, Dirk; KURTZ, Sarah. Photovoltaic
degradation rates - An Analytical Review.
Progress in Photovoltaics: Research and
Applications, v. 21, n. 1, p. 12-29, 2013.

KAPLAN, Matthew; SANCHEZ, Mariano;
HOFFMAN, Jaco. Intergenerational Strategies
for Sustaining Strong Communities. Cham:
Springer International Publishing, 2017.

KLOEPFFER, Walter. Life cycle sustainability
assessment of products. The International
Journal of Life Cycle Assessment, v. 13, n. 2, p.
89-95, 13 Mar. 2008.

LAURENT, Alexis; ESPINOSA, Nieves;
HAUSCHILD, Michael Z. LCA of Energy Systems.
In: HAUSCHILD, M; ROSENBAUM, R; OLSEN, S
(eds.). Life Cycle Assessment: Theory and
Practice. Cham: Springer International
Publishing, 2018. p. 633-668.

LI, Tianqi; ROSKILLY, Anthony Paul; WANG,
Yaodong. Life cycle sustainability assessment
of grid-connected photovoltaic power
generation: A case study of Northeast England.
Applied Energy, v. 227, p. 465-479, Oct. 2018.

LIU, Xiaowei; KENT HOEKMAN, S.; ROBBINS,
Curt; ROSS, Peter. Lifecycle climate impacts
and economic performance of commercial-
scale solar PV systems: A study of PV systems
at Nevada's Desert Research Institute (DRI).
Solar Energy, v. 119, p. 561-572, 2015.

MARWEDE, Max; RELLER, Armin. Future
recycling flows of tellurium from cadmium
telluride photovoltaic waste. Resources,
Conservation and Recycling, v. 69, p. 35-49,
2012.

MOLTESEN, Andreas; BJORN, Anders. LCA and

Fortaleza, CE - 26 a 28 de novembro de 2020. https://cutt.ly/9n2LWZG.


https://cutt.ly/9n2LWZG

Ambiente: Gestao e Desenvolvimento - ISSN 1981-4127.
Dossié: | Simposio de Meio Ambiente e Energia (SiMAE).

sustainability. In: HAUSCHILD, M; ROSENBAUM,
R; OLSEN, S (eds.). Life Cycle Assessment:
Theory and Practice. Cham: Springer
International Publishing, 2018. p. 43-55.

PAVLOVIC, Tomislav; TSANKOV, Plamen Ts.;
CEKIC, Nikola Dj.; RADONJIC MITIC, Ivana S.
Photovoltaic Solar Energy Conversion. In:
PAVLOVIC, T (eds.). The Sun and Photovoltaic
Technologies. Cham: Springer International
Publishing, 2020. p. 45-193.

PITRON, Guillaume. La guerre des métaux
rares: La face cachée de la transition
énergéetique et numeérique. Paris: Les Liens Qui
Libéerent, 2018.

POORTMANS, Jef; ARKHIPOV, Vladimir. Thin Film
Solar Cells Fabrication, Characterization and
Applications. West Sussex: John Wiley & Sons,
2006.

RAMOS, Camila; RUIZ, Eduardo Tobias Neme
Fernandes; BICALHO, Fabio Weikert; BARBOSA,
Juliana Moraes; BARROS, Luisa Valentim;
RABASSA, Marilia Martins Muffalo. Cadeia de
Valor da Energia Solar Fotovoltaica no Brasil.
Servico Brasileiro de Apoio as Micro e
Pequenas Empresas (SEBRAE), 2018. Disponivel
em: https://www.sebrae.com.br/Sebrae/
Portal%20Sebrae/Anexos/
estudo%20energia%20fotovoltaica%20-
%20baixa.pdf.

RICHHARIYA, Geetam; KUMAR, Anil; SAMSHER.
Solar cell technologies. In: GORJIAN, S; SHUKLA,
A (eds.). Photovoltaic Solar Energy Conversion.
London: Elsevier, 2020. p. 27-50.

RODGER, Jan-Markus; KJAR, Louise Laumann;
PAGOROPOULQS, Aris. Life Cycle Costing: An
Introduction. In: HAUSCHILD, H; ROSENBAUM,
R; OLSEN, S (eds.). Life Cycle Assessment:
Theory and Practice. Cham: Springer
International Publishing, 2018. p. 373-399.

SANTOYO-CASTELAZO, Edgar; AZAPAGIC, Adisa.
Sustainability assessment of energy systems:
Integrating environmental, economic and
social aspects. Journal of Cleaner Production,
V. 80, p. 119-138, 2014.

SMETS, Arno HM; JAGER, Klaus; ISABELLA,

Olindo; SWAAIJ, René ACMM van; ZEMAN, Miro.
Solar Energy: The physics and engineering of
photovoltaic conversion, technologies and
systems. Cambridge: UIT Cambridge, 2016.

STOLZ, Philppe; FRISCHKNECHT, Rolf;
WAMBACH, Karsten; SINHA, Parikhit; HEATH,
Garvin. Life cycle assessment of current
photovoltaic module recycling. Report IEA-
PVPS T12-13:2018. National Renewable Energy
Laboratory (NREL), 2017. https://iea-pvps.org/
wp-content/uploads/2020/01/
Life_Cycle_Assesment_of_Current_Photovoltai
c_Module_Recycling_by_Task_12.pdf.

SUNDARAM, Senthilarasu; BENSON, David;
MALLICK, Tapas Kumar. Solar Photovoltaic
Technology Production: Potential
Environmental Impacts and Implications for
Governance. London: Academic Press, 2016.

TIWARI, G. N.; TIWARI, Arvind; SHYAM.
Handbook of Solar Energy: Theory, Analysis
and Applications. Singapore: Springer
Singapore, 2016.

TRAVERSO, Marzia; ASDRUBALI, Francesco;
FRANCIA, Annalisa; FINKBEINER, Matthias.
Towards life cycle sustainability assessment:
an implementation to photovoltaic modules.
The International Journal of Life Cycle
Assessment, v. 17, n. 8, p. 1068-1079, 16 Sep.
2012.

U.S. DEPARTMENT OF ENERGY. U.S. Department
of Energy: Critical materials strategy. 2012.
Disponivel em: https://www.energy.gov/sites/
prod/files/piprod/documents/
cms_dec_17_full_web.pdf.

UNEP/SETAC LIFE CYCLE INITIATIVE. Guidelines
for Social Life Cycle Assessment of Products.
2009. Disponivel em: https://
www.lifecycleinitiative.org/wp-content/
uploads/2012/12/2009%20-
%20Guidelines%20for%20sLCA%20-
%20EN.pdf.

VAN SARK, Wilfried; REINDERS, Angéle;
VERLINDEN, Pierre; FREUNDLICH, Alexandre.
Photovoltaic Solar Energy From Fundamentals
to Applications. Technological Learning in the
Energy Sector, v. 5, 2017.

Fortaleza, CE - 26 a 28 de novembro de 2020. https://cutt.ly/9n2LWZG.


https://cutt.ly/9n2LWZG

Ambiente: Gestao e Desenvolvimento - ISSN 1981-4127
Dossié: | Simposio de Meio Ambiente e Energia (SiMAE)

Competitive adsorption of Cr(lll) and Cr(VI) by sugarcane
bagasse magnetic nanocomposite in water matrix: A pH

study.

Adsorcdo competitiva de Cr(lll) e Cr(VI) por bagago de cana-de-aciicar
nanomodificado magneticamente em meio aquoso: Um estudo de pH.

DOI: https://doi.org/10.24979/ambiente.v1i1.944

Gabriela Zutin Beretta - Universidad Federal de Sao Carlos - UFSCar, Campus Araras -SP https://orcid.org/0000-0002-9883-8519

Thais Eduarda Abilio - Universidade Federal de Sdo Carlos - UFSCar, Campus Araras - SP https://orcid.org/0000-0002-0870-9327

Leticia Gabriel - Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar, Campus Araras - SP https://orcid.org/0000-0001-9235-0849

Gedrgia Labuto - Universidade Federal de Sdo Paulo - UNIFESP, Campus Diadema - SP https://orcid.org/0000-0002-5403-8974

Elma Neide Vasconcelos Martins Carrilho - UFSCar - Universidade Federal de Sao Carlos, Campus Araras https://orcid.org/0000-0002-3819-941X

RESUMO: A biossorcdo €& um  processo
ecologicamente correto, com baixo custo, alta
rapidez e eficiéncia na remocao de contaminantes,
entre os quais, o cromio se destaca em razao de
suas diversas aplicacoes industriais. Por seus
efeitos adversos e pela grande quantidade de
efluentes industriais contendo cromio, novas
técnicas sao propostas para a descontaminacao de
ambientes aquaticos. Dessa forma, esse trabalho
propoe utilizar um biossorvente de bagaco de
cana-de-agucar, residuo da indastria
sucroalcooleira, na forma in natura (SB) e
nanomodificado (SB-NP), para avaliar a
capacidade de remocao de cromio, nas formas
mais abundantes, Cr(lll) e Cr(Vl), em matrizes
aquosas. O potencial de descontaminacao de
aguas por estes materiais € avaliado em processo
por batelada, investigando-se a sor¢cao dos ions
cr(i) e Cr(Vl) de forma monoelementar e
competitiva, em funcao do pH, por Espectroscopia
de Absorcao Atomica com Chama (FAAS) e
Espectrofotometria de Absorcao Molecular na
Regidao Ultravioleta-Visivel (UV/Vis). Na sorcao
individual, o melhor resultado de Cr(VI) para SB e
SB-NP ocorreu em pH 1, com remocao de 85 e 84%
deste contaminante, respectivamente. Para a
sorcao de Cr(lll), o valor de melhor pH de sorcao foi
6, atingindo-se remocao de 60% e 40% para SB e
SB-NP, respectivamente. Na sorcao simultanea, a
maior eficiéncia de remocao foi obtida em pH 4,
com remogao de 27% para SB e 52% para SB-NP. Em
funcdo do pH, o Cr(lll) e Cr(Vl) podem ser oxidadas
ou reduzidas, o cromio hexavalente pode ser
reduzido a Cr(lll) devido a oxidagdo da matéria
organica na superficie do biossorvente.

Palavras-chave: Biossorvente. Nanomodificacao.
Descontaminagao de agua. Sorcao.

ABSTRACT: Biosorption is an eco-friendly process
with low cost, high speed, and efficiency in
removing contaminants, among which chromium
stands out due to its various industrial
applications. Due to its adverse effects and the
large number of industrial effluents containing
chromium, new techniques have been proposed to
decontaminate aquatic environments. The present
work proposes to use sugarcane bagasse as a
biosorbent, a residue from the sugar and alcohol
industry, in natura (SB) and nanomodified (SB-NP),
in order to evaluate the chromium removal
capacity, in their most abundant forms, Cr(l11) and
Cr(Vl), in aqueous matrices. The potential of these
materials in water decontamination is evaluated in
a batch process to investigate the effect of pH
individual or competitive sorption of Cr(lll) and
Cr(V1) ions. Chromium was determined by Flame
Atomic Absorption Spectroscopy (FAAS) or
Ultraviolet-Visible Molecular Absorption
Spectrophotometry (UV/VIS). In the individual
sorption of these metal ions, the best Cr(VI) result
for SB and SB-NP occurred at pH 1, with the
removal of 85 and 84% of this contaminant,
respectively. For Cr(ll1) sorption, the best sorption
pH value was 6, reaching up to 60% and 40%
removal for SB and SB-NP, respectively. In
simultaneous studies, the highest removal
efficiency was obtained at pH 4, with the removal
of 27% and 52% for SB and SB-NP, respectively.
Depending on the pH, Cr(lll) and Cr(VI) may change
their oxidation state, and hexavalent chromium
can be reduced to Cr(lll) due to the oxidation of
organic matter on the surface of the biosorbent.

Keywords: Biosorbent. Nanomodification. Water
decontamination. Sorption.
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INTRODUCTION
The use of biomasses as biosorbents
becomes advantageous due to their

abundance, high sorption capacity for cationic
and anionic species, and low cost (Milani et al.,
2018a). A promising adsorbent has many active
sites available for interaction with substances
under analysis (Milani et al., 20183; Silva et al,,
2014). The sites are places where adsorption
occurs and are formed by one or more
functional chemical groups (Moreira, 2010).
The performance in the sorption of a metal ion
by the biosorbent involve parameters such as
the presence of competing ions, the adsorbent
nature and surface area, temperature, pH, and
the ion concentration (Silva et al., 2014).

The compounds most used in the
adsorption of metal ions include secondary
products of the industry, such as fungi, algae,
bacteria, plants, and animals (Labuto and
Carrilho, 2016). Sugarcane bagasse is a fibrous
residue formed by several components,
including cellulose, hemicelluloses, and lignin,
ashes, and a small number of extracts that
show strong attractive force for the connection
with these ions (Milani, 2017). This material is
formed by functional groups such as
carboxylic acids, alcohols and exhibits great
affinity for metal ions (Sarker et al., 2017). In
addition to these favorable characteristics,
there are large quantities of this waste in
Brazil, therefore having a low cost (Silva, 2017).
Currently, in order to reduce costs and
environmental impacts, SB has been studied
as a potential adsorbent in their products in
natura and modified forms (Carvalho et al,,
2020; Abilio et al., 2021; Milani et al., 20183;
Milani et al., 2018b; Do Carmo Ramos et al.,
2016).

Nanotechnology has application in the
decontamination of the environment due to
its high chemical reactivity. However, it is
rarely applied in contaminated fluid media
(Paschoalino et al., 2010). Thus, a new area has
emerged, which combines nanotechnology
with biosorption, which can be an alternative

to leverage the bioeconomy, producing hybrid
materials with their characteristics and more
suitable for specific uses (Labuto and Carrilho,
2016).

Chromium is a transition metal with several
oxidation states, and Cr(l11) and Cr(VI) are the
most abundant and stable. In trivalent form, it
is not toxic, being essential for human
metabolism, as it acts on the metabolism of
lipids, glucose, and proteins. In contrast, in the
hexavalent form, it is highly oxidizing, toxic,
and carcinogenic. However, Cr(Vl) is quickly
reduced to Cr(lll) by reducing agents or organic
compounds (Pina, 2011). Due to Cr(VI) toxicity,
redox speciation of chromium has become
essential for adequate environmental
monitoring.

This work aimed to evaluate the potential
of SB and SB-NP as efficient biosorbents for
the removal of Cr(Ill) and Cr(Vl), a sustainable
alternative in the decontamination of aquatic
environments, with a low cost for using waste
from local alcohol industries.

MATERIAL AND METHODS

Preparation of in natura (SB) and
magnetic nanomodified sugarcane
bagasse (SB-NP)

Firstly, sugarcane bagasse from
agroindustrial waste was washed with distilled
and deionized water to remove particulate
solids and impurities and was dried in an oven
at 50°C. The resulting material was ground to
1 mm particle size and used as an in natura
biosorbent and to prepare the nanocomposite
SB-NP.

For the synthesis of magnetic
nanoparticles (NP), the coprecipitation
method was used. It consists of mixing FeCl,
and FeCl, solutions, in an acidic medium, in a
1:2 molar ratio, under constant agitation. Then,
0.7 mol/L NH,OH solution was slowly added to
obtain the magnetite (Reaction 1). The
synthesis of the SB-NP nanocomposite was
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performed by adding SB into the NP
suspension at 5:1 SB:NP ratio and kept under
heating at 80°C for 30 min. The resulting
magnetic nanocomposite (SB-NP) (Reaction 2)
was washed with distilled deionized water to
remove excess reagents (Labuto et al., 2018;
Aloma et al., 2013; Carvalho et al. 2020; Abilio
et al. 2021). The materials SB and SB-NP were
tested for their effectiveness in the process of
Cr(111) and Cr(VI) sorption under different pH.

FE(aq)2+ + ZFE(aq)3+ + SOH(aq)_ — Fe30ys)+ 4HOq
(Reaction 1)

FE3O4(S)+ SB(s) — SB—FE3O4(5)
(Reaction 2)

Determination of pH at the point of
zero charge

The pH at the point of zero charge (pH,,.)
was determined using 100 mg of SB or SB-NP
and 10 mL of 0.1 mol/L NaCl solution at initial
pH values ranging from 2 to 12, adjusted with
0.1 mol/L HCL or NaOH. This resulting solution
was kept under stirring for 24h in an incubator
shaker at 185 rpm. The pH value corresponding
to the pH,, was determined by the graphical
representation of the initial pH variation as a
function of the final pH. After determining the
pH,,, the best pH range for sorption was
assessed. After determining the pH,,, the best
pH range for sorption was assessed. (Abilio et
al., 2021; Pina, 2011).

Sorption pH assessment and
chromium species determination

The sorption pH was assessed by
mixing 100 mg of in natura (SB) or
nanomodified (SB-NP) biomass with 10 mL of
10 mg/L Cr solutions [a 5 mg/L Cr(Ill) + solution
Cr(111) and 5 mg/L Cr(V1)], previously adjusted
at a pH range of 1 to 6, under constant
agitation at 185 rpm for 10 minutes. The
supernatants were analyzed by Flame Atomic
Absorption Spectroscopy (FAAS) (AAnalyst 400,

PerkinElmer, USA) to determine total Cr,
employing a calibration curve of 1.0 to 6.0 mg/
L Cr. The FAAS operational conditions were:
acetylene flow rate (3.3 L/min), nebulizer flow
(5.0 L/min), air (10.0 L/min), and nebulizer flow
rate (2.0 L/min). Chromium was determined
employing a Cr cathode lamp at 357.87 nm. The
assays were performed in triplicate.

Chromium(VI) was determined as a Cr(VI)-
diphenylcarbazide (DPC) red-violet complex
analyzed by Ultraviolet-Visible spectroscopy
(UV/Vis) (Genesys, 10S, Thermo Fisher
Scientific, USA) at 540 nm, employing a
calibration curve of 1.0 to 6.0 mg/L Cr(V1). Cr(11I)
was determined in the competitive tests by
subtracting Cr(VI) contents from the total Cr
contents quantified by FAAS since it does not
react with DPC.

Results and Discussion

Preparation of magnetite
nanoparticles (NP) and sugarcane
bagasse nanocomposites (SB-NP)

The aim of impregnating SB with
nanoparticles is to allow the biomass to
acquire paramagnetic properties, allowing the
material to be removed by a magnetic field
such as a magnet after being applied for
remediation in an aqueous medium and thus
use on an industrial scale. Magnetite has
unique intrinsic properties. Its structural
shape is cubic, and magnetite crystals have a
high inverted polarity, allowing this to be
considered one of the nanoparticles with the
highest magnetic values (Abilio et al., 2021;
Carvalho et al., 2020).

Determination of pH at the point of
zero charge and sorption pH
assessment

The pH,,. indicates the pH at which the
surface charge of the biosorbent is electrically
zero. When present at a pH below the pH,,,
the material is positively charged; however, if
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the solution is at a pH higher than the pH,,,
the charges on the material surface will be
negative. Therefore, this assessment makes it
possible to predict the surface charges and
obtain more satisfactory conditions for the
adsorption process (Bakatula et al., 2018).

The pH,,. was calculated from the
arithmetic mean of pH values that remained
constant. The pH,,. for SB and SB-NP was 6.1
and 5.8, respectively (Abilio et al., 2021). Below
these pH values, the biosorbents surface
exhibits positive charges, which would favor
the sorption of Cr(VI). With pH above pH,,, the
material's surface is negatively charged and is
attracted to positive chromium species. Figure
1 shows the graphs of initial versus final pH
values used to determine the pH,,. of SB and
SB-NP.
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Figure 1: Point of zero charge (pH,,) of in natura (A) SB and
the nanocomposite (B) SB-NP, using 10 mg of the biosorbent
with 10 mL of 10 mg/L Cr(V1) solution, n = 3.

Chromium determination by UV/Vis

Total Cr in the supernatants from each
biosorbents essay was determined by FAAS.
Chromium (V1) was quantified by UV/Vis, at 540

nm, by forming a red-violet Cr(VI)-
diphenylcarbazid complex. In the UV-Vis
analysis, the analytical curve of 1to 6 mg/L
Cr(V1) and calculations performed according to
the Lambert-Beer equation to quantify Cr(V1)
in the supernatant. Figure 2 depicts the Cr(VI)-
diphenylcarbazide  red-violet  complex
formation using a bielement solution of 5mg/
L Cr(111) and 5mg/L Cr(VI) at a pH range of 1to 6.

pH4_ pH
Figure 2: Illustration of the reaction of Cr(VI), remalnmg in

the supernatants, and DPC, after Cr sorption in 5 mg/L of
Cr(lI1) + 5 mg/L of Cr(VI) solution, at pH 1to 6.

Effect of pH on the sorption of
chromium

This difference depends on the pH of the
solution, the total Cr concentration, and the
presence of oxidizing and reducing
compounds, as there is a competition between
hydrogen ions and metal ions to bind to the
functional groups of the nanocomposite by
electrostatic attraction between adsorbent
and adsorbed.

At very low pH values, there is a high
concentration of H* ions, which neutralizes the
negative charge surface of the adsorbent. In
contrast, in higher pH values, the
concentration of OH- increases. The total
charge on the adsorbent surface becomes
negative, occurring a repulsion with the
negative charge of Cr(VI) species (Aloma et al.,
2013). The distribution of Cr(lll) and Cr(VI) is
strongly dependent on the pH of the solution,
the initial concentration of metal ions, and the
dosage of the biosorbent.

Chromium(VI) can form several species in
aquatic environments such as Cr,0,27, CrO,%",
H,CrO, and HCrO“", according to the solution
pH, chromium concentration, and the
presence of reducing and oxidizing agents
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(Pina, 2011). Reactions 3 and 4 demonstrate the
predominant species at each pH.

H,CrO4 — H + HCrO,” (pH=1-6)
(Reaction 3)
HCrO,” — H" +CrO,~ (pH>7)

(Reaction 4)

Since Cr(V1) is toxic while Cr(Ill) is harmless,
the oxidation and chromium reduction
relationships become important. Both species
must be analyzed. There must be monitoring
to obtain more accurate data and better
environmental control, thus comparing the
qguantification of the total content of the Cr
element (Matos et al., 2008).

The increase in Cr(VI) adsorption with the
decrease of the pH follows two mechanisms to
describe the adsorption of Cr(Vl) by
biosorbents. The first involves the adsorption
of Cr(VI), followed by its reduction to Cr(l11) due
to the oxidation of organic matter, and the
second suggests that the oxidation of Cr(lll) to
Cr(Vl) by the biomass is subsequently
adsorbed to its surface (Yao et al., 2010). These
mechanisms are not exclusive and can occur
simultaneously, but both depend on the pH.

It may be implied that the nanoparticle
also performs chromium sorption due to the
uptake sites available on its surface. Therefore,
besides the increase in SB sorption capacity,
the use of NP is justified by the paramagnetic
property attributed to SB to facilitate
removing  the  contaminant-containing
biosorbent from the medium (Pina, 2011).

The results obtained in the competitive
adsorption of Cr(lll) and Cr(VI) by the in natura
and nanomodified biosorbent demonstrated
that at low pH, the process favors the
reduction of Cr(Vl) to Cr(lll) due to the
oxidation of the organic matter in the
adsorbent, in a short contact time (Pina, 2011).
Figure 3 depicts the effect of pH on the
sorption of chromium by SB and SB-NP, using
10 mg of the biosorbent with 10 mL solution of
10 mg/L of Cr(lll), Cr(Vl), and total Cr.
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Figure 3: Effect of pH on the sorption of chromium by in
natura (A) SB and the nanocomposite (B) SB-NP, using 10 mg
of the biosorbent with 10 mL solution of 10 mg/L of Cr(ll1),
Cr(VI), and total Cr, n = 3.

The results of Cr sorption in the
monoelement solutions were assessed. Best
Cr(V1) sorption was at pH 1, with a removal
efficiency of 85% and 84% for SB and SB-NP,
respectively. For Cr(lll), sorption was more
efficient at pH 6 for both SB (60%) and SB-NP
(30%). For the simultaneous sorption
assessment, the best results were found at pH
4, with 27% for SB and 52% for SB-NP. These
findings are presented in Figure 4.
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Figure 4: Effect of pH on the sorption of chromium by in
natura (A) SB and the nanocomposite (B) SB-NP, using 10 mg
of the biosorbent with 10 mL solution of 10 mg/L of Cr(lll) or
Cr(VI), and total Cr, n = 3.

Conclusion

According to our findings, the
nanomodified sugarcane bagasse showed
great potential for removing Cr(Ill) and Cr(VI) in
an aqueous medium. The coprecipitation
method promoted an efficient synthesis with
low reagent consumption and operational
time, and high yield, facilitating its removal in
aqueous matrices. It was observed that the
best sorption of Cr(vl) by SB and SB-NP,
respectively, 85 and 84%, found at pH 1,
improved with the pH decrease. As for Cr(ll1),
sorption was improved at pH 6, reaching up to
60% and 40% removal for SB and SB-NP,
respectively. In the simultaneous sorption
studies of Cr(Ill) and Cr(Vl), the maximum
removal of 27% and 52% for SB and SB-NP,
respectively, was achieved at pH 4. It was also
possible to analyze the oxidation and
reduction of Cr(VI) by the action of the
biosorbent according to pH, with adsorption of

Cr(V1), followed by a reduction to Cr(l1) due to
the oxidation of organic matter.

The proposed low-cost biosorbent SB from
agro-industrial waste and its magnetic
nanomodified form SB-NP are promising
materials for removing Cr(Ill) and Cr(VI) in an
aqueous medium.
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RESUMO: A combustao em meios porosos tem sido
uma alternativa promissora para producao de
energia térmica tornando o processo mais
eficiente e menos poluente. A combustao de GLP
(Gas Liquefeito de Petroleo) em um queimador
poroso  melhorado  cataliticamente  com
perovskitas (LaFe, ,Co,,0, e LaCoO,) impregnadas
em esferas de alumlna (Al 0,) foi avaliada. A fase
catalitica foi sintetizada pelo meétodo Citrato. A
combustao do GLP foi estudada e os parametros
do processo analisados (velocidade de chama,
eficiéncia total, razao de equivaléncia, emissoes),
os parametros foram avaliados em meio inerte e
catalitico. Ao revestir o meio poroso AlL,O, com
catalisadores de perovskitas foi observado a
reducdo das emissdes de CO (58%) e NO (87%) na
diminuicao da razao de equivaléncia (¢) 0,7. O
queimador teve uma eficiéncia total maxima de
94,31% no leito catalitico. Temperaturas sao
alcancadas com maiores eficiéncias e menores
emissoes de poluentes no processo de combustao
com o uso de perovskitas.

Palavras-chave: Combustio,0xidos mistos, Meios
porosos, Emissoes.

ABSTRACT: Combustion in porous media has been
a promising alternative for the production of
thermal energy making the process more efficient
and low polluting. The Liquefied Petroleum Gas
(LPG) combustion in a porous burner catalytically
enhanced by perovskltes (LaFe, ,Co,,0, and
LaCoO,) impregnated in alumina spheres (Al 0,).
The catalytlc phase was synthesized by the Cltrate
method. The LPG combustion was studied and the
process parameters were analyzed (flame speed,
total efficiency, equivalence ratio, emissions), the
parameters were evaluated in an inert and catalytic
medium. By coating the AL,O, porous medium with
perovskite catalysts, a reduction in CO (58%) and
NO (87%) emissions was observed in the reduction
of the equivalence ratio (¢) 0,7. The burner had a
maximum total efficiency of 94,31% in the catalytic
bed. Temperatures are achieved with higher
efficiencies and lower emissions of pollutants in
the combustion process with the use of
perovskites.

Keywords: Combustion, Mixed oxides,

Porousmedia, Emissions.
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INTRODUCAO

Combustao em meios porosos tem sido
uma tecnologia bastante estudada, pois
otimizam o processo de combustao, tais como
altas saidas radiantes, maiores velocidades de
chama, alta transferéncia de calor, entre a fase
gas e o meio poroso, altas eficiéncias,
capacidade e condutividade térmica do meio
poroso que asseguram um processo de
combustao extremamente estavel em fungao
das variagoes da carga térmica e baixa
emissao de poluentes (GAO et al, 2014
JANVEKAR et al., 2018; MUJEEBU et al., 2009;
TIERNEY e HARRIS, 2009; TURNS, 2013; WOOD e
HARRIS, 2008).

Uma ampla variedade de meios solidos é
utilizada como suporte de ceramica e imerso
em uma camara de combustao, onde ocorre
um processo de recirculacao de calor que
estende os limites de inflamabilidade padrao
e permite a queima de misturas de
combustivel/ar muito pobres conservando
recursos de energia e permitindo a queima de
gases de baixo poder calorifico (TERRACIANO
et al., 2018; WANG et al., 2018).

Materiais ceramicos como ALO, sao
estudados devido sua alta estabilidade
térmica e baixo custo onde ocorre a
recirculacdo de calor (CHAELEK et al., 2019;
DEVI et al, 2019; GAO; FENG; QU, 2017; LIU et al.,
2019). Também, na superficie dessa matriz
porosa pode ser impregnado catalisadores.
Desta forma, buscando aumentar a
estabilidade de chama e controle da
localizagao da chama dentro da matriz porosa
(GAO et al, 2014; PEREIRA, 2002; ROBAYO et al.,
2014).

As perovskitas sao oxidos do tipo ABO, que
se destacam devido sua atividade catalitica
promissora e possuem uma alta estabilidade
térmica (CUI et al., 2020; ROBAYO et al., 2014;
LIMA et al, 2009). E um condutor eletrénico
misto, condutor de ions de oxigénio com
condutividade ionica, mobilidade de elétrons
e comportamento redox (ZHUZ; HANG; DAI,

2015). Sao catalisadores
combustao catalitica
estudados, por apresentarem  custo
consideravelmente mais baixo e alta
resisténcia mecanica. Uma gama de estudos
tem sido realizada em relagao a aplicacao de
perovskitas na combustao catalitica do
metano (DING et al., 2013; FENG; QU; GAO, 2016;

TERRACIANO et al., 2018; ZANG et al., 2013).

Entretanto, poucos estudos relatam
catalisadores do tipo perovskitas com
diferentes composi¢oes na combustao de GLP
em meios porosos. Diante disso, no estudo foi
avaliada a combustao de GLP em um
queimador poroso contento fase catalitica de
perovskita  (LaFe,,Co,,0, e LaCoO,)
impregnadas em esferas de alumina (AL0,),
para determinar eficiéncias do processo de
combustao, analisar perfis de temperatura em
meio inerte e catalitico, bem como estudar as
reducoes de emissoes dos poluentes durante
a combustao.

MATERIAIS E METODOS

A bancada experimental para os testes de
combustao em meios porosos foi montada no
LACEEMA - Laboratorio de Conversao
Energética e Emissoes Atmosféricas. da
Universidade Estadual do Ceara. Foi utilizado
um queimador cilindrico em ago inox, com
dimensoes de 15,0 cm de altura e 3,2 cm de
diametro, contendo um visor de quartzo na
parte central do queimador (Ver figura 1).

aplicados a
que vém sendo

Figura 1: Esquema da configuracao experimental.

I Combustivel (GLP)
2 Compressor

oo @ =
0o«

FLUXO DE DADOS

FUXO DE GAS
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Os ensaios de combustao foram feitos nas
razoes de equivaléncias (¢) 1,0; 0,9; 0,8 € 0,7. As
perovskitas utilizadas foram do tipo
LaFe,,C0,,0; e LaCoO; na qual foram
sintetizados de acordo com a metodologia
(LIMA et al., 2009). O material obtido passa por
um processo de impregnacao Umida nas
esferas de (3,5 e 6,5 mm) de alumina, o
processo é realizado com os dois tipos de
perovskitas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram feitas analises de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) nas amostras. Os compostos com
estrutura perovskita ortorrombica apresentam
uma banda bem definida em torno de 660 cm-
1, devido a deformacao do octaedro (LIMA,
2008). Conforme a Figura 2a tem-se bandas de
absorcao em torno de 1400 cm™ correspondeu
ao ion nitrato. A banda de absorcao a
aproximadamente 600 cm™ é atribuida as
vibragoes de estiramento de M-O (onde M=
metal incorporado) na estrutura da
perovskitas. As bandas em torno de 564 cm™ e
653 cm™ sao caracteristicas de picos tipo La,0,
(MISHRA; PRASAD, 2017).

O espectro de FTIR da LaCoO, (Figura 2b)
possui trés bandas caracteristicas, 423 cm™’
sendo a primeira referente a La-0, as bandas
de absorgao a 590 e 597 cm™ sao atribuidas aos
modos de vibracao de alongamento de Co-0 e
de deformacao de O0-Co-O de LaCoO,,
respectivamente. (SARKER, 2015). Os espectros
de FTIR de materiais impregnados com
perovskitas (LaCoO,), revelaram a presenca
das ligagcoes caracteristicas da alumina,
sugerindo que a incorporacao nao afetou a
estrutura e intensificou bandas de vibragoes
de estiramento Al-O a 1389 cm™.

Foram realizados testes de combustao em
meio inerte, a matriz porosa composta por
duas camadas de aluminas (AL,0,). Através das
reagoes de combustao, foi calculado a razao
de equivaléncia (¢) para cada teste e a
velocidade de chama (u_,), utilizando a area

Figura 2 a): Espectros de IV: AL,O, impregnada com
LaFe,4Co,,05

Transmitancia (u.a)

Alumina
J| — LaFe, ,Co,,,0, 780

Alumina + LaFey¢Co,,0,4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2000 1850 1700 1550 1400 1250 1100 950 BOO 650 500
Ntmero de ondas (cm™)

Figura 2 (b): AL,O, impregnada com LaCoO,.

Transmitancia (u.a)

Alumina
J| — LaFe, 4Co;,,0, 780

Alumina + LaFe, ¢Co, .04

2000 I 1BISO I 11:00 I 15ISO l 14I00 I 12I50 ‘ 11I00 I 9&0 I B(I)O ‘ ﬁéﬁ I 560
Numero de ondas (cm'™)
de seccao transversal do queimador (Aq) eo
fluxo da mistura gasosa de ar e GLP (Vg). As
razoes de equivaléncia utilizadas foram 0.7,
0.8, 0.9 e 1.0. As vazoes de GLP utilizadas foram
entre 0,21 m3/min e 0,15 m3/min, ja as vazoes
de ar foram entre 6,0 m3/min e 9,0 m3/min
respectivamente. A Tabela 1 apresenta valores
de velocidade de chama (u,) e as emissoes de
NO e CO para diferentes razoes de
equivaléncia (¢). Observou-se que o teste
catalitico (LaFe,¢Co,,0,) obteve as maiores
velocidades de chama decorrente as menores
temperaturas. Segundo Wang et al (2018), a
propagacao da velocidade de propagacao da
chama diminui com o aumento da
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temperatura, a  velocidade  diminui
gradualmente com o aumento da razao de
equivaléncia (¢).

a realizagao dos ensaios, o uso do analisador
de gases foi satisfatorio, em relacao as
medicoes dos gases analisados. Os testes

Tabela 1: Velocidade de chama (u,); Emissdes de monoxido de carbono (CO); Emissao de monoxido de nitrogénio (NO) e

razao de equivaléncia (¢).

b V. (mis) CO (ppm) NO (ppm)

¢ Inerte LaFe(6Co00 405 LaCoO;, Inerte LaFe(sCo0p40; | LaCoOs
1,0 14,83 2548 1192 1389 14,50 8,83 12,26
0,9 13,39 6777 1190 1411 10,92 10,5 17,08
0,8 13,09 9405 5400 8450 13,53 7,50 14,50
0,7 14,05 5052 1099 6373 18,98 2,33 12,83

A tabela mostra uma reducao das emissoes
de CO com a diminuicao da razao de
equivaléncia. Fustafa et al. (2015) em seu
trabalho utiliza meios porosos, para a geracao
de energia termoelétrica usando gas butano,
e foi observado que ao obter uma mistura
pobre houve uma redugao das emissoes de CO
com a diminuicao da razao de equivaléncia.
Nas emissoes de monoxido de nitrogénio (NO),
houve uma reducao na fase catalitica com um
maior percentual (87%) na fase LaFe,(Co, ,0..
Enquanto na fase catalitica contendo LaCoO,
apresentou um percentual de reducao de 32%
na razao de equivaléncia (¢) 0,7. As elevadas
temperaturas na regiao de reacao podem
aumentar a formagao de NOx. No entanto, a
formacao de NOx depende também do tempo
de residéncia dos gases na regiao de alta
temperatura, de forma que as maiores
velocidades de chama alcancadas devido a
recirculacao tendem a se contrapor a este
efeito. Em meio inerte foi apresentado um
rendimento total de 90,35% e meio catalitico,
o leito com perovskitas do tipo LaCoO,
apresentou uma eficiéncia total de 94,31%, em
uma razao de equivaléncia (¢) de 0,7 tornando
0 processo combustao mais eficiente na
insercao de uma matriz catalitica.

CONCLUSOES

O queimador poroso mostrou-se eficiente
para testes de combustao em meios porosos
inerte e meios cataliticos. O sistema de
medicao de temperaturas e fluxos possibilitou

foram realizados em 4 razdes de equivaléncias
(¢) 1,0; 0,9; 0,8 e 0,7. Foram avaliados os perfis
de temperatura para os ensaios inertes e
catalitico (LaCoO,). Apesar de interferéncias
externas o sistema demostrou uma
estabilidade no processo de combustao
chegando a uma temperatura maxima de 1018
°C. Avelocidade de chama variou entre 11 m/s
e 16,9 m/s. As emissoes de CO e NO
apresentaram uma reducao na fase catalitica.
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RESUMO: O presente estudo trata de uma analise
do potencial de recuperacao energética de
residuos solidos urbanos (RSU) e sua consequente
reducao nas emissoes de gases de efeito estufa
(GEE). Para o estudo, considerou-se uma producao
diaria de 330 toneladas de RSU e estimou-se a
geracao de energia elétrica pela incineragao e pela
recuperacao de metano em aterro sanitario. A
geracao estimada de metano foi obtida por meio
do modelo LandGEM 3.02 e o PCl dos RSU foi
calculado por meio da lei de Dulong-Petit. As
emissoes de GEE foram estimadas de acordo com
a metodologia proposta pela UNFCCC (2018). Os
resultados mostraram que a incineragao dos RSU
geraria 77.500 MWh.ano-1 de eletricidade e evitaria
a emissao de 22.250 t CO,.ano-1. A recuperagao de
metano de aterro geraria 23.500 MWh.ano™ de
eletricidade e evitaria a emissao de 12.500 t
CO,.ano™. Assim, em termos de recuperacao
energética,a incineracao foi mais vantajosa, porém
a escolha de tecnologias envolve, além de
questoes técnicas relativas a eficiéncia do
processo, questoes ambientais, sociais, politicas e
economicas.

Palavras-chave: Energia. Incineracao. Metano. RSU.

ABSTRACT: The present study is an analysis of the
potential for energy recovery of municipal solid
waste (MSW) and its consequent reduction in
greenhouse gases (GHG) emissions. For the study,
a daily production of 330 tons of MSW was
considered and the generation of electric energy
was evaluated through the incineration and
methane recovery of a landfill. Methane generation
was obtained using the LandGEM 3.02 model and
the MSW LCV was calculated using the Dulong-Petit
law. GHG emissions were estimated using the
methodology proposed by UNFCCC (2018). Results
showed that incineration would generate 77.500
MWh.year-1 of electricity and avoid the emission of
22.250 t CO,year”. Methane recovery would
generate 23.500 MWh.year™ of electricity and avoid
the emission of 12.500 t CO,.year™. Thus, in terms
of energy recovery, incineration was more
advantageous, however the choice of technologies
involves, in addition to technical issues related to
efficiency of the process, environmental, social,
political and economic issues.

Keywords: Energy. Incineration. Methane. MSW.
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INTRODUCAO

A Politica Nacional de Residuos Solidos
(Brasil, 2010) prevé a recuperagao energética
como uma alternativa para a destinacao final
ambientalmente adequada dos residuos
solidos. Dentre as tecnologias de recuperagao
energética de residuos solidos urbanos (RSU),
destacam-se a recuperacao de metano dos
aterros sanitarios e a incineragao.

A recuperacao energética é prevista ainda
na Politica Nacional sobre Mudancas do Clima
(Brasil, 2008) como estratégia para reducao
das emissoes nacionais de gases de efeito
estufa (GEE), uma vez que contribui para a
correta gestao dos residuos solidos e ainda
produz energia considerada renovavel.

Dentre as principais barreiras apontadas
para viabilidade técnico-econémica da
implementacao de tecnologias de recuperacao
energética estao os custos de instalacao e
operagao, a baixa quantidade de residuo a ser
tratado em cidades de médio e pequeno porte
e a composicao gravimétrica do residuo
(Barros, 2014). Parte destas dificuldades
podem ser superadas a partir dos ganhos de
escala e maior poder de negociacao
propiciados pela formagao de consorcios
intermunicipais, que precisam solucionar
regionalmente os problemas referentes aos
RSU, podendo considerar a opgao de
aproveitar a energia contida nos residuos
como alternativa para o problema, sendo, para
isso, de fundamental importancia conhecer a
potencialidade de geracao de energia, bem
como avaliar a possibilidade de reduzir os
impactos ambientais decorrentes dos
tratamentos escolhidos.

Deste modo, o objetivo do presente
trabalho foi estimar o potencial energético
teorico proveniente do metano produzido no
aterramento de RSU e da incineragao de RSU
e comparar os ganhos energéticos obtidos em
cada tecnologia, bem como quantificar as
emissoes evitadas de gases do efeito estufa
em cada tecnologia.

MATERIAIS E METODOS

Primeiramente, para obtencao de
parametros necessarios aos calculos que
serao aqui apresentados, assumiu-se que a
unidade de geracao de energia operaria por 30
anos e estaria localizada no estado de Sao
Paulo, em um municipio ou consorcio
intermunicipal cuja producao diaria de
residuos solidos urbanos seria da ordem de
330 t.dia™.

Adotou-se também uma taxa anual de
crescimento da geracao de residuos de 0,44%
a.a. Este valor foi obtido a partir da média de
crescimento da producao de residuos entre os
anos de 2013 e 2018, divulgados pela
Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza
Plblica e Residuos Especiais - ABRELPE (2014,
2015, 2016, 2017, 2018, 2020).

A producao de metano no aterramento de
RSU foi estimada por meio do modelo
LandGEM 3.02 (EPA, 2005), cuja equacao é
apresentada a seguir (Equagao 1):

- 1 Miy  —kt;;
Qcu, = Yicq Zj:O,l kLo(l_(;)e ”

Em que: Q.,, = geracao anual de metano
(m3/ano), i = incremento de 1ano, n = (ano do
calculo) - (ano de inicio de operacao do
aterro), j = incremento de 0,1 ano, k = taxa de
geracao de metano (ano”), L, = potencial de
geracao de CH, por tonelada de residuo
depositado (m3/t), M. = massa de residuos
depositada no i-ésimo ano (t), t; = idade da j-
esima massa M. de residuos depositada no i-
ésimo ano (anos decimais).

Os valores de k e L, foram de,
respectivamente, 0,1 ano™ e 171 m3.t”, obtidos
a partir do projeto de Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo (MDL) elaborado para
o aterro Anaconda, localizado na cidade de
Santa Isabel (SP) (Anaconda Ambiental e
Empreendimentos Ltda, 2006) e massa
aterrada de residuos foi considerada como
sendo de 330 t.dia™.

O poder calorifico inferior (PCI) dos RSU foi
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estimado por meio da lei de Dulong-Petit
(POLI et al., 2014), equagao 2, apresentada a
seguir:

PCI = (1—w) X [7831 x C + 35932 x (H —%)

578><N—32]—[(1—w)x9xH+w]><583,2

Em que: PCl = Poder Calorifico Inferior
(kcal.kg™"), w = taxa de umidade do residuo (%),
C = % em massa e em base seca de carbono
organico, H = % em massa e em base seca de
hidrogénio, O = % em massa e em base seca de
OXigénio, S = % em massa e em base seca de
enxofre, N = % em massa e em base seca de
nitrogénio.

A composicao gravimétrica dos
residuos e a composicao elementar adotadas
para o calculo do PCl, sao apresentadas nas
tabelas 1 e 2 abaixo:

Tabela 1: Composicao gravimétrica estimada dos residuos sélidos urbanos.

Em que: E,,, = Energia elétrica disponivel
pela queima de metano (MWh), Q, = Produgao
anual de metano estimado pelo modelo

LandGEM (m3.ano™), P Poder

cm

+2212 x5+ 1187 X 0 +c3lorifico do metano (35,530 k).m3 de

metano), Ec = Eficiéncia de coleta de

gases (%), E . = Eficiéncia do motor
de combustdo de metano (%), h, = tempo de
funcionamento do motor em um ano (h), 31
536 000 = segundos em um ano, E, = Energia
elétrica disponivel pela incineragao (MWh), G,
= Quantidade de residuo incinerado (t.ano™),
PCI = poder calorifico dos residuos (kcal.kg™),
Emi = Eficiéncia de conversao energética (%),
h% tempo de funcionamento de um
incinerador (% de um ano).

O valor adotado para E_ foi de 55,5%
(Santos et al., 2017), para Emm considerou-se
uma eficiéncia de 35% (EPE, 2014), o tempo de
operacao h, e h% foi de 7.008 horas, o que
equivale a 80% de um ano, e 0

Material

Porcentagem (%)

valor estimado para E_; foi de

Matéria organica 44,37 25%.

Plasticos 12,13 ) . .

Papel, el eapd 1363 As emissoes de CO, evitadas
1dro % .

Aluminio 0.48 foram estimadas pela

1,84
4,76
20,06

Ferro
Téxteis, couro e borracha
Outros

metodologia recomendada pela
Convencao-Quadro das Nagoes
Unidas sobre a Mudanc¢a do Clima
(UNFCCC) para projetos de
Mecanismo de Desenvolvimento
Limpo (UNFCCC, 2018). O calculo

Fonte: Valores médios calculados a partir de Brasil (2012) e Kim (2019).

Tabela 2: Composigao elementar dos residuos sélidos urbanos (% em base
seca) e teor de umidade.

Material (6] N S Umidade

Matéria organica 48 64 316 26 04 70 foi feito por meio da
Plasticos 60 72 228 0 0 2 . - .

Papel, papeldo e tetrapak 40 59 446 03 02 6 multi pllca(;ao da energia gerada
i > i a g 9 0 elas tecnologias de
Aluminio 0 0 0 0 0 0,5 p . g .

Ferro. 0 0 0 0 0 0,5 aproveltamento energetlco, em
Téxteis, couro e borracha 51,5 6,8 33,6 1,8 0,4 9 . ~

Ot 25 3 1 05 02 8 MWh, pelo fator de emissao de

gas carbonico da matriz
energética brasileira. O calculo
do fator de emissao foi feito pela equacao 5.

Fe = Fwe + Fowo

Fonte: Valores determinados a partir de Poletto Filho (2008) e Chakrabarti
(2019).

A geracao de energia elétrica pela
recuperacao de metano e pelo incinerador foi
calculada, respectivamente, pelas equacgoes 3
e 4 abaixo:

Em que:

Egm = Qy X Py X Eg X Epyn X hy X 1073 + 31 536 000 - ) -
am = QX Fom X Ec X Emm X F_ = Fator de emissao de gas carbonico

e
(tCo,/Mwh);
Eg = G; X IZJTC(I) X Epm; X hy, % 0,28 F. = Fator de emissao médio da margem de
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construcao da matriz energética nacional
(tCO,/MWh);

F, = Fator de emissao médio da margem de
operacao da matriz energética nacional
(tCO,/Mwh);

w. = Peso do fator Fc;
w, = Peso do fator Fo.

Os valores de F_ e F,  adotados foram de
0,137 e 0,539, respectivamente (BRASIL, 2019).
Para w. e w, foi adotado o valor de 0,5
(UNFCCC, 2018).

Para o calculo das emissoes,
considerou-se que a emissao de CO, pela
combustao do metano & nula, uma vez que
este carbono equivale a quantidade do gas
que foi fixada pelos organismos
fotossintetizantes (EPE, 2014).

Para o calculo de emissoes do
incinerador, adotou-se uma correcao relativa
as emissoes de CO, oriundas da queima do
plastico e que, portanto, nao seriam neutras
em carbono. Para tanto calculou-se a massa de
CO, produzida pela queima de plastico a partir
da proporcao de carbono na composicao
elementar do material. Segundo Chandel et al.
(2012) os filtros de um incinerador sdo capazes
de reter até 90% das emissoes de carbono.
Assim, a correcao para o incinerador foi feita
subtraindo-se dos resultados obtidos a partir
equagao 5, 10% da massa calculada de CO,.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 3: Geragao estimada de energia e de emissdes evitadas.

foram baseados em dados teoricos,
necessitam de investigacao mais aprofundada
para que sejam validados. O valor de PCI
encontrado foi de 2.480 kcal.kg™. Dentre as
limitacoes dos modelos esta a nao
incorporacao da variacao temporal da
gravimetria e da quantidade gerada de
residuos, o que pode influenciar positiva ou
negativamente a geracao de energia. O
modelo LandGEM, por exemplo, apresenta
variaveis previamente estipuladas, o que pode
induzir a superestimacoes ou subestimagoes
da quantidade de metano gerado.

Na incineragao, a quantidade de energia
gerada é proporcional a quantidade de
residuo incinerado, respeitados os limites da
unidade de processamento de residuos. Na
recuperacao de metano, porém, existe um
aumento do volume de metano disponivel ao
longo do tempo de vida til do aterro e uma
vez que o mesmo é encerrado, os volumes
caem drasticamente.

A incineracao mostrou um maior poder de
recuperacao energética dos RSU e
consequentemente maior redugao nas
emissoes de CO,.

A incineragao é uma técnica de rapida
eliminacao da massa e volume de residuos,
porém, o custo de instalacao e manutencao de
um incinerador € elevado. Dentre as
preocupagoes concernentes a incineragao,
destaca-se a poluicao atmosférica. Para
garantir que os efluentes gasosos atendam a
legislacao vigente, sao necessarios modernos
sistemas de tratamento de gases o que

contribui para o alto

Tecnologia Geragdo média estimada de Emissdo média estimada investimento
energia elétrica (MWh.ano)  evitada de CO, (tCO,.ano™) neces§arlo. I_EXISte
— _ =500 55350 tambem a necessidade
fiemeragao ‘ : de uma Vvigilancia
Recuperagdo de metano  23.500 12.500 constante e eficaz
_ destes sistemas de
Os resultados  apresentados  sao {ratamento, uma vez que a combustdo de
compativeis com outros estudos de (esiduos, como, por exemplo na incineracao,

recuperacao energética como os apresentados
por EPE (2014) e Dalmo et al. (2019), mas como

pode liberar substancias toxicas como as
dioxinas e furanos, colocando em risco a
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salude e bem-estar de trabalhadores e
populacgao local.

Quanto a recuperacao de metano de
aterro sanitario, destaca-se a necessidade de
coleta e tratamento do mesmo. Em geral,
aterros planejados para fazer a recuperacao
de metano apresentam eficiéncia de coleta
superior em comparagao com aterros que
adotaram a recuperagao energética apos sua
construcao.

A purificacao do metano para recuperagao
energética dependera da forma de
aproveitamento a ser adotado, mas, em geral,
a queima industrial e a combustao para
geracao de energia elétrica demandam
tratamentos simples, apenas para ajuste da
umidade e das concentracées de CO, e
remocao de gases sulfurados. A necessidade
de se ajustar o gas bruto as condigoes
especificadas para recuperagao energeética,
dentre outros fatores, introduzem custos de
instalagcao e operagao que, associados a
grande variagao temporal na disponibilidade
de gas, podem inviabilizar economicamente
recuperacao energética do metano.

Aléem do exposto, cabe apontar que o
estudo também permitiu refletir que a
recuperacao energéetica dos RSU nao € uma
alterativa que exclui a necessidade de se
pensar em estratégias de nao geragao,
reducao, reutilizagao e reciclagem de residuos,
mas sim apresenta-se como tecnologia
complementar para a gestao de residuos
solidos.

CONCLUSOES

A incineragdao mostrou-se como uma
tecnologia com maior poder de recuperagao
energética e maior reducao das emissoes de
C02, mesmo nao sendo uma tecnologia neutra
em carbono. A escolha de uma tecnologia de
recuperacao energética de residuos solidos
urbanos passa por questoes nao somente
técnicas referentes a quantidade de energia
produzida ou de reducao de GEE, mas também
deve levar em consideragao aspectos

economicos, ambientais, culturais e politicos,
dentre outros, para sua implantacao e
operacao, aspectos estes que precisam ser
avaliados detalhadamente antes da tomada
de decisoes para implantacao de tecnologias
de tratamento/recuperacao energética de
residuos solidos urbanos.
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RESUMO: Eugenol € o componente majoritario do
oleo essencial do cravo (Syzygium aromaticum).
Possui efeito no sistema nervoso central em
camundongos e ratos. O presente trabalho teve por
objetivo avaliar a atividade locomotora e
toxicidade aguda do eugenol utilizando zebrafish
adulto.Para o teste de campo aberto, os zebrafish
receberam doses do eugenol (4, 20 e 40 mg/kg);
DMSO 3% e DZP 40mg/kg. Apos 30 min, os animais
foram adicionados em placas de Petri, e analisada
a atividade locomotora através da contagem do
nimero de CL (5 min).Para avaliagao da toxicidade,
0s animais receberam os mesmos tratamentos e
apos 96h de analise, os valores obtidos com o
nimero de ZFa mortos foram submetidos a analise
estatistica para estimar DL para matar 50%.0
eugenol alterou o sistema locomotor do zebrafish
e nao foi toxico até 96h de analise. A auséncia de
toxicidade e a alteragao no sistema locomotor do
zebrafish mostra a seguranga nao clinica do
eugenol e nos permite dar continuidade nos testes
e investigar possivel efeito ansiolitico e
anticonvulsivante.

Palavras-chave: Eugenol, sistema

zebrafish, Locomocao.

locomotor,

ABSTRACT: Eugenol is the major component of the
essential oil of cloves (Syzygium aromaticum). It
has an effect on the central nervous system in mice
and rats. The present study aimed to evaluate the
locomotor activity and acute toxicity of eugenol
using adult zebrafish. For the open field test,
zebrafish received doses of eugenol (4, 20 and 40
mg / kg); DMSO 3% and DZP 40mg / kg. After 30
min, the animals were added to Petri dishes, and
locomotor activity was analyzed by counting the
number of CL (5 min). For toxicity assessment, the
animals received the same treatments and after 96
hours of analysis, the values obtained with the
number of ZFa killed were subjected to statistical
analysis to estimate DL to kill 50%. Eugenol altered
the zebrafish's locomotor system and was not toxic
until 96 hours of analysis. The absence of toxicity
and the alteration in the zebrafish locomotor
system shows the non-clinical safety of eugenol
and allows us to continue testing and investigate
possible anxiolytic and anticonvulsant effects.

Keywords: Eugenol, locomotor system, zebrafish,
locomotion.
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INTRODUCAO

Os principais componentes quimicos do
oleo essencial do cravo da india sao: acetato
de eugenila, cariofileno e eugenol (AFFONSO et
al., 2012).Eugenol [2 metoxi-4- (2-propenil)
fenol] é o principal ingrediente ativo do 6leo
de cravo, que é derivado das folhas, botoes e
caules do cravo-da-india  (Eugenia
caryophyllata) e tem amplo uso como
anestésico para organismos aquaticos devido
ao seu baixo preco e disponibilidade imediata
(ROUBACH et al., 2005).

Ha relatos de estudos experimentais de
varios efeitos do eugenol no sistema nervoso
central em camundongos e ratos Sharma et al.
(2012) além disso o composto possui
propriedades anticonvulsivantes,
antiinflamatorias, antistress, antioxidantes,
anestésicase antimicrobianas (MULLER et al.,
2006; SELL; CARLINI, 1976).

Durante investigagoes
neurofarmacologicas, ambientais e entre
outras areas, o zebrafish (Danio rerio) vem
sendo utilizado como modelo organismo e no
Brasil houve um crescimento de publicagoes
principalmente nas areas (Neurociéncias e
Comportamento, Farmacologia e Toxicologia e
Meio Ambiente / Ecologia) (SILVESTRE et al.,
2020). E considerado um modelo significativo
principalmente porque seu genotipo
apresenta 70% de homologia exclusiva nos
receptores de neurotransmissores para
mamiferos segundo Anichtchik et al., (2007),
além do seu pequeno tamanho, alto poder de
proliferacao, desenvolvimento transparente e
rapido que pode facilitar significativamente a
descoberta de drogas em estudos utilizando
este animal como modelo (FACCIOL;GERLAI,
2020). Diante disso, o presente trabalho teve
por objetivo avaliar a atividade locomotora
(AL) e toxicidade aguda do eugenol utilizando
zebrafish adulto.

MATERIAIS E METODOS

Obtencao do eugenol

0 eugenol foi adquirido da Sigma-Aldrich
(Milwaukee, WI, USA).

CH
HCO

CH,

Figura 1: Estrutura quimica do eugenol.

Zebrafish

Zebrafish (Danio rerio) adulto, selvagens,
ambos os sexos com idade de 60-90 dias,
tamanhos de 3.5 + 0.5 cm e peso 0.4 +01 g
foram obtidos da Agroquimica: Comércio de
Produtos Veterinarios LTDA, um fornecedor em
Fortaleza (Ceara, Brasil). Todos os
procedimentos experimentais foram
aprovados pelo Comité de Etica do Uso de
Animais da Universidade Estadual do Ceara
(CEUA-UECE), sob protocolo n® 7210149/2016.

Avaliacao da Atividade locomotora

Os zebrafish ZFa (n=6/grupo) foram
tratados, via intraperitoneal (i.p.), com 20 pL
das solucoes do eugenol nas doses (4, 20 e 40
mg/kg) e veiculo (DMSO 3%) e diazepam (DZP;
40mg/kg). Apos 30 min dos tratamentos, os
animais foram adicionados em placas de Petri,
marcadas com quadrantes e analisada a AL
atravées da contagem do ndmero de
cruzamento de linhas, durante 5 min. Animais
sem tratamentos (Naive) foram considerados
como 100 % e calculado o percentual de
atividade locomotora (%AL).
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Toxicidade 96h

0 estudo da toxicidade aguda foi realizado
frente ao zebrafish de acordo com a
Organizacao de Cooperacao Econdmica e
Método Padrao de Desenvolvimento (OECD,
1992) para determinar a LC,;-96h. Os animais
receberam os mesmos tratamentos descritos
em 2.3. Apos 96h de analise, o nimero de ZFa
mortos foram submetidos a analise
estatistica, estimando-se a Dose Letal para
matar 50% (DL,).

Analise estatistica

Os resultados foram expressos como
valores da média + erro padrao da média para
cada grupo de 6 animais. Depois de confirmar
a normalidade de distribuicao e
homogeneidade dos dados, as diferencas
entre os grupos foram submetidas a analise de
variancia (ANOVA unidirecional), seguido do
teste de Tukey. Todas as analises foram
realizadas com o software GraphPad Prism v.
5.01. O nivel de significancia estatistica foi
estabelecido em 5% (p<0,05).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Atividade locomotora

Um dos parametros para estudos
comportamentais em larvas e animais adultos
é a analise da AL por exploragao de um campo
aberto (Bichara et al., 2014; Ferreira et al,,
2020). O teste de campo aberto é utilizado
principalmente quando se tem o objetivo de
analisar manifestacobes comportamentais
sugestivas de ansiedade, estresse e o efeito de
futuros farmacos. Como resultado, observou-
se que o eugenol causou comprometimento
motor do zebrafish, onde ocorreu uma
reducao no niumero de cruzamento de linha na
placa de petri pelos animais, resultado
significativamente diferente do grupo naive
(p<0,01; vs. naive) (Fig.2).

1504

100% HH##

94,02%

77,72% 78.00%

2
=
i

46,57%
o

Cruzamentos de Linhas (N°x)
n
=

3,34%
*krk

Naive 4 20 40 DZP

Veiculo

EUGENOL (mg/kg; 20 uL ip.)

Figura 2: Efeito eugenol sob a atividade locomotora do
zebrafish (Danio rerio) adulto no Teste de Campo Aberto.

A diminuicao da atividade locomotora em
zebrafish adulto causada pelo eugenol sugere
uma possivel acao sedativa, tais como os
benzodiazepinicos (drogas ansioliticas), os
quais diminuem AL (mobilidade) do zebrafish
(Danio rerio) adulto em campo aberto (Benneh
et al., 2017; Gupta et al., 2014).

Toxicidade aguda (96h)

O zebrafish adulto vem sendo empregado
como modelo animal complementar ao uso de
roedores em testes genéticos, biologia do
desenvolvimento, neurobiologicos e
toxicologicos (RESENDE e SOCCOL, 2015), pois
apresenta baixo custo, adaptabilidade diversa,
ciclo de reproducao curto, alta fecundidade e
embrides transparentes (DAI et al., 2014). Seu
pequeno tamanho na fase adulta requer
diminuicao da quantidade das substancias a
serem testadas e dosadas, bem como as
quantidades de reagentes e materiais
utilizados no tratamento e manutencao dos
animais  (HILL, 2005).Como resultado,
constatou-se que o eugenol se mostrou
seguro, pois nao foi toxico frente a ZFa até 96
h de analise (DLy,> 40 mg/kg).

Fortaleza, CE - 26 a 28 de novembro de 2020. https://cutt.ly/9n2LWZG.


https://cutt.ly/9n2LWZG

Ambiente: Gestao e Desenvolvimento - ISSN 1981-4127.
Dossié: | Simposio de Meio Ambiente e Energia (SiMAE).

Tabela 1: Resultados do teste de toxicidade aguda do
EUGENOL frente ao zebrafish adulto.

Mortalidade 96h
Amostra CN D1 D2 D3 DLso (mg/kg) / IV
EUGENOL 1 0 0 0 > 40

Fonte: Autor; CN- Grupo controle negativo: DMSO 3%. D1 -
Dose 1 (4 mg/kg). D2 - Dose 2 (20 mg/kg). D3 - Dose 3 (40 mg/
kg). CL50-concentracao letal para matar 50% dos Zebrafish
adulto; IV - intervalo de confianca;

Uma das maiores linhas de pesquisa
reconhecida com zebrafish € na area de
toxicologia. Para analisar a toxicidade de um
produto quimico, é essencial identificar os
pontos finais da toxicidade e sua dose-
resposta, e assim elucidar os mecanismos de
toxicidade.

CONCLUSAO
A auséncia de toxicidade e a alteragao no
sistema locomotor do zebrafish apos

tratamentos mostra a seguranca nao clinica do
eugenol e nos permite dar continuidade nos
testes e investigar possivel efeito ansiolitico e
anticonvulsivante, este que por sua vez foi
realizado com eugenol utilizando roedores.
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RESUMO: A utilizacao de polimeros naturais para
tratamento de agua tem sido proposta nos ultimos
anos, devido a suas boas propriedades adsortivas,
no decorrer dos anos vem-se utilizando cada vez
mais esses materiais como adsorvente, como é o
caso da goma do cajueiro que € um polissacarideo
de facil obtencao e de grande abundancia no
nordeste brasileiro. Nesse trabalho, foi obtida a
goma do cajueiro e modificou-se sua estrutura
atraves de carboximetilacao a fim de avaliar a
adsorcao de ions cobre. Avaliou-se a influéncia da
quantidade relativa de acido cloroacético no grau
de substituicao do derivativo funcional.
Determinou-se o grau de substituicao dos grupos
carboximetilicos por titulagao potenciométrica e
determinou-se a capacidade adsortiva e o
potencial de adsor¢ao de ions cobre por titulagoes
complexométricas. Os resultados obtidos
revelaram um percentual de substituicao de
45,04% e 38,44% para as amostras 311 e 6:1
respectivamente. A capacidade adsortiva e o
percentual de remocao das amostras 3:1 e 6:1 foram
respectivamente, 93,34% e 87,85%. Desta forma,
observou-se que a goma do cajueiro
carboximetilada com grau de substituicao de
45,04% apresentou uma expressiva capacidade de
remocao de cobre, sendo promissora para
adsorver metais pesados.

Palavras-chave: Goma.

Adsorcao.

Carboximetilacao.

ABSTRACT: The use of natural polymers for water
treatment has been proposed in recent years, due
to their good adsorptive properties, over the years
these materials have been increasingly used as
adsorbent, as is the case with cashew gum, which
is a polysaccharide of easy obtaining and of great
abundance in the northeast of Brazil. In this work,
the cashew gum was obtained and its structure was
modified through carboxymethylation in order to
evaluate the adsorption of copper ions. The
influence of the relative amount of chloroacetic
acid on the degree of substitution of the functional
derivative was evaluated. The degree of
substitution of the carboxymethyl groups by
potentiometric titration was determined and the
adsorptive capacity and the potential for
adsorption of copper ions by complexometric
titrations were determined. The results obtained
revealed a replacement percentage of 45.04% and
38.44% for samples 3: 1 and 6: 1 respectively. The
adsorptive capacity and the percentage of removal
of the 3: 1and 6: 1 samples were 93.34% and 87.85%,
respectively. Thus, it was observed that the
carboxymethylated cashew gum with a degree of
substitution of 45.04% showed an expressive
copper removal capacity, being promising for
adsorbing heavy metals.

Keywords: Gum. Carboxymethylation. Adsorption.
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INTRODUCAO

A utilizacao de diversos polimeros naturais
tém sido cada vez mais presente no auxilio em
tratamento de agua em abastecimento. A
utilizacao de pequenas quantidades desses
polimeros ajuda a diminuir consideravelmente
a dosagem de coagulantes primarios
extremamente prejudiciais para a saide como
o aluminio ou o ferro. Segundo Silva (1999,
p.29), o sulfato de aluminio dependendo da
dosagem é toxico e pode provocar doencas de
deméncia e coordenacao motora, devido a
deficiencia renal em filtrar os metais do
sangue que é levado ao cérebro, como
Alzheimer e Parkinson.

Dentre os diversos polimeros naturais
usados como auxiliares em tratamento de
agua de abastecimento, o0 mais comumente
utilizado é o amido (Kirchmer, Arboleda,
Castro, 1975, p.02). Além do amido, podem ser
citados a quitosana que, conforme Spinelli
(2001, p.25), em pH apropriado pode gerar
aplicagoes no tratamento de agua. A goma do
cajueiro (Anacardiumoccidentale L.) e a goma
arabica também sao utilizadas para esses
processos de coagulacao.

A goma do cajueiro tem indmeras
utilidades comerciais: fabricacao de cola para
papel e madeira, estabilizacao da espuma da
cerveja, conservagao de sabor dos alimentos
industrializados, preservacao de cristais de
aclcar nas indistrias de sorvete, com o
objetivo de evitar o seu descongelamento
rapido. Acredita-se, no entanto, que seu maior
potencial de utilizacao seja na indistria
farmacéutica, onde é usada na fabricacao de
capsulas e comprimidos, servindo como
aglutinante de seus componentes (SILVA, 2013,
p.18).

Este projeto tem o intuito de testar a goma
do cajueiro modificada como um polimero
bioadsorvente de metais, onde seria utilizado
no tratamento de agua e seria uma forma mais
barata do que os varios polimeros utilizados,
pois é encontrado com facilidade por todo

nordeste brasileiro.

MATERIAIS E METODOS

Purificacao do exsudato para goma
do cajueiro

A metodologia seguida para a purificagao
do exsudato foi a Rodrigues et al. (1993),
mesma utilizada pela EMBRAPA. Inicialmente
foi preparada uma solugao de 10% de
exsudato, onde foi deixada em agitacao
magnética por 48 horas para a completa
dissolucao, a seguir a solucao foi filtrada e
neutralizada, apos isso a solucao foi
precipitada com a adicao de alcool etilico
absoluto. O precipitado foi filtrado e lavado
com alcool e acetona. Apos este processo
obteve-se a goma isolada com rendimento
aproximado de 70%.

Carboximetilacao da goma do
cajueiro

Para carboximetilar a goma na proporgao
3:1, foi necessario pegar 1,5¢ da goma
purificada e foi adicionado 5 mL de agua
destilada. Apos adicionar a agua destilada, foi
acrescentado 16 mL de NaOH 10 molL" e 4,5g
de acido cloroacético e deixado aquecer por 3
horas em 70°C. Para a propor¢ao 6:1, foi
repetido todo o processo anterior, mas foi
adicionado 9g de acido cloroacético, ao invés
de 4,5g. Foi deixado rotacionando com um
agitador magneético ate esfriar e foi ajustado o
pH da solucao para 7,0 novamente com NaOH
0,1 molL™". A metodologia seguida foi a de Silva,
D.A. et al, (2009, p.164). A solucao foi
precipitada com alcool metilico e o
precipitado foi seco em uma estufa a 70°C.

Titulacao para determinar o grau de
substituicao da goma do cajueiro

Para determinacao do grau de substituicao
foi utilizado a metodologia adaptada de Silva
e colaboradores, (2004, p.165) Foi feito uma
titulacao potenciométrica utilizando um
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pHmetro e o NaOH - 0,097mol/L como o
titulante a fim de observar os pontos de
viragem. O GS foi calculado a partir de uma
formula que consta na equacao 1:

162 (VNaOH1xCNaOH)
mCGC—-58x(VNaOH2xCNaO )

GS(%) = x100

Onde VNaOH1 e VNaOH2 sao
respectivamente o volume de hidroxido de
sodio gasto nos dois pontos de viragem, mCGC
é a massa(g) de carboximetil goma do cajueiro
utilizada, e 162 e 58 sao respectivamente a
massa molar da unidade repetitiva da goma
do  cajueiro, galactose e  grupos
carboximetilicos.

Determinacao da capacidade de
adsorcao da goma do cajueiro

carboximetilada
Para determinar a capacidade de adsorcao
da goma do cajueiro pura e da

carboximetilada em suas devidas proporcoes
de acido monocloroacético, foi utilizada a
metodologia de Abreu et al. (2018, p.232), onde
foi feita uma titulacao complexomeétrica, onde
foi utilizado uma solucao de CuSO,.5H,0 0,5
mol.L™". Essa solucao foi dividida em oito
béqueres contendo 40 mLda mesma. Apos
isso, os béqueres foram separados em trés
grupos, um contendo dois béqueres e os
demais com trés béqueres em cada. No grupo
um, foi adicionado 0,1g da goma do cajueiro
pura, no grupo dois, foi adicionado 0,1g da
goma do cajueiro carboximetilada 3:1 e no
grupo 3, foi adicionado 0/1g da goma do
cajueiro carboximetilada 6:1.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O grau de substituicao da goma do
cajueiro, bem como a capacidade adsortiva
dos materiais constam na Tabela 1. Observou-
se que o grau de substituicao foi maior na
goma do cajueiro carboximetilada usando a
proporcao 3:1 de acido monocloroacético do
que na proporcao 6:1. Provavelmente, o

excesso de acido monocloroacético favoreceu
a formacao de reacoes concorrentes, o que
acabou causando a reducao no grau de
substituicao.

Tabela 1: Porcentagem do grau de substituicao e capacidade
adsortiva da goma do cajueiro carboximetilada.

Grupos GS Cap.ags

acidos (%) (%) (mg Cu/g amostra)
CGCM 3:1 65,80 45,04 182,81
CGCM 6:1 59,20 38,44 168,53

Fonte: proprio autor.

A capacidade de adsorc¢ao esta presente na
Tabela 1. Observou-se que a capacidade de
adsorcao do cobre foi maior para a goma de
cajueiro produzida com a proporcao 3:1 de
acido cloroacético. Isso pode ter ocorrido por
conta do grau de substituicao, que € maior na
goma carboximetilada 3:1 e com isso, como
existem uma quantidade maior de grupos
carboximetilicos, pode causar um aumento na
capacidade adsortiva. A porcentagem de
remoc¢ao de ions cobre consta na figura 1.
Observou-se um percentual de remocao de
88% para GGM 6:1 e 94% para GCM 3:1. Ambos
apresentaram resultados notaveis, porém a
GCM 3:1 seria uma oOtima escolha como
adsorvente de metais pesados no tratamento
de agua, por conta de sua relagao custo-
beneficio, uma vez que sua sintese envolve
menor consumo de reagentes, maior grau de
substituicao e maior percentual de remocao
de ions cobre.

Figura 1: Percentual de remogao.

percentual remogao

94,00
92,00
90,00
88,00
86,00
84,00

Goma Carboximetilada 3:1 Goma Carboximetilada 6:1

Fonte: proprio autor.
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CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, a
utilizacado da  goma do cajueiro
carboximetilada como bioadsorvente de
metais pesados no tratamento de agua seria
uma alternativa viavel, pois € uma goma
extraida do Cajueiro, arvore de grande
ocorréncia natural no Nordeste brasileiro. A
goma do cajueiro foi purificada e modificada
com sucesso. Dentre os produtos obtidos, a
goma do cajueiro carboximetilada com
propor¢cao 3:1 mostrou um maior grau de
substituicao e uma maior capacidade de
adsorver o cobre. Como se utilizaria menos
reagentes para modificar a goma do cajueiro
carboximetilada 3:1, quando comparada com a
de proporcao 6:1, ela se mostra um 6timo
substituto da quitosana ja que & muito mais
facil e barato de produzi-la e nao ha
necessidade de importacao como ocorre com
a quitosana e poderia ser utilizada como
bioadsorvente, ja que também mostrou uma
grande capacidade de adsorver metais.
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RESUMO: O uso exagerado de combustiveis fosseis
para atender a necessidade energética mundial,
tem gerado graves danos ao meio ambiente, visto
que esses, geram em sua queima uma grande
quantidade de  gases poluentes. Os
biocombustiveis se apresentam como uma das
alternativas mais viaveis para suprir a demanda
energética mundial e minimizar os danos ao meio
ambiente. Diante disso, varias politicas de
incentivo a producao de biocombustiveis, foram
criadas, com intuito de diminuir a dependéncia
energética de fontes nao renovaveis e diminuir os
impactos ambientais. A biomassa se apresenta
como uma das melhores alternativas para
producao de biocombustiveis. Nesse contexto,
essa revisao teve como objetivo relatar sobre as
quatro geracoes de biocombustiveis, incluindo o
tipo de matéria-prima e as tecnologias de
conversao envolvidas nos biocombustiveis mais
comercializados atualmente, como bioetanol e
biodiesel.

Palavras-chave: Meio Ambiente. Biomassa.
Geragoes de Biocombustiveis. Tecnologias de
conversao.

ABSTRACT: The exaggerated use of fossil fuels to
meet the global energy need, has caused serious
damage to the environment, since these generate
a large amount of polluting gases when burning.
Biofuels are presented as one of the most viable
alternatives to supply the global energy demand
and minimize damage to the environment. In view
of this, several policies to encourage the
production of biofuels have been created, with the
aim of reducing energy dependence on non-
renewable sources and reducing environmental
impacts. Biomass presents itself as one of the best
alternatives for the production of biofuels. In this
context, this review aimed to report on the four
generations of biofuels, including the type of raw
material and the conversion technologies involved
in the most commercialized biofuels today, such as
bioethanol and biodiesel.

Keywords: Environment. Biomass. Generations of
Biofuels. Conversiontechnologies.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento da economia global e
0s varios impactos ambientais ocasionados
pelo uso exagerado de combustiveis fosseis,
vem estimulando cada vez mais a procura por
novas fontes energéticas, que sejam
sustentaveis e ecologicamente corretos (Singh
e Mahapatra, 2019; Mohiddinet al., 2021). Nos
ultimos anos a busca por energias renovaveis
na matriz global teve um crescimento
significativo, visto que varios paises tém
enfatizado e incentivado o wuso de
combustiveis alternativos, com o proposito de
diminuir a dependéncia energética dos
combustiveis fosseis e consequentemente
minimizar os danos causados ao meio
ambiente pela queima desses combustiveis.
Nesse sentido, os biocombustiveis se
apresentam como uma das alternativas mais
viaveis, que permite assegurar uma reducao
na emissao de gases poluentes (Caoet al.,
2019). Os biocombustiveis sao geralmente

classificados em diferentes categorias,
conhecidas como biocombustiveis de
primeira, segunda e terceira geracao,

dependendo da matéria-prima e tecnologia
utilizada para conversao (Saladiniet al., 2016).

Do ponto de vista energético, a biomassa
se apresenta como a melhor alternativa para
producao de biocombustiveis, pois, possui
vantagens quando compara a outras fontes,
como: o resultado do processo de conversao
que pode gerar combustiveis similares a
combustiveis fosseis (combustiveis, solidos,
liquidos ou gasosos), além de flexibilidade de
adaptacao a diferentes tecnologicas de acordo
com sua fonte e necessidade (Ferreira et al.,
2018). A biomassa é considerada uma fonte
sustentavel, devido ao baixo nivel de emissoes
de CO2 na atmosfera, aléem de contribuir para
a geracao de empregos, influencia na reducao
do éxodo rural, apresentando-se como uma
excelente opcao de fonte complementar a
matriz energética atual. Nesse contexto, a
agricultura brasileira desempenha um papel
importante como fornecedora de matéria-

prima a base de biomassa (Bassegio, 2016).

~

Paraaumentar a
eficiénciadeprocessosereduzir os impactos
socioambientais, tem-se desenvolvido e
aperfeicoado tecnologias de conversao de
diferentes fontes de biomassa (Caoet al., 2019).
Diante disso, esse artigo de revisao faz um
breve relato sobre as politicas de incentivo a
producao de biocombustiveis dos paises que
apresentam  maior  representatividade
mundial na producao de bicombustiveis, com
o objetivo de abranger as quatro geragoes de
biocombustiveis, incluindo o tipo de matéria-
prima e as tecnologias de conversao
envolvidas nos biocombustiveis mais
comercializados atualmente, como bioetanol
e biodiesel.

Para a presente revisao, foi realizada uma
ampla busca de artigos cientificos no periodo
de 2001 a 2021, sobre as politicas de incentivos
a producao de biocombustiveis no cenario
mundial dos paises que possuem maior indice
de producao de biocombustiveis e sobre as
quatro geracoes de biocombustiveis. Os
bancos de dados utilizados foram: Science
Direct (http://www.sciencedirect.com/) e
Google Scholar (https://scholar.google.com).
Nao houve critérios de exclusao. Para essa
revisao foi realizada uma ampla busca de
periodicos, nacionais e internacionais,
utilizando as palavras: biomassa, geragao de
biocombustiveis, principais produtores
mundiais de biocombustiveis e tecnologias de
conversao de biocombustiveis como termos
de busca, com o proposito de melhor definir
os pontos da pesquisa, apos a leitura do
resumo de todos os artigos consultados,
foram escolhidos 40 artigos que apresentavam
informagoes mais relacionadas com os
assuntos abordados na revisao.

POLITICAS DE BAIXO CARBONO

Nos Ultimos anos varios estudos apontam,
as emissoes de carbono como o principal
motivo da procura por energia limpa, como os
biocombustiveis (Subramaniam e Masron,
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2021). Varios paises tém estabelecido Politicas
de Baixo Carbono (LCP), com o intuito de
promover a producao de biocombustiveis,
permitindo assegurar uma reducao na
emissao de CO2. Na Europa, a Diretiva de
Energia Renovavel (RED) (Uniao Europeia,
2018), estipula que até 2030 a participagao das
energias renovaveis no consumo final de
energia da Uniao Europeia seja de pelo menos
32% (Li e Leung, 2021). De acordo com a
RenewableFuel Standard (RFS), a politica mais
recente dos Estados Unidos, estabelece um
aumento de consumo doméstico de
biocombustiveis para 36 bilhdes de galoes
(bgals) anual até 2022, se aplicando a
diferentes categorias de combustivel
(Burkhartd, 2019).

O mais novo programa mundial instituido
pela Lei 13.576 / 2017 de Fomento aos
Biocombustiveis no Brasil, que cria a Politica
Nacional de Biocombustiveis, conhecida como
Programa RenovaBio (Brasil, 2020) - busca
incentivar o desenvolvimento de
biocombustiveis e a aplicacao de novas
tecnologias. Foi  estabelecido  pelas
autoridades brasileiras uma meta de reducao
na emissao de carbono da matriz nacional de
combustiveis de 11% a ser atingida atée 2029,
por meio da comercializagao de Créditos de
Descarbonizacdao (CBIO). Para isso, as
distribuidoras precisarao adquirir titulos
equivalente a créditos de carbono na bolsa de
valores, cada CBIO corresponde a uma
tonelada de CO2 que deixa de ser emitida e &
gerada a partir de biocombustiveis.

Para cada produtor definir a intensidade de
carbono de seu biocombustivel o programa
desenvolveu uma calculadora ambiental,
denominada RenovaCalc, baseada em
Avaliagdo do Ciclo de Vida (LCA), onde as
emissoes dos gases do efeito estufa ao longo
de todo o ciclo de vida do biocombustivel sao
contabilizadas e compiladas na pegada de
carbono. Essa acao estimula os produtores a
serem mais eficientes, promovendo o
desenvolvimento e a implementagao de novas

tecnologias para aumentar a produtividade
agricola, a eficiéncia das maquinas e a
substituicao de fertilizantes, etc. (Grassi e
Pereira, 2018). No programa RenovaBio, os ICs
desses biocombustiveis sao obtidos pela
comparacao com os ICs do combustivel fossil
de referencia. Dessa forma, o CBIO se
apresenta como uma espécie de moeda e a
valorizacao dessa moeda aumentara o valor
do biocombustivel, calculado a partir da soma
do produto fisico mais esse produto
financeiro, incentivando os produtores a
produzir maiores volumes de biocombustiveis
(Grassi e Pereira, 2019).

GERACOES DE BIOCOMBUSTIVEIS E
SUAS TECNOLOGIAS DE
PROCESSAMENTO

Os biocombustiveis sao classificados em
diferentes categorias, a depender das
matérias-primas e da tecnologia de conversao
utilizada para sua producao, essas diferentes
categorias sao conhecidas como
biocombustiveis de primeira, segunda,
terceira e quarta geracao. Atualmente os dois
principais tipos de biocombustiveis
comercializados sao o biodiesel e o etanol,
representando uma producao de cerca de 50
bilhoes de litros produzidos anualmente
(Alalwanet al, 2019), produzidos por
tecnologias ja bem estabelecidas no mercado.
Dessa abordado no texto sobre os dois
principais biocombustiveis comercializados
mundialmente.

Primeira Geracao

Se tratando dos biocombustiveis de
primeira geracao, esses sao produzidos a
partir do cultivo de culturas bioenergéticas, ou
seja, de matéria-prima que estao inseridas no
mercado alimenticio, produzidos
principalmente de aclcares, amido e oleo
vegetal. No entanto, surgiu a preocupacao
sobre os impactos causados pelo uso dessas
culturas comestiveis como matéria-prima na
area de cultivo, biodiversidade e
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abastecimento de alimentos (Alalwanet al.,
2019). Para garantir um bom desempenho
desses bicombustiveis, alguns pontos devem
ser considerados, sao eles: a composicao
quimica da biomassa, balanco de energia,
disponibilidade de terras e a contribuicao
para biodiversidade do local, competicao com
o mercado de alimentos, emissao de gases
poluentes, uso de pesticidas, custo da
biomassa e seu transporte e armazenamento,
contaminacao do solo e dos recursos hidricos,
criagdo ou manutencao de empregos e
disponibilidade de recursos (Singh et al.,
2013).

Bioetanol: o bioetanol é derivado de
matérias-primas como aglcar ou do amido
por fermentacao. Esse pode ser usado como
combustivel de transporte em sua forma pura
ou em misturas com a gasolina nos chamados
veiculos flexi-fuel. Sendo mais comum, a
mistura com gasolina, com uma porcentagem
de 10% de bioetnol, conhecido por E10. Esse
biocombustivel também pode ser usado como
matéria-prima para o éter etil-butil-terciario
(ETBE), que é misturado facilmente com a
gasolina para aumentar seu teor de oxigénio
no controle da emissao de gases poluentes
(Norkobilovet al., 2017).

Processos de conversdo do etanol: No
Brasil, em termo de biomassa comestivel, a
cultura mais utilizada na producao de
bioetanol € a cana-de-aglcar, essa requer uma
menor quantidade de agua no seu processo de
cultivo quando comparada ao milho (Rulliet
al., 2016). Aléem da cana-de-aciicar, outras
safras contendo carboidratos podem ser
utilizadas como matéria-prima para produzir
bioetnaol, essas sao classificadas em duas
categorias principais: culturas que contém
aglcar e culturas contendo amido (Naiket al.,
2010; Alalwanet al, 2019). A técnica de
producao de bioetanol pode variar de acordo
com a matéria-prima utilizada, partindo de
matérias-primas que contém aclcar, os
processos sao: moagem, fermentacao e
destilacao. Se tratando de fontes a base de

amido, apos a moagem sao realizados mais
dois processos, que sao gelatinizacao e
hidrolise, so entao passam pelo processo de
fermentagao e destilagdo (Szambelanet al.,
2018).

Partindo de matérias-primas como a cana-
de-aclcar, & realizado o processo de
fermentagao para produzir bioetanol, esse é
um processo metabolico no qual o substrato
organico  sofre  alteragbes  quimicas
provocadas por enzimas secretadas por
microrganismos. Existem dois tipos basicos de
fermentacao, aerobica e anaerobica,
dependendo da necessidade de presenca ou
auséncia de oxigénio no processo. Para esse
processo existem milhares de microrganismos
na natureza capazes de promover essas
alteracoes quimicas, e esses sao classificados
em trés categorias: levedura (espécies
saccharomyces), bactérias (espécies
zymomonas) e mofo (micélio) (Naiket al., 2010).
Por outro lado, a conversao direta do amido
em bioetanol nao pode ser realizada pelo
processo convencional de fermentacao,
devido a estrutura do polimero de cadeia
longa da glicose, esse processo se inicia com a
quebra das moléculas de glicose, formando
uma pasta contendo cerca de 15-20% de
amido. Posteriormente ocorre a moagem do
amido, a mistura com agua e o cozimento no
ponto de ebulicao ou acima dele. A acao da
primeira enzima, amilase, €& produzir
moléculas de cadeias curtas e libera dextrina
e oligossacarideos, apos isso, utiliza-se
enzimas como pululanase e glucoamilase, que
promove a hidrolise desses componentes,
através de um processo conhecido como
sacarificacao. O Ultimo passo é o resfriamento
a 30 2 C para ocorrer o processo de
fermentacao (Lee et al., 2007).

A producao de bioetanol a partir do milho
pode ser classificada por processo de moagem
Umida e seca (Crutzen et al., 2016). Os moinhos
utilizados para moagem a seco,geralmente,
possuem uma tamanho menor (menor
capacidade) e sao construidos para produzir
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principalmente etanol, além de produzir graos
secos e soluveis de destilaria, que é utilizado
como racao para gado. O processo de moagem
Umida, geralmente tem a capacidade de
producao maior e produz também oleo de
milho e dois tipos de racdao animal (Naiket al.,
2010).

Biodiesel:0 biodiesel é derivado de 6leos
vegetais, oleos e gorduras residuais, € um
biocombustivel alternativo que pode ser
utilizado como substituto ou diluente do
diesel fossil, que minimiza os danos ao meio
ambiente. Esse biocombustivel pode ser
produzido a partir de fontes biologicas
renovaveis, como oleos vegetais e gorduras
animais, pelo método de transesterificacao na
presenca de um catalisador homogéneo ou
heterogéneo (Ghazaliet al., 2015).

Processo de conversao do biodiesel por
transesterificacdo:0 método consiste em
reagir um lipideo (conhecidos como
triacilglicerideos ou triglicerideos) com um
mono-alcool de cadeia curta (metilico ou
etilico), na presenca de um catalisador (base
ou acido) presente na reacao na fase do meio
reacional (catalisador homogéneo) ou
catalisador heterogéneo (catalisador
heterogéneo, o uso de catalisador solido é
recomendado para o6leo com alto teor de
acidos graxos livres), resultando na producao
de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos (denominado de biodiesel) e glicerol
(SANTOS, 2015). No decorrer do processo de
transesterificacao diversas variaveis podem
afetar o resultado final, como temperatura de
reagao, tempo e pressao, concentragao e tipo
de catalisador, bem como as razoes molares
de alcool para 6leo, intensidade de mistura e
tipo de matéria-prima utilizada (Musa, 2016). A
Figura 1 ilustra a reacao de transesterificacao
dos triglicerideos.

H,C— OCOR’ ROCOR’ H.C—OH
catalisador +
HC—OCOR™ ROH b= ROCOR™ + HC—OH
+
H,C — OCOR™ ROCOR™™" H.C—OH

Triglicerideos alcool ésteres Glicerol

Figura 1: Reacdo de transesterificagdo.

Segunda Geragao

Os biocombustiveis de segunda geracao
sao produzidos a partir de produtos de base
biologica proveniente de matéria-prima nao
alimentar, ou seja, biomassa lignocelulosica,
oriundo de produtos agricolas e florestais,
baratos e abundantes disponiveis nas plantas
(zabaniotouet al., 2008). Além disso, o
biocombustivel de segunda geracao é
considerado neutro ou menos negativo ao
meio ambiente em relagao a emissao de CO2
na atmosfera (Trabelsiet al., 2018). O uso da
biomassa para producao vem se tornando
cada vez mais promissor, isso & possivel
devido principalmente a algumas
particularidades apresentadas por essa fonte
e relacao a outras matérias-primas: o produto
da conversao da biomassa pode gear
combustiveis solidos, liquidos ou gasosos e
possui certa flexibilidade de adaptacao
tecnologica de acordo com a necessidade
(Westenseeet al., 2018). A composicao da
“Biomassa vegetal” é constituida
principalmente por paredes de celulas
vegetais, sendo normalmente 75 % composta
por polissacarideos (Westenseeet al., 2018).
Esses polissacarideos possuem um alto teor
de acucar, o que permite a producao de
biocombustiveis. Os materiaslignocelulosicos,
sao oriundos da lignina, celulose e
hemicelulose.

Bioetanol: o bioetanol de segunda geracao
pode ser produzido a partir de biomassa
lignocelulosica, nao alimentar, utilizando
como matéria-prima o bagaco (utilizado
principalmente como combustivel em
caldeiras no processo de producao de
bioetanol de primeira geragao) e a palha da
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cana-de-aglicar (Hemansiet al., 2019). A
producao em larga escala do bioetanol de
segunda geracao ainda esta sendo
questionada, muito se tem estudado a
respeito de sua viabilidade economica
(Donato et al.,, 2019). Uma das principais
restricoes no processo de producao € a etapa
de pré-tratamento, que representa cerca de
18% do custo de producao, além disso, o custo
de capital da planta, matéria-prima, enzima e
energia utilizada influenciam na viabilidade
de producao desse  biocombustivel
(Rajendranet al., 2018).

Processos de conversdo do bioetanol: Para
ter acesso aos aclcares fermentaveis dos
lignocelulosicos, € necessario que ocorra uma
quebra na estrutura rigida da biomassa
vegetal, para isso, existem quatro etapas
operacionais principais no processo de
conversao da matéria-prima em etanol de
segunda geracao: pré-tratamento, hidrolise,
fermentacao e separacao / destilagao do
produto (Jésson, Martin, 2016). O pré-
tratamento da lignocelulose pode ocorrer por
diferentes métodos, como fisicos, quimicos,
fisico-quimicos e biologicos (Trinhet al., 2019),
para que o pré-tratamento seja eficiente a
formacao de aglcares deve ser aumentada, a
degradacao de carboidratos deve ser evitada,
a formacao de subprodutos indesejaveis
também deve ser evitada e o processo deve
ser viavel economicamente (Kanget al., 2019).

A etapa de fermentagao é realizada através
da atividade de enzimas excretadas por
microorganismos. Existem dois principais
métodos de fermentacdo a aerdbica (na
presenca de oxigénio) e anaerobica (auséncia
de oxigénio). Existem varios microrganismos
na natureza identificados como agentes
fermentativos, e esses sao classificados em
trés grupos, levedura (espécies
saccharomyces), bactérias (espécies
zymomonas) e mofo (micélio) (Naiket al., 2010).

Biodiesel:0s biodieseis de segunda
geracao sao produzidos a partir de fontes nao
comestiveis, como 6leos e gorduras vegetais

residuais ou culturas nao alimentares,
residuos florestais, fontes de biomassa, entre
outros (Bhuiyaet al., 2016). O custo da
producao de biodiesel esta diretamente
relacionado com a fonte de matéria-prima
utilizada para producao do biocombustivel,
espera-se que a utilizacao de oleos vegetais
nao comestiveis possibilitem um menor custo
de producao, dessa forma se torne mais
sustentavel quando comparado ao biodiesel
de primeira geracao que utiliza fontes de
matéria-prima que estao inseridas no
mercado de alimentos (Azad e Uddin, 2013). A
desvantagem que esse tipo de biocombustivel
apresenta € a queda no rendimento de
algumas fontes de oleaginosas nao
comestiveis, como 6leo de Jatropha, 6leo de
Jojoba e 6leo de laranja (Singh et al., 2020).

Processo de conversao do biodiesel:0
processo de transesterificacao ainda é o mais
usual e econdmico para producao de biodiesel
comercial obtendo alto rendimento. O
rendimento obtido na conversao dos ésteres
depende da fonte de matéria-prima e das
condigdes de reacao.

Terceira Geragao

Os biocombustiveis de terceira geracao sao
oriundos de matérias-primas cultivadas no
meio aquatico (algas) e microbios. Existem
duas classificacoes para algas com base em
seu tamanho e morfologia: macroalgas e
microalgas. Uma das macroalgas marinhas
mais  utilizadas na  producao de
biocombustiveis é a alga marinha. Se tratando
das microalgas, essas sao classificadas como
organismos  microscopicos autotroficos,
heterotroficos e mixotroficos, que podem ser
encontrados tanto em agua doce como no mar
(Zhang et al., 2013).

Bioetanol: O bioetanol de terceira geracao
oferece mais beneficios quando comparado
ao de primeira e segunda geracgao, isso porque
o bioetanol de terceira geragao € oriundo de
macroalgas, sendo considerado um
biocombustivel promissor, uma vez que sua
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matéria-prima nao compete com outras fontes
agricolas (Carriquiryet al., 2011).

Processos de conversao do bioetanol: O
bioetnaol de terceira geracao pode ser
produzido a partir de macroalgas através do
processo de fermentacao por leveduras ou
bactérias (Chong et al., 2020). O processo de
fermentacao para converter o aclcar
produzido a partir da macroalga em bioetanol,
pode seguir diferentes rotas: hidrolise e
fermentacao separadas; sacarificacao e
fermentagao simultaneas; sacarificagao e co-
fermentacao simultaneas e bioprocessamento
consolidado (Harunet al., 2011).

Biodiesel: O biodiesel oriundo de algas
surgiu como uma proposta de aumentar a taxa
de producao de biodiesel, apresentando
vantagem a outras geracoes anteriores, uma
vez que esse novo biocombustivel nao
influencia na cadeia alimentar,
disponibilidade de areas cultivaveis, além de
apresentar flexibilidade com parametros
ambientais e ser economicamente viavel
(Puneet e Sharma, 2016).

Processo de conversao do biodiesel:0
processo de producao do biodiesel de terceira
geracao inicia pela extragao do oleo de alga.
No processo de conversao os triglicerideos
reagem com um mono-alcool na presenca de
um catalisador para formar uma mistura de
ésteres de acidos graxos e glicerol. Apos o
processo é realizada a lavagem do produto da
transesterificacao (Fariedet al., 2017).

Quarta Geragao

Os biocombustiveis de quarta geracao
surgiram com o proposito de produzir
geneticamente  microorganismos, como
microalgas, leveduras, fungos e
cianobactérias. As técnicas de produgao desse
grupo de biocombustiveis ainda se encontra
em estagios iniciais de desenvolvimento
(Sikarearet al., 2017; Wood, 2021).

CONCLUSOES

O uso da biomassa como fonte de matéria-
prima para conversao de biocombustiveis
apresenta grande potencial energético, e esse
depende diretamente da disponibilidade dos
insumos que servem como base para
producao de energia. Além disso, cada geragao
de biocombustivel apresenta vantagens e
limitacbes. Todas as geracoes de
biocombustiveis apresentam potencial para
substituir os combustiveis de origem fossil,
gerando menos gases poluentes e
consequentemente diminuindo os impactos
ao meio-ambiente, no entanto, a competicao
com o mercado de alimentos se apresenta
como uma desvantagem para  0S
biocombustiveis de primeira geracao. Por
outro lado, os biocombustiveis de segunda,
terceira e quarta geragao se apresentam como
escolhas mais sustentaveis no processo de
producao de biocombustiveis, uma vez que
nao estao inseridos no mercado alimenticio.
De maneira geral, com o incentivo a producao
de biocombustiveis, novas tecnologias de
producao podem surgir, para tornar esse
biocombustivel ainda mais eficiente e
sustentavel.
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RESUMO: Nanoemulsoes oOleo em agua sao
sistemas de administragao de farmacos que
consistem na formacao de particulas anfipaticas
para encapsulamento de moléculas oleosas. Neste
trabalho desenvolveu-se Nanoemulsoes de goma
xantana e goma arabica com 6leo de Eucalyptus
citriodora L. através da técnica de alta energia,
onde variou-se o tipo de matriz, o teor de
surfactante e o teor de oleo essencial a fim de
produzir formulagoes estaveis. As nanoemulsoes
foram avaliadas em relacao as suas caracteristicas
fisico-quimicas: estabilidade  macroscopica,
Viscosidade e tamanho de particula. As
viscosidades das formulagoes corroboraram os
resultados de tamanho de particula, onde
apresentaram um aumento da viscosidade em
funcao do tamanho. O estudo realizado
demonstrou que as amostras que possuiam as
menores proporcoes, goma/oleo de 11 e
surfactante/6leo de 1:2, apresentaram melhores
resultados na formacao de micelas nanomeétricas.
Essas variagoes nas composicoes mostram como a
quantidade de surfactante, de fase oleosa e do
polimero natural influenciam no desenvolvimento
do sistema coloidal. Com tais resultados pode-se
mostrar a influéncia da goma arabica (100 mg) e
goma xantana (100 mg), tween 80 (50 mg) e do 6leo
(100 mg) na estabilidade das formulagdes E1-GA e
E2-GX, e o potencial uso em uma formulacao de
liberacago  controlada na  administracao
farmacologica do 6leo de Eucalyptus citriodora.

Palavras-chave: Nanoemulsoes. Encapsulamento.
Tamanho de Particula. Estabilidade.

ABSTRACT: Oil-in-water nanoemulsions are drug
delivery systems that consist of the formation of
amphipathic particles for encapsulating oil
molecules. In this work, Nanoemulsions of xanthan
gum and gum arabic were developed with
Eucalyptus citriodora L. oil using the high energy
technique, where the matrix type, the surfactant
content and the essential oil content were varied
in order to produce stable formulations.
Nanoemulsions were evaluated in relation to their
physical and chemical characteristics: macroscopic
stability, viscosity and particle size. The viscosities
of the formulations corroborated the results of
particle size, where they showed an increase in
viscosity as a function of size. The study showed
that the samples that had the lowest proportions,
gum / oil of 1: 1and surfactant / oil of 1: 2, showed
better results in the formation of nanometric
micelles. These variations in the compositions
show how the amount of surfactant, oil phase and
natural polymer influences the development of the
colloidal system. With these results, it is possible
to show the influence of gum arabic (100 mg) and
xanthan gum (100 mg), tween 80 (50 mg) and oil
(100 mg) on the stability of formulations E1-GA and
E2-GX, and the potential use in a controlled release
formulation in the pharmacological administration
of Eucalyptus citriodora oil.

Keywords: Nanoemulsions.  Encapsulation.

Particlesize. Stability.
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INTRODUCAO

As Nanoemulsdes (NEs) sao sistemas de
administracao de farmacos que consistem em
sistemas emulsionados de oleo e agua, com
diametros médios de goticulas variando de 10
a 1000 nm (Jaiswal et al, 2015, p123). As
nanoemulsoes contendo matrizes polimeéricas
se destacam entre os possiveis sistemas de
encapsulamento devido a sua anfifilicidade,
alta solubilidade e permeabilidade em agua,
biocompatibilidade e resisténcia a tracao
(Bruxel et al., 2012, p1827). A fim de melhorar a
biocompatibilidade e do sistema de liberacao,
ha uma tendéncia a usar polimeros naturais. A
Goma Xantana (GX) é um polissacarideo
soluvel em agua muito usado na area de
engenharia de alimentos como espessante, o
que pode contribuir para producao de
emulsoes estaveis e palataveis com atividade
antimicrobiana (Borges; Vendruscolo, 2008,
p172). A Goma Arabica (GA) é um
polissacarideo anfifilico bastante utilizado na
indistria alimenticia. As particulas de GA se
adsorvem a superficie das goticulas de oleo
formadas na homogeneizacao, onde formam
uma espécie de camada interfacial espessa e
eletricamente negativa em torno das goticulas
que as estabiliza contra a agregacao por
impedimento  estérico e  interagoes
eletrostaticas (Chanamai, 2002, p.120). O
principio ativo de interesse € o 0leo essencial
de Eucalyptus citriodora (OEEC), que & uma
das espeéecies de eucalipto que tem sido
aplicado em antissépticos, antipiréticos e
analgésicos ha tempos. O OEEC é um produto
natural com variadas propriedades biologicas.
E uma das espécies mais utilizadas nas
indastrias de cosmeéticos, alimenticia e

farmaceéutica. Estudos anteriores
demonstraram que o OEEC possui
propriedades antibacterianas, antifingicas,
inseticida, acaricida, antitripanossoma e
herbicida (Batish et al., 2008, p.2171). Neste
trabalho é proposto o desenvolvimento de
NEs polissacaridicas, 6leo em agua, a base de
GX e GA e avaliacao da estabilidade e das
caracteristicas fisicas e quimicas de cada
sistema para veiculagao de OEEC.

MATERIAIS E METODOS

Preparacao das nanoemulsoes oleo
em agua.

Foi utilizada a Goma Xantana de grau
alimentar (Exodo Cientifica) e Goma Arabica
(Dinamica). O oleo essencial de Eucalyptus
citriodora foi obtido pela FERQUIMA e o agente
surfactante Tween 80 (T80) pela VETEC (lote
1201802). Alcool etilico 96% PA (Exodo
Cientifica) foi usado para eficiéncia de
encapsulamento.

As formulacoes de Nanoemulsoes foram
desenvolvidas pelo método de Alta energia,
no equipamento (Ultrastirrer) a 10.000 rpm por
5 minutos. A fase oleosa, representada pelo
OEEC, foi adicionado ao tensoativo (Tween 80)
e homogeneizada por agitacao manual,
previamente aquecidos a 70°C. Em seguida, a
fase oleosa foi adicionada solucao polimérica
para homogeneizacao em 25 °C, obtendo a
formulagoes descritas na Tabela 1.

Estudo de estabilidade

Foram avaliados sinais de instabilidade
durante 90 dias apos o preparo das
formulagoes, se haviam sinais de cremeacao

Tabela 1: Formulacao das nanoemulsdes por planejamento fatorial

E1-GA | E2-GX | E3-GA | E4-GX | E5-GA | E6-GX | E7-GA | E8-GX
Goma (g/L) 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
OEEC (g/L) 1,00 1,00 1,00 1,00 0,33 0,33 0,33 0,33
Tween80 (g/L) [ 0,50 0,50 1,00 1,00 0,17 0,17 0,33 0,33

Fonte: Elaborada pelo autor.
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ou separagao de fases. Para avaliar a
Viscosidade foi realizado por método manual,
utilizando um Viscosimetro de Ostwald, em
temperatura ambiente, cronometrando-se o
tempo de escoamento e obtida obedecendo a
Equacao 1:

T (tempo de escoamento da amostra)

viscosidade) =
n( ) T,y (tempode escoamento do solvente)

Tamanho de particulas

Para identificar o diametro das particulas,
os experimentos foram realizados usando o
aparelho Zetasizer/Nanoseries Z590
(MALVERN). As amostras foram diluidas em
agua destilada, formando solugdoes em
concentracoes de 0,1% (m/v) e deixadas em
agitacao magnética por 24 horas.

Eficiéncia de Encapsulamento (EE)

A eficiéencia de encapsulamento foi
avaliada através da diluicao de 1 mL de

emulsao em 4 mL de alcool etilico 96%. As
emulsoes previamente diluidas foram
armazenadas sob refrigeracao por 24 horas e
posteriormente tiveram suas absorbancias
medidas em espectrometro UV-vis. Foi
construida uma curva de calibracao obtida a
partir da relacao de pontos de concentragoes
oriundos da diluicao de uma solugao mae de
100 ppm de OEEC, em funcao dos valores das
absorbancias, representada na Figura 1. As
absorbancias das respectivas dilui¢oes, foram
determinadas em um espectrofotometro no
comprimento de onda de 214nm. A partir
dessa curva de calibracao foi possivel
comparar os valores de absorbancia obtidos
na analise das emulsoes e determinar a
quantidade de oleo liberado. (Herculano, 2014,
p.2).

A EE foi determinada pelo método
modificado apresentado por Sugasini e Lokesh
(2017, p.46) com base na Equacao 2
demonstrada a seguir, onde a concentracao de
oleo essencial final (COEf), encapsulado nas

particulas da emulsao, encontrada pela curva
de calibracao é relacionada com a quantidade
de 6leo essencial inicial (COEi), adicionado no
processo de formulacao das emulsoes.

EE (%) = (COEf / COEi) x 100(2)

Figura 1: Curva de Calibragdo do 6leo essencial de Eucalyptus
citriodora (OEEC).

Curva de calibracao OEEC

Absorbéncia

8. n. v=00024x +0,0617
s RZ = 0,9998

Concentragdo (ppm)
Fonte: Elaborado pelo autor.

As avaliagoes de EE foram realizadas apos
90 dias do preparo das formulagoes para
avaliar o efeito de disponibilidade do
principio ativo a longo prazo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os efeitos macroscopicos de estabilidade
das Nanoemulsoes foram observados em
intervalos de tempo de 24 horas, 7, 15, 30 e 90
dias, onde foi possivel observar, com 15 dias
de armazenamento, fenomenos de
sedimentacao nas amostras E3-GA, E5-GA, E7-
GA. Couto (2014, pa5) cita que, devido sua
baixa viscosidade, na utilizacao de GA como
emulsificante é recomendado o emprego de
uma concentracao elevada da goma, isso pode
estar relacionado com a sedimentacao
encontrada. De modo geral, a Goma Xantana
apresentou-se como sendo a mais estavel nas
avaliagoes de estabilidade macroscopica.

No entanto a emulsao E1-GA, também com
GA e E2-GX, E4-GX, E6-GX e E8-GX contendo GX
apresentaram estabilidade macroscopica
durante os 90 dias de observacao. Os
percentuais de sedimentagao encontrados nas
amostras, em relacao com o tempo de
armazenamento, estao dispostos na Figura 2.
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Figura 2: Percentuais de sedimentacao das nanoemulsdes num intervalo de 1, 7, 15, 30 e 90 dias.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Krstonosic et al. (2015, p.16), constataram
que a presenca de GX em emulsoes com
anidrido octenil succinico, em concentragoes
acima de 0,08% em massa, evitava a
ocorréncia de creaming, em atée 15 dias. Com
base nos resultados de estabilidade fisica das
amostras, foi separado as melhores emulsoes,
para os testes de viscosidade em func¢ao do
grau de diluicao. A Figura 3 ilustra os valores
médios das viscosidades relativas de cada
emulsao em fungao da concentracao da
solucao. A partir desses dados, é possivel
verificar que as amostras contendo GX

apresenta viscosidades maiores.

Dados da literatura corroboram esse
resultado devido ao comportamento de
pseudoplastico, o que pode estar relacionado
diretamente como o tamanho das particulas
que cada sistema apresenta, onde particulas
maiores resistem ao escoamento do fluido
(Lovelyn; Attama, 2011, p.632).

Nos dados apresentados pelo grafico
disposto na Figura 3, observa-se que a
viscosidade apresenta diferenca significativa
nas emulsoes onde foram utilizadas as
maiores proporcoes de oleo e surfactante, ou

Figura 3: Viscosidade relativa das nanoemulsées em concentragoes de 25%, 50%, 60% e in natura (100%).
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seja, a amostra E1-GA (Goma/éleo (1:1); T80/
oleo (1:2)) e E2-GX (Goma/dleo (1:1); T80/dleo
(1:2)) apresentaram uma queda na viscosidade
a medida em que o cisalhamento, oriundo da
diluicao, caiu, isso esta relacionado com os
menores tamanhos de particulas.

Tamanho de particula

As analises de viscosidade, anteriormente
discutidas, podem ser relacionadas com os
graficos de tamanhos de particulas obtidos
apos 30 dias do preparo das Emulsoes. Onde
se pode notar, de forma quantitativa, as
dimensoes das particulas obtidas em cada
formulacao  correlacionando com a
capacidade de resisténcia ao escoamento,
onde quanto menor o tamanho das particulas
distribuidas no sistema, maior sera a fluidez
do liquido (Lovelyn; Attama, 2011, p.632). Nos
resultados representados pela Figura 4, no
grafico a, pode-se observar uma distribuicao
bimodal, onde a E1-GA apresenta os menores
tamanhos de particulas, com um volume de
aproximadamente 23% de particulas menores
que 100nm e um volume entre 10% e 15% de

particulas que variam entre 500nm e 1000nm,
caracterizando uma nanoemulsao estavel em
termos de tamanho das micelas. Ja na E2-GX,
representada pelo grafico b, uma minima
parte é de particulas menores que 100 nm,
ainda que apresentem particulas
microscopicas que vao até 1500nm, um
consideravel volume de particulas apresenta
dimensoes nanomeétricas.

Estudos apresentado por Chivero et al.
(2015, p.13) apontam que a alta viscosidade da
GX e da Goma Guar incorporada, em
baixissima concentracao (0,003g - 0,03g),
quando utilizada como fase continua em
emulsoes, foi responsavel pela melhoria da
eficiéncia de homogeneizagao e inibi¢ao do
movimento da gota de emulsao promovendo
estabilidade no sistema.

No grafico ¢, a amostra E4-GX, apresenta
um pico no volume de particulas que possuem
tamanho de aproximadamente 700nm,
representando um aumento no tamanho das
goticulas, porém, a presenca de
nanoparticulas € majoritaria. Ainda na Figura

Figura 4: Tamanho de particula das nanoemulsdes: E1-GA (a), E2-GX (b), E4-GX (c) E8-GX (d).

Volume (%)

o wn

=}
™
=]
S
r

600 800 1000 1200 1400
Tamanho (nm)

= )
a) b).,
20 4
20
= ~
€1 g ..
E || g
8
< 10 =10
- -
5 5
0 0
0 200 400 600 200 1000 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tamanho (nm) Tamanho (nm)
c),

&
i

Volume (%)

T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Tamanho (nm)

T T
0 200 400

Fonte: Elaborado pelo autor.

Fortaleza, CE - 26 a 28 de novembro de 2020. https://cutt.ly/9n2LWZG.


https://cutt.ly/9n2LWZG

Ambiente: Gestao e Desenvolvimento - ISSN 1981-4127.
Dossié: | Simposio de Meio Ambiente e Energia (SiMAE).

4, @ possivel observar grande diferenca nos
tamanhos de particulas entre Nanoemulsoes
que foi utilizado Goma Xantana, com menor
quantidade de oleo e surfactante. Pode-se
verificar no grafico d que a amostra E8-GX
apresenta uma distribuicao trimodal de
particulas que apresentam tamanho médio de
aproximadamente 1100 nm, o grafico mostra
que os tamanhos das micelas se encontram
em dimensoes micrométricas, chegando até
2000 nm.

Eficiéncia de Encapsulamento (EE)

Uma emulsao com melhor EE & mais
desejavel, visto que, para uso em sistemas de
liberacao controlada, € necessario que as
formulagoes mantenham o principio ativo
retido em suas particulas pelo maximo de
tempo possivel. Em decorréncia dos
resultados de estabilidade macroscopica
obtido pela analise de sedimentacgao, foram
escolhidas as formulagoes E1-GA, E2-GX, E4-GX,
e E8-GX para os ensaios de EE, como consta na
Tabela 2 a seguir.

Tabela 2: Grau de encapsulamento de OEEC das
nanoemulsoes selecionadas.

E1-GA E2-GX E4-GX
88,86

E8-GX

%EE 79,90 92,82 49,74

Fonte: Elaborado pelo autor.

A eficiéncia de encapsulamento pode estar
diretamente relacionada com as
caracteristicas fisico-quimicas das emulsoes.
Geralmente, é estabelecida uma relagao entre
a emulsificacao e  eficiencia  de
encapsulamento. A instabilidade de uma
emulsao pode afetar a eficiéncia de
encapsulamento, visto que, os fenomenos de
quebra das goticulas acabam gerando a
liberacao antecipada do oleo, fazendo com
que ele volatilize, perdendo assim o principio
ativo necessario para o objetivo dos sistemas.
(Lisboa, 2020, p.43).

O baixo valor de eficiéncia encontrado na
amostra E8-GX pode ser explicado pela baixa

quantidade de Tween80 em relacao a goma e
ao oOleo, pelo o rompimento da tensao
interfacial nas micelas, em virtude do
aumento do tamanho da particula. Emulsoes
instaveis e com grande diametro das goticulas
geram microcapsulas com baixa retencao da
fase interna, visto que, durante a
emulsificacao, a formacao de camadas fracas
nas goticulas com oOleo, deixam elas
desprotegidas e acabam por liberar o 6leo no
sistema, causando, ou sua volatilizacao ou
fendmenos visuais de instabilidade (Jafari; He;
Bhandari, 2007, p.1096).

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos,
conclui-se que o desenvolvimento de
nanoemulsoes de maior estabilidade, mais
favoravel para utilizagao farmacéutica, ocorreu
em ambas as gomas utilizadas. Das emulsoes
onde utilizou-se Goma Xantana, a E2-GX(goma/
oleo de 1:1(1,0 g/L:1 g/L) e surfactante/oleo de
1:2 (0,5 g/L:1,0 g/L)) e E4-GX (goma/oleo de 1:1
(1,0 g/L:1,0 g/L) e surfactante/oleo de 1:1(1,0 g/
L:1,0 g/L)) obteve melhores resultados pois
apresentou um consideravel volume de
particulas com tamanhos nanometricos, e
valores de EE de 79,90% e 92,82%,
respectivamente, sendo viaveis para aplicagao
em sistemas de administracao de farmaco.

Nas formulacoes com Goma Arabica
somente a E1-GA (goma/oleo de 1:1(1,0 g/L:1 g/
L) e surfactante/6leo de 1:2 (0,5 g/L:1,0 g/L))
permaneceu estavel durante a avaliacao
macroscopica, enquanto a E3-GA, E5-GA e E7-
GA apresentou fendmenos de sedimentacao. A
nanoemulsao E1-GA, foi considerada a melhor
formulagao, visto que nao apresentou
fenomenos de instabilidade durante os 90
dias, apresentou alto volume de particulas
nanométricas e uma eficiéncia de
encapsulamento de 88,86%. Em contrapartida
a emulsao E8-GX, com GX e propor¢ao goma/
oleo de 3:1(1,0 g/L:0,33 g/L) e surfactante/oleo
de 1:1(0,33 g/L:0,33 g/L), apresentou a maior
parte das particulas em tamanhos
micrométricos.
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O estudo mostrou que formulagoes com
menores propor¢oes de surfactante e oleo
apresentaram tamanhos maiores de particula,
constatando a importancia da utilizacao de
surfactantes sintéticos para a estabilizagao
das formulagoes, juntamente com os
polissacarideos naturais.
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RESUMO: Cemitérios devem realizar o
monitoramento de sua qualidade do ar, visto que
0 aumento da contaminagao aérea em centros
urbanos é uma realidade. Dentro desse contexto, o
trabalho objetivou monitorar fungos anemofilos
em um cemitério de importancia historica para o
municipio de Fortaleza, Ceara.Entre set/2019 a fev/
2020 foram realizadas coletas mensais em quatro
setores, sendo dois internos (administracao e
capela) e dois externos (centro geografico e parte
posterior do cemitério). Para a coleta foi utilizado
o método da sedimentacao passiva. As placas
foram encaminhadas ao LAMIC/UECE para o
processo de identificagao.0s ambientes externos
apresentaram o maior quantitativo fangico em
relacdo aos ambientes internos e a relagao I/E =
0,63 mostrou os ambientes dentro do conceito de
normalidade. Os espagos externos além do maior
quantitativo, também apresentaram a maior
diversidade de géneros. Destacou-se nos setores
fechados, o género Chrysonilia e, setores abertos,
Rhizopus. Por fim, apesar de os ambientes internos
estarem dentro dos padroes exigidos pela
legislacao nacional, & necessario observar os
possiveis impactos que os ambientes externos
exercem sobre os internos, logo, monitoramentos
periodicos sao necessarios.

Palavras-chave: Bioaerossois,Necropole, Fungo,
Monitoramento.

ABSTRACT: Cemeteries must monitor their air
quality since the increase in air pollution in urban
centers is a reality. Within this context, the work
aimed to monitor anemophilic fungi in a cemetery
of historical importance for the city of Fortaleza,
Ceara. Between Sep / 2019 to Feb / 2020, monthly
collections were carried out in four sectors, being
two internal (administration and chapel) and two
external (geographic center and back of the
cemetery). For the collection, the passive
sedimentation method was used. The plates were
sent to LAMIC / UECE for the identification process.
The external environments with higher fungal
quantity were detected in relation to the internal
environments and in relation to | / E = 0.63, the
environments within the concept of normality were
disclosed. The external spaces in addition to the
greater quantity, also extended the greater
diversity of genres. In the closed sectors, the genus
Chrysonilia stood out and, fundamentally,
Rhizopus. Finally, although the internal
environments are within the standards required by
national legislation, it is necessary to observe the
impacts that the external environments have on
the internal ones, therefore, periodic monitoring is
considered.

Keywords: Bioaerosols,

Monitoring.

Necropolis, Fungi,
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INTRODUCAO

Os grandes centros urbanos sao compostos
por diversas estruturas que desenvolvem
papeis fundamentais na execucao de servigos
que contemplem a populagao em prol de seu
conforto como um todo, inclusive ambiental.
Entre  asestruturas encontram-se  o0s
cemiterios, local designado para a destinagao
de cadaveres (Lauwers, 2015).

Os cemitérios passaram e passam por
modificacoes,configurando-se como espacos
dinamicos,Honorio (2021, p. 51) afirma que:

Ao longo da historia foram diversas as
configuracoes e localizacoes dos
cemitérios: campos abertos,
intramuros ou extramuros. O fato é
que estas diferenciacoes sempre
estiveram ligadas a cultura, a
religiosidade, as crencas das
sociedades e, sobretudo, de como o
homem se relaciona com a morte em
diferentes tempos e espacos.

Trabalhos anteriores tiveram foco na
qualidade da agua e do solo emcemitérios,
apresentando poluicoes recorrentes em
lencois  freaticos e percolacao de
necrochorume no solo (Balbinot, 2015; Ueda et
al., 2011; Kemerich, 2012). Porém, ainda existe
escassez de estudos relativos a Qualidade do
Ar (QA) junto ao principal bioindicador, os
fungos anemofilos, mesmo sendo do
conhecimento das complicagoes causadas por
fungos oportunistas a pessoas
imunossuprimidas (Silva, 2010; Pontes, 2018) e
imunocompetentes (Mendonga, 2017;
Mesquita-Rocha, 2019).

Destaca-se trabalho de Moreira Filho (2008)
que investigou a mudanca da microbiota post
mortem em humanos no municipio de
Fortaleza-CE, sendo realizadas 400 coletas em
60 corpos humanos e constatou a presenca de
fungos anemofilos, com destaque para os
géneros Aspergillus e Penicillium como os
mais frequentes.

O monitoramento da QA tem sua
importancia reconhecida frente ao aumento

de contaminagao aérea em grandes centros
urbanos (Pantoja; Couto; Paixao, 2007),
ambientes com particularidades, como os
cemitérios, devem ter sua QA analisada com
periodicidade. No Brasil os padroes de
qualidade do ar sao estabelecidos pela
Resolucao do Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA n2 491/2018 (Brasil, 2018),
frente aos aspectos fisico-quimicos. No
tocante aos aspectos microbiologicos,
destaca-se a Resolucao da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria - ANVISA, n2 9 de 2003.

A legislacao nacional aponta os fungos
anemofilos como bioindicadores da qualidade
aérea, estabelecendo valor maximo
recomendavel < 750 UFC.m-3 defungos, bem
como,coloca para a relacao Interno/Externo (I/
E)valor <1,5, onde | é a quantidade de fungos
no ambiente interior e E & a quantidadede
fungos no ambiente exterior (Brasil, 2003).

Dentro desse contexto, justifica-se o
presente trabalho que visa monitorar a
presenca de fungos anemofilos e analisar a
relacao Interno/Externo (I/E), exigida como
forma de avaliacao frente ao conceito de
normalidade, representado pelo meio
ambiente  exterior e a tendéncia
epidemiologica de amplificagao dos poluentes
nos ambientes fechados em um cemitério de
importancia historica para o municipio de
Fortaleza, Ceara.

METODOLOGIA

A presente pesquisa caracteriza-se como
explicativa do tipo experimental (Gil, 2007),
quali e quantitativa do tipo exploratoria (Silva;
Menezes, 2001). O local escolhido foi um
cemitério com area de 95.657,53 m?, localizado
no centro da cidade de Fortaleza, proximo ao
litoral, tombado como patrimonio historico
pelo poder municipal e por este motivo recebe
visitantes com alta frequéncia. E classificado
como padrao tradicional, segundo a Resolucao
CONAMA N2 335/2003 (Brasil, 2003).

As coletas ocorreram de set/2019 a fev/
2020. Para a coleta de amostras foi utilizado o
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método da sedimentacao passiva em placas
de Petri de 150 mm de diametro, contendo o
meio de cultura Agar Batata Dextrose (Kasvi®)
adicionado de cloranfenicol.

Cada placa ficou exposta por periodo de 3
horas (08 as 11 da manha), sendo alocadas a
uma altura de até 1,5 m acima do solo (Pei-
Chin; Huey-Jen; Chia-Yin, 2000). A distribuicao
das placas contemplou quatro setores do
cemitério, dois internos (administracao e
capela) e dois externos, o centro geografico do
cemitério (externo 1) e parte posterior do
cemitério (externo 2).

Em seguida, as placas foram encaminhadas
ao Laboratorio de Microbiologia - LAMIC/
UECE, onde permaneceram incubadas a
temperatura de 25 - 28 °C durante sete dias. A
partir do aparecimento de colonias fungicas
foi realizado a contagem global e utilizou-se
de chaves de identificacao (Hooget al., 2000).
Foi obtida a média de Unidades Formadores
de Coldnias flingicas por metro clbico (UFC.m-
3) de acordo Bogomolova e Kirtsideli (2009).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O quantitativo fingico mensal foi de 3.097
UFC.m-3, sendo o ambiente mais
biocontaminado o setor proximo a saida de
rejeitos do cemitério, Externo 2, com média
mensal de 1127,4 UFC.m-3, seguido dos setores
Externo 1 com 795,5 UFC.m-3, Administracao
com 668,4 UFC.m-3e Capela com 506,2 UFC.m-3.

Ao analisar as médias por setor, constatou-
se os setores internos com média mensal de
603,5 UFC.m-3, enquanto a média mensal dos
setores externos foi de 961,5 UFC.m-3, estando
o quantitativo dos setores internos dentro do
recomendado pela Resolucao n2 9 da ANVISA
(Brasil, 2003), que estipula o Valor Maximo
Recomendavel para contaminagao
microbiologica < 750 UFC.m-3.

Para relagao I/E, onde | € a quantidade de
fungos no ambiente interior e E €& a
quantidade de fungos no ambiente exterior, a
Resolugdo n2 9 da ANVISA (Brasil, 2003)

determina o I/E < 1,5, no presente trabalho
tem-se que essa relacao é igual a 0,63,
mostrando uma tendéncia de ter maior
quantitativo fingico no espaco externo do que
no interno. Quando a relacao I/E for > 1,5, é
necessario fazer um diagnostico de fontes
poluentes para uma intervencao corretiva, o
que nao acontece diante dos resultados
catalogados na presente pesquisa, o0s
ambientes aqui analisados se mostraram
dentro do conceito de normalidade.

Foram identificados 17 géneros no
cemitério, sendo a maior diversidade nosetor
Externo 1 (14 géneros), seguido da Capela
(11géneros), Administracao  (10géneros)
eExterno 2 (4géneros). Agrupando os setores
entre externos e internos, foi possivel
catalogar 12 géneros nos setores internos e 14
nos setores externos. Logo, 0S espagos
externos além do maior quantitativo, também
apresentaram a maior diversidade de géneros
fungicos.

Dentro do cemitério os géneros que
apresentaram maior frequéncia foram
Aspergillus(100%), Rhizopus(75%) e Mucor,
Chrysonilia, Cladosporium (50%) (Quadro 1).

Quadro 1: Géneros flngicos presentes no cemitério
monitorado de setembro/2019 a fevereiro/2020, Fortaleza-
CE.

Filo Familia Género

IJAscomycota Davidiellaceae Cladosporium sp.

Dematiaceae INigrospora sp.

Herpotrichiellaceae  |Cladophialophora sp.

Exophiala sp.

Hypocreaceae Ucremonium sp.

Trichoderma sp.

INectriaceae \Fusarium sp.

Pleosporaceae Curvularia sp.

Sordariaceae Chrysonilia sp.

Trichocomaceae spergillus sp.

\Penicillium sp.

Familia incerta Scytalidium sp.

IZygomycota Mucoraceae Mucor sp.

IRhizopus sp.
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Frente a diversidade fiingica entre os
ambientes internos e externos, destacaram-se
os generos Chrysonilia e Cladosporium
presentes apenas nos setores internos,
corroborando com trabalhos anteriores que
obtiveram resultados referente a Chrysonilia
frequentemente presente em ambientes
fechados (GOMES, 2014), enquanto o género
Rhizopus ocorreu apenas nos ambientes
externos, com presenca de vegetacoes, sendo
relatado por Oliveira e Santos Filho (2007)
como um importante fitopatogeno em frutos
de interesse comercial.

CONSIDERACOES FINAIS

Os ambientes externos apresentaram
maior quantitativo e qualitativo fingico em
relagdo aos ambientes internos e a relagao I/E
apresentou-se menor que 1,5, mostrando os
ambientes aqui monitorados dentro do
conceito de normalidade. Apesar disso, é
necessario observar os possiveis impactos
que os ambientes externos exercem sobre os
ambientes internos, visto que os mesmos
estao proximos e possuem transicao de
pessoas por toda a sua extensao, logo,
monitoramentos periodicos sao necessarios.
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RESUMO: Em decorréncia da busca indiscriminada
por madeira, do extrativismo ilegal, das praticas
agricolas inadequadas e demais atividades
humanas mal planejadas, os recursos florestais
estao entre os bens naturais mais ameacados na
sociedade atual. Com base nisso, esta pesquisa
tem como objetivo mapear a dinamica da
fragmentacao florestal na APA da serra de Baturité-
CE. Para isso utilizou-se de imagens do satélite
SENTINEL 2A. A combinacao de bandas utilizada foi
R8G4B3 com uso da ferramenta CompositeBands
no software ArcGis 10.2. A classificacao da imagem
foi realizada pelo classificador MaxVer, com a
ferramenta ImageClassification. A fragmentacao
florestal foi determinada pelo método de métricas
de paisagem. Para a avaliagao da dinamica vegetal,
aplicou-se o indice de Vegetacao por Diferenca
Normaliza-NDVI. Identificou-se por meio das
métricas um aumento de area para vegetagao
densa, enquanto a area antropizada diminuiu.
Percebeu-se também que a vegetacao rala
aumentou o niamero de fragmentos espacializados
na APA. O NDVI para o ano de 2015 foi de 0,86
enquanto 2020 foi 0,98. Os resultados do NDVI
apresentaram similaridade com as meétricas de
paisagem. Ambos os métodos indicaram uma
reducao dafragmentacao florestal de forma bem
distribuida na APA, com uma regeneracao
significativa e consequente adensamento florestal
ao longo da série temporal avaliada. Contudo,
concluiu-se que as ferramentas metodologicas
apresentaram dados pertinentes para o
zoneamento ambiental, identificando mudancas
nas paisagens naturais e indicando as areas de
maior vulnerabilidade.

Palavras-chave: Geoprocessamento. Supressao
vegetal. Fragmentos vegetais. Dinamica Florestal.

ABSTRACT: As a result of the indiscriminate search
for wood, illegal harvesting, inadequate
agricultural practices and other poorly planned
human activities, forest resources are among the
most threatened natural assets in today's society.
Based on this, this research aims to map the
dynamics of forest fragmentation in the APA of the
Serra de Baturité-CE. For this, images from the
SENTINEL 2A satellite were used. The band
combination used was R8G4B3 using the
Composite Bands tool in ArcGis 10.2 software.
Image classification was performed by the MaxVer
classifier, using the Image Classification tool. Forest
fragmentation was determined by the method of
landscape metrics. For the assessment of plant
dynamics, the Normalization Difference Vegetation
Index-NDVI was applied. An increase in the area for
dense vegetation was identified through the
metrics, while the anthropized area decreased. It
was also noticed that the thin vegetation increased
the number of spatialized fragments in the APA.
The NDVI for the year 2015 was 0.86 while 2020 was
0.98. NDVI results were similar to landscape
metrics. Both methods indicated a reduction of
forest fragmentation in a well distributed way in
the APA, with a significant regeneration and
consequent forest densification throughout the
evaluated time series. However, it was concluded
that the methodological tools presented relevant
data for environmental zoning, identifying changes
in natural landscapes and indicating the areas of
greatest vulnerability.

Keywords: Geoprocessing. Vegetal supression.
Vegetable fragments.Forest Dynamics.
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INTRODUCAO

Em decorréncia da busca indiscriminada
por madeira,do extrativismo ilegal, das
praticas agricolas inadequadas e demais
atividades humanas mal planejadas, os
recursos florestais estao entre os bens
naturais mais ameacados na sociedade atual.
Tal fato resulta na fragmentacao das florestas,
modificacdes na estrutura da paisagem e
compromete o equilibrio ecossistémico.

Nessa perspectiva, os recursos florestais
estao sob constante ameaca, sobretudo
aqueles que deveriam ser conservados, como
€ o caso das Unidades de Conservacao. Para
Santos e Machado (2015) as Unidades de
Conservacgao brasileiras ainda tem um longo
caminho a trilhar para cumprirem mais
adequadamente os seus objetivos basicos.
Uma vez que a fragmentacao florestal
ocasionada por atividades ilegais ainda €
bastante perceptivel nesses espacos.

A fragmentacao vegetal consiste na
alteracao de areas naturais pela ocupacao
antropica irregular, resultando no
aparecimento de grandes faixas degradadas.
Esta fragmentacao de habitat € responsavel
pela reducao da biodiversidade natural e
resulta em prejuizos aos Pprocessos
ecossistémicos fundamentais em detrimento
do isolamento de habitats (HADDAD et al.,
2015). Isto posto, fazem-se necessariosestudos
sobre esses impactos, a fim de identificar
melhores solugoes para as problematicas
encontradas.

Dentre as metodologias utilizadas para
esses estudos destacam-se o uso dos
Sistemas de Informacgoes Geograficas - SIGs,
por meio das ferramentas de
geoprocessamento. Para Tostoet al. (2014)
essas metodologias se constituem em um
conjunto de ferramentas computacionais
compostas por software e hardware, utilizadas
para o tratamento, analise e representagao de
dados geograficos. E importante salientar que
essas ferramentas permitem mapear e

monitorar a dinamica temporoespacial das
atividades antropicas sobre as florestas e o
comportamento da paisagem ao longo do
tempo. Por conseguinte, auxilia nas tomadas
de decisoes para mitigar e até mesmo evitar
impactos aos ecossistemas naturais, aléem de
fornecer informacoes para o planejamento,
recuperagao e conservagao da paisagem
alterada.

Assim, esta pesquisa € de grande
relevancia por abordar uma unidade de
conservacao (UC) de uso sustentavel tao
emblematica no Macico da Serra de Baturité -
CE, uma Area de Preservacdo Ambiental - APA,
que, apesar de ser permitido o0 uso e ocupagao
do solo, tal pratica deve ser realizada de forma
sustentavel, planejada e, sobretudo legal. Para
que assim, sejam evitados impactos
ambientais de grande magnitude e que
possam resultar na degradacao do territorio
da UC e suas proximidades. Diante do exposto,
esta pesquisa tem como objetivo mapear a
variabilidade espaco-temporal da estrutura da
paisagem e fragmentacao florestal na APA da
Serra de Baturité, no Ceara.

MATERIAIS E METODOS
AREA DE ESTUDO

A Area de Protecao Ambiental da Serra de
Baturité (Figura 1) € a primeira e mais extensa
APA criada pelo Governo do Estado do Cear3,
e foi instituida através do Decreto Estadual N°
20.956, de 18 de setembro de 1990, alterado
pelo Decreto N° 27.290, de 15 de dezembro de
2003. Abrange uma area total de 32.690
hectares e esta localizada na por¢ao Nordeste
do Estado, na regiao serrana do macico de
Baturité. Delimitada pela cota 600 (seiscentos)
metros, € composta pelos municipios de
Aratuba, Baturité, Capistrano, Guaramiranga,
Mulungu, Pacoti, Caridade e
Redencao(SEMACE, 2010).
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Figura 1: Mapa de localizacdo da APA da Serra de Baturité.
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PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Para a realizagao desta pesquisa utilizou-se
de imagens orbitais extraidas do satélite
SENTINEL 2A disponibilizados no site
EarthExplore - USGS, referente aos anos de
analise (2015 e 2020). A combinacao de bandas
utilizada foi R8G4B3 com uso da ferramenta
CompositeBands no softwareArcGis 10.2 (sob
licenca do processo 23883/11-74, pregao
289/2011. UNILAB, 2017). A referida composicao
torna evidentes as regioes com vegetacao
densa (pela representacdo do vigor
vegetativo) ao qual adquirem um tom mais
acentuado de vermelho o que facilita a
identificacao.

A classificacao da imagem foi realizada
pelo classificador de maxima verossimilhanca
(MaxVer) que por meio de parametros
estatisticos considera a ponderacao das
distancias entre as médias dos valores dos
pixels das classes. De acordo com o INPE,
(2008) esse método considera que as bandas
tém distribuicao normal para calcular a
probabilidade de um dado pixel pertencer a
uma classe especifica, por tanto expressa
confiabilidade na classificacao. Por meio da
ferramenta ImageClassification no ArcGis
realizou-se a representagao das classes de
ocupagao do solo na area de estudo.

A identificacao quantitativa das classes de
ocupacao e analise da fragmentagao florestal

foi expressa pelo modelo matematico de
métricas de paisagem através da ferramenta
Patch Analyst, no mesmo software. Para
Azevedo et al. (2016), o método corresponde a
uma ferramenta do SIG (Sistema de
Informacao Geografica), que permite a
manipulacao de modelos geoestatisticos que
representam dados reais sobre um
determinado ambiente. Com o uso da
estatistica espacial obteve-se as métricas para
Nump (nimero de fragmentos) que expressa o
namero total de manchas por classe, AC (area
da classe) representa a soma de todas as
manchas, MPS (area médiade fragmentos)
expressa o tamanho médio das manchas e ED
(densidade de borda) relacdo entre o
perimetro de cada classe pela area total.

Por conseguinte, aplicou-se o Indice de
Vegetacao por Diferenca Normalizada
(NDVI)na area estudada. O método avalia a
condicao da vegetacao, sua distribuicao e sua
condicao ao longo do tempo (BARBOSA;
CARVALHO; CAMACHO 2017).

Para sua operagao utiliza-se de uma
operagao matematica, por meio da ferramenta
Rastercalculator através da equagao 1, no
ArcGis.

NDVI = (Binf-Bver)/(Binf+Bver) (1)

Onde Binf corresponde a banda do
infravermelho e a Bver a banda do vermelho
do satélite utilizado no estudo.

Assim, o resultado desta operacao € um
rastercom valores entre -1 a 1 que indica
auseéncia da vegetacao e a sua presenca de
maneira densa, respectivamente. Para o mapa
de diferencas utilizou-se da ferramenta
anterior, através da equacao 2.

Diferenca = M20 - M17 (2)

Onde M20 é o raster de NDVI resultante do
ano de 2020 e M17 o raster de NDVI par ao ano
de 2015. O resultado € um raster que indica os
locais onde ocorre a maior variagao de NDVI.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

METRICAS DE PAISAGEM:
VARIABILIDADE ESPACO-TEMPORAL
DA ESTRUTURA DA PAISAGEM E
FRAGMENTA(;I\O FLORESTAL

Com base na ocupagao da cobertura do
solo, identificaram-se quatro
tipologiasprincipais de uso da terra, sendo
elas a vegetacao densa (mata 0mida,
resquicios de mata atlantica), vegetacao rala
(cobertura vegetal com presenca de arvores
espacadas e pequenos arbustos), vegetacao
seca (predominancia de arbustos e vegetacao
rasteira sob o solo) e area antropizada (que
correspondem as areas de solo exposto,
edificacoes e areas agricolas).

Mediante a espacializagao para o ano de
2015, identificou-se uma concentracao da
vegetacao seca e rala na regiao sul e oeste da
APA (figura 2). A vegetacao densa se distribui
uniformemente por toda a unidade de
conservacao, entretanto apresenta maior
homogeneidade na porcao norte e leste, que
corresponde as feicoes vegetais dos
municipios de Guaramiranga e Pacoti.

Figura 2: Uso e ocupagao do solo na APA de Baturité no ano
de 2015.
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No ano de 2015 evidenciou-se uma extensa
faixa de area antropizada na regiao oeste da
APA (a noroeste dos municipios de Mulungu e
Aratuba e uma pequena parcela de
Guaramiranga). O que caracteriza supressao
da vegetacao nativa (densa e/ou rala) para
implementacaode areas agricolas, areas
desmatadas, solo exposto e instalagoes
residenciais. De acordo com Bastos, Cordeiro e
Silva (2017), as atividades agricolas na serra de
Baturité ainda estao entre as principais
atividades economicas, e caracterizam-se pelo
cultivo da bananicultura e culturas de
sequeiro (mandioca, milho, feijao). Aléem do
cultivo de Café sombreado pela mata densa
nos municipios de Mulungu, Guaramiranga e
Aratuba e cultivares ornamentais. Os referidos
autores ainda contribuem que as instalacoes
residenciais apresentam constante
crescimento devido ao potencial turistico que
0 macico apresenta.

De acordo com a espacializacao da
cobertura da terra para 0 ano de 2020, a classe
de area antropizada  concentrou-se
margeando a APA pela porcao oeste.
Entretanto em 2020 identificou-se uma
reducao destaclasse, se comparado a 2015
(Figura 3). Observam-se manchas distribuidas
a oeste e norte (Mulungu e Guaramiranga),
porém a maior concentragao corresponde a
porcao sul, que € composto em sua maioria
pelo municipio de Aratuba. A referida classe
representa as atividades agricolas bastante
frequentes na regiao serrana de Aratuba,
principalmente para os cultivos de hortalicas
que tem destaque no municipio (ALEXANDRE,
2019), e o desmatamento ilegal que ocorre nos
municipios de Guaramiranga e Mulungu pela
extracao vegetal instigada pelo setor
imobiliario (SEMACE, 2018).

Santos, (2017) corrobora que em algumas
cidades do Macico, essa especulacao
imobiliaria, impulsiona da pelo turismo local,
vem crescendo bastante, diminuindo ate
mesmo as atividades agricolas. E por
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consequéncia ocorre uma reducao das areas
agricolas. O que pode contribuir para a
reducao de areas antropizadas e regeneracao
vegetal nesses espacos, como se observa no
mapa (figura 3).

Figura 3: Uso e ocupacao do solo na APA de Baturité no ano
de 2020.
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De acordo com os resultados, identificou-
se que entre os anos de 2015 e 2020 ocorreu
uma diminuicao de fragmentos de vegetacao
rala entre a vegetacao densa, ocasionando
maior aparecimento desta ultima (em
detrimento do seu grau de conectividade). Tal
fato esta relacionado a regeneracao dos
extratos de cobertura vegetal, que ocorre
naturalmente, e pela diminuicao da supressao
vegetal ocasionada pelas atividades
antropogénicas. ParaPerondiet al. (2018) o alto
grau de conectividade de fragmentos favorece
a uniao desses, e por consequéncia seu maior
aparecimento, o que €& de fundamental
importancia para os recursos naturais e
condicoes limitantes para 0
desenvolvimento de algumas espécies.

Diante do exposto, salienta-se que dentre
as atividades inerentes a classe de area
antropizada (classe de ocupacao responsavel
pela maior parcela da fragmentacao florestal
dos habitats naturais) destaca-se a extracao
madeireira (figura4A,BeC) e a limpeza do solo

para as atividades agropecuarias, podendo ser
realizadas com maquinarios ou queimadas,
sendo esta Gltima mais comum,(CABRAL et al,,
2013). O perigo desta pratica se da ao fato de
que essas queimas podem ocasionar em
incéndios de grande proporcao na APA (Figura
4C).

Figura 4:Desmatamento ilegal em Guaramiranga (A e B).

Fonte: SEMACE, 2018. Incéndio em Baturité (C), fonte:
SEMACE, 2016. Desmatamento na serra de Baturité (D), fonte:
SEMACE, 2019.

Com base na analise geoestatistica da
fragmentacao florestal, identificou-se que
houve uma reducao de area fragmentada na
unidade de conservacao entre os anos de
2015 a 2020, conforme pode ser observado na
Figura 5.

Figura 5: Resultados das analises de métricas de paisagem
para os anos de 2015 e 2020.
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O ano de 2015 apresentou para a area
antropizada AC de 3.921 hactares enquanto
2020, 3.440 hactares (Figura 5B). Em
contrapartida observou-se um aumento na
quantidade de nimero de fragmetos (Nump).
Tal fato e explicado pois no ano de 2015 havia
uma menor quantidade de fragmentos (figura
5A) com extensdes maiores, ja em 2020 essa
classe encontra-se mais espacializada pela
APA, porém com pequenas extensoes.

De acordo com Fernandes et al. (2016) as
métricas de AC e Nump devem ser analisadas
em conjunto, se o Nump diminui e a AC(ha)
aumenta, significa que ocorreu uniao de
fragmentos. No caso da area estuda percebeu-
Se que ocorreu o inverso, por tanto, notou-se
uma dispersao dos fragmentos.ldentificou-se
que AC(ha) da vegetacao seca teve um
decescimo em 2020, observando o mapa
percebeu-se que essas areas foram
subtituidas principalmente pela vegetacao
densa e também por cobertura vegetal rala.

Em concordancia com os dados
apresentados, observou-se que a vegetacao
densa apresentou crescimento na escala
temporal, em 2015 concentrava 19.345 ha e em
2020 passou a 21.066 ha. Contudo observa-se
que essa classe apresenta os maiores valores
de MPS(%) para 2015 e 2020, sendo 83,5 e 84,8
respectivamente.

A densidade de borda (ED) indicou
aumento para todas as classes (Figura 5D),
exceto vegetacao rala que tambéem teve AC
diminuida. Desse modo, identificou-se que a
classe de vegetacao rala apresentou alta
dispersao dos fragmentos. Para Moraes et al.
(2015) fragmentos isolados, em detrimento de
sua distribuicao, sao suscetiveis a ter sua
populacao reduzida e consequentemente sua
perda de habitat.

Contudo, percebeu-se que a fragmentagao
florestal concentrou-se na regiao oeste, pela
diminuicao das areas antropicas, ao norte,
cujo identificou supressao da vegetacao densa
por pequenos fragmentos de vegetacgao seca.
Ja na regiao sul ocorreu diminuicao da

fragmentagao antropica pelo aumento de
vegetacao rala e seca. Assim, essas areas
foram as que apresentaram maiores
dinamicas da paisagemna escala temporal
avaliada(Figuras).

Figura 6: Regioes com maior movimentacao na paisagem na
série temporal avaliada.
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INDICE DE VEGETACAO

NORMALIZADA- NDVI: VARIABILIDADE
ESPACO-TEMPORAL DA DINAMICA
FLORESTAL

O NDVI apresenta os estagios sucessionais
da vegetagao por meio de seu vigor vegetativo
e tem seus resultados variando entre -1 a 1,
correspondendo a auséncia de vegetacao e
sua presenca em abundancia,
respectivamente. Os mapas de NDVI para a
area de estudo apontaram dinamica na
vegetacao, cujos valores negativos em tom
vermelho na legenda de cada mapa, referem-
se as regides que sofrem acao da
antropizacgao, sobretudo as areas urbanas. Os
valores referentea classe em tons de laranja,
referem-se a vegetacao de transicao,
enquanto que a classe amarela representa a
vegetacao rala (Figura 7).
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Figura 7: indice de Vegetacao Normalizada para os anos de 2015 e 2020.
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A variacao de tons de verde expressa a
variacdo da capacidade fotossintética da
vegetacao e seu adensamento, cujo seu apice
foi identificado o ano de 2020 com NDVI
maximo no valor de 0,98 na maior parte da APA
(figura 7A), ja no ano de 2015 identificou-se o
maximo de 0,86(figura 7B). Com base nas
interpretacoes dos mapas, observou-se um
aumento do vigor vegetativo em diversos
locais durante a escala temporal avaliada.

No ano de 2015 foi observada uma grande
faixa de NDVI -0,15 a 0,42 na porcao oeste da
APA, compreendendo principalmente as areas
antropizadas. Ja no ano de 2020 identificou-se
que essa area teve uma mudanca da dinamica
florestal, cujo a maior parte do NDVI
encontrado variou de 0,32 a 0,64. Tal dado
indica que houve uma regeneracao da
vegetacao nesses espacos. Para Santos et al.
(2019) esse tipo de dinamica florestal é de
suma importancia pois garante a manutencao
e/ou reestabelecimento dos habitats,
proporcionando 0s processos ecologicos,
como a regeneragao florestal por meio da
polinizacao e dispersao natural de sementes,
que dependem de faunas especificas.

Uma das formas de identificar a dinamica
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florestal entre o periodo de analise,é por meio
do mapa de diferencas do NDVI (figura 8), que
expressa uma escala com valores negativos
em direcao aos positivos, indicando aumento
do NDVI na diregcao positiva. Assim,
identificou-se que a regiao oeste e sudoeste
teve um aumento consideravel da vegetacao,
enquanto que a noroeste ocorreu uma perca
de NDVI. As demais regioes em tom de
amarelo (-0,17 a -0,12) obtiveram uma perda de
NDVI nao muito significativa o que poderia
estarassociado aos efeitos da sazonalizagao.
Figura 8: Mapa de diferencas de NDVI.
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Fonte: Autores, 2021.
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Contudo, identificou-se que os resultados
expressados pelo NDVI, apresentaram
similaridade com as meétricas de paisagem.
Ambos os métodos indicaram uma reducao da
fragmentacao florestal de forma bem
distribuida na APA, com uma regeneracao
significativa e consequente adensamento
florestal ao longo da série temporal avaliada.
Salienta-se que os dados apresentados neste
estudo corrobora com SEMACE, (2020), que
indica desde 2018 wuma reducao no
desflorestamento em unidades de
conservacao no estado, e que os locais
desflorestados apresentam areas menores
que 03 hectares.

CONCLUSOES

Observou-se que na escala temporal
analisada houve bastante movimentagao nos
fragmentos florestais da APA. A mata densa
apresentou crescimento e consequente vigor
vegetativo, enquanto a area antropizada
reduziu suas areas de fragmentacao. Tal fato
esta relacionado a intensa fiscalizacao e agoes
(governamentais)conservacionistas aplicadas
na area. Isto posto, conclui-se que estudos de
zoneamento ambiental sao imprescindiveis
para identificar mudancas nas paisagens
naturais, indicando as areas de maior
vulnerabilidade e que carecem de medidas
conservacionistas. Paraque assim possa evitar
ou diminuir ainda mais a degradacao dessas
areas que sao de grande importancia
ambiental.
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Gaseificacao e pirolise da casca da castanha de caju (ccc)
em estudos de avaliacao do ciclo de vida (acv) para fins

energéticos.

Life-cycle assessment (lca) study of gasification and pyrolysis to cashew
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RESUMO: A Casca da Castanha de Caju (CCC) é uma
biomassa residual proveniente do processo de
beneficiamento da castanha de caju e o uso
adequado desse residuo vem se tornando cada vez
mais atrativo. Desta forma, o presente trabalho
possui como objetivo aplicar a metodologia da
Avaliacao do Ciclo de Vida (ACV) para compreender
os impactos ambientais desses processos, em
unidades-piloto com capacidade de
processamento de 150 kg/h, visando a geracao de
energia. Uma ACV do tipo gate-to-gate (fronteiras
do sistema) foi aplicada. Na categoria GWP
(Potencial de Aquecimento Global) foi verificado
que a queima do carvao oriundo da pirdlise emite
anualmente 114 tCO2-eq e a gaseificacao apenas
80,4 tC0O2-eq. A queima do syngas no gerador, em
ambos os processos, foi responsavel pelas
emissoes de NOX que sensibilizaram a categoria
POCP (Potencial de formacao de Ozonio
Fotoquimico). Ja na categoria de emissao de PM2,5
(Material Particulado de 2,5um) o carvao da
pirolise mais uma vez foi um dos maiores
responsaveis pelo agravamento dos impactos
ambientais desta categoria, emitindo um total de
21,9 kg de PM2,5- eq, enquanto que o processo de
gaseificacao foi responsavel somente pela emissao
de 0,25 % desse total.

Palavras-chave: Casca da Castanha de Caju,
Gaseificacao, Pirolise.

ABSTRACT: Cashew Nut Shell (CNS) is a residual
biomass from the cashew nut processing process
and the proper use of yhis residue has become
increasingly attractive. Thus, this work aims to
apply the Life Cycle Assessment (LCA) methodology
to understand the environmental impacts of these
processes, in pilot units withe a processing
capacity of 150 kg/h, aiming at energy generation.
A gate-to-gate (system boundaries) LCA was
applied. In the GWP (Global Warming Potential)
category, it was found thar burnig coal from
pyrolysis emits 114 tCO2-eq annually and
gasification only 80.4 tCO2-eq. The burning syngas
in the generator, in both processes was responsible
for NOX emissions that sensitizes the POCP
(Photochemical Ozone Formation Potencial)
category. In the PM2.5 (2.5 pm Particulate Matter)
emission category, pyrolysis coal was once again
one of the most responsible for the aggravation of
the environmental impacts of this category,
emitting a total of 21.9kg of PM2.5-eq, while to
gasification process only responsible for issuing
0.25% of this total.

Keywords: Cashew Nut Shell, Gasification,

Pyrolysis.
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INTRODUCAO

No ano de 2018 as fontes renovaveis
representaram 83,3% da oferta interna de
eletricidade no Brasil, que é a resultante da
soma dos montantes referentes a producao
nacional mais as importacoes, que sao
essencialmente de origem renovavel (Balango
Energético Nacional, 2019). Em 2021, a energia
proveniente de biomassa no Brasil aparece em
lugar de destaque, por colaborar com um
montante de aproximadamente 6,9% da oferta
total de energia do pais (Balanco Energético
Nacional, 2020).

O Ceara apresenta uma estimativa de
crescimento da producao de cereais,
leguminosas e oleaginosas de 371,5%, sendo
essa a segunda maior variacao da regiao.
Dentre os diversos produtos agricolas
produzidos na regiao, a Casca da Castanha de
Caju (CCC) ocupa posicao de destaque, tendo
em vista ser o produto com maior projecao de
crescimento para o ano de 2016, com
estimativa de aumento de 120,7% da
producao em relacao ao ano de 2015,
passando de 102.768 para 226.762 toneladas
(Ibge, 2016).

Assim, dentre as principais ferramentas
para avaliagao de impactos ambientais
associadas ao processo de geracao de energia,
a Avaliagao ou Analise do Ciclo de Vida - ACV
(do inglés, Life Cycle Assessment - LCA) ocupa
posicao de destaque, tendo em vista a sua
extensa compreensao dos riscos e danos
ambientais associadas a determinado produto
ou servico (Viana et al., 2012; Willers, Rodrigues
e Silva, 2013; Patelet al., 2016).

A ACV constitui uma ferramenta
indispensavel para 0 melhor
acompanhamento dos ciclos de producao e a
identificacao de alternativas de interacao
entre processos. Esta metodologia tem sido
frequentemente  utilizada em  areas
empresarial e industrial, € reconhecida como
de grande valia no setor energético (Wulf e
Kaltschmitt, 2013).

Contudo, estudos que propoem analisar e
avaliar riscos ambientais oriundos de
unidades de gaseificacao e pirolise da casca
da castanha de caju, aplicando a metodologia
ACV, ainda sao incipientes principalmente
porque dependem de caracteristicas inerentes
de cada processo/produtos, além da
caracteristica regional desta biomassa. Nesse
contexto, o presente estudo visa a modelagem
de dois principais cenarios de processos
termoquimicos no uso da CCC na geracao de
energia, aplicando a metodologia da ACV.
Convém ressaltar que, em um estudo de ACV a
unidade funcional devera ser Gnica,
claramente definida e mensuravel, visando
permitir que todas as comparagoes do estudo
sejam realizadas em uma Gnica base (NBR I1SO
14040, ABNT, 2001). A unidade funcional
corresponde a uma medida do desempenho
das saidas funcionais. Ou seja, as fronteiras do
sistema devem ser definidas, e quais unidades
de processo devem ser incluidas na ACV.

MATERIAIS E METODOS

A Unidade de Gaseificacao

No presente estudo foi considerada uma
unidade de gaseificacao de leito fluidizado de
biomassa com capacidade de 150 kg/h de CCC
e temperatura de 900°C, para disponibilizar
uma energia de 640 kW, conforme a literatura
por Alcocer e colaboradores (2015), ver figura
1a. Esta “unidade modelo” Figura 1a, utilizada
para a obtencao dos parametros operacionais
inerentes ao sistema (combustao, reator, gas
de sintese, sistema de limpeza e gerador. Ou
seja, sistemas relacionados com levantamento
dos fluxos de massa e energia (entradas e
saidas) do processo para aplicacao da com
forme NBR ISO 14040 (2009).

Os dados experimentais utilizados deste
cenario foram obtidos através de ensaios
realizados  pelos pesquisadores do
Laboratorio de Conversao Energética e
Emissoes Atmosféricas (Laceema) da UECE,
com a colaboracao do Nicleo de Tecnologia

Fortaleza, CE - 26 a 28 de novembro de 2020. https://cutt.ly/9n2LWZG.


https://cutt.ly/9n2LWZG

Ambiente: Gestao e Desenvolvimento - ISSN 1981-4127.
Dossié: | Simposio de Meio Ambiente e Energia (SiMAE).

Figura 1a: Unidade de gaseificacao da CCC.
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Fonte: Alcocer et al, 2015.

Figura 1b: Sistema experimental de pirdlise.
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Fonte: Figueiredo, 2011 e Figueiredo, 2009.

da Combustdao (NTC) da UNIFOR. Outros
resultados utilizados na mesma unidade,
podem ser encontrados com mais detalhes em
Alcocer et al (2015).

A Unidade de Pirolise da CCC

No que diz respeito aos dados de entrada
e saida de uma unidade de pirolise de CCC, foi
estimado e considerado valores com base nos
estudos realizados por Figueiredo (2011), que
utilizou a unidade apresentada na Figura 1b.
Os gases de pirolise saem pela parte superior

do forno, seguido pelo sistema de limpeza dos
gases e coleta da fracao liquida. Da parte
superior o syngas apos passar pelo sistema de
limpeza é armazenado em uma bolsa para
analise cromatografica. A temperatura média
desse processo, reportando por Figueiredo
(2011), foi de 500 °C, com taxa de aquecimento
de 5 °C/min.

MODELAGEM

A modelagem foi realizada ao determinar
as quantidades dos fluxos registrados no
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Inventario do Ciclo de Vida que subsidiou a
alimentacao do GaBi®. Foram utilizados dados
de ensaios realizados em uma unidade-piloto
de gaseificacao da CCC, bem como dados da
literatura técnica que versam sobre o processo
de gaseificacao e pirolise da biomassa uso de
sistemas térmicos syngas. Os ensaios de
gaseificacao e pirolise passaram por um
processo de scale up para possibilitar uma
analise mais proxima da eventual operacao
dessas unidades, quando operadas durante
um ano. Para fins de modelagem no Gabi®, a
unidade functional utilizada foi a energia
gerada em um dia de operacao (44 kwWh/dia) e
foram caracterizados dois principais cenarios:

Cenario 1 - Unidade de Gaseificacao de CCC:
Esse cenario abrange os valores
mensurados em experimentos realizados
na unidade de gaseificacao, bem como as
devidas projecoes para um ano atil de
operagao da unidade.

Cenario 2 - Unidade de Pirolise da CCC:
Foram utilizados como referéncia os dados
da literatura que abordam a pirolise da
biomassa, mais especificamente os
trabalhos de Figueiredo (2011) que avaliou
a caracterizou dos produtos da pirolise da
CCC. Convém salientar que as amostras de
CCC utilizadas pelos autores possuem a
mesmaorigem, daquelas usadas no
processo de gaseificagao.T

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base no inventario realizado nas
unidade de gaseificacao e pirolise da CCC,
Tabela 2 - (a) e (b), ilustra-se os principais
fluxos (entrada e saida) existentes nesses
processos, modelado no GaBi®. Todos os
dados coletados foram normalizados
conforme a unidade funcional.

As principais etapas do cenario 1 estao
relacionadas ao Reator (RG) e o Motor-Gerador
(MG), onde ocorrem reacOes termoquimicas
(combustdao) gerando as emissdes de
poluentes que, consequentemente,
contribuem potencialmente para o impacto

Tabela 2: (a) Cenario 1: Gaseificagdo da CCC. (b) Cenario 2:
Pirolise da CCC.

GASEIFICAGAO (5760 hs)

PIROLISE (5760hs)

Entradas

Entradas
Quantidade | % Total
304800 0,94942
0,048895

Fluxo Fluxo Quantidade % Total
304800 1,00

228,6 0,001

Biomassa Biomassa

Ar 15697,2

Nitrogénio

GLP 541,02
TOTAL | 321038,22 1
Saidas
Fluxo | Quantidade | % Total

CO, |6734523107| 21% CO,
CO 23395,65542 7% CO

H, 1436,438744 |  0,4% H,
PM,s |10821,95043 3%
36514,35072 |  11%
139513,6264 | 43%

0,001685 GLP
TOTAL

541,02 0,002
305569,62 1

Saidas

% Total
19,84%

Fluxo Quantidade
60632,2658
15724,7231
45899,1919
566,65669
99448,2491
35982,6998

258253,786

5,15%

15,02%

Agua 0,19%
32,55%

11,78%

Alcatrdo Alcatrdo

TOTAL

Carvao

TOTAL

84,52%

Tabela 3: Cenarios e as Categorias de impactos ambientais.

Cenarios

§)) ()
Categorias de impactos
ambientais Gaseificacio Pirélise
GWP (kg CO,cq) 80 114
PM, 5 (kg PMys o) 5,57x107 21,9
POCP (kg NMVOC) 1,16x10* 9,45x10*

ambiental. Ja no cenario 2, 0s processos mais
relevantes sao o Reator, o Gerador e o Forno.
Assim, através da ACV dos cenarios em analise,
obtiveram-se os resultados na Tabela 3. Desta,
observa-se impactos de Potencial de
Aquecimento Global (GWP), no cenario 2,
devido a queima do carvao no forno e gerador
do processo. Pelo aproveitamento energético
do carvao de pirolise, dado o seu elevado
Poder Calorifico Inferior (PCl), a emissao de
PM,. foi mais elevada nesse cenario e na
formacdo de ozdnio fotoquimico, os
resultados sao devido a composi¢ao quimica
do syngas, na gaseificagao, H,:CO é de 1:1e na
pirolise é de 3:1.

CONCLUSOES

Na analise geral dos resultados obtidos
da aplicacao da metodologia de ACV em
processos da decomposicao térmica
(gaseificacao e pirolise) da casca da castanha
de caju para geracao de energia, o estudo
estabelece contributos relevantes dentre os
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quais, a importancia do desenvolvimento de
um modelo de ciclo de vida para processos
termoquimicos que permitem avaliar o
impacto ambiental na geracao de energia,
sobretudo quando gerados a partir de
biomassa regional, neste caso residuos da
agroindustria e em termos ambientais,
verificou-se que a pirolise apresenta maior
contribuicao para os danos ambientais
associados as trés categorias estudadas.
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RESUMO: Em 2019 o setor de biocombustiveis
biodiesel/etanol geraram como subprodutos o
glicerol e a vinhaga em quantidades significativas
(476 milhdes e 466 bilhdes de litros,
respectivamente). Portanto, é necessario reutilizar
ou tratar essas substancias para reduzir os seus
impactos ambientais. Utiliza-los para dar suporte
ao cultivo de microalgas € uma maneira
sustentavel de valoracao e de tratamento desses
residuos. O objetivo desse trabalho é sistematizar
os artigos cientificos que relatam a utilizagao
dessas substancias para o cultivo de microalgas e,
consequentemente, o tipo de bioprodutos algal
obtido. O glicerol pode ser utilizado como uma
fonte de carbono em crescimento algal mixotrofico
e, por isso, pode aumentar a producao de
biomassa. O mesmo processo pode acontecer com
varias substancias de pequeno peso molecular
presente na vinhaga, mas, a concentracao de
nitrogénio e fosforo é que tornam esse efluente
mais atraente para o processo de cultivo algal.
Embora existam trabalhos cientificos descrevendo
a utilizagao dessas substancias para o crescimento
algal, esse trabalho destaca que estes variam
significativamente de acordo com os relatos de
operagao do sistema de cultivo e a sua
produtividade lipidica.

Palavras-chave: Microalgas. Bioprodutos. Glicerina.
Vinhaca.

ABSTRACT: In 2019, the biodiesel / ethanol biofuels
sector generated glycerol and vinasse by-products
in significant quantities (476 million and 466 billion
liters, respectively). Therefore, it is necessary to
reuse or treat these products to reduce their
environmental impacts. Using them to support the
cultivation of microalgae is a sustainable way of
valuing and treating these residues. The objective
of this work is to systematize the scientific articles
that report their use for the cultivation of
microalgae and, consequently, the type of algal
bioproducts commonly obtained. Glycerol can be
used as a source of carbon in algal mixotrophic
growth and, therefore, it can increase algal biomass
production. The same process can happen with
several small molecular weight substances present
in the vinasse, but the concentration of nitrogen
and phosphorus is what makes such effluent
attractive for the algal cultivation process.
Although there are scientific studies describing the
use of these substances for algal growth, this work
highlights that they vary significantly according to
the reports regarding the operation of such
culturing system.

Keywords: Microalgae.
Vinasse.

Bioproducts. Glycerin.
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INTRODUCTION

The estimated global consumption of fresh
water in 2014 was of 3700 billion m3 (DINIZ et
al., 2017, p.821). Most of it was converted into
wastewater by industrial activity. The
industrial activities best known for
contaminating surface waters with effluents
are those carried out by the biofuel, sugar-
cane, textile, paper and cellulose related
industries (LV et al., 2017, p.289; RAMLOW et al.,
2017, p.2565). These effluents contaminate
surface waters with excessive amounts of
organics, nitrogen and phosphorus, which
increases the eutrophication and hinder
ecosystem processes (GODFRAY et al., 2010,
p.812; MOREE et al., 2013, p.836).

On the other hand, several nitrogen and
phosphorus compounds can be used for the
cultivation of microalgae. Microalgae are
single-celled microorganisms, usually found in
salt and fresh water (MOBIN et al., 2019, p.510)
and known for fixing atmospheric carbon with
the production of oxygen (METZ et al., 2007).
For these reasons, they have an important role
in the carbon cycling (BOROWITZKA, 1998).
They are present in all existing ecosystems,
representing a wide variety of species living in
a wide range of environmental conditions.
Therefore, there are species of microalgae
capable of growing in industrial effluents with
the advantage of accelerating their
bioremediation process. In this way, such
effluents become an inexpensive culture
medium and can be used on a large scale;
reducing the costs of the algal culture system
(PIENKOS & DARZINS, 2009, p.431).

Algal cultivation not only assists in the
treatment of effluents, but it can generate
valuable bioproducts. Algae are already used
in industrial production of substances such as
proteins, fatty acids, carbohydrates, vitamins
and pigments (MORAIS et al., 2015). Today, the
production of microalgae biomass is
estimated to be around 7.5 million tonnes per
year (MOBIN & ALAM 2017, p.510; SATHASIVAM
et al., 2019, p.709).

The cultivation of microalgae to obtain
these  bioproducts requires  specific
environmental conditions such as the control
of temperature (20 a 30°C), light intensity
(1000 to 8000 lux), agitation or mixing
conditions, nutrient composition (ratio of
106:16:1 to C: N: P) and gas exchanges (oxygen
and/or CO2 injection) (ZUCCARO et al., 2020,
p.11; SUTHAR & VERMA, 2018, p.141; SHOW et al.,
2017). The cultivation process can explore
photoautotrophic, heterotrophic and / or
mixotrophic metabolism. The cultivation
system in ponds or photobioreactors are
classified as open or closed systems (ZUCCARO
et al., 2020, p.11).

Researchers believe that the mixotrophic
cultivation methodmay be a solution for
reusing industrial effluents as the culture
medium (PATEL et al., 2019, p.245).Mixotrophy
is a metabolic capacity of some algae to
perform photosynthesis while using simple
organic compounds. It was observed that
some algae in mixotrophic condition increase
their biomass productivity in about 2 to 3
times and by 2 to 10 times in the biomass/
lipids ratios (ROOSTAEI et al., 2018). Sajadian et
al. (2018) suggested that this would be the best
approach for algal lipid production. The most
positive side of the mixotrophic process is the
possibility of associating the cultivation of
microalgae with the treatment of effluents.
This association is in line with the principles
of sustainability (CHOUDHARY et al., 2017,
p.276; MOHAMMAD et al., 2016, p.150).

The global demand for water is expected to
continue to increase at a similar rate until
2050. Recently, the biofuel industry accounts
for an increase of about 20 to 30% in the use
of water (BUREK et al., 2016). Therefore, it is
necessary to properly manage their liquid
waste in order to avoid environmental
impacts. The transformation of these residues
into valuable bioproducts and more biofuel,
via the biological process, is considered the
most adequate and sustainable route (PATEL
et al,, 2020, p.245). Thus, the recovery of energy
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accumulated in the liquid waste is considered
as an alternative to lower the costs of algal
cultivation that serves as treatment prior to its
disposal or later use. Finally, such an approach
makes microalgae biotechnology economically
feasible.

The objective of this work is to systematize
the scientific works that report the use and
treatment of glycerol and vinasse through the
cultivation of microalgae and the extraction of
their main products.

MATERIAL AND METHODS

Article assembly was carried out using the
"Periodicos Capes", "Scopus" and / or "Science
Direct" databases in December 2020. The
selection was carried out using the keywords
"algal OR microalgal growth AND vinasse" and
"algal OR microalgal growth AND glycerin”.
Some articles published from 2015 onwards
and with an impact factor above 2 (Qualis B,
CAPES) were listed in this research.

RESULTS AND DISCUSSION

It is important to highlight that the
increase in the population will also lead to an
increase in the consumption of water and
fossil fuels. To get an idea of such an increase,
just evaluate the projections for the increase
in population size. It is estimated that by the
end of this century we will increase from 7.7 to
11.2 billion the number of people (ROSER,
2019). The volume of water demanded for the
biofuels sector in 2016 represented
approximately 31% of the total global usage of
fresh water (IEA, 2016). Therefore, the increase
in biofuel production is directly related to a
significant impact on water consumption. For
this reason, the reuse of industrial effluents is
essential for future developments in this area.

The biodiesel and ethanol industry
generate large volumes of waste such as
glycerol and vinasse, respectively. Therefore,
combining the cultivation of microalgae and
the treatment of this wastes is an important
aspect to protect the industry and

environment. Therefore, microalgal cultivation
has attracted great attention due to its
economic and environmental benefits
(UBANDO et al., 2020).

The numeric temporal analysis of the
scientific papers published with the keywords
combinations cited previously are shown in
Figure 1. According to the "Periodicos Capes",
"Scopus" and “Science Direct" database, the
keyword combination with vinasse generated
105, 10 and 208 publications, respectively. The
keyword combination with glycerin generated
4709, 108 and 5202, respectively. Interestingly,
the Scopus search algorithm identified the
lowest number of hits with the keywords
combination used in this research. The Figure
also shows that a significant increase in the
number of scientific publications occurred
from 2010 for glycerin and from 2014 for
vinasse. This tendency continued until 2020.
Therefore, the interest of using glycerin and
vinasse increased simultaneously under the
umbrella of the justification for a circular
economy and sustainability along with
biodiesel and ethanol production.

Figure 1. Temporal analysis of scientific publications using
glycerin (A) and vinasse (B) residues in algae cultivation.
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It is also interesting to note that in 2016
Brazil approved the directive law 13.263/2016;
which was used for regulating an increase in
the addition of biodieselwithin the
commercial diesel. Currently, the percentage
of biodiesel supplementation is of 13%. The
plan is to reach 15% by 2023 (MME, 2020). This
increased significantly the volume of biodiesel
used in this country once the total of
commercial diesel mixture consumed in 2019
was of 5.9 billion liters (EPE, 2019). Glycerol or
crude glycerin is a common residue generated
during the process of transesterification of oil
into biodiesel. Stoichiometric calculations
suggest approximately 10% of glycerol is
formed compared to the total volume of
biodiesel that is produced (MAKRI et al., 2010).
In 2019, around 600 thousand tons of glycerol
were produced and its total exports reached
283 thousand tons in Brazil (EPE, 2019). The
revenue obtained from the export of crude
glycerin was of 46.3 million dollars in this
period, that is, 52.7% less than what was
obtained in 2018. This was due to the higher
supply in the market. Thus, there is a
consistent drop in the international
requirement and price of such a product (EPE,
2019).

Microalgae crops can use glycerol and
vinasse differently. For glycerin (or glycerol),
the best microalgal biomass production
results are those reported by Su et al. (2020,
p.73) and Chen et al. (2020). The first authors
used Phaeodactylum tricornutum grown in F2
culture medium with 0.04 mol -1 glycerin
supplementation (SU et al. 2020, p.73). While
Chen et al. (2020) reported the use of acid
pretreated crude glycerin with calcium
chloride amendment that favored the growth
of Thraustochytrium sp. Using the semi-
continuous cultivation strategy, the results
wereimproved to 24.76 g |-1. This biomass
contained 56.14% of lipids after 4 cycles (CHEN
et al., 2020).

Distinct nitrogen sources can also influence
the growth of algae when using such residues

(PARANJAPE et al, 2016, p.778). Nitrogen
supplementation, however, is commonly
achieved by the introduction of another
effluent that is commonly rich withsuch
substances (REN et al., 2017, pa1130). The
metabolic modes as  phototrophic,
mixotrophic or even heterotrophic cultures
were also tested (KATIYAR et al., 2017, p.1359;
PODDAR et al., 2018, p.298). The reports show
that the results vary significantly according to
the species of algae. Genetic modifications
were also tested for the overexpression of
specific enzymes (SIVARAMAKRISHNAN &
INCHAROENSAKDI, 2018, p.532). However, it was
not observed a significant improvement in
biomass production with this approach, so far.
What can be concluded from these works is
that glycerol supplementation increases algal
biomass productivity, but its success is case
specific and correlated with nitrogen
supplementation. Therefore, it is possible to
identify that glycerin is a feasible additional
source of carbon that is capable of stimulating
algal growth via mixotrophic metabolism

generating  higher bipmass and EPA
productivity (CERON GARCIA et al., 2005, p.297).
Apparently, nitrogen and phosphorus

supplementation become the limiting factor in
this approach (VANEECKHAUTE et al., 2017,
p.21). That is why it is highlighted that large-
scale cultivation using such effluents can only
be carried under supplementation and
focusing the perspectives defined by
sustainable processes (MAJIDIAN et al., 2018,
p.3863).

Ethanol is the most widely used biofuel in
the world. Brazil ranks as the second global
producer. The cost of this production is,
however, the impact cause by the generation
of a significant amount of vinasse. The
estimated volume of vinasse produced as the
result of the 2019/2020 sugarcane harvest for
generation of ethanol was of 460 billion liters
(CONAB, 2020). This volume is a similar to ten
times the volume of Sobradinho Hydroelectric
Dam in Bahia State, Brazil. Thus, vinasse is a
major cause of agro-industrial pollution in this
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Table 1: Comparison of different microalgae crops in residues from the biofuel industry.

Type of

effluent from , . _ _ Nutrients
the biofuel Microalgae Specie  Biomass  Bioproducts Removal Reference
industry
PCHO?2 (algae
1,25% of
similar to Chlorella 1,55g1"  L:27% 2 : f e/r"o‘l’
sorokiniana) -4
Parajanpe et al.
| 1
Glycero (2016)
PCHOS (algae
47,43% of
similar to Chlorella 1,78 g1" L:18% 71’ S ;"0‘1)
vulgaris) gy
94,1% of
ammonium;
89,9% of total
hlorell L: 24,19 .
Glycerol C\:u lotzerisa 2,15g1" P50 ’7 of’ nitrogen; Ren et al. (2017)
& T 88.5% of total
phosphorous e
86,3% of COD
446.50 =
Glycerol Chlorella sp. 1.50mg 1" L:34,36% - Katyar et al. (2017)
day™
L: 20-25%;
s I . Clo:2,8ug/10® Sivaramakrishnan, &
Glycerol 4 n;zgcgg Ol; 5P- 1,8 gl cells; Carot: - Incharoensakdi
0,8ug /10° (2018)
cells;
. 98.7% of
A “”"‘S)ZZZ Oamp 0421 Li44% glycerol
Glycerol Poddar et al. (2018)
63,5% of
Chlorellasp ~ 037gl"  L:2,48% 370 0
glycerol
Thraustochytrium 1 >80% of
Gl 1 15¢gl L: 41,879 Chen et al. (2020
yoero sp. BM2 g 8776 glycerol en etal.( )
Phaeodactylum 1 C: 27%,;
Glycerol iRt 4,96 ¢ 1 L:38%: P:13% Su et al. (2020)
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C:21,79%;
Micractinium sp. 150" L:2,50%;
EmbrapalLBA32 ° P:39,62% It remained
Vinasse practically
h di
Chlamydomonas C: 11,71%; Hne ‘S(I)ltie n
biconvexa 2g I L:1,26%;
Embrapa|LBA40 P:39,92%
. Micractinium sp. 4 ) "
Vinasse MEOS. 1,38 g1 L:4,90% -
C: 36.50%: 100% of
. s 0, .
) trate;
Vinasse  Chlorella vulgaris 0,77 g1"  1:32,82%; R
P22 23% 49.93% of
7 COD
C: 15%; L:9%;
0,82¢g1'in  P:32%;
. 76% de of total
continuous Clo:1,40 mg g’ /% de of tota
] carbon
lighting ; Carot:
0,47mg g
Vinasse Chlorella vulgaris
C: 14%; L:3%;
088gl'in  P:32%; .
reduced Clo:1,12mg g Bgitto ol Infal
| carbon
lighting ; Carot: 0,22
mg g
C:10,67%;
) ’ ’ 1% of COD;
Vinasse  Arthrospira maxima 3,015 g I L:11,2%; 8 A)(? Co
P57 04% 89,2% BOD
. Botryococcus B
Vinasse . 225¢l L:13,3% -
braunii
95,3% of
. 0/ « »
) Chlorella A Co LT 8% nitrogen;
Vinasse . 1,62 g1 L:8,9%; .
sorokiniana P-37 8% 78,3% of
=R phosphorous

Santana et al. (2017)

Engin et al. (2018)

Melo et al. (2018)

Beigbeder et al.
(2019)

Montalvo et al.
(2019)

Sydney et al. (2019)

Sayedin et al. (2020)

Source: Elaborated by authors. Abbreviations: C: carbohydrates; L: lipids; P: proteins; Clo: chlorophyll; Carot: carotenoids; COD:

chemical oxygen demand; BOD: biological oxygen demand.
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country. The vast majority are used directly in
the ferti-irrigation process. In moderation, it
introduces benefits to the soil, such as,
increases agricultural productivity, improves
physical conditions and the return of nutrients
to the soil (CABELLO et al., 2009, p.321; CRUZ et
al., 2007). However, the continuous use of
vinasse in ferti-irrigation causes a series of
problems such as soil salinization, decreased
seed germination and increased
eutrophication of water bodies (MORAIS et al.,
2015; ESPANA-GAMBOA et al., 2011, p.1235).

Few studies report the use of crude vinasse
as basic medium for growing microalgae. This
effluent has a high turbidity and a brown color
that makes light penetration difficult and,
thus, hinder algae photosynthesis. For this
reason, most tests are done with a variable
concentration of vinasse diluted in synthetic
medium or distilled water. Engin et al. (2018,
p.128) and Melo et al. (2018, p.344) used vinasse
as a culture medium for microalgae in a
dilution of 2-20%. They obtained results of
0.70-1.3 g |-1 of biomass depending on the type
of microalgae and the cultivating conditions.
Sayedin (2020) reported the use of diluted
anaerobically digested vinasse in order to
obtain a production performance of 1.6 g [-1.
The authors that worked with raw vinasse,
managed so by using a pretreatment process
prior to the microalgae cultivation.
Pretreatment commonly involves clarifying
vinasse through filtration, centrifugation or
the addition of chemical compounds as
flocculants. All these pretreatments have the
objective of reducing the vinasse organic
loading and turbidity. Botryococcus braunii
showed a good growth performance in 100%
vinasse pretreated with alkali (SYDNEY et al.,
2019). Beigbeder et al (2019, p.257) cultivated
Chlorella vulgaris in centrifuged vinasse and
Santana et al. (2016, p.2133) cultivated
Chlamydomonas biconvexa and Micractinium
sp. in 100% clarified vinasse.

Montalvo et al. (2019, p.103) and Sydney et
al. (2019) reported the best results with algal

biomass production in vinasse (3.01g |-1 and
2.5g |1, respectively). The authors used
different strategies. The first strategy was to
dilute the vinasse by 30% and add CaCO3
supplementation. This supplementation not
only corrected the pH of the naturally acid
effluent to close to neutral, but it also assisted
to increase carbon dioxide availability. The
second step was to adapt the microalgae to
vinasse in a sequential culturing line, first in
10, followed by 20 and 30% of vinasse. All two
approaches culminated in a Dbetter
performance on algal biomass production.

It is important to highlight that for most of
the cited works, the accumulation of lipids did
not exceed 15% of the produced biomass. This
is still a low ratio for commercial production of
algal biodiesel. Few reports focus on the
productivity of other valuable algal by-
products such as proteins, pigments and
carbohydrates.

CONCLUSION

High amounts of glycerin and vinasse are
currently generated as a result of the increase
in the global production of biofuels.
Microalgae are able to grow using the two
cited liquid wastes, but some challenges still
need to be faced. Regarding glycerin (or
glycerol), high concentrations can hinder algal
growth. Each species of microalgae reacts
differently to glycerin supplementation, but at
low concentrations and correct nitrogen
supplementation it can increase significantly
biomass production. Therefore, not only
effluent ratios in the medium must be
individually tested, by also the correct
addition of nutrients such as N and P. The
biggest problem faced by the cultivation of
microalgae in vinasse is its color and turbidity.
Therefore, strategies are needed to clarify
vinasse and also to pre-adapt the microalgae.
Chlorella sppare commonly those that best
respond to the use of glycerin and vinasse. No
work has vyet critically and definitively
delimited the operational parameters of algal
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cultivation systems when using glycerin or
vinasse. In order to implement industrial scale
algal cultivation, it is still necessary, not only
the definitions of system operating variables,
but also the clear implementation of the
sustainability concept approaches into the
process.
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RESUMO: A castanha de caju € uma améndoa
bastante consumida e que movimenta a economia
da cajucultura. A produgao da améndoa através do
cozimento da castanha bruta libera o Liquido da
Casca da Castanha de Caju (LCC) que possui como
composicao a presenca de quatro compostos
fenolicos principais: o cardanol, o acido
anarcadico, o metil cardol e o cardol. A
modificacao estrutural desses compostos vem
sendo bastante estudada no desenvolvimento de
biocidas. O fitopatogeno Lasiodiplodia theobromae
(L. theobromae) é uma espécie de fungo que
provoca necrose de galhos, folhas e fruto, e ataca
0 proprio cajueiro e em mais de 500 espécies de
plantas, podendo causar a morte de tais
espécies.Neste trabalho, avaliou-se o efeito
antifingico de um azo composto derivado da
modificacao estrutural do cardanol hidrogenado
frente ao L. theobramae. Os percentuais de
inibicao obtidos in vitro foram submetidos
aanalise de variancia de dois fatores. O produto
apresentou melhor eficiéncia na concentracao de
1100 pg ml-1 com média de inibicao de 54% até 48
horas e de 23% a partir de 72 horas.

Palavras-chave: Lasiodiplodia theobromae. Azo
composto. Atividade fungicida.

ABSTRACT: The cashew nut is an almond widely
consumed and that moves the economy of cashew.
The production of almonds by cooking raw nuts
releases the Cashew Nut Shell Liquid (LCC), which
has the presence of four main phenolic
compounds: cardanol, anarcadic acid, methyl
cardol and cardol. The structural modification of
these compounds has been extensively studied in
the development of biocides. The phytopathogen
Lasiodiplodia theobramae (L. theobromae) is a
species of fungus that causes necrosis of branches,
leaves and fruit, and attacks the cashew tree itself
and in more than 500 species of plants, which can
cause the death of such species. In this work, the
antifungal effect of an azo compound derived from
the structural modification of hydrogenated
cardanol against L. theobramae was evaluated. The
inhibition percentages obtained in vitro were
subjected to two-way analysis of variance. The
product showed better efficiency in the
concentration of 1100 pg ml-1 with an average
inhibition of 54% up to 48 hours and 23% after 72
hours.

Keywords: Lasiodiplodia theobromae. Azo

compound. Fungicidal activity.
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Introducao

A presenca de microrganismos € notada em
diversos cenarios no mundo, e acomete
plantas e animais. As espécies biologicas do
Lasiodiplodia theobromae (L. theobromae)
possuem em comum  caracteristicas
oportunismo e de sobrevivéncia na atmosfera
e nos tecidos, vivos ou mortos, presentes nos
vegetais. Infectam mais de 500 espécies de
plantas, dentre elas cajueiros (PEREIRA; SILVA;
RIBEIRO, 2006).

Esse fitopatogenose desenvolve,
preferencialmente, em vegetagoes tropicais,
devidoaofavorecimento ocasionado pelas
temperaturas meédias de 28°C, umidade a 60%
e precipitacoes chuvosas medias de 15
milimetros. A disseminacao desse fungo €
favorecida pelos passaros, insetos e pelo
homem que causam feridas nas plantas
abrindo espaco para o fungo agir. A podridao
€ umas das principais lesoes causadas por
esse fungo e podem ocorrer no caule, folha,
ramos e frutos,podendo até causar a morte da
planta. O cajueiro & uma das 500 espécies que
é acometida por esse fungo(CHEN et al., 2017,
FREIRE et al., 2004); Olivieraet al., 2013).

Diante esse problema, faz-se necessario a
elaboracao de novos compostos com
potencial antifingico como alternativa para
atuar efetivamente no combate ao L.
theobromae, caracterizando-se como alvo de
estudos para a producao de biocidas nas
altimas décadas(Freireet al., 2011).

A cajucultura € uma agroinddstria que tem
como residuo do processamento industrial da
castanha, o liquido da casca da castanha de
caju (LCC) que pode ser utilizado como insumo
na producao de resinas, tintas, dentre outros
(ABREU et al, 2017; BEHALO, 2017). A
composicao quimica do LCC é rica em
compostos fenodlicos como o cardanol, cardol,
metil-cardol e acido anacardico. Esses
componentes sao atrativos para a formulagao
de variados novos compostos, que podem
apresentar carater antimicrobiano frente a

bactérias patogénicas e fungos resistentes a
medicamentos e a agroquimicos, estimulando
diversos estudos (Leite et al., 2016; Moraiset
al., 2017; Rao; Palanisamy, 2013; Ravichandran
et al., 2011).

Modificacoes quimicas na estrutura dos
componentes fenolicos do LCC isolados
podem potencializar o efeito fungicida. A
estrutura fenolica do cardanol favorece
fortemente a modificacao quimica de sua
estrutura através de substituicao eletrofilica,
assim torna-se uma opcao viavel nesse
cenario (CAREY, 2011; MAHATA et al., 2014).
Deste modo, o presente trabalho buscou a
formacao de um azo-composto com base na
modificacao da estrutura do cardanol
hidrogenado que atue como antifiingico frente
ao L. theobromae.

Metodologia

O cardanol insaturado foi submetido a
hidrogenacao  catalitica conforme a
metodologia de Oliveira (2007). O
procedimento foi desenvolvido no Laboratorio
de Desenvolvimento de Produtos e Processos
(LDPP), localizado na Universidade Federal do
Ceara. Foram utilizados 6 g cardanol
insaturado, onde empregou-se 0,2 g de
catalizador de niquel-Raney (niquel fundido e
pulverizado), reagindo em um periodo de 5
horas, com conservagao de temperatura, em
170 °C, e de pressao, em 4 Kgf/cm2. A mistura
foi mantida em agitacao vigorosa e constante
durante todo o processo, fornecendo um
solido de cor marrom (OLIVEIRA, 2007).

A modificacao quimica foi desenvolvida no
Sistema de Laboratorios em Nanotecnologia e
Biomateriais  (SisNaBio). O  cardanol
hidrogenadofoi adaptado para a reagao com a
anilinadiazotizado para a obtencao do p-
cardanol-azobenzeno (CAREY, 2011). A
purificacao do produto foi feita utilizando a
técnica de precipitacao, onde o p-cardanol-
azobenzeno foi solubilizado em hexano e
submetido a evaporacao rotativa, obtendo o
produto concentrado. Em seguida, o produto
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foi colocado em um Becker, onde o cardanol
que nao reagiu precipitou ao fundo do Becker,
e o sobrenadante é o produto puro. A
elucidacao estrutural do cardanol
hidrogenado e do produto foram confirmadas
através de espectros de infravermelho
utilizando-se um espectrometro PERKIM
ELMER, modelo FT-IR SPECTRUM 1000 em
pastilhas de KBr para analise das substancias.

O procedimento antifingica frente ao L.
theobromaefoi desenvolvido no laboratorio de
bioprocessos, pertencente ao SisNaBio,
baseou-se na metodologia (ABREU et al., 2017).
A atividade antifingicain vitro frente ao L.
theobramaefoi realizada em meio agar potato
dextrose e com o auxilio de TWEEN para
solubilizar o produto nas concentracoes de
200, 500, 1100 e 1400 pug mL™". Além disso, foi
feito o branco com apenas agar, e a
testemunha que contou com o TWEEN. O
ensaio foi realizado em triplicatas em placas
de petri e as medidas dos diametros do halo
foram realizadas nos periodos de 24, 48 e 72
horas.

O potencial fungicida foi avaliado pelo
percentual de inibicao de crescimento do
fungo (PIC), calculado através da Eq. 1, onde
CRTE é o crescimento radial da testemunha em
centimetros e CRT € o crescimento radial de
tratamento em cm.Os resultados percentuais
de inibicao foram submetidos a Analise de
Variancia em 2 fatores (ANOVA), utilizando o
programa Excel.

CRTE-CRT

PIC == ree

x 100(1)

Resultados e Discussao

A caracterizacao do cardanol hidrogenado
e do produto foram feitas através da técnica
de FTIR onde expressou picos de absorcao
significativos para a distingao dos grupos
funcionais presentes (Figura 1). O FTIR do
cardanolhidrogendado, indicou a presenca do
anel aromatico através das duas absor¢oes de
estiramento do anel em 1580 e 1470 cm?,
aproximadamente. A substituicao meta do

anel foi observada através de desdobramento
fora do plano formado por picos em 680, 710 e
850 cm™, e a confirmacao desses picos ocorre
na regiao de 1750 a 2000 cm™, com absor¢oes
pequenas. A banda larga e intensa na regiao
de 3610 cm™ representa a presenca de fenol. A
saturacao da cadeia ramificada € comprovada
pela a auséncia do estiramento C=C em 1650
cm (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). O
FTIR do produto apresentou todos os picos do
cardanol hidrogenado, porém com menor
intensidade. Além disso, o aparecimento de
um estiramento C-N de pequena intensidade
em, aproximadamente, 1250 cm”, indica a
formacao da ligacdo azo no composto
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Figura 1: Espectro de infravermelho do cardanol
hidrogenado e seu analogo.
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Fonte: o proprio autor.

Os percentuais médios do azo composto
obtido frente ao L. theobramae utilizado as
medias de cada concentragao. As médias
comparadas indicaram que, em todos os
tempos, as concentragoes de 200, 500 e 1400
ug mL7 obtiveram resultados semelhantes, e
que a concentracao de 1100 pg mL" obteve
melhor desempenho, 54,72%, 50,05% e 23,07%,
para os tempos respectivos de 24, 48 e 72
horas. A analise do desempenho individual de
cada concentragao indicou que as
concentragoes 200, 500 e 1400 pg mL™ tiveram
decaimento durante todos os tempos e a
concentragao de 1100 ug mL™ obteve potencial
de inibicao constante até 48 horas, depois
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apresentou decaimento significativo para

23,01% em 72 horas (Figura 2).

Figura 2: Percentual médio de inibicao de crescimento do analogo frente ao L.

theobramae.
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Fonte: Proprio autor.

Ao compararmos o resultado do produto
obtido com seu constituinte de origem,
descrito no trabalho de Maia, 2021, pode-se
observar que nas primeiras 24 horas o
constituinte apresentou inibicao de 55,99% na
concentragao de 1400 pg mL™, semelhante ao
do produto com 24 horas. Contudo, o produto
conseguiu esse efeito em uma concentracao
mais baixa que a do constituinte. Além disso,
o constituinte, apos 24 horas, teve um
decaimento significativo no percentual de
inibicao do fitopatogeno, com 19,67% em 48
horas, e 1,98% em 72 horas, ambos na
concentragao de 200 ug mL™. Ja o produto
manteve-se acima de 50% durante as
primeiras 48 horas, e 23% em 72 horas, em
ambos os casos na concentragao de 1100 pg
mL™. Demonstrando assim que a eficacia do
produto foi superior ao do constituinte.

Conclusao

Diante o resultado exposto através do FTIR
foi perceptivel que houve modificagao quimica
na estrutura do cardanol hidrogenado.
Conforme o que foi analisado e argumentado
através das analises estatisticas pode-se
determinar que a melhor concentragao para
utilizacao do produto & de 1100 pg mL" em

todos os tempos estudados, com percentual
de inibicao 54,27 e 50,05% frente ao L.
theobramae. A modificacao quimica foi
satisfatoria onde apresentou
eficiéncia para o controle in vitro
do L. theobromae superior ao seu
constituinte de origem.
Perspectivas futuras com testes in
vivoconfirmarao sua viabilidade
no controle do fitopatogeno.

sl ) 4 hOTaS

48 horas " .
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RESUMO: Os compositos utilizando materiais
reciclados desempenham um papel importante no
desenvolvimento da tecnologia, pois possibilitam
a reinsercao destes materiais na cadeia produtiva.
Neste trabalho, foi realizado um estudo
comparativo das propriedades mecanicas de
compositos de ABS reciclado reforcados com trés
tipos comerciais de tecidos bidirecionais: juta
trama simples (Tecido 1); juta trama dupla (Tecido
2); e trama juta/algodao (Tecido 3). 0 método de
moldagem foi via compressao a quente e a partir
dos moldados foram confeccionados os corpos de
prova e, em seguida, submetidos a ensaios
mecanicos de tracao e flexao. O composito
contendo uma camada do Tecido 3 foi o que
apresentou maior resisténcia a tracao (39,41 + 2,14
MPa), um aumento de 21% em comparagao com a
matriz, a qual apresentou o valor de 32,56 + 1,14
MPa. Em relacao ao ensaio de flexao, o composito
contendo uma camada do Tecido 2 e 0 composito
contendo uma camada do Tecido 3 foram os que
apresentaram os melhores resultados de
resisténcia a flexao (76,90 + 3,66 MPa e 76,02+ 1,63
MPa, respectivamente) em comparagao com a
matriz reciclada (64,80+3,75 MPa).

Palavras-chave: Polimero reciclado. Compositos.
Fibrasnaturais. Juta.

ABSTRACT: Fiber-reinforced polymer composites
using recycled materials contribute to technology
development, ensuring its insertion into the
production chain. In this work, we carried out a
study on the mechanical properties of recycled
ABS composites reinforced with three commercial
types of bidirectional fabrics: simple weft jute
(Tecido 1); double weft jute (Tecido 2), and weft jute/
cotton (Tecido 3). The composites were processed
by hot compression molding and then specimens
obtained were subjected to the tensile and flexural
tests. The composite containing a layer of Tecido 3
showed the highest tensile strength (39.41 + 214
MPa), an increase of 21% compared to recycled ABS
matrix (32.56 * 114 MPa). Regarding flexural
properties, the composite containing a layer of
Tecido 2 and the composite containing a layer of
Tecido 3 showed the best results in flexural
strength (76.90 *+ 3.66 MPa and 76.02 + 1.63 MPa,
respectively) compared to the recycled matrix
(64.80 * 3.75 MPa).

Keywords: Recycled Polymer. Composites. Natural
fibers. Juta.
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INTRODUCAO

Os niveis crescentes de residuos de
equipamentos elétricos e eletronicos (REEE) e
descartes de formas inadequadas tém
causado enorme  preocupacao,  pois
representam riscos significativos ao meio
ambiente e a saude humana. Devido a
consideravel quantidade de materiais
poliméricos presentes nos REEE, pesquisas
relacionadas a reciclagem desse tipo de
material tém sido vistas como uma alternativa
para atender as demandas da sociedade e de
legislagoes. Além disso, quando o material &
reprocessado ha menor consumo de energia
para sua producao, menor quantidade de
matéria-prima virgem é extraida, e menores
consumos de recursos naturais e emissao de
gas carbonico para o ambiente (Campolina et
al., 2017; Longo et al., 2019).

Entretanto, durante o reprocessamento dos
materiais poliméricos, podem ocorrer reagoes
de degradacao do polimero que podem afetar
as propriedades finais em servi¢o, como a
diminuicao na resisténcia mecanica (Scaffaro;
Botta; Di Benedetto, 2012). Neste caso, uma
alternativa para tentar mitigar esse problema
€ combinar o polimero reciclado com um
material de reforco, como as fibras por
exemplo.

Uma possibilidade viavel é adicionar fibras
de origem vegetal ou lignocelulosicas como
reforcos em polimeros reciclados, ja que além
da reducao dos residuos plasticos, ha também
o aproveitamento das propriedades das fibras
vegetais em substituicao as fibras sintéticas,
como as fibras de vidro e fibras de carbono,
pois as fibras vegetais causam menor desgaste
em ferramentas, apresentam menor custo,
baixa densidade e maior resisténcia
especifica. Fibras lignocelulosicas como sisal,
juta, coco, bagaco de cana-de-aglcar, bambu,
curaua, entre outras, tém atraido a atencao de
pesquisadores de varios paises em funcao da
facilidade de obtencao e por possibilitarem
acréscimos em valores de propriedades
mecanicas de varios polimeros termorrigidos

e termoplasticos (Al-Maadeed; Labidi, 2014;
Margoto et al., 2020).

Desta forma, os materiais poliméricos
reciclados podem ser utilizados como fonte de
matéria prima para a fabricacao de novos
produtos no mesmo ou em outros segmentos
da industria, reinserindo estes materiais na
cadeia produtiva e promovendo, assim, a
economia circular, modelo de producgao onde
os recursos podem ser utilizados de forma
mais eficiente (Maia et al. 2019;Bressanelli et
al.,, 2020). Recentemente, pesquisas tem
focado em avaliar as propriedades mecanicas
e térmicas de materiais poliméricos reciclados
e, também, no desenvolvimento de novos
materiais compositos. No estudo de Kumar et
al, (2017), foi avaliada a influéncia da
incorporacao de residuos automotivos e de
equipamentos eletroeletronicos nas
propriedades mecanicas e térmicas do
polipropileno (PP). Os resultados revelaram
que houve uma diminuicao na resisténcia a
tracao, porém um aumento na resisténcia ao
impacto. Barrios et al. (2019) investigaram a
influéncia da incorporacao de residuos da
industria calcadista nas propriedades de
mecanicas de blendas de polietileno/
polipropileno proveniente de REEE, onde os
resultados propuseram a aplicagao em setores
da construcao civil como pisos e paredes e
setor automotivo.

Nesse contexto, o objetivo principal deste
trabalho foi realizar a moldagem e avaliacao
de propriedades mecanicas de tracao e flexao
de compositos de ABS reciclado reforcados
com trés tipos de tecidos bidirecionais de
fibras de juta, comparando os resultados dos

compositos moldados com a matriz
poliméricareciclada.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Para a moldagem foi utilizada como matriz
o copolimero reciclado ABS (acrilonitrila -
butadieno - estireno), fornecido por uma
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empresa situada na cidade de Sorocaba/SP, a
qual coleta as pecas descartadas dos
equipamentos eletronicos e realiza um pre-
processamento para transformar o copolimero
em pellets (granulos) (Figura1).

Figura 1: Polimero reciclado de ABS reciclado.

g

Fonte: proprio autor.

Os tecidos de fibras de juta (Figura 2) foram
adquiridos no comércio brasileiro, na forma de
tecido bidirecional (plainweave). Utilizou-se
trés tipos de tecidos: Tecido 1 (Juta, gramatura
365 g.m-2, 4,5 cordoes.cm™); Tecido 2 (Juta,
gramatura 445 g.m-2, 6,0 cordoes.cm™); e
Tecido 3 (Juta/Algodao, gramatura 360 g.m-2,
7,0 cordoes.cm™ de juta orientados a 0° e 7,5
cordoes.cm™ de algodao orientados a 90°).

Figura 2: tecidos de fibras de juta: (a) Tecido 1; (b) Tecido 2;
(c) Tecido 3.
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Moldagem dos materiais

Os tecidos foram cortados nas dimensoes
dos moldes para tracao (127 mm x 248 mm) e
flexao (160 mm x 180 mm). O ABS reciclado foi
pesado em uma balanca analitica; metade da
quantidade pesada foi inserida no molde e
depois foi acomodado o tecido de juta,
completando o molde com o restante da
matriz, formando uma estrutura do tipo
“sanduiche”, conformeesquematizado na
Figura 3. Os compositos foram moldados pelo
meétodo de compressao a quente, utilizando

uma prensa hidraulica com aquecimento a 200
°C, por 30 minutos com forca de moldagem de
6 toneladas. Na sequéncia, os moldados foram
deixados resfriar até atingir a temperatura
ambiente, quando as placas foram
desmoldadas. As espessuras das placas
moldadas foram de 3 mm para o ensaio de
tracao e 5 mm para o ensaio de flexao.

Figura 3: Esquemas de preparagao dos compositos de ABS
reciclado reforcado com: (a) Tecido 1; (b) Tecido 2; (c) Tecido

Fonte: proprio autor.

Ensaios mecanicos

Para os ensaios de tracao (ASTM D3039)
foram cortados corpos de prova nas
dimensoes de 250 mm x 25 mm, e testados em
maquina universal de ensaios mecanicos com
célula de carga de 2000 kgf e velocidade de 2,0
mm.min.

Para os ensaios de flexao de trés pontos
(ASTM D790) foram utilizados corpos de prova
nas dimensoes de 127 mm x 12,7 mm, célula de
carga de 500kgf, distancia entre os apoios de
83,2 mm e velocidade de 2,2 mm.min™. O valor
da velocidade foi calculada pela equagaol
(ASTM 790, American  Society for
Testing&Materials. 2017. Método de teste D790
7), onde R é a velocidade de ensaio (mm /
min); L é a distancia entre os apoios (mm); d é
a espessura média dos corpos de prova (mm)
e Z é a constante 0,01 (mm / mm / min).

R =ZI12/6d

ApOs 0s ensaios mecanicos, os resultados
foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) e teste de Tukey para avaliar a
influéncia da presenca e do tipo de tecido de
fibras de juta nas propriedades de tragao e
flexao dos compositos. As médias seguidas
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neste teste e que apresentam letras iguais nao
diferem entre si no nivel de significancia de
5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4 representaa variacao das
propriedades de tracao e flexao dos
compositos de ABS reciclado em funcao dos
diferentes tipos de tecidos de fibras de juta. A
Tabela 1 apresenta os valores médios das
propriedades correspondentes a 10 corpos de
prova de cada composito ensaiado através do
ensaio mecanico de tragao.

De acordo com a Figura 4a-b é possivel
observar que a resisténcia a tracao do
composito contendo o Tecido 1 (juta, trama
simples) foi similar a do ABS reciclado cujos
valores foram 31,00 + 2,99 MPa e 32,56 + 1,14
MPa, respectivamente, ambos pertencendo ao
grupo “c” na analise variancia (Tabela 1). Ja
para os compositos contendo os Tecido 2 (juta,
trama dupla) e Tecido 3 (trama,juta/algodao),
os valores de resisténcia a tragao foram: 35,65
+ 2,14 MPa e 39,41 + 2,14 MPa, respectivamente.
Esses resultados foram superiores aos
encontrados por Margoto et al. (2020), que
avaliaram a resisténcia a tracao de compositos
de PP/anidrido maleico-PP reforcados com
tecidos de fibras de juta
(gramatura de 230g/m2)

no qual  obtiveram ;

foram similares a resisténcia a tracao do ABS
sem as fibras, devido a baixa adesao entre as
fibras e a matriz. Neste trabalho nao foi
utilizado qualquer tipo de compatibilizante,
porém a resisténcia a tracao dos compositos
contendo o Tecido 2 e o0s compositos
contendo o Tecido 3 foi superior a do ABS sem
as fibras, indicando que a resisténcia a tracao
aumentou devido a maior quantidade de
cordoes por centimetro que auxiliaram
durante o esforco longitudinal.

Os valores de deformacao maxima dos
compositos diminuiram em relagao a matriz
(504 + 018 mm), ou seja, ocorreram
decréscimos de 23,2% (3,87 +0,27 mm) para o
composito contendo o Tecido 1(juta trama
simples ), 28,0% (3,61 + 0,3Imm) para o
composito contendo o Tecido 2 (juta trama
dupla) e 19,8% (4,04 * 0,20mm) para o
composito contendo o Tecido 3 (trama juta/
algodao), indicando que o0s compositos
apresentam menor  capacidade  de
deformacgao. Houve aumento de até 87,2% no
modulo de elasticidade em tragao dos
compositos em relacao ao ABS reciclado, o
qual é influenciado pelo alto modulo de
elasticidade das fibras  vegetais(Luz;
Goncalves; Del’arco Jr, 2006).

Figura 4: Graficos demonstrando a variacao da (a) resisténcia a tracdo, (b) modulo de
elasticidade em tracao, (c) resisténcia a flexao e (d) modulo de elasticidade em flexdo
dos compositos de ABS reciclado em funcao do tipo de tecido de fibras de juta.
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Tabela 1: Valores médios dos resultados do ensaio de tracao da matriz de ABS reciclado e dos

compositos contendo tecidos de fibras de juta.

composito contendo o

— — , Tecido 3. Esses
Material Resistencia a tragdo  Deformagdomaxima Modulo de resultados foram
(MPa) (mm) elasticidade (MPa) )

ABS 32,56+1,14% 5,04+0,18° 1213,15+95,12° superiores ao

. . o , encontrado em

ABS/Tecido 1 31,00£2,99 3,87+0,27 1407,60+£149,07 trabalho realizado
ABS/Tecido 2 35,65+2,14° 3,61+0,31°¢ 2271,04+198,00° anteriormente

ABS/ Tecido 3 39,4142,14° 4,04+0,20° 2161,59+355,15*  (Hosokawa, 2017), no

*Médias que ndo compartilham a mesma letra sdo significativamente diferentes qua! a resistencia a

(Teste de Tukey com p-valor < 0,05). flexao de ABS

reciclado reforcado

Na Tabela 2 estao apresentados os valores
médios das propriedades correspondentes a
10 corpos de prova de cada composito
ensaiado através do ensaio mecanico de
flexao.

Tabela 2: Valores médios dos resultados do ensaio de flexdao da matriz de ABS reciclado e dos

compositos contendo tecidos de fibras de juta.

com tecido de fibras de juta com gramatura de
270g/m2 foi de 57,40 + 2,20 MPa para uma
camada e 61,14 + 4,23 MPa para duas camadas
de tecidos de fibras de juta, sugerindo que a
quantidade de fibras no tecido, ou seja,
tecidos de gramaturas
mais altasfavorecem

para maior resisténcia

Material Resisténcia a Deformag¢aomaxima Modulo de Alexa -
flexdo (MPa) (mm) elasticidade (MPa) 2 exao. Ja a
- deformacao maxima
ABS 64,80:‘:3,75C 8950:|:1724a 2628,01i180,76a em ﬂeXéO Se manteve
ABS/Tecido 1 70,82+3,48° 8,27+1,38" 3008,73+156,70° praticamente a
ABS/Tecido 2 76,90+3,66 8,43+0,97° 3205,60+£202,79° mesma tar:jto PaﬁBg
matriz
ABS/Tecido 3 76,02+1,63° 8,77+0,95 3151,88+150,41° at €

reciclado quanto para

*M¢édias que ndo compartilham a mesma letra sdo significativamente diferentes

(Teste de Tukey com p-valor < 0,05).

O ABS é considerado um polimero de
engenharia e suas propriedades mecanicas,
como por exemplo, a resisténcia a flexao pode
ser superior a de outros polimeros utilizados
na inddstria de equipamentos
eletroeletronicos. No trabalho de Barrios
(2019) a resisténcia a flexao do PP reciclado
proveniente de REEE foi de 16,58 + 0,09
enquanto que, neste trabalho, o ABS
apresentou resisténcia a flexao de 64,80 * 3,75
MPa.

Em relagao aos compositos, de acordo com
os valores da Tabela 2, houve aumento na
resisténcia a flexao de todos os compositos
em relacao ao ABS reciclado. Os valores foram:
70,82 + 3,48 MPa para o composito contendo o
Tecido 1, 76,90 + 3,66 MPa para o composito
contendo o Tecido 2 e 76,02 + 1,63 MPa para o

0S respectivos
compositos.

CONCLUSAO

Todos os compositos moldados com os
diversos tecidos de fibras vegetais (Tecidos 1,
2 e 3) apresentaram propriedades de
resisténcias mecanicas superiores as da
matriz de ABS reciclado. O composito de
matriz de ABS reciclado com uma camada do
Tecido 3, que contém algodao, além de fibras
de juta, apresentou melhor desempenho em
relacao as propriedades de tracao e flexao,
pois esse tipo de tecido possui maior
quantidade de cordoes por centimetro.
Adicionalmente, o algodao atuou como um
elemento de reforco adicional, auxiliando no
alinhamento dos cordoes de fibras de juta.
Todos os materiais moldados neste trabalho
apresentaram propriedades mecanicas e
potencial para fabricacao de novas pecas,
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possibilitando a reinsercao do ABS reciclado
na cadeia produtiva da indistria de
equipamentos eletroeletronicos.
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Element contents in the lower Sao Francisco river assessed
by inductively coupled plasma optical emission

spectrometry (ICP OES) analysis.

Analise elementar das aguas do Baixo Rio Sao Francisco avaliados por
espectrometria de emissdo optica de plasma indutivamente acoplada (ICP

DOI: https://doi.org/10.24979/ambiente.v1i1.948

OES).
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RESUMO: A bacia do rio Sao Francisco, também
conhecida como Velho Chico, tem uma extensao de
mais de 640 mil km? e percorre 2.700 km de Minas
Gerais até chegar a foz no Oceano Atlantico, na
divisa dos estados de Alagoas e Sergipe. Os corpos
d'agua sao classificados em classes de acordo com
0s usos a que se destinam e de acordo com os
requisitos estabelecidos. No presente trabalho, o
objetivo foi tracar o perfil dos teores de B, Ca, Fe,
K, Mn, V, Zn e Mg, presentes no rio Sao Francisco,
por meio de espectrometria de emissao optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).
Assim, propomos avaliar a qualidade da agua do
rio Sao Francisco com base em seus contetidos de
micro e macroelementos. De acordo com os
resultados obtidos, a potabilidade da agua do rio
é avaliada com base nos padroes do Ministério da
Saude do Brasil. Pelos dados obtidos, as
concentracoes desses elementos estao abaixo dos
limites maximos de tolerancia e, portanto, essas
aguas atendem aos padroes de potabilidade nas
condicoes testadas.

Palavras-chave: Sao Francisco, Qualidade da agua,
Potabilidade.

ABSTRACT: The Sao Francisco river basin, also
known as Velho Chico, exhibits an extension of
over 640,000 km2 and runs 2,700 km from Minas
Gerais to reach its mouth in the Atlantic Ocean, on
the Alagoas and Sergipe states coast border. Water
bodies or springs are classified according to the
uses they are destined, concerning the established
requirements. In the present work, the objective
was to trace the profile of B, Ca, Fe, K, Mn, V, Zn e
Mg contents present in the Sao Francisco river
using inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES). Hence, we propose to
assess the water quality of the Sao Francisco River
based on its micro and macro elements contents.
According to the obtained results, the river water
potability is assessed based on the Brazilian
Ministry of Health standards. The concentration of
these elements was below the maximum tolerance
limits, and, therefore, these waters meet the
potability standards under the conditions tested.

Keywords: Sao Francisco, Water quality, Potability.

Fortaleza, CE - 26 a 28 de novembro de 2020. https://cutt.ly/9n2LWZG


https://periodicos.uerr.edu.br/index.php/ambiente/article/view/948
https://orcid.org/0000-0003-4120-5929
https://cutt.ly/9n2LWZG
https://orcid.org/0000-0002-3819-941X
https://orcid.org/0000-0002-5183-0544
https://orcid.org/0000-0001-7164-7467

Ambiente: Gestao e Desenvolvimento - ISSN 1981-4127.
Dossié: | Simposio de Meio Ambiente e Energia (SiMAE).

INTRODUCTION

The Sao Francisco river spring is located at
1600 m of altitude, in the Serra da Canastra, in
Minas Gerais state. The Sao Francisco river
basin, also known as Velho Chico, exhibits an
area of over 640,000 km?, and runs 2,700 km
from Minas Gerais to reach its mouth in the
Atlantic Ocean, on the Alagoas and Sergipe
states coast borders (SOARES; SILVA; NAVAS,
2020; SILVA; GALViNCIO; ALMEIDA, 2010). This
river is bathes, along its route, six states: Minas
Gerais, Bahia, Pernambuco, Alagoas, Sergipe,
and Goias, in addition to the Federal District.
The lower Sao Francisco arises in the city of
Paulo Afonso (BA) towards its mouth (BEZERRA
et al., 2019; ARAUJO; PEREIRA DE SA, 2008).

The Sao Francisco River has great
ecological, economic, and social relevance for
the regions in its course. Its waters are used in
electricity generation, irrigation, navigation,
water supply, fishing, and aquaculture. The
hydroelectric plant systems being the most
relevant cause of anthropic impact in its
medium-low course, where the retention of
materials and flow regulation by the dams
contribute as a predominant parameter of
river characteristics, the formation of the
coastal plume, and the supply of materials in
the ocean (ANDREWS; GROSS; HUTTON, 2017;
PEREIRA et al., 2021; VASCO; NETTO; SILVA, 2019;
MEDEIROS et al., 2011).

The discharge of pollutants through
sewage systems, effluents, and diffuse
contaminants also impacts the quality of
aquatic bodies. Pollution and contamination
of water resources can be caused by
accelerated demographic growth, the lack of
planning in urban development, especially in
metropolitan regions, and the large
population density (DANTAS et al., 2020;
ANDRADE et al., 2019).

The present work aimed to trace Ag, B, Ca,
Cu, Fe, K, Mn, and Mg contents present in the
lower Sao Francisco river assessed by
inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES).

MATERIAL AND METHODS

Water sample collection

The water sample collecting points were
determined by geoprocessing and are
indicated by two initials letters regarding the
city's name that holds the portion of the river
where sample collection took place. Besides,
the initials are followed by letters: A for the
riverbank adjacent to the state of Sergipe; B
for the middle of the river; and C that indicates
the riverbank belonging to Alagoas.

Element determination by ICP OES

Element concentration in the water
samples was determined by ICP OES
(CARRILHO et al., 2002), and the operational
parameters of the spectrometer are presented
in Table 1. The choice of the analytes spectral
lines was based on both their sensitivity and
spectral interference. Blank solutions (15
replicates) were analyzed to determine the
limits of detection (LOD) and quantification
(LOQ) of each element (SHRIVASTAVA; GUPTA,
2011).

Table 1: ICP OES Operational parameters.

Power 1.10 kW
Plasma Gas Flow 15.0 L min™
Gas flow auxiliary 1.5 L min™
Flow nebulizer 0.65 L min™
Sampling rate of 1 mL min™
Wavelength (nm)

\% 311.837

B 249.772

Ca 422.673

S 181.972

Zn 213.857

K 766.491

Mg 280.270

Fe 238.204

The water sample collections were carried
out during an expedition to cities alongside
the Sao Francisco river, from November 18 to
26 in 2019. The samples were collected on the
river banks, referring to Alagoas (left margin)
and Sergipe (right margin) and in the middle
of the river, according to georeferenced points
in Table 2.
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Table 2: Collection points according to georeferenced location, Sergipe (A) middle of the river (B) and Alagoas (C).

POINT A B C

COUNTY LATITUDE LONGITUDE LATITUDE LONGITUDE LATITUDE LONGITUDE
Foz 10°28'35.00"S  36°23'54.96"W  10°28'53.36"S  36°2428.44"W 10°29'9.02"S  36°24'39.24"W
Picabugu 10°24'43.45"S  36°25'50.52"W  10°25'34.15"S  36°25'54.84"W  10°2525.47"S  36°26'33.47"W
Penedo 10°17'58.60"S  36°34'56.64"W  10°18'21.86"S  36°34'48.36"W  10°19'37.76"S  36°34'17.40"W

Igreja Nova 10°15'58.72"S

Propria 10°11'32.07"S
Traipu 9°58'17.14"S
Belo Monte 9°53'23.63"S
Pao de Acuicar 9°45'3.29"S
Piranhas 9°37'27.65"S

36°40'21.00"W
36°50'12.48"W
37°021.96"W

37°14'40.20"W
37°26'50.28"W
37°45'4.68"W

10°16'7.84"S
10°12'23.39"S
9°58'21.39"S
9°53'33.95"S
9°459.01"S
9°37'28.92"S

36°39'42.48"W
36°49'52.68"W
37°019.80"W
37°14'40.20"W
37°26'58.20'W

37°44'59.28"W

10°16'18.20"S
10°12'44.18"S
9°58'29.57"S
9°53'34.51"S
9°45'13.92"S
9°37'34.69"S

36°39'38.52"W
36°49'40.80"W
37°024.12"W
37°14'50.12"W

37°27'1.44"W
37°44'57.84"W

The linear distance from the first point in
Piranhas to the last point in Foz measures 175
km. The collection points are plotted in the
map of Figure 1.

Figure 1: Map of the collection points of the water samples located in the lower Sao

Francisco River.
Alagoas
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RESULTS AND DISCUSSION

In this work, we assessed the water quality
of the lower Sao Francisco river to verify its
potability according to the Ministry of Health
established policies (Decree No. 5, of
September 28, 2017; Chapter II, item Ill:
"Potability standard: standard values of water
quality parameters for human consumption")

FArapwaca

(BRASIL, 2017). The legislation states that for
elements of Fe, Mn, and Zn and the maximum
concentrations 0.03, 0.1, and 5.0 mg/L,
respectively.

Some of the
elements investigated,
which the Ministry of
Health does not
regulate, were examined
according to the water
quality standards by the
guidelines of CONAMA

Resolution n2 430
(BRASIL, 2011). This
legislation aims to

regulate and inspect the
exploitation of qualified
water bodies to
maintain their quality
following social needs
and the benefit of the
users. The legislation states the maximum
level for B, Fe, Mn, and Zn as 5.0, 15.0, 1.0, 1.0
and 5.0 mg/L, respectively.

JPIAGABUCU

Macro and microelements analysis

In Table 4, the concentration of the
elements varies between the banks and the
middle of the river and among the collection
points is presented and varies significantly.
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Table 3: Concentration (mg/L) of elements determined by ICP OES, in the water samples collected at different points of the
lower Sao Francisco river. A: Sergipe; B: Meddle river; C: Alagoas.

MICROELEMENTOS (mg/L) MACROELEMENTS (mg/L)

COUNTY POINT B Fe Mn Zn v Mg Ca K
A 37.80 027  0.040 0.015 323 47320 377.20 43260

FOZ B 37.16 0.17  0.003 0.043 317 47190 371.50  447.10

C 37.59 0.13 0.002 <0.0009 317 47390 37530  418.00

A >0.0066 022 0.007 0.052 <0.0016 2.30 8.20 3.00

PIACABUCU B 043 0.28 0.007 >0.0009<0.0030 0260  125.70 45.72 56.80
C >0.0066 0.19 0.007 <0.0009 <0.0016 2.40 7.82 2.90

A >0.0066 0.12 0.005 <0.0009 <0.0016 2.20 7.82 2.60

PENEDO B >0.0066 0.2 0.007 0.067 <0.0016 2.20 8.06 2.60
C >0.0066 0.11 0.006 <0.0009 <0.0016 2.10 7.75 2.10

A >0.0066 0.68 0.010 0.054 <0.0016 2.30 8.47 3.10

IGREJA NOVA B >0.0066 0.45 0.007 0.035 <0.0016 3.10 9.00 2.70
C >0.0066 0.24  0.016 0.035 <0.0016 2.20 7.57 2.40

A >0.0066 0.18  0.005 >0.0009<0.0030 <0.0016 2.20 8.01 2.20

PROPRIA B >0.0066 0.22 0.006 0.072 <0.0016 3.60 8.60 2.70
C >0.0066 023  0.006 <0.0009 <0.0016 2.20 8.11 2.20

A 0.02 0.13 0.004 > 0.0009 <0.0030 < 0.0016 21.50 8.15 2.30

TRAIPU B >0.0066 0.10 0.004 <0.0009 <0.0016 2.10 8.10 2.00

C >0.0066 0.16  0.004 0.006 < 0.0016 2.20 8.36 2.20

A >0.0066 0.22 0.006 0.069 < 0.0016 2.10 8.14 2.50

BELO MONTE B >0.0066 0.28 0.006 0.048 <0.0016 2.20 8.23 2.80
C <0.0066 0.14  0.004 0.003 <0.0016 2.10 7.95 2.10

vAG BE A <0.0066 0.12 0.004 0.006 < 00016 2.20 8.06 2.10
ACUCAR B >0.0066 0.14  0.004 0.010 <0.0016 2.20 8.04 2.30
C <0.0066 0.10 0.005 <0.0009 <0.0016 2.00 7.79 2.20

A >0.0066 0.02 0.001 >0.0009 <0.0030 < 0.0016 2.00 7.94 2.00

PIRANHAS B >0.0066 0.03 >0.0002 >0.0009 <0.0030 <0.0016 2.10 7.88 2.00
C > (.0066 0.09 0.001 0.035 < 0.0016 2.10 8.11 2.80

<, below the limits of detection (LOD) of the method; > and <, above the limits of detection and below the limits of
quantification (LOQ) of the method. * V: Concentration in ug/L.

Table 4: Statistical functions (mg/L) of the elements identified in the waters collected on the banks of the lower Sao

Francisco River according to the Sergipe, Alagoas, and Middle River margins.

POINT i-LA; g-:-:)cl\?sl B Fe Mn Zn *V Mg Ca K
B Average 3.76 0.15 0.07 0.02 3.17 54.58 48.75 48.55
8 Maximum 3.76 0.24 0.02 0.04 3.17 473.90 375.30 418.00
é Minimum 3.76 0.09 <0.00 <0.00 3.17 2.03 7.57 2.12
w Average 1.90 0.22 0.01 0.04 3.23 54.52 49.11 50.28
E Maximum 3.78 0.68 0.04 0.07 3.23 473.20 377.20 432.6
5 Minimum 0.02 0.02 <0.00 0.07 3.23 2.03 7.82 2.01
w Average 2.07 0.28 0.01 0.05 1.71 68.34 52.79 57.89
s Maximum 3.72 0.45 0.01 0.07 3.17 471.90 371.50 447.1
= Minimum 0.43 0.03 <0.00 0.01 0.26 2.07 7.88 2.00
e Average 2.58 0.23 0.01 0.03 2.70 178.06 144.21 162.28
% Maximum 3.78 0.68 0.04 0.07 3.23 473.9 377.20 447.1
E‘ Minimum 0.02 0.02 <0.00 <0.00 0.26 2.03 7.57 2.00
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The results in Tables 3 and 4 show
concentrations  below the limits of
harmfulness determined by the Ministry of
Health and CONAMA, except for sea salts ions
from the ocean, found in the regions of
Picabucu and Foz. The low concentrations of
the elements found below the detection limits
of the analysis method may be associated with
the absence of anthropogenic activities in
areas along the river.

As shown in Tables 3 and 4 and Figure 2, the
concentration of the elements along the river's
course, between the right and left banks,
remains constant. The observed variations are
discreet, indicating that the origin of the
recurring elements may be endogenous.
However, there is a significant increase in the
B, Ca, K, Mg, and V contents between
Piacabucu and Foz. The presence of these
elements at high levels indicates that the tide
is advancing to a sampling area bringing sea
salts beyond the mouth of the river, at more
than 11 km from the coast.

Figure 2: Profile of the elements along the lower Sao
Francisco River. Average between the water collection points
Sergipe, Alagoas, and Middle of the river.
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Vanadium (*V) is a transition and
ubiquitous element present in the soil, air, and
water. As its presence in aquatic bodies, it can
occur from natural sources (volcanic erosion
and derogatory) or anthropic (industrial, that
is, metallurgical works and combustion of
crude or residual oil and coal (CHIARELLI et al.,
2021). Surface water contains less than 3 pg
vanadium per liter, reaching up to about 70 pg/
L in areas with significant geochemical
sources, in seawater, in the open ocean range,
1to 3 pg/L (COSTIGAN; CARY; DOBSON, 2001).
Boron (B) occurs naturally in seawater, mainly
in the form of boric acid (H,BO,), contributing
to its alkalinity. In sea waters, the typical
concentration of B is 4 to 5 mg/kg and varies
mainly in response to the degree of dilution or
concentration (KASEMANN et al., 2009; LEE et
al., 2019).

From the data set provided in the graphs of
Figure 2, the Baixo Sao Francisco water
samples from Penedo to Foz, in Sergipe and
Alagoas boarders and middle of the river were
within the potability limits of the Ministry of
Health. These samples could be classified as
freshwater for the adopted parameters.
However, due to the significant increase in the
B, Ca, K, Mg, and V contents between
Piacabucu and Foz, these waters are
inadequate for human consumption. Romao,
Pavani-Filho, and Alves (2020), Cavalcante,
Miranda Medeiros (2017) and Fonseca et al.,
(2020) studied the dynamic profile of the river
and identified salinity entering the estuary
region beyond 11 km.

CONCLUSIONS

According to the results found for all water
samples collected, it can be implied a constant
element content profile along the river,
between the margins of Sergipe and Alagoas,
and the middle portion of the river. The
concentrations of all the elements
investigated were below the maximum
tolerance limit determined by the Ministry of
Health. Therefore, the waters of the evaluated
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regions meet the drinking requirements in the
conditions tested until the Penedo region.
However, considering the striking presence of
the B, K, Mg, Ca, and V cations from the
Piacabucu region to the mouth, the process of
salinization of the waters of the lower Sao
Francisco is taking place. The high salinity
represents a risk to the ecosystem and causes
a shortage in the region, compromising the
quality of life of the riverside communities.
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