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APRESENTACAO

Caro leitor,

Os trabalhos aqui publicados foram submetidos, avaliados e apresentados no I
ENCONTRO DE PESQUISA DA FATEB. Trata-se de evento que teve como mote principal
a promogdo da interdisciplinaridade cientifica, abrindo a possibilidade para que académicos,
professores e pesquisadores pudessem discutir suas ideias nas areas de Administracao, Ciéncias
Contabeis, Direito, Educagao Fisica, Engenharia Civil, Engenharia de Produgdo, Engenharia
Quimica e Pedagogia.

Nesta coletdnea vocé encontrara os artigos que discutiram temas atuais e relevantes da
area de engenharia quimica, engenharia de producao e engenharia civil. Estao eles divididos em
seis capitulos, sendo os quatro primeiros destinados a abordagem de temas voltados a engenharia
quimica e os outros dois a engenharia de produgao e a engenharia civil, respectivamente.

Desejo a todos uma proveitosa leitura.
Novembro de 2015.

Prof. René Francisco Hellman
Coordenador-Geral da FATEB




UTILIZACAO DO MICRO-ORGANISMO
ALCALOFILICO BACILLUS FIRMUS
CEPA 37 NA OBTENCAO DA ENZIMA
CICLOMALTODEXTRINA GLUCANO -
TRANSFERASE (CGTASE)

Maicon Ramon Bueno'; Fldvia Sayuri Arakawa?; Murilo Andrade Barbosa®; Janaina
Fernandes Medeiros*; Tdssia Rhuna Tonial dos Santos®; José Eduardo Olivo®

Area de Concentracio: Engenharia Quimica

Grupo de Trabalho: Engenharia de reagdes quimicas e biotecnologia

REsumo

A Ciclomaltodextrina-Glucanotransferase (CGTase) é uma enzima da familia das a-amilases
e a unica enzima capaz de converter amido em ciclodextrinas (CDs), o que a torna muito
importante industrialmente. Ciclodextrinas sdo oligossacarideos ciclicos contendo um minimo
de 6 unidades de D-(+)-glicopiranose unidas por liga¢des alfa-1,4 que possuem a capacidade de
formar complexos de inclusdo com grande variedade de moléculas héspedes em solugdo, na qual
moléculas de dimensdes compativeis sdo incluidas dentro da cavidade da ciclodextrina. Uma
grande variedade de amidos pode ser utilizado como substrato para sintese da CGTase. O estado
do Parana é o segundo maior produtor de amido do Brasil, sendo este um fator motivacional
para o desenvolvimento de técnicas para melhoria na produgao da CGTase e minimiza¢ao dos
custos na producdo das CDs, viabilizando seu uso comercial. Com o objetivo exploratério de
estudar o comportamento do micro-organismo Bacillus firmus cepa 37 na sintese da CGTase
para obtencao de CDs, realizou-se cultivo em batelada em reator Bioflo III, com reposi¢do do
meio de cultura em 56, 100, 128, 163, 200, 225, 66 e 342 horas de cultivo. Observou-se que
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os valores de pH se mantiveram entre 9 e 9,5 apds 28 horas de fermenta¢do. O consumo de
substrato foi compativel com o crescimento celular (em torno de 5,3 g/L). A atividade enzimatica
da CGTase atingiu um pico de 0,15 U/mL com relagdo a produgdo de y-CD e 0,07 U/mL com
relagdo a produgdo de f-CD, ambas em aproximadamente 68 horas de cultivo.

Palavras-chave: CGTase; Ciclodextrina; Amido de milho; Bacillus firmus.

ABSTRACT

The Ciclomaltodextrina-glucanotransferase (CGTase) is an enzyme of a-amylases family and
the only enzyme that can convert starch into cyclodextrins (CDs), becoming very important
industrially. Cyclodextrins are cyclic oligosaccharides having a minimum of 6 units of D
-(+)-glucopyranose linked by alpha-1,4 bonds which hacve the ability to form inclusion
complexes with a variety of guest molecules in solution, where molecules with compatible
dimensions are included into the cavity of the cyclodextrin. A wide variety of starches can be
used as substrate for synthesis of CGTase.The Parana state is the second major producer of
starch of Brazil, which is a motivating factor for development of improved techniques in CGTase
production and minimization of costs in production of CDs, allowing its commercial use. With
the exploratory aim to study the behavior of micro-organism Bacillus. firmus strain 37 for the
synthesis of CGTase to obtain CDs, was carried out a cultivation in batch reactor Bioflo III,
with replacement of the culture medium at 56, 100, 128, 163, 200, 225, 266 and 342 hours of
cultivation. It was noted that pH values were maintained between 9 and 9.5 after 28 hours of
fermentation. Substrate consumption was compatible with cell growth (around 5.3 g/L). The
enzymatic activity of CGTase reached a peak of 0.15 U/mL regarding the production of y-CD
and 0.07 U/mL regarding the production of f-CD both approximately in 68 hours of cultivation

Keywords: CGTase; Cyclodextrins; Cornstarch; Bacillus firmus.

1. INTRODUCAO

A degradagao enzimatica do amido geralmente resulta na produgdo de glicose,
maltose, maltotriose, entre outros, ou seja, malto-oligdbmeros de cadeias lineares ou ramificadas,
conhecidos como dextrinas. Esse tipo de degradagdo do amido ¢ um processo de hidrélise em que
o produto resultante provém da quebra da ligagdo glicosidica acompanhada da adi¢do de uma
molécula de 4gua. Contudo, se 0 amido é degradado por uma enzima do tipo Ciclomaltodextrina
Glucano-Transferase (CGTase), o produto resultante da quebra da cadeia é submetido a uma
reagdo intramolecular sem a participa¢ao da molécula de agua formando produtos ciclicos de
ligagio alfa-1,4, conhecidos como ciclodextrinas (CDs) (FROMMING; SZEJTLI, 1994; DEL
VALLE, 2004; COSTA et al., 2007).

Astray et al., (2009) descrevem as CDs como substancias cristalinas, homogéneas e ndo
higroscdpicas, que podem ser consideradas como capsulas vazias, de um determinado tamanho
molecular, com a capacidade de formar complexos de inclusdo com uma grande variedade
de compostos. As ciclodextrinas sdo oligossacarideos ciclicos ndo redutores compostos
principalmente por 6, 7 e 8 unidades de glicose, as quais sdo denominadas de alfa, beta e gama-

I |
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CDs, respectivamente, conforme mostra a Figura 1. (MATIOLI et al., 2008, ROSA & SAVARIZ
2005, JUNIOR et al., 2007).

FIGURA 1 - PRINCIPAIS CICLODEXTRINAS (., 3 E y-CDS, RESPECTIVAMENTE)
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FonTE: MACHADO ET AL., 2008.

Na ciclizagdo, a enzima converte amido e alfa-1,4 glucano em ciclodextrinas, as quais
sao amplamente utilizadas em alimentos, firmacos e outros produtos quimicos (TONKONVA,
1998; ROSA & SAVARIZ 2005; CAO et al., 2005). Devido a reagdo de ciclizagao, a extremidade
redutora e ndo redutora se ligam, de forma que todas as CDs sdo nao redutoras. Elas apresentam
uma cavidade interna hidrofébica e a regido externa hidrofilica. Tal caracteristica favorece sua
interagdo com uma variedade de substincias, formando complexos de inclusdes que alteram
as caracteristicas fisicas e quimicas da molécula hospede. A Figura 2 ilustra a formagao de um
complexo de inclusao.

FIGURA 2 - ESQUEMA DA FORMACAO DE COMPLEXOS DE INCLUSAO

FonNTE: ASTRAY ET AL., 2009.




messssssssssssssms | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m———

Segundo Bertolini et al. (1998) alguns dos efeitos da encapsulagdo de compostos por CDs
sao a protecao contra oxidagdo, degradagdo pela luz, calor, perdas por volatilidade, a reducao
ou eliminagdo de sabores ou odores desagradaveis, estabilizagdo de drogas, cores, vitaminas,
aromatizantes e saborizantes, a producao de emulsdes, o aumento de solubilidade de produtos
farmacos e alteragdo de caracteristicas quimicas. Devido a sua propriedade de encapsular
espécies ionicas ou moleculares e orienta-las em sua cavidade, as CDs sdo objetos de grande
atencdo, fato que explica o interesse de varios autores no estudo da sintese da CGTase, visando
melhores condi¢des no estudo dos parametros necessarios para o aumento em sua produ¢ao em
larga escala e assim potencializar seu uso na industria, visto que o custo relativamente alto das
CDs, esta diretamente ligado aos custos e dificuldades na produgéo, separagio e purificagao das
CGTases.

Em 1998, pesquisando micro-organismos produtores de CGTase, Matioli isolou
57 CEPAs, entre elas o Bacillus firmus cepa 37, que apresentou maior atividade em testes de
precipitagdo de CDs com tricloroetileno. O micro-organismo Bacillus firmus cepa 37 é uma
bactéria endo-esporulada e alcalofilica, capaz de produzir a enzima CGTase por mecanismo
extracelular, que foi isolada do solo brasileiro de plantagao de mandioca por Matioli et al., (1998).
Uma das enzimas produzidas pelo Bacillus firmus foi identificada como CGTase por Matioli
(AGUIAR, 2001; SANTOS et al., 2013), onde apds purificagdo, apresentou peso molecular de
77,6 kDa (kilodalton), sendo utilizada na conversdo de uma solu¢do de maltodextrina 10% para
ciclodextrina, apresentando um rendimento de 21,4% como B-CD, mostrando-se estavel a 60
°C em pH 8 em presenca de ions calcio. Em 1997, Matioli verificou que a adigdo de glicirrizina
como agente complexante fazia com que a CGTase, ao degradar o amido de milho, produzisse
preferencialmente y-CD (AGUIAR, 2001).

Varios micro-organismos foram descritos como produtores da CGTase desde a sua
descoberta; predominantemente o género Bacillus ¢ o que mais se destaca (ALVES-PRADO
et al., 2002, MAHAT et al.,, 2004). Dentre as bactérias ja identificadas como produtoras da
CGTase, destacam-se: aerobias mesofilicas (como Bacillus macerans, Bacillus circulans, Bacillus
obhensis, Bacillus agaradhaerens LS-3C, Bacillus firmus, Klebsiella pneumoniae, Paenibacillus
pabuli), aerdbias termofilicas (Bacillus stearothermophilus), algumas anaerdbias termofilicas
(Thermoanaerobacterium thermosulfurigenes EM1, Thermoanaerobacter sp. ATCC 53627) e
anaerdbias termoalcaléfilas (Anaerobranca gottschalkii) (TONKOVA, 1998; ABD RAHMAN et
al., 2004; AVCI et al., 2009). A busca por micro-organismos tolerantes a condi¢des extremas
tem sido uma das frentes de pesquisa sobre a CGTase, visando maior facilidade de aplicacao
industrial.

Existe uma grande variedade de amidos que podem ser utilizados como substrato para
sintese da CGTase. Quimicamente o amido constitui-se de duas moléculas de polissacarideos
ligeiramente diferentes, amilose e amilopectina, que somente podem ser evidenciados apds
solubiliza¢ao e separa¢do dos granulos (LEAL & NETO, 2013). As propor¢des em que essas
estruturas aparecem diferem em relagdo as fontes botanicas, variedades de uma mesma espécie
e, mesmo numa mesma variedade, de acordo com o grau de maturagdo da planta (ELIASSON,
2004; TESTER et al.,2004). O estado do Parand é o segundo maior produtor de amido do Brasil
(Da SILVA, 2010), e este ¢ um fator motivacional para o desenvolvimento de técnicas para
melhoria na producao da CGTase e, consequentemente, minimiza¢ao dos custos relativamente
altos na produgao das CDs, viabilizando seu uso comercial.

Dentro deste contexto, buscou-se com este trabalho explorar métodos visando o aumento
da produgdo da CGTase para formagdo de CDs, realizando-se o cultivo de Bacillus firmus cepa
37 em reator Bioflo III e reposi¢ao do meio de cultivo. Avaliou-se varidveis importantes na
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compreensdo do comportamento do micro-organismo, tais como, pH, consumo de substrato,
crescimento celular, sintese de proteinas soluveis e atividade enzimatica.

2. METODOLOGIA

Primeiramente, o micro-organismo B. firmus cepa 37, ja isolado e adequadamente
armazenado, foi semeado em um total de 12 placas de Petri contendo meio semissélido, cuja
composicao esta apresentada na Tabela 1. As placas foram mantidas em estufa incubadora a
37 °C por 72 horas, para o desenvolvimento das células no estado vegetativo. Apds 72 horas, a
massa celular presente nas placas foi coletada e transferida assepticamente para o pré-indculo,
cuja composi¢do assemelha-se a0 meio semissolido, exceto agar (Tabela 1). Adicionou-se a
enzima alfa-amilase ao pré-indculo e também ao meio de cultivo, fazendo com que parte do
amido de milho fosse degradado a agucar fermentescivel, disponivel ao micro-organismo para
seu consumo imediato. O pré-indculo foi colocado em agitador rotativo, onde permaneceu
por 48 horas a 37 °C e sob agitacao de 150 rpm. Na sequéncia, uma aliquota do pré-in6culo
(aproximadamente 150 mL) foi transferida para o fermentador ja com o meio de cultivo
preparado e devidamente esterilizado.

TABELA 1 - ESQUEMA DA FORMAGAO DE COMPLEXOS DE INCLUSAO

Componentes (% p/v) Semissdlido Pré-Inéculo Meio de Cultivo
Amido de milho 1,0 1,0 2,5
Peptona 0,5 0,5 1,0
Extrato de Levedura 0,5 0,5 1,0
MgSO, 0,02 0,02 0,02
K,HPO, 0,1 0,1 0,1
Na,CO, 1,0 1,0 1,0
Agar 1,5 - -
FONTE: XXX

Como fonte de ions utilizados para o estudo da sintese de CGTase nos ensaios de
fermentagdo e para os meios de cultivos, temos magnésio, potassio e sddio, na forma de sais:
MgS0,.7H, O (Synth), K. HPO, (Reagens), Na,CO, (NEON). Como fontes de nitrogénio organico,
utilizou-se a peptona bacterioldgica do fornecedor HIMEDIA. A Peptona Bacterioldgica é
preparada por digestao enzimatica de carne fresca selecionada, com as seguintes especificagoes:
Nitrogénio total: minimo 11.5%; Nitrogénio a-amino: minimo 3%; Umidade: maximo 5%;
Cinzas: maximo 10%; Cloreto de sédio: maximo 5%; pH (solugdo 1%): 6.6 + 0.5. Utilizou-se
também o extrato de levedura do mesmo fornecedor (HIMEDIA). O Extrato de levedura em
po é preparado secando o extrato obtido de células de levedura (Saccharomyces), especialmente
cultivadas para este propdsito, com seguintes especificagdes: Nitrogénio total: 11.5%; Nitrogénio
a-amino: 4%; Cinzas: 13.0%; Cloreto de sodio: 3.0%; Perda na secagem: 4.0 %; Triptofano:
presente. Para a preparacao da curva padrao para as dosagens de Ciclodextrina, foi utilizada a
B-ciclodextina e y-ciclodextrina, sendo a primeira obtida do fornecedor Roquette (Kleptose®),
com teor de umidade de 15,479% e a segunda do fornecedor Wacker-Chemie Gmbh (Cavamax®),
com teor de umidade de 6,8%.
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Para uso geral nas analises e preparagdoes de solugdes, utilizou-se os reagentes
apresentados na Tabela 2. Todos os reagentes utilizados apresentam grau analitico PA.

TABELA 2 - REAGENTES DE USO GERAL UTILIZADOS PARA ANALISES E
PREPARAGAO DE SOLUCOES.

Reagente Fornecedor
DNS -
Acido Fosférico-Orto 85% NEON
Agar Invitrogen
Albumina Bovina SIGMA A-2153
Brilhante de Coomassie Thermo Scientific
Cadl, NEON
Enzima a-amilase Termamyl 2X Novozymes
Etanol ~ 95% NEON
Fenolftaleina Pura Quimibras
Frutose Reagen
Glicose Reagen
HCl NEON
NaHCO, Vetec
NaOH NEON
Tris(hidroximetil)amino-metano MERCK
Verde de Bromocresol Biotec

FONTE: XXX

O cultivo em batelada foi realizado em biorreator BioFlo III por um periodo de 409
horas a 37 °C, 300 rpm, com controle de pH acima de 8,5 e aera¢do de 1vvm.

O meio de cultivo foi alimentado com um meio contendo o dobro da concentragio
dos compostos mostrados na Tabela 1, em 56, 100, 128, 163, 200, 225, 266 e 342 horas, repondo
apenas o volume que havia sido retirado até os momentos mencionados. Amostras de 20 mL
foram retiradas a cada 8 horas, sendo centrifugadas. As frac¢des liquidas foram analisadas
e o precipitado ressuspenso para analise de concentra¢do celular, com leitura direta em
espectrofotometro (VIS- Shimadzu 1203) a 610 nm, conforme descrito por Olivo (1985).

Para analise de acgucares redutores totais, as amostras foram submetidas a um
processo prévio de hidrdlise acida (FALCONE; MARQUES, 1965, SANTOS et al, 2013), com
posterior neutralizagdo e reagdo com DNS (acido 2,5-dinitrosalicilico), procedendo-se a leitura
espectrofotométrica a 600 nm. O mesmo método foi empregado para andlises de agticares
redutores, porém ndo sendo necessario o processo de hidrélise acida.

Para a medida do teor de proteinas solaveis, utilizou-se o0 método colorimétrico de
Bradford (1976) (SANTOS et al, 2013).

A atividade enzimatica foi determinada pelo método das velocidades iniciais envolvendo
acomplexacdo da -ciclodextrina, produzida pela enzima CGTase com a fenolftaleina (HAMON;
MORAES, 1990; TARDIOLI et al., 2006, SANTOS et al, 2013) e também pela complexagio da
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y-ciclodextrina com o corante de verde de bromocresol conforme metodologia descrita por
Kato e Horikoshi (1984) e modificada por Hamon e Moraes (1990).

Apos as andlises, as curvas de concentragdo celular (X), consumo de substrato (S),
atividade enzimatica (A), atividade especifica (AE), proteinas soluveis (PS) e pH foram
construidas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 representa as variagoes de concentragdes de agucares e células ao longo do
cultivo. As setas indicam os momentos onde houve reposicdo do meio de cultivo com meio
contendo o dobro da concentragio dos reagentes, conforme mostrado na Tabela 1.

FiGuraA 3 - CONCENTRAGOES DE ART, AR E CC EM FUNGCAO DO TEMPO, PARA
FERMENTAGCAO COM REALIMENTAGAO REALIZADA EM REATOR BIOFLO III
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Pode ser observado na Figura 3, que apos a primeira reposi¢do do meio (56 horas),
houve uma resposta rapida no crescimento celular, que havia apresentado uma queda gradativa
apos 44 horas de cultivo. Este fato se repetiu apos todas as reposi¢oes do meio de cultura,
chegando a um valor maximo para o crescimento celular de aproximadamente 5,3 g/L em 390
horas. Apds 63 horas de cultivo, ndo houve grandes variagdes na concentragio dos agucares,
mesmo apos as reposi¢oes; assim o ART (Agtcar redutor total) se manteve na faixa de4 a2 g/L
e 0 AR na faixa de 1 g/L.

As reposi¢oes foram feitas considerando os volumes de amostras retirados do
fermentador para as analises, no intuito de manter o volume inicial aproximadamente constante,
bem como os nutrientes necessarios para o bom desenvolvimento celular. A exemplo, ap6s 56
horas de cultivo, haviam sido retirados um total de 160 mL de meio, logo foram repostos 160 mL
com meio novo, apds as 56 horas até 100 horas foram retirados 80 mL. Assim em 100 horas foi
feito reposi¢ao de 100 mL, e assim sucessivamente até o final do cultivo, perfazendo um total de
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409 horas, sendo a ultima reposigdo realizada em 342 horas, sempre inserindo somente aquilo
que havia sido retirado do reator até aquele instante de tempo.

A Figura 4, apresenta as variagdes de pH e a concentragao celular em func¢ao do tempo.
Observa-se que nao ocorreram variagdes significativas de pH, apresentando uma tendéncia de
queda até 28 horas de fermentagdo, mantendo-se estavel apos este periodo de cultivo na faixa
de 9 29,7, uma condigdo essencial para o desenvolvimento deste micro-organismo alcalofilico,
pois valores de pH abaixo de 8,5 dificultam o consumo de substrato pelo B. firmus e diminuem
a sintese de enzimas.

FIGURA 4 - CONCENTRAGAO CELULAR E PH EM FUNGAO DO TEMPO PARA
FERMENTAGAO COM REALIMENTAGAO REALIZADA REATOR EM BIOFLO III
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Os resultados demonstraram a eficicia do tampao carbonato de sédio (Na,CO,), que
esta relacionada com a adi¢do de quantidades proporcionais do referido tampao ao amido de
milho no meio de cultivo inicial, ndo se fazendo necessario o controle automatico disponivel no
reator Bioflo III.

A Figura 5 apresenta a produgdo de proteinas soluveis. Esta analise ¢ importante, pois a
atividade enzimatica especifica é dada pela razdo entre a atividade enzimatica e a concentragao
de proteinas soliveis no meio. Com relagdo a concentra¢do de proteinas soltveis, observa-se
um aumento gradativo apos as 44 horas de cultivo, chegando a valores de aproximadamente
0,18 g/L em 220, 315 e 409 horas de cultivo. Entre os periodos de 249 e 315 horas, ocorreu
maior estabilizacdo na producdo de proteinas. Verifica-se que houve aumento gradativo na
concentragao de proteinas soluveis no inicio da fermenta¢ido, mantendo-se mais estavel a partir
das 241 horas. Conforme mostrado na Figura 5, também se observa que houve um favorecimento
na produgio de proteinas soluveis apos as realimentagdes realizadas, pois ocorrem aumentos na
produgcio logo apds as reposigdes do meio de cultivo.




s | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m——

FIGURA 5 -CONCENTRAGAO CELULAR E CONCENTRAGAO DE PROTEINAS SOLUVEIS
EM FUNCAO DO TEMPO PARA FERMENTAGCAO COM REALIMENTAGAO REALIZADA
REATOR EM Brorro III
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As Figuras 6 e 7 apresentam os valores de atividade enzimatica e atividade enzimatica
especifica para B e y-CD. Os valores mais representativos se encontram nas primeiras 70 horas,
onde também ocorreu o periodo de maior crescimento celular. Pode ser observado que houve
uma atividade significativa para y-CD, chegando a 0,15 U/mL em 68 horas, onde também
ocorreu o melhor resultado para 3-CD, porém com valores bem abaixo quando comparados,
sendo aproximadamente 0,05 U/mL no mesmo intervalo de 68 horas.

Pode ser observado, também na Figura 6, que ocorreram 5 momentos mais expressivos
com relagdo a formacao de y-CD, em 80, 104, 188, 220 e 409 horas, onde obteve-se os valores
de 0,16; 0,11; 0,10; 0,07 e 0,11 U/mL, respectivamente. Este fato ¢ interessante, pois a y-CD
apresenta maior valor de mercado comparada a $-CD, devido a capacidade de formar complexos
de inclusao com moléculas maiores.

FIGURA 6 - ATIVIDADE ENZIMATICA EM FUNGCAO DO TEMPO PARA FERMENTAGCAO
COM REALIMENTACAO REALIZADA REATOR EM BIorLo III
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FIGURA 7 - ATIVIDADE ENZIMATICA ESPECIFICA EM FUNGCAO DO TEMPO PARA
FERMENTAGAO COM REALIMENTAGAO REALIZADA REATOR EM BIOFLO III
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Com relagdo a atividade enzimatica e atividade enzimatica especifica, observadas nas
Figuras 6 e 7, nota-se que houve grande oscilagdo quanto a concentragdo de y-CD em fungao
do tempo de fermentacéo, diferentemente dos comportamentos referentes as atividades para
B-CD que apresentou um ponto de maximo em torno de 68 horas de cultivo com posterior
reducio de atividade até o final do cultivo.

4. CONCLUSAO

O principal objetivo deste trabalho foi verificar a influéncia da realimenta¢ao do meio
de cultivo durante a fermentac¢ao, para a obtencido de enzima CGTase., onde verificou-se que o
amido comercial apresentou valores interessantes, principalmente com rela¢ao a produgdo de
y-CD, quando comparados a outros amidos. Seria necessario fazer uma analise mais detalhada
com relagdo a este substrato, a fim de verificar sua real composicao e, consequentemente, verificar
se alguns destes compostos influenciam positivamente na sintese enzimatica das CGTases.
Outro fato importante é que foram verificados e mensurados dois tipos de enzimas envolvidas
neste processo, a p e a y-CD, uma vez que os estudos anteriores realizados em nosso grupo de
pesquisa verificaram apenas a formagao da p-CD.

Com relagao aos resultados obtidos anteriormente, Marques (2008) obteve valores
aproximados de 0,84 U/mL de f-CD; Carmelo (2009), utilizando amido soluvel e sulfato de
amonio obteve 0,053 U/mL; e Santos (2013), que em pH 8,3 obteve 0,22 U/mL ambas para
B-CD. Assim, quando comparados os resultados obtidos neste ensaio, onde se realizou a
realimentagdo em momentos diferentes, obtendo-se 0,08 U/mL de $-CD e 0,16 U/mL de y-CD,
pode-se observar efeito positivo para produgao de y-CD. Embora o Bacillus firmus CEPA 37
tenha capacidade de produzir preferencialmente B-CD, verificou-se que nos ensaios onde foi
realizada realimenta¢ao ocorreram picos de produgdo de CGTase na sintese de y-CD, isto deve
ser levado em consideracao, visto que esta apresenta maior valor de mercado.

I (0
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REsumo

Fungos e leveduras tém sido largamente utilizados tanto na industria alimenticia quanto na
producgio de alcool combustivel. A autdlise da parede celular gera o extrato de levedura, um
aditivo proteico que pode ser utilizado para enaltecimento de sabores, além da complementacgao
do valor nutricional de alimentos. O objetivo deste trabalho foi testar diferentes métodos de
rompimento celular, visando obter quantidades expressivas de proteina microbiana para tal uso.
Fez-se uso da ferramenta planejamento experimental para avaliar os pardmetros e sua influéncia
no rompimento da célula. Os testes compreenderam em avaliar a influéncia do pH, temperatura,
adicdo de sais e solventes passiveis de utiliza¢do no rompimento celular e com possibilidade
de aplicagdo futura para fins alimenticios. A resposta foi avaliada em fung¢do da quantidade de
proteina liberada. Todos os resultados obtidos foram analisados estatisticamente. Os resultados
obtidos mostram que o método utilizando pérolas de vidro com diametro entre 1,1 e 1,7 mm,
150 g L-1 de concentragao celular, 20% do volume de esferas e tempo de 8 minutos foi o que
apresentou a melhor resposta, 89,90% de proteina microbiana. seguido pelo método com adigdo
de etanol, onde obteve-se 89,60%, utilizando-se, T = 65 °C e 5% de etanol (v/v).
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ABSTRACT

Yeasts and fungus has been widely used in both the food industry and in the production of
alcohol fuel. Cell wall autolysis result in the yeast extract, a protein additive which may be used
for enhancement of flavors, also used to the complementation of the nutritional value of food.
The aim of this study was to test different methods of cell disruption to obtain significant amounts
of microbial protein to such use. Experimental design was used to evaluate the parameters and
their influence in the disruption of the cell. The tests realized to evaluate the influence of pH,
temperature, addition of salts and solvents that may be used in cell disruption and the possibility
of future application for food, the response was evaluated according to the amount of protein
released. All results were analyzed statistically. The results show that the method using glass
pearls with a diameter between 1.1 and 1.7 mm, 150 g L-1 cell concentration, 20% of the volume
of balls and time was 8 minutes result in the better response: 89.90% of microbial protein.
Followed by addition of ethanol method, where 89.60% was obtained, using T = 65 °C and 5%
ethanol (v / v).

Keywords: autolysis; yeast; glass pearls.

1. INTRODUCAO

Leveduras sdo utilizadas na alimentacdo humana desde os periodos mais antigos da
humanidade, como na panificagdo, que é descrita em documentos babilonicos e egipcios,
datando de 2300 a.C. (OLIVEIRA, 2008). No Oriente Médio, utilizam-se fungos e leveduras
para a elaboragao de alimentos tradicionais de varias culturas, tais como molhos, condimentos e
outros. Os micro-organismos mais utilizados sao os fungos Aspergillus oryzae, Aspergillus sojae,
a bactéria latica Pediococcus halophylus e as leveduras Saccharomyces rouxii, Candida versatilis e
Candida etchellsii (CORREA, 1992).

As fontes de proteina podem ser chamadas de convencionais e ndo convencionais. As
convencionais sao os produtos tradicionalmente utilizados como fonte de proteina, como carne,
leite, ovos, etc., e as ndo convencionais sdo fontes, como é o caso da proteina unicelular.

A expressao Proteina Unicelular (Single Cell Protein — SPC) ¢ um termo para proteinas,
cuja origem ¢ de organismos unicelulares. Foi proposto este termo em 1966, no Instituto de
Tecnologia de Massachusetts (M.I.T), sendo também utilizados os termos biomassa e proteina
microbiana (SUHET e FIOREZE, 2011). Alguns autores, como Sista e Srivastava (1991), alegam
que a denominagdo SPC néo é totalmente correta, pois além de proteinas este material contém
lipideos, carboidratos, vitaminas, minerais e outros compostos nitrogenados que também fazem
parte do metabolismo celular (DZIMBA, 1994).

Porém, de acordo com Quaglia (1991), quase metade da massa seca de uma levedura
consiste de proteina, a qual é incorporada em muitas enzimas vitais para o processo metabolico
da célula. Do ponto de vista nutricional, a proteina é provavelmente o mais importante
componente da célula e é devido a isto a validade do termo SPC.

A aplicagdo de leveduras e seus derivados no refor¢o nutricional (como fonte de
proteina e vitamina) de alimentos processados e também para refinar o seu perfil de sabor
vem crescendo a cada ano, ja que, com o aumento alarmante da popula¢dao mundial, as fontes
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convencionais como a agricultura, pecudria e pesca, podem nio atender & demanda (PAEZ
et al., 2008). O valor nutricional e a utilizacao da proteina microbiana estao baseados em sua
composic¢ao, onde o produto final, além de ser nutritivo, deve estar livre de qualquer substancia
toxica (VENDRUSCOLO, 2005).

O ideal seria que as células microbianas fossem consumidas diretamente como
ingrediente alimenticio. No entanto, devido a presenca de componentes ativos fisiologicamente
indesejaveis (alto teor de dcidos nucleicos e material da parede celular), a ruptura das células e
extragdo da proteina e/ou outros componentes, na maioria dos casos, ¢ uma etapa fundamento
no seu processamento e aplicagdo (DZIMBA, 1994).

A desintegragao da parede celular e a resultante liberagao da proteina da célula sao pré-
requisitos para a digestibilidade e funcionalidade das proteinas unicelulares. A autdlise é um
processo irreversivel e ocorre pela agao de enzimas enddgenas em condigdes especificas de pH e
temperatura. O processo pode ser acelerado por agentes plasmolizantes, como cloreto de sddio,
solventes orgénicos e enzimas proteoliticas (DE ROOIJ e HAKART, 1985). Segundo Reed e
Peppler (1973), a parede celular pode ser rompida por autélise, hidrolise enzimatica, tratamento
quimico e desintegracdo mecénica.

Na avaliagdo dos diferentes métodos de ruptura da célula, uma etapa importante
¢ a determinagdo da integridade das células de levedura. Para esse proposito, a medida de
solubilidade da proteina (INS) é largamente usada. A razao para que se use esse método é que
ha mais proteina soluvel disponivel quando a parede celular é rompida (DZIEZAK, 1987).

Em virtude do exposto, o estudo de métodos de obtencdo da proteina microbiana torna-
se necessario para que ocorra um melhor aproveitamento do produto, ja que o rompimento
da célula é um importante fator tecnoldgico no processamento da biomassa. Desta forma, a
otimizagdo dos parametros de autdlise é fundamental, uma vez que os efeitos e as interagcdes
entre as variaveis e o uso de produtos auxiliares poderdo refletir de forma positiva ou negativa
nos resultados esperados e/ou constitui¢ao quimica do produto.

Diante do exposto, o objetivo desta pesquisa foi testar diferentes métodos de rompimento
celular que viabilizem o maximo de constituintes internos da célula, em especial a proteina
microbiana, visando métodos baratos, de facil aplicacdo e que ndo dependam de etapas custosas
de clarificagdo e purifica¢io.

A relevancia deste trabalho encontra-se na falta do conhecimento das propriedades
funcionais, assim como de suas caracteristicas intrinsecas, provocadas pelas mudancas dos
pardmetros de extracdo. Nesta proposta de trabalho, foram estudados o rendimento da autdlise
mediante diferentes condicoes de extracdo envolvendo parametros como: temperatura, pH,
solvente, teor de sal, e concentracao celular, bem como diferentes técnicas mecénicas e fisicas
de extracao.

2. METODOLOGIA

2.1. OBTENCAO DA LEVEDURA

O residuo de levedura ou também denominado de levedura secundaria, utilizado neste
estudo, sdo provenientes de uma cervejaria situada na cidade de Toledo — PR. As amostras de
levedura secundaria foram filtradas a vacuo para a obten¢do do concentrado de levedura e
também para a retirada de impurezas presentes neste residuo.
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2.2. RoMmPIMENTO CELULAR

Os métodos utilizados para o rompimento celular foram: rompimento em banho
ultrassdnico, rompimento mecanico com esferas de vidro, rompimento com forno micro-ondas
convencional, rompimento com agitagdo continua com e sem a adigdao de solventes.

Para todos os métodos foi utilizado um planejamento experimental 2° com uma triplicata

no ponto central, com exce¢ao do método com adigdo de solvente, em que foi empregado um
planejamento composto central rotacional (DCCR) com uma quadruplicata no ponto central.

2.3. QUANTIFICACAO DE PROTEINAS

A concentra¢do de proteinas totais obtidas apds o rompimento celular, para cada
método de rompimento, foi quantificada utilizando-se a metodologia de Lowry (1959), onde é
empregado albumina de soro bovino (BSA) como padrao. A porcentagem de proteinas totais foi
calculada a partir das medidas de densidade 6tica em espectrofotometro a 660 nm, antes e apds
o rompimento pela Equagéo 1.

DOantes - Dodepois
DOgntes

% de rompimento celular = .100 (D

2.4. METODO DE RoMPIMENTO MECANICO coM PEROLAS DE VIDRO

Seguindo uma metodologia adaptada de Medeiros (2008), o processo de abrasao foi
realizado em agitador tipo vortex, utilizando-se pérolas de vidro com diferentes didmetros. Dois
tipos de esferas foram empregados, com didmetro variando de 0,5 a 9 mm (esferas 1) ede 1,1 a
1,7 mm (esferas 2).

Para a realizagdo destes ensaios foram utilizados 10 mL de solugdo, e as quantidades
de pérolas de vidro empregadas foram equivalente a de 2 mL (20% do volume total), 4,5 mL
(45% do volume total) e 7,0 mL (70% do volume total). Os tubos de ensaio foram agitados em
vortex durante 2, 5 e 8 minutos. Apds cada minuto de agitagdo, o tubo era colocado em banho
de gelo durante 1 minuto, para que desta forma a suspensao nao sofresse aquecimento excessivo
e compromete-se a qualidade da proteina.

A matriz de planejamento experimental para esta metodologia esta apresentada na
Tabela 01.

TABELA 01 - MATRIZ DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 2> PARA ROMPIMENTO
CELULAR UTILIZANDO PEROLAS DE VIDRO.

Ensaio Concentragio celular (gL') | Volume Esferas (%) Tempo (min)
1 -1 -1 -1
2 -1 1 -1
3 -1 -1 1
4 -1 1 1
5 1 -1 -1
6 1 1 -1
7 1 -1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
FONTE: XXX
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Primeiramente foram preparados os volumes de pérolas a serem utilizados.
Posteriormente, transferiu se estes volumes para um baldo volumétrico de 10 mL. A cada ensaio
adicionou-se a concentragdo celular determinada no planejamento experimental. Esta solu¢iao
obtida foi entdo transferida para tubos de ensaio, onde o rompimento celular foi efetuado.

Apés a ruptura celular, uma aliquota de cada amostra foi recolhida para anélise do teor
de proteina. O procedimento citado acima foi repetido para as esferas de vidro 2.

2.5. METODO DE ROMPIMENTO cOM FORNO DE MICRO-ONDAS

Seguindo a metodologia descrita e adaptada de Marsaioli (2001), para cada ensaio
foram transferidos 250 mL da amostra para um erlenmeyer, com as concentragdes celulares
selecionadas (50, 100 e 150 g L). O erlenmeyer foi levado ao forno micro-ondas, variando-se
a poténcia dentro da faixa de 10 e 90% da poténcia maxima (160, 800 e 1440 W) e o tempo (5,
10 e 15 min).

As Tabelas 2 e 3 apresentam o planejamento experimental utilizado para o método
de rompimento com forno de micro-ondas e as temperaturas obtidas em cada ensaio,
respectivamente.

TABELA 02 - MATRIZ DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 2> PARA ROMPIMENTO
CELULAR UTILIZANDO O FORNO MICRO-ONDAS

Ensaio Concentragio celular (g L") | Poténcia (W) | Tempo (min)
1 -1 -1 -1
2 -1 1 -1
3 -1 -1 1
4 -1 1 1
5 1 -1 -1
6 1 1 -1
7 1 -1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

FONTE: XXX

TABELA 03 - TEMPERATURAS DE ROMPIMENTO OBTIDAS PELO METODO DE
RUPTURA COM FORNO MICRO-ONDAS.

Ensaio Temperatura de rompimento (°C)
le5 45
2e6 93
3e7 63
4e8 102
9,10e 11 86

FONTE: XXX
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2.6. ApicAo DE CLORETO DE SODIO

Os ensaios para autdlise utilizando o cloreto de s6dio como coadjuvante foram realizados
de acordo com a metodologia proposta por Yamada (2010), com adaptagdes, e as condigdes
adotadas seguem a matriz apresenta na Tabela 4.

TABELA 04 - MATRIZ DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 2° PARA ROMPIMENTO
CELULAR COM ADIGAO DE CLORETO DE SODIO

Ensaio Temperatura (°C) pH NaCl (% m/m) Tempo (h)
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 1
3 -1 1 -1 1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 1
9 0 0 0 0
10 0 0 0 0
11 0 0 0 0
FONTE: XXX

Foram utilizados 100 ml para cada ensaio de uma solu¢ao mae de 150 g L' de levedura.
Adicionou-se a soluc¢ao de cloreto de sédio e o pH foi ajustado, conforme condi¢des definidas
no planejamento experimental. As suspensdes foram levadas a uma incubadora com agitacao
orbital, a 125 rpm, nas condi¢des de temperatura e tempo especificados (Tabela 4).

2.7. Apicio pE ETANOL

O solvente selecionado para o rompimento, utilizando-se esta metodologia, foi o etanol
devido a inten¢do posterior para utilizacdo industrial. Este método também ¢é baseado na
metodologia proposta por Yamada (2010).

Os experimentos foram realizados de forma analoga ao anterior, somente substituindo
a porcentagem de sal por uma porcentagem em volume de etanol por volume de solugéo.

A Tabela 5 apresenta a matriz do planejamento DCCR utilizado para esse método. O
pH utilizado foi o da levedura in natura (5,7).
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TABELA 05: MATRIZ DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DCCR PARA
ROMPIMENTO CELULAR COM ADICAO DE ETANOL

Ensaio

Temperatura (°C)

Etanol (% v/v)

1

O 0 NN N Ul ok W

— = =
N o= O

48
62
48
62
45
65
55
55
55
55
55
55

1,52
1,52
8,5
8,5

3. DESENVOLVIMENTO

FONTE: XXX

3.1. M£topo DE ROMPIMENTO MECANICO coM ESFERAS DE VIDRO

(D1AMETRO DE 1,1 A 1,7 MM)

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para os ensaios utilizando pérolas de vidro

com diametro de 1,1 a 1,7 mm.

TABELA 06: PORCENTAGEM DE PROTEINA LIBERADA APOS ROMPIMENTO CELULAR
UTILIZANDO PEROLAS DE VIDRO DE DIAMETRO DE 1,1 A 1,7 MM.

Ensaio Concentracio celular | Volume Esferas Ten?po Rompimento celular
(gL") (%) (min) (%)
1 50 20 2 48,25
2 50 70 2 74,91
3 50 20 8 73,58
4 50 70 8 75,52
5 150 20 2 84,28
6 150 70 2 86,01
7 150 20 8 89,90
8 150 70 8 88,16
9 100 45 5 78,89
10 100 45 5 79,87
11 100 45 5 81,22
FONTE: XXX

Analisando-se a Tabela 6, observa-se que os melhores resultados obtidos foram nos
ensaios 5, 6, 7 e 8, com a utilizagdo da maior concentragao celular (150 g L''), podendo indicar
que esta variavel é relevante para o processo.

I 2O
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A Tabela 7 apresenta a influéncia das variaveis, suas interagoes, o p-valor, o coeficiente
das varidveis e o erro padrdo para o planejamento, além do coeficiente de determinagdo (R?)
com um nivel de significincia de 5% (a = 0,05).

TABELA 07 - TABELA DOS COEFICIENTES DE REGRESSAO - RESPOSTA AO
ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO PEROLAS DE VIDRO DE DIAMETRO DE 1,1 A
1,7 MM, PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 23, AO NiVEL DE 95% DE

CONFIANCA.
Variaveis p-valor Coef. Erro padrio
Média/Intercepto 0,000000 78,23897 1,278575
Conc. celular (g/L) 0,003162 9,51137 2,998524
Volume esferas (%) 0,075747 3,57265 2,998524
Tempo (min) 0,048300 4,21345 2,998524
Conc. celular (g/L) x
Volume esferas (%) 0,075553 -3,57618 2,998524
Con. celular (g/lL)x | 504900 | 227217 2,998524
Tempo (min)
Volume esferas () x| g 078453 | -3,52436 2,998524
empo (min)

R?=94,39%
FONTE: XXX
De acordo com a Tabela 07, dentro das faixas propostas, apenas as variaveis concentracao
celular e tempo sdo significativas (p<0,05), influenciando positivamente.
Observa-se que a influéncia da concentragdo celular e do tempo sdo positivas, ou seja,
para se obter um maior rendimento é necessario o aumento dessas variaveis.

A Figura 1 apresenta o Grafico de Pareto, que mostra visualmente as varidveis
significativas.

FIGURA 1- GRAFICO DE PARETO OBTIDO NO ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO
PEROLAS DE VIDRO DE DIAMETRO DE 1,1 A 1,7 MM, PARA O PLANEJAMENTO
FATORIAL COMPLETO 23, AO NIVEL DE 95% DE CONFIANCA.

Cone. celular (g L")

Tempo (min) |

Conc. celular x Volume esferas |

Volume esferas (%)

Volume esferas x Tempo

Cone. celular x Tempo £EEH.

FONTE: XXX
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A equagao do modelo ajustado aos dados do planejamento foi avaliada pela andlise de
variancia (ANOVA) e sua validagdo ou grau de ajuste foi determinado pelo teste F, que consiste
em relacionar o valor de F calculado (Fcalc) com o valor de F tabelado (Ftab). Se o valor de Fcalc
pela ANOVA for maior que o Ftab, a regressdo obtida ajusta-se aos pontos experimentais de
forma satisfatéria, validando o modelo no intervalo de confianga de 95%.

A Tabela 9 apresenta a analise de varidncia (ANOVA) para o modelo.

TABELA 08 - ANALISE DE VARIANCIA, PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL
COMPLETO 23, PARA O ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO PEROLAS DE VIDRO
DE DIAMETRO DE 1,1 A 1,7 MM.

Fonte de Variacio Soma (()Slg)drética Libg-l;;l;l(:ed(e(; b Média((l\)dlg;lrética F(calc)
Modelo 1210,849 6 201,808 11,22
Erro 71,929 4 17,982
Total SQ 1282,778 10
R?=94,39%
FONTE: XXX

De acordo com a Tabela 9, o valor de Fcalc (11,22) é maior que o valor de Ftab (6;
4; 0,05) = 6,16 (BARROS et al., 2010). Portanto, o modelo proposto é valido descrevendo o
comportamento do rompimento celular dentro das faixas propostas, ao nivel de 95%, e os
parametros da equagdo se ajustam aos dados experimentais.

O modelo matematico, que representa a porcentagem de rompimento celular, utilizando
esferas de vidro com didmetro de 1,1 a 1,7 mm, em fungdo das varidveis concentracao celular,
volume de esferas e tempo é representado pela Equacao 2.

Rompimento celular (%) = 78,23987 + 9,51137 . conc. celular + 4,21345 . tempo (2)

As Figuras 2 (a) e (b) apresentam as respostas graficas obtidas referentes aos valores
preditos x residuos e diagrama de dispersao.

FIGURA 2: (A) VALORES PREDITOS X RESIDUOS E (B) DIAGRAMA DE DISPERSAO
OBTIDOS NO PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA O ROMPIMENTO CELULAR
UTILIZANDO PEROLAS DE VIDRO DE DIAMETRO 1,1 A 1,7 MM.
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FONTE: XXX
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A Figura 2 (a) apresenta os pontos dispersos aleatoriamente em torno do zero e a Figura
2 (b) os pontos dispersos em torno da reta, indicando que o modelo descreve adequadamente
0 processo.

A superficie de resposta e curva de nivel estdo apresentadas nas Figuras 3 (a) e (b).

FIGURA 3: (A) SUPERFICIE DE RESPOSTA E (B) CURVA DE NiVEL OBTIDAS NO
PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA O ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO
PEROLAS DE VIDRO DE DIAMETRO 1,1 A 1,7 MM.
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s
=

LB YRATIED opasanducy

42 40 B 5 A4 02 00 02 04 06 O0F 10 12
Conc. celular (g L)

(a) (b)

FONTE: XXX

Conforme se verifica nas Figuras 3 (a) e (b) para se obter um maior rendimento no
rompimento celular é necessario um aumento na temperatura e no tempo de rompimento.

3.2. METODO DE ROMPIMENTO MECANICO cOM ESFERAS DE VIDRO
(DIAMETRO DE 0,5 A 9 MM)

A Tabela 09 apresenta os resultados obtidos para os ensaios utilizando pérolas de vidro
com diametro de 0,5 a 9mm.

I 3.
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TABELA 09 - PORCENTAGEM DE PROTE{NA LIBERADA APOS ROMPIMENTO
CELULAR UTILIZANDO PEROLAS DE VIDRO DE DIAMETRO DE 0,5 A 9MM.

Ensaio Concent{galii(; Celular Volume Esferas (%) ’I(‘(::lll[:)o Rompim(e;;:;o celular
1 50 20 2 46,99
2 50 70 2 41,07
3 50 20 8 66,39
4 50 70 8 75,52
5 150 20 2 80,56
6 150 70 2 85,70
7 150 20 8 82,90
8 150 70 8 86,58
9 100 45 5 75,67
10 100 45 5 78,54
11 100 45 5 77,16
FONTE: XXX

Analisando-se a Tabela 09, observa-se que os melhores resultados também foram obtidos
com a utilizagdo da maior concentragao celular (150 g L"), conforme apresentado nos ensaios 5,
6, 7 e 8. Evidenciando, assim, a importancia deste fator na obtengao de células rompidas.

A Tabela 10 apresenta a influéncia das variaveis, suas interagdes, o p-valor, o coeficiente
das varidveis e o erro padrdo para o planejamento, além do coeficiente de determinagdo (R?)
com um nivel de significancia de 5% (a = 0,05).

TABELA 10 - TABELA DOS COEFICIENTES DE REGRESSAO - RESPOSTA AO
ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO PEROLAS DE VIDRO DE DIAMETRO DE 0,5
A 9 MM, PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 23, AO NIVEL DE 95% DE

CONFIANCA.
Variaveis p-valor Coef. Erro padrio
Média/Intercepto 0,000002 72,46608 1,703906
Conc. celular (g L) 0,002706 13,21900 3,996014
Volume esferas (%) 0,493485 1,50397 3,996014
Tempo (min) 0,023356 7,13475 3,996014
Conc. celular (g L") x
Volume esferas (%) 0,743511 0,70068 3,996014
-1
Con% celular (g L") x 0,033936 -6,32887 3,996014
empo (min)
V"luTme esferas (%) x 0,443339 1,69778 3,996014
empo (min)
R?=94,44%

FONTE: XXX

A Tabela 10 indica que, dentro das faixas propostas, apenas as varidaveis concentragao
celular, tempo e a interagdo entre concentragao celular e tempo foram significativas (p<0,05),
sendo as influéncias da concentragdo celular e tempo positivas.

A Figura 4 apresenta o Grafico de Pareto.
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FIGURA 4: GRAFICO DE PARETO OBTIDO NO ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO
PEROLAS DE VIDRO DE DIAMETRO DE 0,5 A 9 MM, PARA O PLANEJAMENTO
FATORIAL COMPLETO 23, AO NIVEL DE 95% DE CONFIANCA.

Conc. celular (g/L) HHG616082

Tempo (min) ¢ {3.570933

Conc. celular x Tempo 13,1759

Volume esferas x Tempo | ] g497381

Volume esferas (%) |

Conc. celular x Wolume esferas

p=,05
FONTE: XXX

A Tabela 11 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para esse processo, juntamente
com o teste E

TABELA 11 - ANALISE DE VARIANCIA PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL
COMPLETO 23, PARA O ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO PEROLAS DE VIDRO
DE DIAMETRO DE 0,5 A QMM

.o Soma Quadratica | Graus de Liberdade | Média Quadratica
Fonte de Variacao (SQ) (GL) (MQ) F(calc)
Modelo 2170,692 6 361,782 11,33
Erro 127,745 4 31,936
Total SQ 2298,437 10
R? =94,44%
FoONTE: xxXx

O valor obtido para Fcalc (11,33) é maior que o valor de Ftab (6, 4, 0,05) = 6,16 (BARROS
etal.,, 2010), indicando que o modelo é valido, dentro das faixas propostas, descrevendo assim o
comportamento do rompimento celular, ao nivel de 95%.

A equagao que descreve o comportamento do rompimento celular utilizando esferas de
vidro de 0,5 a 9 mm estd representada na Equagéo 3.

Rompimento celular (%)
= 72,46608 + 13,21900 . conc.celular + 7,13475 .tempo
— 6,32887 . conc. celular . tempo (3)

I 34
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As Figuras 5 (a) e (b) apresentam as respostas graficas obtidas referentes aos valores
preditos x residuos e diagrama de dispersao.

FIGURA 05 - (A) VALORES PREDITOS X RESIDUOS E (B) DIAGRAMA DE DISPERSAO
OBTIDOS NO PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA O ROMPIMENTO CELULAR
UTILIZANDO PEROLAS DE VIDRO DE DIAMETRO 0,5 A 9 MM.
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FONTE: XXX

A Figura 5 (a) apresenta os pontos dispersos aleatoriamente em torno do zero e a

Figura 5 (b) apresenta os pontos dispersos em torno da reta, indicando que o modelo descreve
adequadamente o processo.

A superficie de resposta e curva de nivel estdo apresentadas nas Figuras 6 (a) e (b).
FIGURA 06 - (A) SUPERFICIE DE RESPOSTA E (B) CURVA DE NIVEL OBTIDAS

NO PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA O ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO
PEROLAS DE VIDRO DE DIAMETRO 0,5 A 9 MM.
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FONTE: XXX

As Figuras 6 (a) e (b) mostram que se deve aumentar a temperatura e o tempo para se
obter um maior rendimento no rompimento.
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3.3. METODO DE ROMPIMENTO cOM FORNO MICRO-ONDAS

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos para os ensaios utilizando forno micro-
ondas.

TABELA 12 - PORCENTAGEM DO ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO MICRO-ONDAS

Ensaio Concent{;Iqu;) Celular Poténcia (W) | Tempo (min) Rompim(eoz;o celular
1 50 160 5 18,38
2 50 1440 5 19,78
3 50 160 15 14,60
4 50 1440 15 32,19
5 150 160 5 6,15
6 150 1440 5 71,35
7 150 160 15 61,88
8 150 1440 15 51,65
9 100 800 10 9,37
10 100 800 10 10,87
11 100 800 10 10,00
FONTE: XXX

Analisando-se a Tabela 12, observa-se que o melhor resultado foi obtido no ensaio 6, no
qual novamente foi utilizada a maior concentragao celular (150 g L™).

A Tabela 13 apresenta a influéncia das variaveis, suas interagdes, o p-valor, o coeficiente
das varidveis e o erro padrdo para o planejamento, além do coeficiente de determinagdo (R?)
com um nivel de significincia de 5% (a = 0,05).

TABELA 13 - TABELA DOS COEFICIENTES DE REGRESSAO - RESPOSTA AO
ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO MICRO-ONDAS, PARA O PLANEJAMENTO
FATORIAL COMPLETO 23, AO NIVEL DE 95% DE CONFIANCA

Variaveis p-valor Coef. Erro padrio
Média/Intercepto 0,000067 27,83958 0,227178
Conc. celular (g/L) 0,000403 13,26086 0,532780
Poténcia (W) 0,000829 9,24532 0,532780
Tempo (min) 0,002270 5,58172 0,532780

Conc. celular (g/L) x

Volume esferas (%) 0,003450 4,49750 0,532780
Cone. celular (g/L)x 0,005993 3,42548 0,532780
Tempo (min)
0,
Volume esferas (%) x 0,001291 7.40563 0.532780

Tempo (min)

R?=88,97%

FONTE: XXX

De acordo com a Tabela 14, todas as variaveis sdo significativas, pois apresentaram um
valor de p<0,05, com uma influéncia positiva.

A Figura 7 apresenta o Grafico de Pareto.
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FIGURA 07 - GRAFICO DE PARETO OBTIDO NO ROMPIMENTO CELULAR
UTILIZANDO MICRO-ONDAS, PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 23, AO
NIVEL DE 95% DE CONFIANCA.

Conc. celular (g/L) 449 779

Poténcia (W)

Poténcia x Tempo

Tempo (min)

Conc. celular x Poténcia 1688316

Cone. celular x Tempo

p=05
FONTE: XXX

A Tabela 14 apresenta a andlise de varidncia (ANOVA) para esse processo, juntamente
com o teste E

TABELA 14 - ANALISE DE VARIANCIA, PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL
COMPLETO 23, PARA O ROMPIMENTO CELULAR UTILIZANDO MICRO-ONDAS

Fonte de Variacio Soma ((Islg)drética Libg‘l;;l:;ed(eG b Média(%{lg;lrética F(calc)
Modelo 3034,292 6 505,715 0,86
Residuo 2351,488 4 587,872

Erro 1,135 2 0,5675
Falta de ajuste 2350,353 2
Total SQ 5385,782 10
R?>=88,97%
FONTE: XXX

A Tabela 14 apresenta o valor de Fcal (0,86) menor que o valor de Ftab (6, 4, 0,05) = 6,16
(BARROS et al., 2010), indicando que, dentro das faixas propostas, o modelo néo foi validado.




s | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m——

3.4. RoMPIMENTO coM ADICAO DE CLORETO DE SODIO

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos para os ensaios com adi¢do de cloreto de
sédio.

TABELA 15 - PORCENTAGEM DE PROTEINA LIBERADA APOS ROMPIMENTO
CELULAR COM ADICAO DE CLORETO DE SODIO

Ensaio Temperatura (°C) pH NaCl (% m/m) | Tempo (h) R&ﬁﬁ?&: ;0
1 45 3,5 10 8 24,85
2 55 3,5 10 24 74,56
3 45 5,5 10 24 46,35
4 55 5,5 10 8 70,32
5 45 3,5 20 24 27,22
6 55 3,5 20 8 73,32
7 45 5,5 20 8 13,41
8 55 5,5 20 24 78,70
9 50 4,5 15 16 82,05
10 50 4,5 15 16 69,83
11 50 4,5 15 16 73,57
FONTE: XXX

De acordo com a Tabela 15, os melhores resultados obtidos foram com a utilizagao das
condig¢bes do ponto central 9 (ensaios 9, 10 e 11), e os menores resultados foram com a utilizacédo
do menor valor de temperatura utilizado (45 °C), de acordo com o ensaio 7, mostrando que essa
variavel influencia positivamente o processo.

A Tabela 16 apresenta a influéncia das variaveis, suas interagdes, o p-valor, o coeficiente
das varidveis e o erro padrdo para o planejamento, além do coeficiente de determinagdo (R?)
com um nivel de significancia de 5% (a = 0,05).

TABELA 16: TABELA DOS COEFICIENTES DE REGRESSAO - RESPOSTA AO
ROMPIMENTO CELULAR COM ADICAO DE CLORETO DE SODIO, PARA O
PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 2%, AO NIVEL DE 95% DE CONFIANCA

Variaveis p-valor Coef. Erro padriao
Média/Interc. 0,001070 57,65292 1,887777
T (°C) 0,009032 23,13390 4,427230
pH 0,667342 1,10429 4,427230
[NaCl] (g L) 0,316580 -2,93067 4,427230
Tempo (min) 0,126543 5,61587 4,427230
R2=74,17%

FONTE: XXX

A Tabela 16 confirma a influéncia positiva da temperatura, conforme observado
anteriormente, dentro das faixas propostas, com um valor de p<0,05.

A Figura 8 apresenta o Grafico de Pareto.
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F1GURA 08 - GRAFICO DE PARETO OBTIDO NO ROMPIMENTO CELULAR COM
ADIGCAO DE CLORETO DE SODIO, PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 2%,
AO NIVEL DE 95% DE CONFIANCA.

T{C) :ééw_asms.
Tempa (h) i ‘ 2 BIE0ET
NaC (g L") -1,32383

FONTE: XXX

A Tabela 17 apresenta a andlise de varidncia (ANOVA) para esse processo, juntamente
com o teste E

TABELA 17: ANALISE DE VARIANCIA PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO
23, PARA O ROMPIMENTO CELULAR COM ADI(;AO DE CLORETO DE SODIO E PARA O
PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 23, AO NIVEL DE 95% DE CONFIANCA.

Fonte de Variacio Soma %gfrética Libgl;;l:;ed(e(} b Média((l%lu(;;irética F(calc)
Modelo 4612,189 4 1153,047 4,31
Residuo 1606,251 6 267,708

Erro 78,401 2
Falta de ajuste 1527,850 4
Total SQ 6218,440 10
R?=77,35%
FONTE: XXX

O valor obtido para Fcalc (4,31) é menor que o valor de Ftab (4, 6,0,05) = 4,53 (BARROS
et al., 2010), indicando que o modelo ndo é valido dentro das faixas propostas.

3.5. RomPIMENTO com ApicAo DE ETANOL

Para estes experimentos, optou-se em utilizar o pH da levedura in natura (5,7), e o
tempo foi fixado em 24 h, tendo em vista que nos experimentos com adi¢ao de cloreto de sodio,
ambos nao se mostraram significativos e os melhores resultados foram obtidos nestas condigdes.
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A Tabela 18 apresenta os resultados obtidos para os ensaios com adi¢ao de etanol.

Analisando-se a Tabela 18, observa-se que o melhor resultado obtido foi com a utilizagdo
do maior valor de temperatura utilizada no planejamento (65 °C), apresentado no ensaio 6.

TABELA 18 - PORCENTAGEM DO ROMPIMENTO CELULAR COM ADICAO DE ETANOL

Ensaio Temperatura (C) | Etanol (%vy) | Ropbimemo
1 48 1,5 79,46
2 62 1,5 84,24
3 48 8,5 82,68
4 62 8,5 86,46
> 45 5 87,84
6 65 5 89,60
7 55 0 79,43
8 55 10 71,61
9 55 5 83,13
10 55 5 79,33
1 55 5 80,61
12 55 5 79,12

FONTE: XXX

A Tabela 19 apresenta a influéncia das variaveis, suas interagdes, o p-valor, o coeficiente
das varidveis e o erro padrdo para o planejamento, além do coeficiente de determinagdo (R?)
com um nivel de significancia de 5% (a = 0,05).

TABELA 19: TABELA DOS COEFICIENTES DE REGRESSAO - RESPOSTA AO
ROMPIMENTO CELULAR COM ADICAO DE ETANOL, PARA O PLANEJAMENTO DCCR,
AO NIVEL DE 95% DE CONFIANCA.

Variaveis P Coef. Erro padrao
Média/Interc. 0,000003 80,55373 0,920484
T (°C)(L) 0,124755 1,36993 1,295344
T (°C)(Q) 0,009477 427309 1,435437
[etanol] (%)(L) 0,348816 -0,71640 1,293471
[etanol] (%)(Q) 0,055405 -2,17926 1,428777
TCOW) ’EL[)etanOH %) | 0,806601 -0,24602 1,841209

R?=79,95%
FONTE: XXX

A Tabela 19 indica que, dentro das faixas propostas, apenas a variavel temperatura é
significativa (p<0,05), influenciando positivamente.

A Figura 9 apresenta o Grafico de Pareto.
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FIGURA 09 - GRAFICO DE PARETO OBTIDO NO ROMPIMENTO CELULAR COM
ADICAO DE ETANOL, PARA O PLANEJAMENTO DCCR, A0 NIVEL DE 95% DE
CONFIANCA.
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FONTE: XXX

A Tabela 20 apresenta a andlise de varidncia (ANOVA) para esse processo, juntamente

com o teste F.

TABELA 20 - ANALISE DE VARIANCIA PARA O PLANEJAMENTO DCCR E PARA O
ROMPIMENTO CELULAR COM ADIGCAO DE ETANOL

Fonte de Variacio Soma ((QSlg)drética Libgl;;gljed(eG b Média(%lg;lrética F(calc)
Modelo 171,2818 5 34,256 3,99
Residuo 51,5115 6 8,585
Erro 10,1702 3
Falta de ajuste 41,3413 3
Total SQ 256,9353 11
R* =79,95%
FONTE: XXX

O valor obtido para Fcalc (3,99) é menor que o valor de Ftab (5, 6, 0,05) = 6,16 (BARROS
et al., 2010), portanto, dentro das faixas propostas, esse modelo nao foi validado.
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4. CONCLUSAO

Pode-se concluir que a concentragdo celular e a temperatura sao variaveis significativas
para o processo de rompimento celular e as duas variaveis influenciam positivamente o processo,
ou seja, é necessario o aumento dessas variaveis para um aumento no rendimento do processo.

E os melhores resultados obtidos foram com a utilizagao das pérolas de vidro, em que
os modelos foram validados, sendo que com a utilizacao das pérolas com didmetro entre 1,1 e
1,7 mm obteve-se o melhor resultado.
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ABSTRACT

Strawberry is a fruit with fragile structure and high respiration rate, which results in a relatively
short postharvest. With the increasing cultivation in Brazil, it is mainly consumed as fresh
fruit or processed as jam or frozen pulp. Also an option for the processing of fermented fruit is
strawberry. This study aimed to develop a manufacturing process of fermented strawberry in
laboratory, and analyze the kinetics of fermentation beverage produced as well as its sensory
characteristics. The drink had produced a delicate flavor with mild strawberry flavor, pH of 3,51,
total acidity of 4,5 and an content of 9,62% being in conformity within the standards required by
the Brazilian legislation on drinks.

Keywords: Fermented Strawberry, Fermentation Kinetics, Fermented Fruit.

1. INTRODUCAO

A produgdo brasileira de morangos no ano de 2007 foi estimada em aproximadamente
100 mil toneladas, com uma darea ocupada de 3.500 hectares (ANTUNES et al.,, 2010). A
producdo nacional de morangos se expande a cada ano, com predominancia do cultivo em
pequenas propriedades rurais. Tratando-se de exploragdo que agrega mao de obra familiar,
possui grande importancia econdmica e social, caracterizando-se como excelente fonte de renda
para pequenas propriedades. Atualmente, no Brasil, o morangueiro é cultivado principalmente
nos estados do Rio Grande do Sul, Sdo Paulo, Minas Gerais, Santa Catarina, Parana, Espirito
Santo, Goids e Distrito Federal (ANTUNES et al., 2010).

O morango possui 2,3% de fibras, 92,8% de agua e 39 calorias em 100 gramas de
frutos, vitaminas B1, B2 e B5 e C e outros elementos, como potassio, sddio, célcio, ferro e
fosforo (LUENGO et al., 2000). Dentre as propriedades do morango, destacam-se a sua agao
antioxidante, a capacidade de reduzir a suscetibilidade a infecgdes, o seu efeito diurético e sua
atividade anti-inflamatdria em reumatismo e gota (ROCHA et al., 2008).

O morango é um fruto que apresenta estrutura fragil e alta taxa de atividade
respiratoria, resultando em uma conservagao pds-colheita relativamente curta do fruto in natura
(ANTUNES etal., 2010). Uma alternativa viavel para o aproveitamento econdmico desses frutos
¢ a industrializagdo na forma de geleias e sucos, que aumentam sua validade e agregam valor
econdmico ao mesmo (VENDRUSCOLO; VENDRUSCOLO, 2007). Uma alternativa para
agregar valor ao fruto ¢ a produgao de um fermentado de morango.

Fermentagao alcodlica é um processo anaerébio de produgdo de energia envolvendo
reagdes bioquimicas com degradagao de carboidratos e formagdo de produtos, representada por
uma série de reagdes intermedidrias, chamadas de reagcdes enzimaticas, devido a acao de enzimas

no interior das células de levedura, responsaveis pelo processo fermentativo (CROCOMO e
GUTIERREZ, 2001).

O processo de fermentagao alcoolica dos aguicares fermentesciveis inicia-se assim que o
indéculo (suspensao de microrganismos - levedura, em pequena quantidade do mosto) entra em
contato com mosto. Segundo Lima; Basso; Amorim (2001), em trés fases:

- Fermentacgao preliminar;
- Fermentagdo tumultuosa;

- Fermentagdo complementar.
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Inicia-se a fase preliminar com a adi¢do do indculo, e é caracterizada pela adaptagao
das leveduras, fase que ocorre a sintetizagdo das enzimas necessarias ao metabolismo dos
componentes do meio de cultivo e multiplicagao celular, com pequeno aumento de temperatura
e término evidenciado pelo desprendimento de didxido de carbono (HISS, 2001; LIMA; BASSO;
AMORIM, 2001).

Fase tumultuosa ou principal é a fase de transicdo, que inicia-se com reprodu¢io
microbiana suficiente para elevar a porcentagem de alcool, e é caracterizada pelo aumento
da temperatura e acidez do mosto, com intensa liberagdo de diéxido de carbono. Quando a
fermentagao ocorre na presenga de casca, o que caracteriza esta fase ¢ a formagao de chapéu
flutuante; este fendmeno ocorre porque as cascas do mosto sdo empurradas para cima devido
a intensa liberagao de diéxido de carbono (HASHIZUME, 2001; HISS, 2001; LIMA; BASSO;
AMORIM, 2001).

Fase complementar é onde se observa a redu¢ao da atividade fermentativa devido a falta
de agucar consumido na fase anterior, caracterizada pela diminui¢ao do desprendimento de
diéxido de carbono, menor agitagdo do mosto, diminui¢ao da temperatura e elevagdo da acidez
(LIMA; BASSO; AMORIM, 2001).

Reagdes enzimaticas que ocorrem durante a fermentacao dependem de alguns fatores,
como: fisicos, quimicos, microbioldgicos e biologicos que estimulam ou reprimem a agdo
das enzimas, tais como a concentragdo de agicar, pH e temperatura, afetando o desempenho
da fermenta¢do por meio das leveduras (LIMA; BASSO; AMORIM, 2001; VAZ; PRADO;
CARVALHO, 2008).

A principal caracteristica de uma bebida alcodlica é o fato de ser obtida por fermentagao;
cuja finalidade é obter dlcool etilico e outras substancias de agao organoléptica, que sdo formadas
ou permanecem no produto final, que comercialmente torna-o muito valioso (AQUARONE et
al 2001).

Durante a condugao da fermentagéo alcoolica, exige-se o maximo de aten¢ao necessaria
para o acompanhamento da temperatura e do desprendimento de di6éxido de carbono, além de
analises de teor de agucar, alcool, densidade e acidez total. O término da fermentagéo alcodlica
ocorre quando o desprendimento de didxido de carbono cessa (RIZZON e MANFROI, 2006).

O vinho, de acordo com a legislagdo brasileira (PLANALTO, 1988), ¢ a bebida obtida
pela fermentagdo alcodlica do mosto (suco obtido da fruta) simples de uva sa, fresca e madura,
e esta nomeagdo ¢é privativo da bebida proveniente da uva.

A principal matéria-prima para a fabricagdo de vinhos é a uva, porém o intuito de
agregar valor a diferentes frutas, e os avangos tecnoldgicos na vinicultura tém promovido a
busca de novos processos para a fabrica¢ao de bebidas fermentadas de frutas, como a produc¢ao
de fermentados a partir de frutas como amora, abacaxi, laranja, kiwi, entre outras (LEA e
PIGGOTT 1995).

A fermentagao converte os agucares da uva, glicose e frutose, principalmente em élcool
etilico (99,5%) e subprodutos, como glicerol, alcool metilico, gas carbonico e calor, etc. (ASSAR;
VARGAS; SHERMAN, 2010).

A defini¢do bioquimica de vinho seria: “Bebida proveniente da fermentagdo alcodlica
dos agucares de suco de uva pelas leveduras e, em certos casos, pelas bactérias lacticas. Ja o
fermentado de fruta é abebida com graduagao alcodlica maxima de 14°GL, obtida da fermentagéo
do mosto de frutas adicionado de sacarose e agua potavel” (AQUARONE et al 2001).

Os vinhos ou fermentados de frutas sdo divididos em trés classes no que se refere a
quantidade de agucares residuais. A primeira classe apresenta os vinhos do tipo seco, com
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até 5 g/L de agucar residual, a segunda entre 5 e 20 g/L de agtcar residual sdo os do tipo
meio seco e a terceira é a classe dos vinhos suaves, com mais de 20 g/L (RIZZON; ZANUZ;
MANFREDINTI, 1994).

Os fermentados de frutas como morango e laranja ndo sdo tdo comuns quanto o vinho
proveniente da uva, sendo sua producgdo ainda em escala artesanal no Brasil (CORAZZA;
RODRIGUEZ; NOZAKI, 2001). Como o fermentado de morango é pouco divulgado, é
interessante o estudo mais aprofundado de sua produgao.

A fabricagao de um fermentado alcodlico de morango podera ser uma boa alternativa
para o aproveitamento de excedentes de safra. A comercializagdo visa minimizar o desperdicio
e desenvolver um fermentado de morango, possibilitando uma alternativa para o tradicional
vinho de uva. A utiliza¢do do morango para obten¢do de fermentado alcodlico requer uma
adaptacao dos processos de produgdo de vinhos, pois, em nivel industrial, as operagdes aplicadas
aos processos de fermentados de frutas sao adaptagdes da produgdo de vinho de uva.

O estudo cinético de um processo fermentativo analisa a evolu¢ao dos valores da
concentragdo dos componentes do meio em cultivo (mosto), em fun¢ido do tempo em que
ocorre a fermentacao (MELO 2011).

O estudo cinético dos processos fermentativos analisa a velocidade das reagdes de
transformagao do substrato em produto (MELO, 2011), no qual o objetivo basico é medir
as velocidades de transformacdo de crescimento celular, consumo de substrato e formacao
de produtos (BORZANT et al,, 2001). A Figura 1 representa curvas cinéticas caracteristicas,
com valores de concentragéo (S, P e X respectivamente), em fun¢do do tempo de fermentagio
(HISS, 2001).

FIGURA 1 - PERFIL IDEALIZADO DA CONCENTRACAO DE MICRORGANISMO [X],
SUBSTRATO [S] E PRODUTO [P] EM UMA FERMENTAGCAO ALCOOLICA.

= Tempo
FonTE: HISS (2001)

A avaliagdo do desempenho do processo (HISS, 2001) é dada pela produtividade
da fermentacao em fungdo dos fatores de produgdo do produto, e o rendimento do processo
fermentativo pode ser relacionado através do fator de conversio do substrato no produto
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desejado (YP/S). A eficiéncia do processo depende da conversiao dos agticares em produto
(PAVLAK et al,, 2011).

Foi adaptado ao presente estudo o modelo de fabricagdo de vinho de uva utilizado por
Melo (2011) para verificar se era possivel a fabricagdo de fermentado de morango e analisar
suas propriedades sensoriais, assim como acompanhar a cinética de produgdo do fermentado
de morango.

2. METODOLOGIA

A matéria-prima utilizada foi uma amostra de morango (Fragaria vesca L.), adquirida e
selecionada no mercado da cidade de Telémaco Borba (PR).

Produziu-se o fermentado do morango utilizando-se o seguinte procedimento:

A classificagdo e extragdo dos frutos foram realizadas com a selecdo dos morangos para
eliminar os mais defeituosos, estragados e, principalmente, aqueles que ja se apresentavam em
processo de fermentagao e selecionar, de preferéncia, os mais maduros. Em seguida, os frutos
foram lavados com agua clorada para eliminar as sujeiras mais grosseiras e os microrganismos,
deixando-os na agua durante 30 minutos. Separou-se as folhas e procedeu-se a lavagem dos
frutos com agua corrente para eliminar a sujeira fina e residuos do cloro existentem na lavagem
anterior.

Os materiais utilizados para realizacdo dos ensaios fermentativos foram higienizados
com alcool a 70%. Os frutos do morango foram processados em um processador “Walitta’,
para obtengdo do suco de morango (1,1 L), a etapa seguinte foi prepara-lo para fermentagéo,
verificando antes o teor de sélidos soluveis, o pH e a acidez total. A sulfitagdo foi realizada com
adicdo de metabissulfito de sddio a 10% (m/v) e, por ultimo, realizou-se a primeira adigdo de
agucar, denominada chaptalizagdo.

A sulfitagao tem por objetivo essencial paralisar momentaneamente o desenvolvimento
de microrganismos existentes no mosto, em particular os indesejados. Entretanto, esses
microrganismos nao sdo eliminados, permanecem no estado latente, o que possibilita a
inoculacdo do mosto com leveduras selecionadas em plena atividade, as quais dominam
rapidamente as selvagens (AQUARONE et al., 2001).

A sulfitagem apresenta algumas inconveniéncias quando empregada em doses elevadas.
O primeiro inconveniente é retardar ou impedir a fermenta¢ao malolatica. Outro inconveniente
é ser tido como precursor do gosto de sulfeto de hidrogénio, de mercaptana, nos vinhos novos,
que permanecem muito tempo sobre suas borras (AQUARONE et al., 2001).

A chaptalizagao foi realizada de acordo com Aquarone et al (2001), na qual adicionou-
se 17g de agucar por litro para aumentar 1°GL. Esse calculo é valido quando a vinificagdo é
efetuada a baixa temperatura, entretanto, numa vinificagdo em tinto geralmente a temperatura
¢ mais elevada, ocasionando desta forma um rendimento menor.

Uma chaptalizagdo moderna, que permite elevar o teor alcoodlico de 1° a 1,5°GL, confere
ao vinho uma melhoria de qualidade, aumentando seu corpo e tornando-o mais “redondo” ao
paladar (PEYNAUD, 1971). A adi¢ao de sacarose foi realizada com uma concentragio total de
507 g/L para justificar a ndo inibi¢ao por substrato (sacarose).

Terminada a preparagdo do mosto, iniciou-se a preparagao para fermenta¢ao. Em um
béquer de 3 L foi adicionado o fermento S-04 (Saccharomyces cerevisiae) de alta fermentagao
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como agente fermentador. Optou-se por utilizar seis erlenmeyers, um de 1 L e cinco de 250
mL sobre o qual foi distribuido o mosto (processo operado em reator de batelada agitado).
Em um intervalo de tempo de 2 dias (estudo cinético) mediu-se o grau brix, a temperatura e a
concentragdo de alcool.

Durante o processo da fermentagao alcodlica do fermentado de morango foram obtidos
dados referentes as concentragoes de substrato (sacarose) e produto (etanol) em intervalos de 2
dias, controle feito durante 8 dias e posteriormente foi deixado o fermentado durante mais 22
dias de processo, em um reator batelada na temperatura ambiente (28 + 2 °C). A fermenta¢io
foi encerrada quando o grau brix estava proximo de 8 (aproximadamente 82,5 g/L de agucar
residual), para se obter um fermentado de fruta do tipo suave.

A determina¢do da acidez total foi realizada pelo método de titulacao volumétrica.
Utilizando-se de uma solucéo de hidréxido de sédio 0,1 M e, como indicador, a solug¢do alcodlica
de fenolftaleina a 1%. O procedimento para andlise de sacarose residual (g/L) foi realizado
utilizando-se o refratdmetro portatil “RTA 50”, que mede o grau brix, na faixa de temperatura
entre 10°C e 30°C. No calculo da concentragao de sacarose (g/L), foi utilizada a Equagao 1, que
apresenta a correlagdo entre o grau brix e a concentragdo de sacarose.

Concentracdo de sacarose (%) = grau brix » 10,13 + 1,445 (1)

O pH foi determinado através de um pHmetro digital MARTE MB 10. A determinagédo
da concentragdo de etanol (% de etanol em volume, a 20 °C) no fermentado foi realizada
utilizando-se a Equagéo 2.

 (Bi—Bf)+4
@
Bi = grau brix inicial

Bf = grau brix final

Foi determinada a concentra¢ao de microrganismos (g célula seca/L) por gravimetria.
Utilizou-se papel filtro de 0,45 pm, previamente seco em estufa a 60 °C por 24 h. Retirava-se
20 mL da amostra do mosto em fermentagio e procedia-se a filtracdo. O papel de filtro com os
solidos retidos era novamente colocado na estufa, nas mesmas condi¢des da secagem apenas
do papel de filtro. Para o calculo da concentragido de leveduras foi feita a diferenca entre os dois
pesos divididos pelo volume da amostra.

Os parametros caracteristicos do processo fermentativo sdo: o fator de conversdo
de substrato em produto, produtividade e a eficiéncia do processo; calculados conforme as
Equagoes 3,4 e 5.

Fator de Conversao de substrato em produto (Y, ) (HISS, 2001):

P/S

No qual,

P = massa de etanol final
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P, = massa de etanol inicial

S_ = massa de substrato final

S, = massa de substrato inicial

Eficiéncia do processo fermentativo (PAVLAK et al., 2011):

YP/S

No qual,
E = eficiéncia do processo em %

Y, = rendimento da fermentagdo expresso pela quantidade de etanol formado por

unidade de agticar consumido.
Produtividade da fermentagdo (HISS, 2001):

_ (Pm_PO)
Ly

P,

(5)

No qual,

P, = produtividade do produto

P_ = quantidade méxima de produto no final da fermentagao
P, = quantidade inicial de produtos

t. = tempo total de fermentagao

A Equagao 5 é baseada no instante em que P apresenta valor maximo, mostrando que a
produtividade representa a velocidade média de crescimento no tempo final da fermentagio, t.

3. DESENVOLVIMENTO

A cinética da produgdo apresenta os perfis de decaimento de substrato (S), crescimento
da produgéo de etanol (P) e concentragdo de levedura (X), todos em g/L, em fung¢do do tempo
de fermentacdo (Figura 2). Analisando-se os resultados obtidos, verifica-se que com o passar
do tempo a concentragdo de sacarose (S) comegou a decrescer pela agdo dos microrganismos,
observando-seum decaimento acentuado durante os 8 primeiros dias e maislento posteriormente,
devido a presenga de maiores concentragdes de etanol.
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FIGURA 2 — CINETICA FERMENTATIVA DA PRODUGAO DE FERMENTADO DE
MORANGO: CONCENTRACAO DE ACUCAR ( ®59), CONCENTRACAO DE ETANOL ( M P)
E CONCENTRACAO DE LEVEDURA ( A X) (EXPRESSOS EM G/L).
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Ao final de 30 dias, obteve-se uma concentragao de etanol préoxima de 80 g/L, resultando
em um fermentado com aproximadamente 10% de etanol em volume, a 20 °C. A utiliza¢ao de
leveduras (Saccharomyces cerevisiae) em uma concentra¢ao de 1,65 g/L mostrou-se adequada
para obtencao de teores alcoolicos dentro dos padroes exigidos para uma fermentagao alcodlica
a um prazo mais longo de fermentagdo. Silva (1998) verificou que as concentragdes ideais de
leveduras, objetivando a produgdo de etanol e minimizando sua utilizagdo para o crescimento
celular, estdo situadas em torno de 20 g de levedura para cada L de mosto para uma fermentacgao
rapida.

Com base no monitoramento cinético, a producao de etanol foi observada durante
720 h de fermentagao. A partir dos resultados, pode-se verificar o rendimento, a eficiéncia e a
produtividade da fermenta¢ao, conforme Tabela 1.

TABELAT — PARAMETROS FERMENTATIVOS OBTIDOS NA PRODUCAO DE FERMENTADO DE
MORANGO.

Rendimento

(. Jg ghmse) Eficiéncia (%) Produtividade (g/L.h)

Fermentado de

0,4209 82,38 0,1336
morango

O fator de rendimento (Y,,) para o fermentado de morango foi de 0,4209; e a
eficiéncia que corresponde a conversao foi de 82,38 % dos agticares totais presentes no meio.
Para efeito comparativo, obteve-se na literatura que o rendimento de etanol, em relagdo ao
substrato consumido, na pratica, situa entre os valores de 0,465 ¢ 0,485g /8 ... (GOES e
ZANGIROLAM]I, 2005). Assim foi possivel verificar que o rendimento de etanol estd proximo
dos valores encontrados na literatura. Verificou-se que para a produtividade, o valor encontrado
foi baixo, mais isso é explicado pelo longo tempo de fermentagdo do fermentado de morango
que foi de 720 h.

.
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A Tabela 2 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas do fermentado produzido
do fruto de morango.

TABELA 2. DADOS REFERENTES AO FERMENTADO (VINHO) DE MORANGO.

Tempo (dias) ° Brix pH Acidez total (g/L) | Alcool (%v/v)

0 25,8 3,41 3,04 0

2 23,5 3,27 3,67 1,24
4 19,0 3,37 3,88 3,67
6 17,0 3,36 3,77 4,75
8 15,2 3,39 4,09 5,73
14 13,6 3,42 4,17 6,47
19 11,2 3,38 4,31 7,62
24 9,5 3,45 4,42 8,41
30 8,0 3,51 4,50 9,62

Ja é consenso que os fermentados de frutas devem ser do tipo suave, sendo apenas bem
apreciado o vinho seco de uva.

O fermentado de morango avaliado neste trabalho é do tipo suave, por possuir teores
de agticares residuais acima de 20 g/L, o que determina a legislagao brasileira (BRASIL, 1997).
Quanto ao teor de alcool etilico (9,62%), expresso em % de etanol em volume a 20 °C, verifica-se
que o fermentado produzido esta dentro do que estabelece a legislagdo brasileira sobre bebidas,
ou seja, do Artigo 72 da Se¢ao 2 do Decreto n° 2.314, de 4 de setembro de 1997 (BRASIL, 1997).

Verifica-se que o pH oscilou de 3,41 no mosto para 3,51 no fermentado, sendo o
aumento de acidez total no fermentado em rela¢do ao inicio da fermentagdo de quatro vezes, o
que mostra que nao houve excesso de producédo de acido. A produgio alta de acidez total confere
um gosto desagradavel de vinagre ao produto.

A acidez total do vinho deve estar na faixa de 3,3 a 7,8 g/L (RIZZON; ZANUZ;
MANFREDINI, 1994). Observando-se a Tabela 2, verifica-se que o fermentado do fruto de
morango apresenta concentragao de 4,5 g/L. O pH de 3,51 confere ao fermentado de morango
maior resisténcia as contaminagdes por microrganismos (HASHIZUME, 2001).

TABELA 3. COMPARAGAO DO FERMENTADO (VINHO) DE MORANGO COM OUTROS
FERMENTADOS DA LITERATURA.

Fermentado H Acidez Grau Alcool Odor Referéncias
P total (g/L) Brix (% v/v) | Assimilado
Morango deste
trabalho 3,51 4,5 8,0 9,62 Morango
(CORAZZA;
Laranja 3,3 8,1 8,0 10,6 Laranja RODRIGUEZ;
NOZAKI, 2001)
Caju(1) 3,6 6,0 5,5 8,6 Caju (GARRUTI, 2001)
Caju(2) 3,2 3,3 4,0 11,8 Caju (SILVA, 1998)
. . (DIAS; SCHWAN;
Caja 3,5 2,0 0,0 12,0 Caja LIMA, 2003)
Uva (vinho
3,3 4,1 2,0 12,2 Uva (Embrapa, 2013)
branco)
Uva (vinho tinto) 3,6 4,4 34 12,0 Uva (Embrapa, 2013)
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Comparando-se os fermentados de frutas de caju, laranja, caja e os vinhos branco e tinto,
verifica-se que (Tabela 3) o pH e a concentragdo de etanol nos fermentados sdo relativamente
proximos, estando apenas o fermentado de caju(1), que é a média de 6 amostras em diferentes
tratamentos de temperatura (18 e 30 °C) e teor de SO, livre (0, 50, 100 e 200 ppm), com
concentragao de etanol abaixo de 10%. Quanto ao grau Brix remanescente, o fermentado de
morango deste trabalho foi em torno de 8,0, 0 mesmo grau Brix do fermentado de laranja que
apresenta uma concentragao final de 8,0 e o de caja de 0,0 (fermentado de caja do tipo seco).
Os valores dos fermentados de caju (2), vinho branco e vinho tinto estao expressos em agucares
redutores (g/L), apresentando concentragdes inferiores a 5,5 g/L, valor maximo estabelecido
pela legislacao brasileira para vinhos secos. A acidez total do vinho branco (4,1 g/L) e vinho
tinto (4,4 g/L) estdao bem proximas da concentragdo do fermentado de morango deste trabalho
(4,5 g/L). Segundo a Embrapa, Uva e Vinho (2000) as baixas concentragdes de acidez total nos
vinhos branco e tinto dao caracteristicas de vinhos macios, com mais estrutura e aromas mais
complexos. Comparando-se o fermentado de morango deste trabalho com os vinhos branco e
tinto, observou-se valores fisico-quimicos analisados semelhantes.

A fermentagdo ocorre satisfatoriamente até o ponto em que as leveduras nao conseguem
fermentar os agticares disponiveis por falta de nutrientes, principalmente vitaminas do complexo
B, segundo Carvalho; Canilha; Silva (2007); e pelo excesso de dlcool no meio, estabilizando em
um brix médio de 8, indicando que o vinho resultante sera adocicado.

O vinho obtido de morango apresentou resultados satisfatérios, pois aparenta uma
bebida leve com aroma caracteristico de morango e cor tipica (Figura 3).

FIGURA 3. PRODUTO OBTIDO NA FERMENTAGAO ALCOOLICA DO MORANGO.

-

FONTE: AUTOR

4. CONCLUSAO

As analises fisico-quimicas mostraram que o fermentado de morango do tipo suave
apresenta qualidades comparaveis a outros fermentados de frutas, como o delaranja (CORAZZA;
RODRIGUEZ; NOZAKI, 2001), de caja (DIAS; SCHWAN; LIMA, 2003), de caju (SILVA, 1998;
GARRUTI, 2001) e dos vinhos de uva (EMBRAPA, 2013).

A metodologia para a produgdo de vinhos artesanais de uva é satisfatoriamente aplicada
ao morango, utilizando as leveduras comerciais de alta fermentacdo S04 (Saccharomyces
cerevisiae), originando um produto final de boa qualidade. Devido a simplicidade do processo,

ey
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a fermentagdo alcoodlica do morango é uma pratica viavel aos pequenos produtores, visando
manufaturar o morango e, consequentemente, oportunizar uma nova fonte de renda. A
otimizagdo do processo de fabrica¢do esta sendo desenvolvida para a obten¢ao de um grau
alcoolico maior, a fim de classificar o fermentado como vinho de fruta.
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REesumo

A demanda por energia elétrica é crescente e fontes alternativas renovaveis e de baixo custo
sao desejaveis. Neste sentido, as células a combustivel sdo uma alternativa interessante para a
geracdo de energia elétrica, pois utilizam hidrogénio como combustivel e possuem alta eficiéncia
na conversao de energia quimica em energia elétrica ultrapassando 40%, muito acima dos 20%
de eficiéncia dos métodos convencionais de geragdo. Aliado a isso, as células a combustivel
apresentam grande flexibilidade quanto ao seu tamanho (1W a 10MW) e também quanto a sua
temperatura de operagao (20°C a 1000°C), porém essa tecnologia esbarra na necessidade de
transporte e armazenamento do seu hidrogénio. No entanto, o hidrogénio pode ser produzido
a partir da reagdo de reforma a vapor de diversos combustiveis renovaveis como o biometanol
e o bioetanol, entre outros. A utilizacio do processo de reforma a vapor para a producio
de hidrogénio é muito interessante, pois torna possivel a obtencdo de uma corrente rica em
hidrogénio no local onde o mesmo sera consumido. A principal vantagem se deve ao fato de que
o transporte de combustiveis liquidos é mais facil do que o transporte de combustivel gasoso,
apresentando, algumas vezes, uma estrutura ja consolidada. Os principais desafios da reforma a
vapor é a obtengdo de catalisadores que apresentem alta atividade e seletividade em temperaturas
baixas e moderadas (250 a 400°C). Um reator de reforma a vapor de metanol tem que ser capaz
de fornecer hidrogénio a uma célula a combustivel a fim de que possa ser gerada energia elétrica.
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ABSTRACT

Demand for electricity is growing and renewable and low-cost alternative energy sources are
desirable. On this fuel cells are interesting for electric power generation alternative as it uses
hydrogen as fuel and have high efficiency in converting chemical energy into electrical energy
exceeding 40%, well above the 20% efficiency of conventional generation methods . In addition to
that fuel cells have great flexibility to its size (1W to 10MW) as well as its operating temperature
(20°C to 1000°C), but this technology comes up against the necessity of transport and store your
hydrogen. However, hydrogen can be produced from the steam reforming reaction of various
renewable fuels such as bio-methanol and bio-ethanol among others. The use of steam reforming
for hydrogen production process is very interesting because it makes it possible to obtain a
hydrogen rich stream at the place where it will be consumed. The main advantage is due to the
fact that the transport of liquid fuels is easier than carrying gaseous fuel and sometimes longer
presents a consolidated structure. The main challenges of steam reforming is to obtain catalysts
that exhibit high activity and selectivity at low and moderate (250 to 400°C) temperatures. A
reactor steam reforming of methanol has to be able to supply hydrogen to a fuel cell so that
electrical energy can be generated.

Keywords: hydrogen; fuel cell; steam reforming.

1. INTRODUCAO

Diante da flutuagdo dos pregos internacionais do petrdleo, devido a véarios problemas
politicos e econdmicos das grandes nagdes produtoras, e diante do esgotamento das reservas
e as mudangas climaticas ocasionadas pela queima dos mesmos, pesquisas em combustiveis e
fontes de energia alternativas limpas vém crescendo em ritmo acelerado.

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante no universo e por sua grande
capacidade de armazenar energia vem se mostrando como uma promissora fonte de energia,
pois é o principal combustivel de células combustiveis, porém a sua producio, transporte e
armazenagem sao fatores que aumentam os custos, o que dificulta a difusdo desta tecnologia.
Uma alternativa para o armazenamento do hidrogénio é utilizar um combustivel liquido rico em
hidrogénio e que o mesmo seja de facil obtengao. Nesse sentido, o metanol vem se configurando
como uma alternativa atraente, pois a reacao de reforma a vapor do metanol ocorre a baixas
temperaturas.

A major parte do hidrogénio produzido no mundo em escala industrial é pelo
processo de reforma. Por exemplo, o metanol, alcool simples, ¢ um combustivel liquido que
tem se demonstrado bem-sucedido na substituigdo da gasolina e do diesel. Possui uma alta
concentragao de hidrogénio (4 atomos de hidrogénio para cada atomo de carbono), além de
que pode ser considerado um combustivel renovavel, pois pode ser obtido a partir de fontes ndo
fosseis; lixo municipal, rejeitos industriais, biomassa e diéxido de carbono (PALO et al., 2007;
XUAN et al., 2009).

A reagdo de reforma a vapor de metanol é muito conveniente, pois pode ocorrer em
temperaturas relativamente baixas, quando comparada a outros processos de reforma, e pode
ser realizada a pressdo atmosférica, o que viabiliza a sua utilizagdo como fonte de hidrogénio
para células a combustivel (PATEL; PANT, 2007; PALO et al., 2007).
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A reagao de reforma a vapor de metanol vem sendo amplamente discutida e estudada
mundo a fora. A reforma a vapor de metanol tem como principal componente do catalisador o
6xido de cobre (CuO); contudo, para uma melhor atividade e seletividade, 6xido de zinco (ZnO) e
alumina (Al,O,) sdo adicionados (JONES; NEAL; HAGELIN-WEAVER, 2008). Devido ao fato do
principal catalisador para a reforma a vapor de metanol nao utilizar metais nobres, torna-se um
excelente catalisador para a obten¢iao do hidrogénio, via reforma a vapor do metanol (CELIK et
al., 2013; KHZOUZ et al., 2012; LO; WONG, 2011a, 2011b; MONTESANO; CHADWICK, 2012).

A utilizagdo de células a combustivel para a geragdo distribuida de energia elétrica,
geragdo junto ou proxima a unidade consumidora, necessita autonomia quanto ao tipo de
combustivel a ser utilizado. Esse sistema devera ser autdbnomo, produzindo o hidrogénio no
mesmo local de consumo.

Uma célula a combustivel é uma célula eletroquimica em que um combustivel e um
oxidante sdo consumidos e uma corrente de elétrons, energia elétrica, flui entre o anodo
e o catodo, conforme a Figura 1. A conversdo direta da energia quimica em energia elétrica
possui alta eficiéncia na conversao da energia quimica do combustivel em energia elétrica. Por
evitar os passos intermediarios, como produ¢do de calor e trabalho mecanico da maioria dos
métodos tipicos de geragao de energia elétrica, as células a combustivel ndo possuem limita¢oes
termodindmicas como os motores a combustio (BARLOW, 1999; WU; PAI, 2009).

O sistema reator-célula a combustivel, que basicamente constitui uma célula a
combustivel auténoma, é de grande interesse estratégico para as empresas e governos, pois
economiza investimentos em transmissdo e reduz as perdas neste sistema, melhorando a
estabilidade no fornecimento de energia elétrica.

2. CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel sio classificadas de acordo com a escolha do eletrélito e
combustivel que determinam o eletrodo, reagdo e o tipo de ion transportado através do eletrdlito
(Figura 1); também podemos classifica-las em func¢ao do eletrélito que utilizam ou segundo a
sua temperatura de operagao.

F1GURA 1 - ESQUEMA DE UMA CELULA A COMBUSTIVEL.
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As células a combustivel de acido fosférico sio também conhecidas como PAFC (do
inglés — phosphoric acid fuel cell). O eletrélito é o acido fosférico concentrado (90-100% m/m).
Essas células operam a temperaturas entre 160 a 220°C. Comparadas com outros tipos de células,
as células a combustivel de dcido fosférico sao as que se encontram em estado mais avancado
de desenvolvimento. Do lado oposto das células a combustivel de acido fosférico, encontram-
se as células a combustivel alcalinas, ou AFC (alkaline fuel cell). Elas utilizam como eletrdlito
uma solugdo concentrada de KOH (30-50% m/m) e operam a temperaturas proximas a 80°C.
No estado atual de desenvolvimento sdo as células a combustivel que apresentam os melhores
desempenhos. Porém, sofrem contaminagdo pelo CO2 atmosférico, que reage com o eletrdlito
formando carbonato. (VILLULLAS; TICIANELLI; GONZALEZ, 2002)

Importante salientar que o eletrdlito de uma célula a combustivel nem sempre é uma
solucdo eletrolitica, podendo também ser uma membrana condutora idnica. Esse é o caso das
denominadas células a combustivel de eletrélito polimérico solido, também denominadas PEFC
(polymer electrolyte fuel cell) ou PEMFC (polymer membrane fuel cell), que geralmente operam
a temperaturas entre 85 — 105°C (Figura 2.3). Os trés tipos de células a combustivel descritos
pertencem ao grupo das células de baixa temperatura (Figura 2.2). (VILLULLAS; TICIANELLI;
GONZALEZ, 2002)

Outras células operam a temperaturas elevadas na faixa de 650 a 1000°C, as denominadas
células a combustivel de éxido so6lido, SOFC (solid oxide fuel cell), em que0 o eletrélito é um
oxido condutor de ions. O material utilizado usualmente é zircénia (ZrOz), ou um 6xido misto
contendo 90% de ZrO2ze 10% de Y203 (itria). As SOFC operam em temperaturas da ordem de
800 a 1000°C. As células a combustivel de carbonatos fundidos, ou MCFC (molten carbonate
tuel cell), operam na faixa de temperatura de 600 a 800°C, o eletrdlito nesse caso é uma mistura
de carbonatos de sédio, de litio e potassio (VILLULLAS; TICIANELLI; GONZALEZ, 2002)

3. GERACAO ELETRICA POR CELULA A COMBUSTIVEL

As células a combustivel de membranas poliméricas (PEM) sdo alternativas para
a producdo de energia elétrica, pois sao células a combustivel que nao necessitam de altas
temperaturas para a operagao e por nao utilizarem como eletrolito materiais corrosivos podem
ser operadas como relativa facilidade, tornando-se ideais para sistemas de geragdo de energia
elétrica de prédios comerciais, governamentais e em residéncias de médio e grande porte. Essa
geracdo de energia elétrica tem como objetivo o fornecimento elétrico ou a manutengao do
mesmo em eventos de queda da rede de distribuicao.

Usualmente esse sistema de geragdo de energia elétrica junto a fonte consumidora
recebe o nome de sistema de geracao de energia elétrica distribuida. Esses sistemas de geracao
podem ser integrados a rede de distribui¢ao (em inglés — on grid) ou operam de forma isolada
(off grid). Uma vez que esses sistemas estejam interligados a rede de distribui¢do, fornecem
maior seguranga ao sistema, pois as unidades de geragao estao distribuidas entre as unidades
consumidoras, ndo sendo necessarios longos cabos e complexos sistema de distribuicao, o que
reduz a probabilidade de interrupgao de fornecimento.

As células do tipo PEM possuem uma excelente densidade de producio representadas
por W/cm?, além de poder variar a producio de energia elétrica de forma répida e eficiente a
fim de atender um aumento repentino de demanda (ANDUJAR; SEGURA, 2009). As aplicacdes
desse modelo de célula a combustivel vao desde locomotivas até pequenos eletro portateis.
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No entanto, a principal desvantagem desse modelo de célula a combustivel é a sensibilidade a
presenca de impurezas no hidrogénio, nao sendo tolerante a mais de 50ppm de mondxido de
carbono (CHOUDHARY; GOODMAN, 2002; NARUSAWA et al., 2003).

4, METANOL

O metanol, também conhecido como alcool metilico ou édlcool de madeira é uma
substancia quimica com a férmula CH3OH (frequentemente abreviado como MeOH). E o 4lcool
mais simples, é um liquido leve (a temperatura ambiente), volatil, incolor, inflamavel e com odor
distinto. mas levemente doce e de carater polar.

Sendo um dos élcoois mais simples encontrados, é produzido naturalmente pelo
metabolismo anaerdbico de uma grande variedade de bactérias, sendo comum em qualquer
lugar do planeta. Como resultado da atividade dessas bactérias, existe uma pequena fragdo de
vapor de metanol na atmosfera. Ao longo de varios dias, o metanol presente na atmosfera é
oxidado, com a ajuda da luz solar, para diéxido de carbono e agua (XUAN et al., 2009).

O metanol pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias-primas,
tornando-se a mais flexivel commoditie quimica e fonte de energia hoje disponivel, além do que
pode ser produzido a partir do gas de sintese, que é composto principalmente por mondxido de
carbono e hidrogénio.

O gas de sintese pode ser produzido por um dos métodos mais estudados atualmente,
que é o processo de gaseificagdo, pois utiliza qualquer material que contenha carbonos na
sua composi¢ao, o que inclui biomassa de diversas origens, residuos de madeira e agricolas,
residuos sdlidos urbanos, e uma série de outras matérias-primas (GULLU; DEMIRBAS, 2001;
HUISMAN et al., 2011; LI et al., 2010; PUIG-ARNAVAT; BRUNO; CORONAS, 2010; VAN
RENS et al., 2011; XUAN et al., 2009).

Diante desses fatos, o metanol tem se tornando uma fonte de energia renovavel relevante,
pois a sua obtencao é flexivel e esse dlcool é amplamente utilizado em processos quimicos.

5. REFORMA A VAPOR DE METANOL

A reforma a vapor ¢ a mais eficiente forma de produ¢ao de hidrogénio disponivel, no
entantoéumareagaoendotérmicaenecessitadeumafonteexternadecalor(CHEEKATAMARLA;
FINNERTY, 2006; SA et al, 2010). A reforma a vapor de metanol vem sendo estudada
intensamente ao longo dos anos e nas ultimas décadas o seu estudo tem se intensificado. Esse
fato se deve ao metanol ser uma excelente fonte de hidrogénio e apresenta grandes vantagens
quando comparados com o etanol e outros hidrocarbonetos; por exemplo: alta razao hidrogénio-
carbono, molécula simples (sem ligagdes do tipo C-C), reforma a temperaturas relativamente
baixas (250-350°C) e baixa quantidade de compostos de enxofre (<0,5pppm) (LINDSTROM;
PETTERSSON, 2001).

A produgao de hidrogénio por reforma a vapor de metanol tem sido estudada com
sucesso por uma grande variedade de catalisadores, que tém se mostrados ativos para a reforma
a vapor de metanol. A grande maioria dos catalisadores utilizados para a reforma a vapor de
metanol é a base de cobre (CHEEKATAMARLA; FINNERTY, 2006; FUKUHARA et al., 2004;
LIU et al.,, 2002; MEN et al., 2004; OGUCHI et al., 2005).
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No entanto, o foco dos pesquisadores tem sido a melhoria da atividade catalitica, na
minimiza¢do da producdo de CO (melhoria da seletividade) e aumento da durabilidade do
catalisador. A fim de obter esses resultados, alguns pesquisadores tém estudado a utilizagao
de promotores para os catalisadores a base de cobre a fim de melhorar a seletividade de CO. O
cério tem sido largamente estudado para uma extensa variedade de reagdes, incluindo a reagiao
de reforma a vapor de metanol. O estudo tem demonstrado que a adigao do cério afeta o grau de
dispersio do metal, bem como a atividade catalitica (LIMA DA SILVA; MULLER, 2011; PALO;
DAGLE; HOLLADAY, 2007; PATEL; PANT, 2009; SA et al., 2010).

Outro promotor que tem sido estudado ¢é a zircdnia, pois aumenta a conversao e a
seletividade, sendo que isso se deve ao aumento da dispersao do cobre. Outros metais tém sido
estudados, como o ouro e manganés, e todos eles auxiliam na dispersao do cobre no catalisador
(BREEN; ROSS, 1999; SA et al., 2010; VAGIA; LEMONIDOU, 2010). Os catalisadores a base
de CuO/Zn0O/Al203, sdo tradicionalmente usados para a reacao de deslocamento de vapor de
agua a baixa temperatura e na sintese de metanol (CHOI; STENGER, 2002; CHOUDHARY;
GOODMAN, 2002; FAUNGNAWAKIJ et al., 2007; LI et al., 2012; MEN et al., 2004). Os
catalisadores a base de cobre mostraram particularmente uma alta atividade catalitica e alta
seletividade para a reforma a vapor de metanol (LIU et al., 2002).

O fato dos catalisadores a base de cobre serem utilizados para a reforma a vapor de
metanol os tornam catalisadores adequados para comporem reatores para o fornecimento de
hidrogénio para células a combustivel, pois este tipo de catalisador apresenta excelente relagao
custo beneficio devido ao fato do cobre principal componente do catalisador ser um metal de
custo razoavel e nao nobre. O desempenho de catalisadores a base de cobre aplicados a reforma
a vapor de metanol é fortemente afetado pela dispersdao do cobre, da area superficial especifica
e tamanho de particula, e sdo alvos para alcangar a producdo de catalisadores altamente ativos
(JONES; NEAL; HAGELIN-WEAVER, 2008; SA et al., 2010).

6. SISTEMA DE GERACAO DE ENERGIA ELETRICA BASEADO EM
CELULAS A COMBUSTIVEL

Para a maioria das aplicagdes praticas das células a combustivel, unidades unitarias
devem ser combinadas de forma modular em um bloco ou no tipo pilha para alcangar o nivel de
tensdo e poténcia necessaria para a aplicagao ( Figura 2).

FIGURA 2 - EXEMPLO DE EMPILHAMENTO DE CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO
PEM EM UMA PILHA.
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FIGURA 3 - PILHA “STACK” DE CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO PEM
COMERCIAL - HOrizoN FUEL CELL

FONTE: XXX

Diferentes empilhamentos foram desenvolvidos (Figura 3), utilizando-se diferentes
materiais para separar as células unitarias uma das outras, garantindo assim que todas funcionem
e produzam a maxima corrente e poténcia (APPLEBY, 1996).

Além do empilhamento de unidades de células a combustivel, o sistema de produ¢ao
de energia elétrica baseado nesse sistema requer varios outros subsistemas e componentes. O
sistema recebe o nome de balango de planta ou BAP (do inglés — balance of plant). Esse sistema
depende do tipo de célula a combustivel que esta sendo utilizado para a produgdo de energia
elétrica, da escolha do combustivel e aplicacao a qual a célula sera submetida (Figuras 4 a 9).
(DOUGLAS, 1988; EG&G TECHNICAL SERVICES, 2002; PETERS; TIMMERHAUS, 1980;
STELL; CUZENS, 1999)

FIGURA 4 - PILHA DE CELULA A COMBUSTIVEL DO TIPO PEM - PRODUZIDA PELA
BALLARD
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FIGURA 5 - SISTEMA DE GERAGAO DE ENERGIA ELETRICA BASEADA NA CELULA A
COMBUSTIVEL DO TIPO PEM - PRODUZIDA PELA BALLARD
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FIGURA 6 - PILHA DE CELULA A COMBUSTIVEL DO TIPO CARBONATO FUNDIDO

FONTE: XXX

FIGURA 7 - PLANTA DE GERACAO DE ENERGIA ELETRICA BASEADA NA
TECNOLOGIA DE CARBONATO FUNDIDO (MCFC) - SAN D1EGO, CALIFORNIA 1997
- CORTESIA DO NATIONAL ENERGY TECHNOLOGY LABORATORY
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FIGURA 8 - PILHA DE CELULA A COMBUSTIVEL DO TIPO OXIDO SOLIDO -
PropUZIDA PELA CERAMATEC
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FIGURA 9 - SISTEMA DE GERAGAO DE ENERGIA ELETRICA BASEADO NA CELULA A
COMBUSTIVEL DO TIPO SOFC - PRODUZIDA PELA SIEMENS WESTINGHOUSE
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Além disso, as condigdes especificas de funcionamento e os requisitos de células
individuais e o projeto da pilha de célula determinam as caracteristicas do BoP (EG&G
TECHNICAL SERVICES, 2002; GRUBB, 1959). A maioria dos sistemas de geracao de energia

elétrica baseados em células a combustivel possuem os seguintes sistemas complementares:

« o Preparacdo do Combustivel — exceto nos sistema de geragao de energia elétrica que
utilizam o combustivel puro (como o hidrogénio puro), para alguns combustiveis
¢ necessario a preparacdo desse combustivel. Geralmente esse processo envolve a
remocao de impurezas e condicionamento térmico do mesmo. Além disso, muitas
células a combustivel utilizam outros combustiveis que contém hidrogénio e requerem
algum tipo de processamento, como a reforma, na qual o combustivel passa por um
reator para produzir uma mistura rica em hidrogénio que sera alimentada na célula
a combustivel.

o Suprimento de Ar - na maioria dos sistemas praticos de célula a combustivel, o
oxidante utilizado é o oxigénio presente no ar atmosférico, sendo necessario o
fornecimento de ar ao sistema continuamente, isto inclui compressores de ar ou
ventiladores e filtros de ar.
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» Gerenciamento Térmico - todos os sistemas de células a combustivel exigem um
gerenciamento térmico cuidadoso, devido a sua temperatura de operagao.

« Gerenciamento de Agua - a 4gua é necessiria em algumas partes da célula a
combustivel, entretanto a agua em geral ¢ um produto da reagao eletroquimica que
ocorre. A fim de evitar o reabastecimento de dgua, a qual exige elevada pureza, além
do combustivel, ¢ interessante um bom sistema de gerenciamento de d4gua, que devera
ser realimentada ao sistema.

« Condicionamento de Energia Elétrica - como as células a combustivel oferecem
uma tensao baixa e do tipo corrente continua (CC), esse tio de corrente ndo é
diretamente aplicavel, em larga escala, nos dias atuais. Normalmente, é necessario
um condicionamento da energia elétrica produzida pela célula a combustivel, ou
seja, transformar a corrente continua em corrente alternada (CA).

FIGURA 10 - ESQUEMA DE PRODUGAO DE ENERGIA ELETRICA APLICADA EM
DIVERSOS PREDIOS COMERCIAIS E GOVERNAMENTAIS

Corrente AC

de Energia
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FIGURA 11 - ESQUEMA DE CARRO MOVIDO A HIDROGI:ZNIO EQUIPADO COM
REFORMADOR
Posto de Combustivel
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FIGURA 12 - CASA EQUIPADA COM CELULA A COMBUSTIVEL E RESERVATORIO
TERMICO (AGUA QUENTE)

FONTE: XXX

Um esquema do processo de produgdo de energia elétrica em unidades de geragdo ouem
um carro pode ser visto nas Figuras 10 a 12. Iniciando o processo com a entrada do combustivel
(gas natural, hidrocarbonetos leves, metanol, etanol, entre outros) e/ou armazenamento do
mesmo (no caso dos carros), em seguida o combustivel é processado, e se necessario purificado,
e o gas rico em hidrogénio entdo passa para a célula a combustivel, onde é consumido
produzindo energia elétrica. A conversido de energia quimica para energia elétrica ocorre
quando o combustivel passa pela célula e uma reagdo eletroquimica ocorre no seu interior. A
energia elétrica produzida pelas células a combustivel é do tipo corrente continua (CC). Para a
utiliza¢ao em residéncias, prédios comerciais e governamentais é necessario que essa corrente
elétrica seja do tipo alternada (CA), o que ocorre em uma unidade de condicionamento. No
caso da utilizagdo dessa energia elétrica em carros, pode de maneira geral ser do tipo corrente
continua.

7. CONCLUSAO

O hidrogénio tem sido apontado como a fonte de energia renovavel mais promissora
devido a sua abundancia e poder ser obtido de diferentes combustiveis. O grande desafio ¢é
o transporte desse combustivel em condi¢des de ser utilizado para os diferentes fins, como
em células a combustivel, combustao e entre outros. O metanol é um dos combustiveis
mais estudados nos ultimos anos devido a sua estrutura rica em hidrogénio (4 atomos de
hidrogénio para cada atomo de carbono). Neste sentido, a reforma a vapor do metanol pode
fornecer uma corrente rica em hidrogénio para a utilizagao em diversos processos. Diante desse
fato, o acoplamento de reatores de reforma a células a combustiveis se torna possivel, assim
alavancando a tecnologia e fomentando a pesquisa em novos catalisadores.
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REsumo

A crescente preocupagdo com o meio ambiente incentiva a busca por alternativas renovaveis
e menos poluentes em relaciao aos combustiveis fosseis. A utilizacdo de células a combustivel
aparecem como uma solu¢do promissora para suprir as necessidades crescentes por energia
limpa e sustentavel. No entanto, ha ainda muito trabalho a ser feito em relagio a essa tecnologia,
principalmente no que diz respeito a contaminagdo de hidrogénio por mondxido de carbono. Ha
produgao de hidrogénio e formagao de CO na reforma de hidrocarbonetos. O CO é um veneno
para o catalisador de células em concentragdes superiores a 50 mg L. Uma solugdo simples para
este problema seria a utilizagdo de um segundo reator para a realiza¢ao da redugdo de emissodes
de CO pela reagao water-gas shift (WGSR). Logo, o presente trabalho mostra a importéncia da
WGSR na aplicagdo em células a combustivel e quais sdo os esforcos em pesquisas realizadas
nesta area, principalmente, a contamina¢ao do catalisador das células e o desenvolvimento de
solugdes para esse problema.
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ABSTRACT

The growing concern with the environmental encourages the search for renewable and cleaner
alternative that fossil fuels. The use of fuels cells appear as a promising solution to supply
increasing needs for clean and sustainable energy. However there is still work to be done in this
technology, especially the contamination of hydrogen by carbon monoxide. There is hydrogen
production and CO formation on hydrocarbons reforming. The CO is poison for the catalyst
cell at concentrations greater than 50 mg L. The use of a second reactor for the CO abatement
by water-gas shift reaction (WGSR) is a simple solution to this problem. Therefore, the present
study showed the importance of the WGSR in the application in fuel cells and as it is to effort in
researches carried in this area. Specially, the contamination of catalyst cells and the development
to solving this problem.

Keywords: WGSR; hydrogen; fuel cells.

1. INTRODUCAO

Fontes de energia sdao os recursos mais importantes para o desenvolvimento tanto
econdmico quanto social de um pais. Energia e sua transforma¢do desempenham papéis
criticos em nossas vidas e afetam diretamente todos os setores da economia. Mais de 85%
das nossas necessidades energéticas sdo satisfeitas e continuarao a ser atendidas nas proximas
décadas, a partir do consumo de combustiveis fosseis. O consumo destes combustiveis ocorre
principalmente por meio de processos de combustio, que sdo pouco eficientes, pois s6 sdo
capazes de transformar cerca de 30% da energia quimica do combustivel em energia e poténcia
uteis (BROUWER, 2010). Isto ¢ um grande problema quando se leva em consideragdo que a
necessidade da seguranca energética, do crescimento econdmico e da prote¢ao ambiental sdo os
fatores condutores da politica nacional energética de qualquer pais no mundo (STAMBOULI,
2011), o que desperta o interesse em fontes de energias limpas e renovaveis que nao prejudiquem
nem ao meio ambiente e nem a saude da populagdo.

As células a combustivel vém ganhando grande atengdo como fontes alternativas para
geracdo de energia elétrica, uma vez que elas possuem alta eficiéncia na conversdo da energia
quimica do combustivel diretamente em energia elétrica (NEPEL et al., 2013) limpa e eficiente,
usando hidrogénio ou hidrocarbonetos (fontes de hidrogénio) como combustivel e produzindo
agua como subproduto.

Devido ao impacto ambiental mais favoravel e conversao de energia mais eficiente, as
células a combustivel sdo vistas por muitos como a fonte de energia do século 21, assim como
o século 19 foi conhecido como idade da maquina a vapor e o século 20 foi visto como a idade
do motor de combustao interna (STAMBOULI, 2011). Entretanto, os desafios na producéao e
utilizagdo do hidrogénio como combustivel ainda sdo grandes e resultam da necessidade de
obtengao de correntes puras de hidrogénio, as quais, na maioria dos processos de produgao, vém
acompanhadas de quantidades significativas de mondxido de carbono. Nos ultimos anos, grande
atengdo tem sido dada a reagao water-gas shift (WGSR) para a remogdo do CO da corrente rica
em hidrogénio, gerada por reforma, para aplicagao em células a combustivel autonomas (GUO
et al., 2009).
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Células a combustivel autonomas geralmente sao obtidas a partir da associagdo de um
reator de reforma a uma célula a combustivel, intermediada por um sistema de elimina¢édo do
CO, que em muitos casos é um contaminante para o catalisador das células a combustivel.

2. CELULAS A COMBUSTIVEL

A primeira célula de combustivel foi inventada em 1839 por Sir William Robert Grove
(um advogado inglés que virou cientista), apesar de que nenhum uso pratico foi encontrado para
ela por mais um século. A General Electric Company (GE) comecgou a desenvolver células de
combustivel na década de 1950 e ganhou o contrato para a missdo espacial de Gemini em 1962.
Apesar de muitos avangos terem sido realizados durante as ultimas décadas, muitos desafios,
como a reducao de custos e melhoria da durabilidade mantendo o desempenho, que aparecem
como fatores limitantes para comercializagdo de células de combustivel PEM (WANG et al.,
2011). As principais aplicagdes das células a combustivel PEM ocorrem nos meios de transporte,
principalmente por causa de seu baixo impacto sobre o meio ambiente. Outras aplica¢oes
incluem a distribuigao/geragao de energia estaciondria e portatil (WANG et al., 2011). Neste
contexto, as células a combustivel de membranas poliméricas (PEM) apresentam vantagens ja
que ndo necessitam de altas temperaturas para operagao, podendo ser operadas com relativa
facilidade.

Sabe-se que o hidrogénio (H,) tem um grande potencial como fonte de energia,
principalmente como combustivel para aplicacdes em células a combustivel. No entanto, a fim
de que uma economia baseada em H, se desenvolva, algumas questdes importantes em relagao a
produgao, transporte e armazenagem desse gas precisam ser abordadas (DERMICI et al., 2010).
Ja que o hidrogénio é um elemento quimico altamente reativo, e normalmente apresenta-se
no estado gasoso, necessita de altas pressoes para o armazenamento e quando fora de controle
se torna um potente explosivo. Uma solugdo seria a utilizacdo de combustiveis liquidos como
precursores de hidrogénio para a obten¢ao deste combustivel de forma segura in situ. Este tipo
de célula pode ser alimentada por misturas de gases ricos em hidrogénio, normalmente gerados
por reforma catalitica de hidrocarbonetos, alcoois ou outros. O metanol oferece uma boa
relacdo hidrogénio-carbono (4:1), é livre de ligagdes do tipo carbono-carbono e possui uma alta
capacidade de produgdo de Hz, além de se encontrar na forma liquida e a temperatura ambiente
e pressao atmosférica (HAN et al., 2002; KOLB et al., 2006; QI et al., 2007; TESSER et al., 2009;
CHEIN et al.,, 2012).

Células a combustivel alimentadas diretamente com metanol sdo dispositivos de energia
elétrica com base na eletro-oxidaciao deste combustivel no 4nodo da reagéo:

CH,OH + H,O > CO, + 6H" + 6" (1)

O metanol tém sido considerado como fonte de alimenta¢ao conveniente por apresentar
algumas vantagens como alta densidade de energia e eficiéncia, baixo peso, aplicagdes para
sistemas portateis, rapido tempo de recarga e uso de um combustivel liquido, de facil manejo.
No entanto alguns obstaculos importantes ainda devem ser resolvidos a fim de permitir uma
comercializagao viavel deste tipo de célula. Destaca-se a geracdo de monoxido de carbono que
permanece fortemente adsorvido, envenenando os sitios ativos para a oxidagdo de metanol
(VELAZQUEZ-PALENZUELA et al., 2011).
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Um dos problemas remanescentes nas células do tipo PEM esta relacionado com
a presenca de impurezas no combustivel. A maior parte destes trabalhos focam em niveis de
concentragao de mondxido de carbono entre 10 e 100 mg L. Nessas concentragdes foi observada
perda significativa de desempenho. No entanto, ja se acredita que os limites de concentragao
de contaminantes para CO para manter o nivel de desempenho aceitavel para uma célula a
combustivel deva ser menor que 0,2 mg L'(BENDER et al., 2013).

Para lidar com os problemas acima, varios trabalhos tém relatado o desenvolvimento de
novos catalisadores tolerantes para o mondxido de carbono ou a implementa¢ao da WGSR, que
seria uma forma de converter o CO formado em compostos mais toleraveis pela célula, além de
aumentar o rendimento de hidrogénio da reforma de hidrocarbonetos.

3. CONTAMINACAO POR MONOXIDO DE CARBONO DAS CELULAS A
COMBUSTIVEL

O mondxido de carbono ¢ considerado uma das impurezas mais indesejadas para a
célula a combustivel, por duas razoes. Em primeiro lugar, é muito dificil obter uma concentragao
de CO de 0,2 mg L. Esse valor é o necessario para a tornar viavel a utilizacdo do hidrogénio
reformado em uma célula a combustivel. Em segundo lugar, o CO diminui o desempenho da
célula a combustivel ja que ele adsorve preferencialmente sobre o catalisador de platina (Pt),
dificultando a reagdo de oxidagdo de hidrogénio (HOR). Este ultimo fendmeno é conhecido
como “envenenamento por CO’, e seus efeitos a curto prazo sdo bem documentados (PEREZ et
al., 2014).

No entanto, ha uma notavel falta de informacéao sobre o impacto de CO na durabilidade
da célula a combustivel. Franco (2012) observou um decréscimo na corrosao do suporte do
catalisador, um catodo em teste a longo prazo (> 600 h), quando hidrogénio é alimentado
em uma célula com um catalisador (dnodo carregado com 0,2 mg cm?* de platina com uma
concentra¢ao de 5 mg L' de CO). Esses resultados destacam a importancia de se estudar as
sinergias entre as impurezas e materiais de degradacao em células a combustivel.

Apesar dos grandes avangos relacionados com a compreensdo do envenenamento por
CO, ha pelo menos duas questoes que precisam ser estudadas com maior detalhe. A primeira
questdo é a dindmica envenenamento por CO, que ainda é pouco compreendida em baixas cargas
de catalisador, ou seja, < 0,1 mg cm?* de platina. De acordo com Gasteiger et al. (2004), apenas
0,05 mg de Pt cm? seriam necessdrias na auséncia de impurezas na corrente de alimentagao do
hidrogénio. Apesar disso, as células a combustiveis empregadas atualmente incorporam cargas
maiores do 4nodo de Pt (PEREZ et al., 2014).

Hashimasa et al. (2010) contribuiram para a compreensdo do efeito da carga do
catalisador no envenenamento pelo CO testando anodo de Pt com cargas entre 0,05 e 0,4 mg
Pt cm?® Esses autores observaram uma diminui¢do no desempenho em cargas de catalisador
mais elevadas para uma concentra¢ao de CO constante de 1 mg L. Além disso, Angelo et al.
(2010) utilizaram um anodo de Pt de carga de 0,1 mg Pt cm? e as concentragdes de CO de 0,2
mg L' e 1 mg L' para estudar o envenenamento por CO estado estaciondrio. Esses autores
observaram uma diminuigdo da drea eletroquimicamente ativa do &nodo apds os testes. Apesar
da importancia da carga de catalisador no envenenamento do 4nodo de platina por mondxido
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de carbono, observa-se que em grande parte dos estudos realizados nessa area foram utilizadas
cargas pouco relevantes de platina (> 0,3 mg Pt cm?).

A segunda questdo que deve ser estudada em maior detalhe é o efeito da taxa
estequiométrica H2 sobre o envenenamento por CO. Observa-se que na maior parte dos estudos
foi utilizado apenas uma concentracdo de combustivel (BENDER et al., 2013; RESHETENKO
et al., 2012; MUBAHASHI et al, 2008), que ndo corresponde ao sistema real de uma célula
a combustivel que pode operar com diferentes concentragoes de mondxido de carbono na
corrente de alimentagdo de hidrogénio (PEREZ et al., 2014).

4, A ReaCAo DE WaTER-GAs SHIFT (WGSR) E sUA UTILIZACAO
EM CELULAS A COMBUSTIVEL

A WGSR foi descoberta e referida pela primeira vez na literatura no final do século
XIX. Anos mais tarde, em 1913, a WGSR encontrou aplicagao industrial na produgdo de gas de
sintese, como uma parte do processo de Haber-Bosch para a fabricagdo de amonia. Uma vez
que o catalisador para sintese de amonia é desativado por 6xidos de carbono, a WGSR tornou-
se um passo importante para converter o CO para H,. O design mais comum e econdmico
para essa reagao foi realiza-la em uma tnica etapa, em temperaturas em torno de 450-600°C, e
empregando como catalisador 6xido de Fe estabilizado em ¢xido de Cr (menos de 10000 mg L™
de CO). A préxima evolugdo do processo foi a introdugao de um catalisador de segundo estagio
a temperaturas em torno de 320-360XC, utilizando-se do mesmo catalisador. Os sistemas de
duas fases reduziu o nivel de CO a 3000-4000 mg L'. Com a descoberta na década de 1960
da WGSR a baixa temperatura um teor de CO <0,5% foi alcangado na corrente de reforma.
(MENDES, 2010).

Nos ultimos anos, grande aten¢do tem sido dada a reagdo reversivel de water-gas shift
(WGSR) para a remogao do CO venenoso do gas de hidrogénio reformado para aplicagao em
células a combustivel (GUO et al., 2009), como mostrado pela Equagdo 1 a seguir.

CO + Hy0 = CO, + Hy0,MopgH = —41,1 k] /mol (2)

Atualmente, observamos nos processos que WGSR geralmente ocorre em dois reatores:
o primeiro (High Temperature Shift - HTS) operando em alta temperatura, entre 300-450°C, e
o segundo (Low Temperature Shift - LTS) entre 160-270°C. Segundo Lima et al. (2012), reatores
LTS geralmente utilizam catalisadores a base de cobre. As composigdes tipicas incluem 6xidos
de Cu, Zn, Cr e Al. Recentemente foram desenvolvidos catalisadores que podem ser operados a
temperaturas médias em torno de 300°C, também a base de Cu. Porém, o cobre é mais sensivel
a sinterizagdo térmica, e nao deve ser operado a temperaturas mais elevadas.

A conversdo de equilibrio do CO é dependente, em grande parte, da temperatura de
reagdo, ja que a reagdo é exotérmica, logo, a temperatura mais baixa é preferida para maior
remo¢ao de CO. Além disso, as temperaturas mais baixas sdo favoraveis do ponto de vista
de economia de vapor. Por outro lado, do ponto de vista da cinética, os gases reagentes nao
sao suficientemente ativos para atingir o equilibrio quimico a baixa temperatura, tornando
necessaria a utilizagdo de catalisadores altamente ativos e estaveis (SHISHIDO et al., 2006;
MENDES et al., 2010). Tendo em vista a gama de pressdes utilizadas para a produgio de H,, o
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efeito da pressdo de reagdo nao afeta o equilibrio da WGSR porque néo hd variagdo no nimero
de mols durante o curso da reacao. Contudo, até este ponto (isto ¢é, até ao equilibrio), pressao
total afeta positivamente a conversao de CO, porque aumenta a velocidade da reagdio (MENDES
et al., 2010). Por esse motivo, a WGSR ¢ realizada em dois ou trés estagios. O primeiro trabalha
em temperaturas mais elevadas, favorecendo o consumo de CO e minimizando o volume do
leito. Nas fases seguintes tem lugar temperaturas mais baixas para a obten¢do de conversoes
mais elevadas, que estao limitadas pelo equilibrio da reagao.

5. CATALISADORES UTILIZADOS NA WGSR

Com as crescentes preocupagdes com as questdes ambientais, a produgdo de H, para
aplicagdes em células a combustivel tornou-se um grande foco de atengdo. Neste contexto,
novos catalisadores foram desenvolvidos para atender rigidas exigéncias de seguranga (além de
abastecer os requisitos de células), como menor temperatura de funcionamento, utilizagao de
materiais nao pirofdricos e alta resisténcia ao atrito, melhorando simultaneamente a atividade
da WGSR para processamento in situ, obtendo-se assim alta pureza de hidrogénio.

Quando usado como parte de sistemas de célula de combustivel PEM, o catalisador
WGS deve ser particularmente robusto devido a frequentes ciclos startup-desligamento e
potencial exposi¢do ao ar. Devido a susceptibilidade dos catalisadores de cobre industriais a
desativagdo sob tais condi¢des, o interesse em metais nobres tem crescido nos ultimos anos
como um potencial substituto e muitas formula¢tes de catalisadores foram examinadas (ZUGIC
etal, 2014).

Hé4 uma procura crescente para a compreensao fundamental do nivel molecular da
WGSR a baixa temperatura, a fim de alcancar uma otimizac¢io da atividade e estabilidade sob
condigbes industriais para o desenvolvimento de novos materiais cataliticos adequados que irdo
substituir as existentes que enfrentam muitos problemas (KALAMARAS et al., 2011).

Como a WGSR ¢ uma reacgao exotérmica (AHR = - 41 kJ/mol), consequentemente, a
produgio de H, e o consumo de CO ¢ mais eficiente a temperaturas baixas, se nao levarmos
em consideracdo o equilibrio quimico. Além disso, a utilizacdo de temperaturas mais baixas
para a WGSR permite a utilizagdo das células a combustivel com mais seguranca. Por isso, a
disponibilidade de catalisadores que facilitem a reagdo a baixas temperaturas é uma questdo
essencial que deve ser analisada na escolha do catalisador (SCHULZ et al., 2013).

Assim, projetos novos catalisadores que maximizam o numero de sitios ativos foram e
continuam sendo ativamente investigados. Juntamente com melhores modelos de catalisadores
de Cu/ZnO, os metais como platina e ouro sdo promissores, quando altamente dispersos sobre
um suporte, tal como ¢xido de cério ou de éxido de ferro. Ouro suportado em titania nao
tem sido extensivamente examinado para a WGSR (SCHULZ et al., 2013; YANG et al., 2013;
COLUSSI et al., 2014; HOSSAIN e AHMED, 2013; HINOJOSA-REYES et al., 2014).

A atividade, estabilidade e seletividade dos catalisadores tolerantes CO dependem
diretamente da estrutura, que é grandemente afetada pela composi¢do e as condigoes de
sintese, incluindo o método de preparagdo. A estabilidade e a atividade também sdo fortemente
dependentes dos métodos de sintese (EHTESHAMI e CHAN, 2013).

Atualmente os catalisadores estudados para a reagdo shift sdo a base de Cu ou
Pt (Koryabkina et al.,2003). No entanto, os catalisadores a base de Cu sdo mais vidveis
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economicamente, além de que o catalisador Cu/ZnO/Al203, por exemplo, exibe uma elevada
atividade catalitica, mesmo em temperaturas entre 200 e 300XC (TANAKA et al., 2003). Oxido de
cobre ja é utilizado em catalisadores comerciais para WGSR, no entanto, a procura de melhoria
das propriedades fisico-quimicas do sistema catalitico tem sido objeto de varios estudos
(MACIEL et al., 2013). Entretanto, os catalisadores industriais paraa WGSR i (por exemplo, Cu,
Zn, Al) nao tém estabilidade mecénica suficiente durante os ciclos de iniciagao-desligamento
e irdo desativar rapidamente quando expostos ao ar ou agua liquida. Catalisadores a base de
platina tém baixa atividade em temperaturas inferiores a 523 K, e assim como catalisadores
comerciais estdo sujeitos a desativacdo durante os ciclos de desligamento de inicializagdo. Por
estas razdes, o desenvolvimento de materiais ativos e eficazes e de custo muito alto, estaveis
ainda, esta sob investigacao (COLUSSI et al., 2014).

Bunluesin et al. (1998) e Colussi et al. (2014) utilizaram cério como suporte de platina,
paladio e rédio e Andreeva et al. (2002) e Hinojosa-Reyes et al. (2014) utilizaram catalisadores
a base de ouro. Uma possibilidade seria a sintetizagao de um catalisador pelo método sol-gel. O
método sol-gel representa uma alternativa vantajosa para a sintese de catalisadores, pois conduz
a materiais mais homogéneos, com alta porosidade e dispersao da fase ativa (GONCALVES et
al., 2006; COLPINI et al., 2013). Entretanto, nao ha referéncias sobre a utilizacao desta técnica
para a sintese de catalisadores aplicados na reacao de water-gas shift.

Recentemente, catalisadores a base de paladio foram estudados para aplicagdo na
WGSR, bem como a formagao de ligas de Pd entre outros metais e tem sido considerada como
uma abordagem valida para a preparacao de materiais duraveis e ativos (COLUSSII et al., 2014;
SHINDE et al., 2013; KUGAI et al., 2013 ).

Em particular, a liga de Pd com ZnO ¢ um requisito para a produgédo de catalisadores
ativos para a WGSR , como ja estabelecido para a reforma a vapor de metanol (IWASA et al.,
1995). PdZn tem uma estrutura eletronica semelhante a de cobre (KUGAI et al., 2013), que é o
catalisador mais utilizado industrialmente para a WGSR de baixa temperatura.

6. CONCLUSAO

As células de combustivel a hidrogénio obtidas a partir de fontes seguras e renovaveis sao
a solugao ideal para a geragdo de energia de forma limpa, ou seja, ambientalmente sustentavel.
Assim, a extensa pesquisa e desenvolvimento em todos os aspectos desta tecnologia sdo de
extrema importancia para o futuro energético mundial. Mas, a comercializagdo bem-sucedida
exige componentes cruciais que atendam as exigentes metas de desempenho. Além disso, os
sistemas cataliticos deverdo ser altamente duraveis e tolerantes a falhas de produ¢ao de alto
volume com altos rendimentos e qualidade excepcional. Por esse motivo, os diversos estudos
realizados nessa drea nos aproximam de um futuro em que a célula a combustivel serd um
componente presente nas casas e na vida de toda a populacao.
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REsumo

O presente trabalho teve como objetivo o monitoramento da qualidade da agua de 28 nascentes
que compdem a bacia do Rio Ipigua durante os meses de margo a setembro de 2013. Foram
avaliados os principais parametros de qualidade e potabilidade segundo a legislacao vigente.
Dentre esses parametros, destacam-se o de oxigénio dissolvido, turbidez, fosfato, fluoreto e
presenca e auséncia de coliformes totais e termotolerantes, os quais apresentaram valores acima
do padrao exigido pela legislagao.

Palavras chave: Qualidade da agua; Nascentes; Potabilidade.

ABSTRACT

The present work aimed to monitor the quality of water in 28 springheads that make up the
basin of the Ipiguad river during the months of March to September 2013. The main parameters
of water quality and potability were evaluated according to current legislation. Among these
parameters we highlight dissolved oxygen, turbidity, phosphate, fluoride and presence and
absence of total and fecal coliforms, which presented values above the standard required by law.

Keywords: Water quality; Springheads; Water potability.
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1. INTRODUCAO

Nas tltimas décadas, o crescimento populacional e o consequente aumento das atividades
industriais vém contribuindo para o agravamento dos problemas ambientais, principalmente
com respeito a preservagao das aguas superficiais e subterraneas. Em funcéo disto, a legislacao
vem se tornando cada vez mais restritiva e a fiscalizagdo, mais presente. Entretanto, relatos de
despejos de toneladas de residuos em corregos, rios e mares sdo ainda bastante frequentes em
todo o mundo (TRIBURTIUS, PERALTA-ZAMORA & LEAL, 2004).

Oproblemamaisfrequentemente causado pelo crescimento da popula¢ao éaeutrofizagao,
devido ao despejo de nutrientes nas dguas. Mesmo em areas rurais, estagdes de tratamento de
aguas residuais (ETAR) sdo reconhecidas como fontes de nutrientes que também influenciam
a qualidade microbioldgica de rios que recebem esses residuos (CHAHINIAN et al, 2012). Os
principais nutrientes que causam a eutrofizagao em corpos de agua sdo o nitrogénio e fosforo.
Esses nutrientes sdo conhecidos por desempenhar um papel fundamental na determinagiao do
estado ecoldgico de sistemas aquaticos e em excesso podem levar a diversos problemas, tais
como um aumento na proliferagdo de algas, a perda de oxigénio, problemas de sabor e odor,
mortes de peixes e perda de biodiversidade. Outro problema comum é a contaminacao fecal dos
recursos hidricos utilizados para fins de consumo ou lazer. A descarga de estagdes de tratamento
de aguas residuais em aguas superficiais é a principal fonte de poluicdo da agua (HAMZA et al,
2011).

A qualidade microbiolégica da agua tem atraido a atengdo de pesquisadores devido
as doengas transmitidas por aguas contaminadas. Grande parte da contaminagdo de fontes
de aguas naturais provém de residuos de origem animal, e sio comunmente avaliadas pelo
monitoramento da presenga de microrganismos indicadores, que geralmente sdo bactérias da
espécie Escherichia coli (SHELTON et al, 2014).

A qualidade da agua pode ser representada através de diversos parametros que
traduzem suas diversas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. Para isso existem legislacoes
que descrevem os principais pardmetros apresentando sua importancia sanitaria, utilizagdo e
interpretagao dos resultados de andlise. A Portaria 518 (2004) do Ministério da Satide apresenta
os padrdes de potabilidade da agua, e a Resolu¢ao CONAMA 357 (2005) do Ministério do Meio
Ambiente apresenta os padroes de corpos ddgua e padroes de lancamentos em corpos d’agua.

Os varios processos que controlam a qualidade de agua de um rio fazem parte de
um complexo equilibrio, motivo pelo qual qualquer alteragdo na bacia hidrografica pode
acarretar alteragdes significativas nas caracteristicas fisicas e quimicas da agua de um rio, que
sao indicadores da “satide” do ecossistema terrestre, podendo ser utilizadas para o controle e o
monitoramento das atividades desenvolvidas em uma bacia hidrografica. Dentre as variaveis de
qualidade da agua, podem-se destacar a temperatura, pH, oxigénio dissolvido (OD) e conteudo
matéria organica (MO). A temperatura da agua influencia na concentragdo de outras variaveis,
como OD e MO, sendo a radiagdo solar a principal variavel que controla a temperatura da agua
de pequenos rios (BUENO, GALBIATTI e BORGES, 2005).

O Rio Pirap¢ esta inserido no Terceiro Planalto Paranaense. Sua nascente se localiza
a 1.000 metros de altitude no perimetro urbano do municipio de Apucarana e percorre uma
extensao de 168 km até sua foz, no rio Paranapanema. Sua bacia compreende uma area de
5.076 Km?, e é composta por outras microbacias de grande importincia para a economia e
agricultura local. Com 70 afluentes, o Rio Pirap6 abrange 28 municipios, o que o tornou corpo
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hidrico principal para o abastecimento, diluigdo e transporte de efluentes de polos industriais
das regides norte e noroeste do Estado do Parana (KLEPKA, 2011).

Neste sentido, o objetivo do presente trabalho foi monitorar a qualidade da agua de 28
nascentes que compdem a bacia do Rio Ipigua, afluente do Rio Pirapd, entre os meses de margo
a setembro de 2013.

2. METODOLOGIA

2.1. AMOSTRAGEM

A coleta das amostras foi realizada mensalmente, entre os meses de marco e setembro
de 2013. A coleta foi feita em frascos de polietileno de 1 litro, previamente lavados com solu¢ao
de acido nitrico a 1%. Os frascos foram pré-enxaguados duas vezes antes da coleta e depois
as amostras foram armazenadas em geladeira até o momento das analises. As coletas foram
efetuadas na superficie, pois, como se tratam de nascentes, ndo havia profundidade para imersao
dos frascos.

2.2. PARAMETROS DE ANALISE

Depois da coleta foram realizadas as analises de nitrito, dureza, solidos totais (ST),
sulfato e fluoreto, segundo a metodologia descrita por CLESCERI et al, (1989); nitrato e cloreto,
segundo a metodologia descrita por HORWITZ (1980); e pH e turbidez como descrito no
manual do aparelho. Em seguida foram realizadas analises microbiologicas para determinacao
da presenca de coliformes totais e termotolerantes (coliformes fecais) (CETESB, 1991).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram analisados com base nos pardmetros estabelecidos pela Resolugao
CONAMA 357 (2005) e Portaria 518 (2004), do Ministério da Saude, para avaliagdo da qualidade
das aguas doces de classe 1, nas quais se enquadram aguas destinadas ao consumo humano, a
prote¢do aquatica, a irrigagdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e aguas de nascentes.

De acordo com a Resolu¢ao CONAMA 357 (2005), a quantidade de oxigénio dissolvido
na agua nao deve ser inferior a 6 mg/L O2. Com isso verifica-se que os valores se apresentaram
bastante variados, e somente os pontos de coleta 1, 2, 3,4 e 9 ficaram abaixo do valor determinado,
como demonstrado na Figura 1. O oxigénio dissolvido (OD) é um parametro usado com
frequéncia paraavaliar a qualidade da agua em diferentes reservatorios e bacias hidrograficas. Esse
parametro é fortemente influenciado por uma combinagdo de caracteristicas fisicas, quimicas
e bioldgicas de substancias presentes na agua, incluindo biomassa de algas, matéria organica
dissolvida, amonia, sélidos suspensos volateis e demanda de oxigénio de sedimentos existentes
na agua (SANCHEZ et al, 2007). O surgimento de algas pode ser ocasionado pelo excesso de
nutrientes como nitrogénio amoniacal, fosfatos e nitritos. Elas consomem o oxigénio dissolvido
na agua, assim como a sedimentacdo de matéria orgénica e a alta temperatura resultam em
baixos niveis de oxigénio dissolvido em corregos e rios (ZHANG, ZHANG e MITSCH, 2014).
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A turbidez é uma caracteristica fisica e constitui-se em uma dedugdo da concentracao
das particulas suspensas na agua, quantificada por meio do efeito da dispersdo que estas causam
sobre a luz (TEIXEIRA et al, 2004). O limite maximo determinado pela Resolu¢ago CONAMA
357 (2005) para este pardmetro é de 40 unidades nefelométricas de turbidez (UNT), ja para a
Portaria 518 (2004) do Ministério da Satide (MS), que determina os padrdes de potabilidade da
agua, é de 5,0 UNT. Portanto, de acordo com a Figura 2, observa-se que somente as amostras
dos pontos de coleta 15, 19 e 27 apresentaram valor maior que o limite determinado pela
Resoluc¢ao CONAMA 357 (2005), e que 10 pontos de coleta apresentaram valores superiores aos
determinados pela Portaria 518 (2004).

FIGURA 1 - OXIGENIO DISSOLVIDO E LIMITE ESTABELECIDO PELA RESOLUCAO
CONAMA 357 (2005).

204 - Limite

OD (mg/L)

Ponto de Coleta

FONTE:

Neste contexto, as normas mundiais para agua de consumo tém-se tornado
progressivamente mais restritivas para os limites da turbidez da agua (TEIXEIRA, et al 2004),
ja que a turbidez das aguas, apds diversos estudos, deixou de ser um parametro estético para ser
correlacionado com a concentragdo de sdlidos suspensos e numero de coldnias de coliformes
fecais e totais (TOMAZONI et al, 2005). Os trabalhos ja efetuados demonstram que, mesmo
em agua tratada, ha a presenca de coliformes fecais em valores de turbidez maiores que 1
NTU, mesmo se o teor de Cloro residual for de 0,5 a 0,8 mg/L, pois as particulas ocultam os
microorganismos, protegendo-os da agdo oxidante da desinfeccao (MASINI & NEVES, 1987).

O fésforo (P) é um elemento importante para produtos industriais e agricolas e
frequentemente contido nas aguas subterrdneas, efluentes domésticos e industriais. Alta
concentracao de fosfato em daguas superficiais pode levar a eutrofizagaio (ZELMANOV e
SEMIAT, 2014). De acordo com a Figura 3, a maioria dos pontos de coleta apresentou teor de
fosfato maior que o limite estabelecido pela Resolu¢ago CONAMA 357 (2005) e pela Portaria 518
(2004) do Ministério da Saude (MS).

O fésforo chega a um ambiente aquatico como um misto de fésforo dissolvido reativo
e particulado, cada um dos quais é uma mistura complexa de diferentes formas moleculares.
O fosforo ocorre somente na forma pentavalente no sistema aquatico. Exemplos sdo os
ortofosfatos, pirofosfatos e fosfatos organicos. O fésforo que adentra os mananciais de agua,
como lagos, é, portanto, retido eficientemente por uma combinag¢do de assimilagdo bioldgica e
deposi¢do de sedimento. Em areas rurais essa contamina¢io ocorre pela infiltracao no solo de

I 4
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fosfatos oriundos da criagao de suinos e aves, atingindo assim mananciais e bacias hidrograficas
(BERTOL, 2005).

FIGURA 2 — TURBIDEZ E LIMITE ESTABELECIDO PELA REsoLu¢A0 CONAMA 357

(2005).
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FIGURA 3 — FOSFATO E LIMITE ESTABELECIDO PELA RESOLUCAO CONAMA 357
(2005).
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A contaminagdo das aguas por fltor (F) tem sido reconhecida como um grave problema,
poiso flior é classificado pela Organizagao Mundial de Saide (OMS) como um dos contaminantes
da agua para consumo humano, podendo causar graves problemas de saide (BHATNAGAR,
KUMAR, SILLANPAA, 2011). De acordo com a Figura 4, pode-se observar que, para todos os
pontos de coleta, os valores foram superiores aos determinados pela Resolugago CONAMA 357
(2005) e pela Portaria 518 (2004) do Ministério da Saude (MS).

I C




s | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m——

FIGURA 4 — FLUORETO E LIMITE ESTABELECIDO PELA RESOLUCAO CONAMA 357

(2005).
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As elevadas concentragdes de fluoreto na agua podem ocorrer de varias formas, ja
que o flior é amplamente distribuido no ambiente geoldgico e, geralmente, liberado na dgua
subterranea por lenta dissolu¢ao de rochas contendo fltior, como, por exemplo, fluorita, biotita e
topazio. Assim, a dgua subterrdnea é a principal fonte de ingestao de flior por humanos. Além das
fontes geoldgicas naturais de enriquecimento de flior nas aguas subterraneas, varias industrias
também estdo contribuindo para a polui¢ao por fluoreto. Os efluentes de industrias possuem
concentragdes de fliior superiores as aguas naturais, que vdo de dez a milhares de mg/L. O
flior na agua potavel tem uma faixa de concentragao que é benéfica a saide humana. Pequenas
quantidades de flior na dgua ingerida diariamente apresentam um efeito benéfico sobre a taxa
de ocorréncia de carie dentaria, especialmente entre as criangas. Jd o excesso de ingestio de
flior conduz a varias doengas, tais como a osteoporose, artrite, a infertilidade, danos cerebrais,
sindrome de Alzheimer e disturbios da tireoide (BHATNAGAR, KUMAR, SILLANPAA, 2011).

Os demais parametros analisados (pH, nitrito, nitrato, sulfato, cloreto, dureza e sélidos
totais), para os 28 pontos de coleta, foram comparados com os padrdes estabelecidos (Tabela 1),
sendo que todos se apresentam dentro dos limites determinados pela Resolu¢ago CONAMA 357
(2005) e pela Portaria 518 (2004) do Ministério da Saude (MS).
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TABELA 1 — PADROES DE QUALIDADE DA AGUA SEGUNDO REsoLu¢A0 CONAMA
357 (2005) E PADROES DE POTABILIDADE SEGUNDO PORTARIA 518 (2004) DO
MINISTERIO DA SAUDE (MS).

Parametro CONAMA 357/2005 MS 518/2004
pH 6,0a9,0 6,0a9,5
Nitrito (mg/L) 1,0 -
Nitrato (mg/L) 10,0 -
Fosfato (mg/L) 0,025 0,025
Sulfato (mg/L) 250 -
Cloreto (mg/L) 250 250
Dureza (mg/L) - 500
Fluoreto (mg/L) 1,4 1,5
Solidos dissolvidos totais (mg/L) 500 1000
Turbidez (UNT) 40 5,0
Oxigénio dissolvido (mg/L) 6 -

FONTE:

Foram realizadas analises de coliformes totais e termotolerantes (coliformes fecais)
nas amostras de agua, através do teste de Presenca-Auséncia (P-A), com o objetivo de avaliar
a qualidade bacteriologica de aguas destinadas ao consumo humano. A Figura 5 apresenta a
porcentagem de pontos de coleta onde foram verificadas a presenga de coliformes termotolerantes
(coliformes fecais).

FIGURA 5 - PORCENTAGEM DE COLIFORMES TERMOTOLERANTES PRESENTES NOS
28 PONTOS DE COLETA.
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FONTE:

Segundo a analise de coliformes totais e termotolerantes, foi verificada que todos
os pontos de coleta apresentam coliformes totais, que sdo bactérias aerdbias ou anaerdbias
facultativas, ndo esporuladas e na forma de bastonete, as quais fermentam a lactose com
formacao de gas dentro de 48h a 35°C (ALVES, ODORIZZI e GOULART, 2002). Ja para o Teste
de coliformes termotolerantes (coliformes fecais), somente em 14,29 % dos pontos de coleta foi
verificada a presenga desses organismos. Coliformes fecais ou coliformes termotolerantes sao
bactérias capazes de desenvolver e/ou fermentar a lactose com produgio de gas a 44°C em 24
horas. A principal espécie dentro desse grupo é a Escherichia coli. Essa avaliagdo microbioldgica
da agua tem um papel destacado, em vista da grande variedade de microrganismos patogénicos,
em sua majoria de origem fecal, que pode estar presente na agua (BETTEGA, 2006). Segundo
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Mattos e Silva (2002), a presenga de coliformes termotolerantes na agua esta relacionada com
a falta de estrutura sanitdria e, principalmente, o manejo inadequado de dejetos humanos e
de animais incorporados ao solo e infiltragdes de fossas, onde estas comprometem os lengdis
fredticos, e sdo as principais fontes de contaminac¢do dos recursos hidricos.

Como as nascentes eram localizadas em areas rurais particulares, as contaminagoes
encontradas podem estar relacionadas a atividades de agricultura, suinocultura e avicultura
observadas nessas propriedades, além de condigdes sanitarias inadequadas nas regides proximas
as nascentes, evidenciando a necessidade de um tratamento antes da destinagao dessas aguas ao
consumo humano.

4. CONCLUSAO

A agua coletada em 28 nascentes dos afluentes do rio Ipigua foi analisada e constatou-
se que em alguns pontos de coleta os parametros analisados se encontraram fora dos padroes
estabelecidos pela legislacdo, devido, provavelmente, ao desenvolvimento de atividades agricolas
e agropecuarias nas proximidades das nascentes. Pardmetros como fosfato, fluoreto e coliformes
totais e termotolerantes, apresentaram valores inapropriados, demonstrando a necessidade de
tratamento prévio para a destinagdo ao consumo humano.
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REsumo

Nas tdltimas décadas, o desenvolvimento de atividades industriais tem provocado intimeros
impactos aos recursos naturais. O presente artigo tem como objetivo apresentar uma alternativa
para tratamento de efluente, utilizando a técnica de eletrofloculagdo, com enfoque ao efluente
industrial de industria produtora de papel e celulose. Os parametros utilizados para avaliar a
eficiéncia do tratamento do efluente foram: pH, condutividade, DQO (demanda Quimica
de Oxigénio e cor. O parametro que obteve uma maior alteragdo foi a cor, com redu¢ao de
aproximadamente 9,5 vezes. Pelos resultados alcancados é possivel inferir que a eletrofloculacao
¢ um método vidvel para a reducio de cor e DQO de efluentes industriais.

Palavras Chave: Eletrofloculacao; DQO; Efluente industriais.

ABSTRACT

In recent decades, the development of industrial activities has caused a very numerous impacts
to natural resources. This artic present an alternative for wastewater treatment, using the
technique of electroflocculation, focusing in the Industrial effluent of the producing pulp and
paper industry. The parameters used to evaluate the efficiency of wastewater treatment were: pH,
conductivity and color. The parameter that had the highest change is the color with reduction of
approximately 9.5 times. By the results it can be inferred that the electroflocculation it is a viable
method to reduction the color and DQO for industrial effluent.

Keywords: Electroflocculation; DQO; Industrial Effluent.
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1. INTRODUCAO

As fontes de agua sdo constantemente poluidas pelo homem, sendo que sdo
descarregadas grande quantidade de efluentes industriais, residuos liquidos e lixo sem nenhum
tratamento prévio em rios, canais e outros corpos de dgua. Desta forma, busca-se uma técnica
de custo baixo e de facil aplica¢do para o tratamento de efluentes industriais, geralmente para a
reducao da DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), onde a técnica de eletrofloculagao tem sido
utilizada. H4 mais de 100 anos tem sido estudada, sendo classificada como uma das técnicas
mais interessantes para tratamentos. Para alguns casos sem nenhuma solug¢ao, esta técnica tem
sido utilizada e tem alcangado resultados surpreendentes pelo seu baixo custo, baixo tempo de
tratamento e pela elevada eficiéncia.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. FLocuLACAO

Consistem em aglomerar as particulas utilizando as for¢as de Van Der Waals (for¢a de
atragao entre as moléculas), dando origem a flocos de granulometria maiores em comparagiao
as particulas isoladas. Dois fatores de suma importancia estao ligados com o grau de floculagdo
de uma suspensao, sao eles: a probabilidade de haver choque entre as varias particulas que vao
formar o floco, dependendo diretamente da energia disponivel das particulas em suspensio,
sendo que uma agitagdo leve favorece os choques e assim o grau de floculagdo, mas a agitacdo
ndo pode ser intensa devido a probabilidade de ocorrer a desagregacdo dos aglomerados
formados. E por segundo tem-se a possibilidade de que, apds a colisao, ndo haja a separagdo dos
aglomerados.

O uso de agentes floculantes aumenta a possibilidade dos aglomerados formados nao
se desagregarem espontaneamente, sdo eles: eletrolitos, coagulantes, agentes tensoativos e
polieletrolitos.

2.2. ELETROFLOCULACAO

O tratamento eletroquimico tem-se mostrado um processo que oferece uma alta
eficiéncia para remoc¢ao de matéria suspensa em efluentes, utilizando-se equipamentos simples
e compactados para o controle e a operagdo do processo. Os resultados mostram-se positivos na
maioria dos casos. Na tecnologia da eletrofloculagdao nao ocorre a adi¢ao de floculantes, o que
evita a formagao de lodo residual. O processo consiste na geragao de bolhas de gas (geralmente
ou ), substituindo os aditivos floculantes. Basicamente ¢ dividido em quatro etapas basicas: 1°
- geragdo de pequenas bolhas de gds; 2° - contato entre as bolhas e as particulas em suspensao;
3¢ - adsor¢ao das pequenas bolhas de gas na superficie das particulas; 4° - elevagdo do conjunto
particulas/bolhas. No processo os coagulantes sdo adicionados a suspensdo por meio da
dissolu¢ao do anodo, que provoca a associagao das particulas posteriormente removidas por
filtracdo ou sedimentagao.
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2.3. EFLUENTE

O efluente utilizado para o experimento foi coletado de uma industria produtora de papel
e celulose, no estado do Parana. Apos, a amostra foi caracterizada em relagdo aos parametros:
cor aparente, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), pH e condutividade.

2.4. DQO

A Demanda Quimica de Oxigénio, identificada pela sigla DQO, avalia a quantidade de
oxigénio dissolvido (OD), consumido em meio acido que leva a degradagao de matéria organica,
sendo essa biodegradavel ou ndo. A resisténcia de substancias aos ataques bioldgicos levou a
necessidade de fazer uso de produtos quimicos, sendo a matéria organica nesse caso oxidada
mediante um oxidante quimico. O aumento da concentragdo de DQO num corpo de agua deve-
se principalmente a despejos de origem industrial.

2.5. Cor

\

A coloragdo do efluente esta intimamente ligada a presenca de certas substancias
organicas (coldides) presentes no mesmo ou de compostos de minerais como manganés e ferro.
Existem dois conceitos de cor que sdo: cor aparente, que considera as particulas presentes no
efluente, e a cor verdadeira, que ¢ determinada a partir de uma centrifugagdo da amostra. A
unidade de cor é o uC, que compara a cor do mesmo com um padrao de cobaldo-platina. Esta
¢ uma medida importante, pois controla a qualidade do efluente final. Os principais métodos de
remocao de cor de efluentes sdo a floculagao e a coagulagao.

2.6.pH

O termo pH foi proposto para expressar concentra¢des muito pequenas de ions
hidrogénio em solugdes aquosas. A defini¢ao baseada na atividade dos ions hidrogénio foi
introduzida mais tarde como um complemento e detalhamento do mesmo. Esta ferramenta
permite-nos descrever o caracter acido (0 a 7) ou alcalino (7 a 14) que predomina em meio
aquoso.Tendo em conta o seu valor determinado numa escala de 0 a 14, sera neutro para pH
igual a 7. O mesmo deve ser controlado para descarte de efluentes industriais, pois influi na
capacidade de dissolucdo de determinadas substancias em meio aquoso.

3. MATERIAIS E METODOS

o 2 tubos cilindricos;

o Efluente industrial;

o Agua destilada;

o Sal (cloreto de sédio);
o Solugao catalitica;

+ Solugao digestora;

+ Bloco digestor;

o Tubos de ensaio de vidro;
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o Cubeta de vidro;

o 1espatula;

« Garras do tipo “jacaré”;

o 2 fios de cobre de cerca de 20 cm cada um;
o Filtro de papel;

o Funil;

o 2béqueres de 1000 mL ou 500mL;
e 1 condutivimetro;

o 1 calorimetro;

o 1 pHmetro;

o 1 espectrometro;

« 1 transformador de energia;

3.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para iniciar o experimento, foi realizada a montagem do equipamento como mostrado
na figura 1, onde utilizou-se de um béquer com capacidade de 1 litro, dois tubos cilindricos,
cabos banana e um transformador de energia.

FIGURA 1 - ESTRUTURA PARA REALIZAR ELETROFLOCULAGCAO.
]

FONTE: ELABORADO PELOS AUTORES.

Posteriormente, foi adicionado ao Becker aproximadamente 300 ml de efluente
e a pesagem de sal de aproximadamente 15 gramas e outra de 10 gramas para realizar uma
comparagao. Foi realizada uma homogeneizacao e adicionados os tubos cilindricos de metal
para assim iniciar a eletroflocula¢io, a aproximadamente 15 Voltz.

I O3
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FIGURA 2 - INICIO DO TRATAMENTO DE EFLUENTE UTILIZANDO
ELETROFLOCULAGCAO.

FONTE: ELABORADO PELOS AUTORES.

Apds alguns minutos, notou-se visualmente uma diferenca de cor e uma leve camada
sendo formada na superficie. Ao prosseguir, pode-se visualizar uma camada especa na superficie
e um tom de cor esverdeada no centro do Becker, como ¢ mostrado na figura 3.

FIGURA 3 - PRATICA DE ELETROFLOCULACAO.

FONTE: ELABORADO PELOS AUTORES.

A cada 10 (dez) minutos de experimento foram retiradas amostras para realizar
a determinac¢do da cor aparente, condutividade e pH, onde a cor aparente foi medida
segundo método espectrofotométrico. Utilizando-se um colorimetro HACH DR890, o pH
foi acompanhado por leituras através de um pHmetro TECNOPON mPA 210, previamente
calibrado com padrées adequados, condutividade em um condutivimetro HANNA HI 2300.

No processo em seu total, foram retirados 4 amostras, sendo uma inicial e trés a cada
dez minutos. Apos o termino do experimento, a amostra foi homogeneizada e filtrada em papel
filtro como mostrado na figura 4.

I 04
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FIGURA 4 - FILTRAGEM SIMPLES DA MISTURA.

FONTE: ELABORADO PELOS AUTORES.

Para a determinagao da DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), o efluente foi colocado
em um bloco digestor TE-021 DRY BLOCK, conforme mostrado na Figura 5, durante duas
horas a uma temperatura de 150 °C, e entdo foi medida a absorvincia da mesma pelo método

espectrofotométrico, utilizando-se um espectrometro SP 22, conforme mostrado na figura 6, e
entdo encontrada a DQO correspondente.

F1GURA 5 - BLOCO DIGESTOR

FONTE: ELABORADO PELOS AUTORES.
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FIGURA 6 - ESPECTROFOTOMETRO

FONTE: ELABORADO PELOS AUTORES.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para a caracterizacdo do efluente bruto.
Embora a Resolugdio do CONAMA 357/05 (CONAMA, 2005) néo estabeleca valores da DQO
para lancamento de aguas residuais, é um importante parametro para verificar a qualidade da
agua (THEBALDI, 2011).

TABELA 1 - RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE BRUTO.

Parametro Valor
pH 5,26
Condutividade 48 uv
Cor 4836 uC
DQO 3073,29 mg de O./L

FONTE: ELABORADO PELOS AUTORES.

Os resultados de cor aparente, pH, condutividade e DQO em fun¢io do tempo,
encontram-se apresentadas na Figura 7.

FIGURA 7 - COMPARACAO ENTRE OS PARAMETROS (VARIAVEIS) X TEMPO.
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Observa-se que nos primeiros dez (10) minutos de experimento houve uma redu¢ao
brusca de cor e DQO, o pH tendeu a aumentar e a condutividade diminuiu. Apds vinte minutos
de reagdo, a cor ainda continua a diminuir, a DQO comeg¢a a estabilizar, o pH continua a
aumentar, e para a condutividade temos uma varia¢ao, onde comega a ocorrer uma oscilagdo.
Apés trinta minutos de reagdo, comega a ocorrer uma estabilidade em todos os resultados, de
maneira que o mesmo pode se dar por terminado por motivo de estabilidade da reagdo, desta
forma nao tendo efeito significativo das variaveis. Para comprovag¢ao dos dados foram realizados

3 vezes o experimento para constatacao dos resultados, conforme a tabela 2, 3 e 4.

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos durante a realiza¢ao do experimento.

TABELA 2 — RESULTADO DA CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE

Amostra | Tempo (min) pH Condutividade (uV) Cor (uC) DQO (mg de O2/L)
0 0 5,26 48 4836 3073,29
1 10 7,7 44,5 3825 1120,15
2 20 10,8 53 1527 938,19
3 30 11 47,9 512 904,08

FONTE: ELABORADO PELOS AUTORES.

Com os resultados, tem-se que as varidveis se comportaram de maneira nao

espontdnea, onde o pH com o decorrer do experimento se tornou mais alcalino, o pardmetro

condutividade teve uma oscilagdo, permanecendo praticamente constante, e ocorreu uma
variacdo brusca na cor.

TABELA 3 - RESULTADO DO EXPERIMENTO PARA COMPROVA(;AO DE RESULTADO.

Amostra | Tempo (min) pH Condutividade (uV) | Cor (uC) DQO (mg de O2/L)
0 0 5,26 53 4836 3437,20
1 30 10,7 48,6 515 938,19

FONTE: ELABORADO PELO AUTOR.

TABELA 4 — RESULTADO DO EXPERIMENTO PARA COMPROVAQAO DE RESULTADO.

Amostra | Tempo (min) pH Condutividade (uV) | Cor (uC) DQO (mg de O2/L)
0 0 53 73,7 4862 3084,66
1 30 10,8 69,8 460 887,02
2 60 10,9 57,1 457 895,55

FONTE: ELABORADO PELOS AUTORES.

A partir disso, optou-se em alterar a quantidade de sal introduzida no efluente para
analisar a influéncia do mesmo na eletrofloculacdao. Em todos os dados anteriores, utilizou-se

aproximadamente 15 gramas de sal, tendo-se os resultados a seguir, com uma quantidade de 10
gramas de sal aproximadamente.

TABELA 5- RESULTADO DO EXPERIMENTO COM MENOR QUANTIA DE SAL.

Amostra | Tempo (min) pH Condutividade (uV) | Cor (uC) DQO (mg de O2/L)
0 0 5,28 52,1 4836 2973,79
1 30 10,15 47,8 1002 884,18
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As variaveis pH e condutividade ndo sofreram efeito, entretanto o parametro cor obteve
um menor valor comparado ao experimento anterior, desta forma, a quantidade de sal, esta
associada com a eficiéncia da eletrofloculagdo, onde a amostra que utilizou 15 g de sal obteve
mais eficiéncia que a que utilizou-se 10 g.

5. CoNCLUSAO

Comparando-se os resultados obtidos com a literatura, observa-se que os ensaios de
eletrofloculacdo em batelada realizados em escalalaboratorial apresentam resultados satisfatorios
em eficiéncia de remocéo dos particulados; desta forma apresentam-se como um tratamento de
efluente de alta qualidade, baixo custo de montagem e operagao, tempo de reagao baixo.

A quantidade de sal utilizada est4 interligada com a eficiéncia da rea¢ao no parametro
cor, onde observou-se que quanto maior a quantidade de sal, menor serd a cor final do efluente.

Em conceitos de DQO, pode-se afirmar que ocorre uma diminui¢do brusca onde o
efluente final teve aproximadamente uma medida 3,4 vezes menor que o efluente bruto.

Em poucos minutos de reacao, pode-se notar visualmente que ocorre uma flotacao
de particulado, onde, através de uma simples filtragao, os mesmos podem ser removidos do
efluente; apds filtrado, o fluido pode ser tratado mais facilmente, desta forma com um menor
custo.
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REsumo

A satde humana esta associada a um suprimento de agua potavel segura, adequada e acessivel.
Porém, as alteragdes nos niveis de qualidade da dgua, desde as plantas de tratamento de agua as
torneiras do consumidor, tém se tornado um grande desafio na gestao da seguranga da saude.
Portanto, intervengdes para controlar e manter a qualidade microbiolégica da 4gua em niveis
domésticos leva a necessidade da aplicagdo de tecnologias apropriadas de tratamento. Nesta
pesquisa, o desenvolvimento de materiais antibacterianos a partir da modificagdo de carvao
ativado com nanoparticulas metalicas de prata (Ag) e éxido de cobre (CuO) foi avaliado em
relagdo a atividade antibacteriana para aplica¢ao no tratamento de dgua para consumo humano.
Os materiais antibacterianos produzidos, C/Ag-CuO, foram caracterizados através de técnicas
instrumentais como analises de BET e Difra¢ao de Raio-X (DRX). Os experimentos de atividade
antibacterianaforamrealizados em umsistemadoméstico de purificagdo dedgua, utilizando filtros
com leito de carvao ativado granular sem impregnagao e com impregna¢do de nanoparticulas
de Ag e CuO nas concentragdes de C/Ag0,5%CuO1,0%, C/Ag0,5% e C/Cu01,0%. Os materiais
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produzidos foram avaliados em relagao a eficiéncia de remogao de bactérias Escherichia coli da
agua. A eficiéncia antibacteriana dos meios filtrantes com prata e 6xido de cobre em sinergia (C/
Ag:CuO) foi superior a 4 log de redugdo de bactérias, melhorando a qualidade microbioldgica
da dgua para consumo humano.

Palavras-chave: Carvao ativado; Nanoparticulas metélicas; Atividade antibacteriana; Tratamento
de agua.

ABSTRACT

Human health is associated with a supply of safe drinking water, suitable and accessible.
However, changes in levels of water quality from the treatment plants water to consumers taps
becomes the major challenge of health security management. Therefore, interventions to control
and maintain the microbiological quality of water at household levels implies the application
of appropriate treatment technologies. In this study, the development of antibacterial materials
from modification of activated carbon with metallic nanoparticles of silver (Ag) and copper
oxide (CuO) was assessed for application in drinking water treatment. The antibacterial
materials produced, C/Ag-CuO, were characterized by instrumental techniques such as the BET
analyzes and X-Ray Diffraction (XRD). Experiments were performed in a point of use drinking
water purification system using filters with granular activated carbon bed without impregnation
and impregnation with Ag and CuO nanoparticles in concentrations of C/Ag0,5%CuO1,0%,
C/Ag0,5% and C/Cu01,0%. The produced materials were evaluated regarding to the removal
efficiency of bacteria Escherichia coli of drinking water. The bacteriological efficiency of filter
media with silver and copper oxide in synergism (C/Ag:CuO) was higher than 4 log of bacterial
removal, improving the bacteriological quality of drinking water.

Keywords: Activated carbon; Metallic nanoparticles; Antibacterial activity; Drinking water
treatment.

1. INTRODUCAO

Um dos fatores mais importantes para a melhoria e protecao da saide humana é o
acesso a agua potavel. Grande maioria da populagdo mundial ainda encontra dificuldades no
acesso a agua em quantidade e qualidade suficiente. A qualidade da agua pode ser comprometida
devido a uma série de fatores como manuten¢do e monitoramento inadequado dos sistemas
de tratamento de agua, interrupgdes nos servi¢os e avarias na tubulagao. Tais fatores podem
resultar em padroes de agua potavel com baixa qualidade e riscos aos consumidores finais em
relagdo as doencas transmitidas pela 4gua, mesmo a partir de fontes de agua tratada (Momba et
al., 2006).

Alguns micro-organismos tém sido relacionados com surtos de doengas de veiculagao
hidrica por contaminagao fecal de agua potavel. O principal indicador da qualidade sanitaria
da agua potavel sdo os coliformes, mais especificamente a Escherichia coli, que fazem parte da
microbiota intestinal do homem e outros animais de sangue quente. Esses micro-organismos,
quando detectados em uma amostra de agua, fornecem evidéncia direta de contaminacao fecal
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recente, e por sua vez podem indicar a presenca de outros micro-organismos patogénicos,
especialmente protozodrios e virus entéricos (Pope et al., 2003; Horman et al., 2004; McQuaig
et al., 2006; Peter-Varbanets et al., 2009). Escherichia coli é responsavel por patologias como
pneumonias, meningites, infecgdes intestinais, diarreias moderadas a severas e pela sindrome
hemolitica urémica (SHU) em todos os grupos etarios, levando o individuo a morte, quando o
tratamento ndo é efetuado corretamente e em tempo habil (Ziese et al., 1996).

A inseguranga dos niveis de qualidade da agua em relagdo ao controle do risco
microbiolégico, desde as plantas de tratamento de agua as torneiras do consumidor, tem se
tornado um grande desafio na gestao da seguranca da saude. Portanto, interven¢des para
controlar e manter a qualidade microbioldgica da 4gua em niveis domésticos leva a necessidade
da aplicagao de tecnologias apropriadas de tratamento (SU et al., 2009).

O carvao ativado tem sido reconhecido como um adsorvente eficiente no tratamento de
agua. Devido a sua elevada area superficial e estrutura porosa altamente desenvolvida, possui uma
grande capacidade adsorvente para remover o sabor e o odor da agua, eliminar contaminantes
organicos e inorganicos (Adhoum;Monser, 2002; Cheng et al., 2005; Hamdaoui;Naffrechoux,
2007). Porém, a capacidade de adsor¢do do carvao ativado para remover algumas espécies de
poluentes, como os micro-organismos, pode ser impulsionada pela modificagdo com quimicos
adequados, melhorando as propriedades existentes do carvao ativado e proporcionando um
sinergismo entre os quimicos e o carvao (Henning;Schifer, 1993).

Pequenas quantidades de metais ou tragos de elementos metalicos atuam como agentes
bactericidas no crescimento microbiano. Embora muitos metais sejam essenciais, todos eles
podem ser toxicos em algum nivel. Os metais pesados como prata, mercurio, zinco, cobre, ouro,
aluminio, cobalto, niquel, ferro, platina sao conhecidos como oligoelementos e desempenham
fungoes essenciais em baixas concentragdes, porém sdo toxicos em elevadas concentracdes
(Choudhury;Srivastava, 2001).

O efeito antibacteriano das nanoparticulas metalicas tem sido atribuido devido ao seu
pequeno tamanho e a sua elevada area superficial em relagdo ao seu volume, o que lhes permite
interagir proximas as membranas das bactérias (Morones et al., 2005). Nanoparticulas metalicas
com atividade antibacteriana podem ser imobilizadas e incorporadas em superficies, as quais
podem encontrar aplicagdes em varias areas como, area médica, area de processamento de
alimentos, catalise e tratamento de agua (Ruparelia et al., 2008).

Com relagdo a atividade antimicrobiana frente aos agentes patdgenos, como bactérias,
virus e fungos, a grande maioria dos estudos esta relacionada as nanoparticulas de prata e
poucos micro-organismos apresentam resisténcia contra a mesma. As nanoparticulas de prata
apresentam agao contra uma ampla faixa de micro-organismos como bactérias (Gram-positivas/
Gram-negativas), fungos e virus. Desde a antiguidade, a prata metdlica vem sendo aplicada
e estudada como agente bactericida, devido a sua eficiéncia e baixa toxidade para as células
humanas (Dastjerdi;Montazer, 2010). Diversos estudos em relagdo a atividade antimicrobiana
da prata tém sido reportados (Bandyopadhyaya et al., 2008; Maioli et al., 2009; Zhao et al., 2013).
A tnica desvantagem apresentada pela prata é seu custo, ja que os sais de prata precursores
necessarios para a obtenc¢ao de prata metalica normalmente apresentam valor um pouco elevado.

Contudo, uma interessante alternativa as nanoparticulas de prata metalica sdo as
nanoparticulas de cobre metalico, embora sejam menos eficazes que as de prata (Khare et al.,
2014). O cobre apresenta custo muito inferior ao da prata, e é também muito eficaz em relagido
a eliminagdo de agentes patégenos. Estudos reportam a eficacia de nanoparticulas de cobre
metalico na atividade antibacteriana em relagdo a Escherichia coli, Bacillus subtilis, Salmonella
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enterica e Staphylococcus aureus (Rispoli et al., 2010; Shah et al., 2010; Arijit Kumar et al.,
2012; Diaz-Visurraga et al., 2012). Portanto, compostos metalicos de cobre nanoparticulados
apresentam potencial aplicagao como agente antipatogénico na purificagdo de dguas.

Para aumentar o efeito oligodinamico, o cobre pode se combinar com a prata, resultando
em um efeito sinérgico de desinfecgdo nas células bacterianas. Os ions cobre carregados
positivamente distorcem a parede celular pela ligacdo a grupos de carga negativa, permitindo
que ions prata entrem na célula, estes por sua vezligam-se com 0 DNA, RNA, enzimas e proteinas
celulares, causando lesao celular e morte (Hambidge, 2001).

Combinando as propriedades adsorventes do carvao ativado e as diferenciadas
propriedades das nanoparticulas metélicas ,como a prata e 6xidos metalicos de cobre, é possivel
produzir novos materiais que atendam a inumeras aplicagdes para adsor¢ao de contaminantes da
agua como corantes, metais pesados, moléculas orgéanicas, e agentes patogénicos como bactérias
e fungos (Kennedy et al., 2008; Molloy et al., 2008; Tuan et al., 2011; Mpenyana-Monyatsi et al.,
2012).

Uma potencial aplicagdo dos materiais antibacterianos é a sua utilizagdo para
complementar os processos convencionais de tratamento de agua (Shannon et al., 2008).
Sistemas descentralizados podem ser utilizados como aparatos domésticos de tratamento ou
pos-tratamento de dgua, e sao especialmente tteis em areas sem fornecimento de agua tratada,
ou até mesmo quando o sistema de tratamento existente ndo garante agua em quantidade/
qualidade suficiente (Peter-Varbanets et al., 2009).

O presente estudo tem como objetivo o desenvolvimento de um meio poroso filtrante
a partir do carvao ativado modificado com nanoparticulas metalicas de prata e dxido de cobre,
e a avaliagdo destes materiais antibacterianos em filtros domésticos de purificagdo de agua em
relacdo a reducao de bactérias Escherichia coli da agua destinada ao consumo humano.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. PREPARACAO DO CARVAO ATIVADO MODIFICADO COM NANOPARTICULAS
DE AG E CuO

Carvao ativado granular de coco de dendé (Bahiacarbon, Brasil), com granulometria
entre 20x50 mesh, foi modificado utilizando a técnica de impregnagao umida seguida da
impregnagao sob vacuo. Os precursores utilizados para fornecer aos compostos metalicos de
prata e 6xido de cobre foram os sais de nitrato de prata (AgNO,) e sulfato de cobre (Cu,SO,.
5.H,0). As amostras foram preparadas em trés concentragdes diferentes: C/Ag0,5%CuO1%,
C/Ag0,5% e C/CuO1% (m/m). Em um evaporador rotativo (Modelo 804, Marca Fisatom), as
amostras foram mantidas sob mistura (20 rpm) a T=60 °C/24 h. Em seguida, as amostras foram
submetidas a0 método de impregnac¢ao a vacuo a T=100 °C/1 h. As amostras de foram secadas
em estufa (Modelo SXCR/42, Marca Sterilifer) a temperatura de 80 °C/24 h. Posteriormente, as
amostras foram submetidas por um tratamento de decomposi¢do térmica dos sais metalicos
para obtencdo das nanoparticulas de prata e compostos metalicos de cobre a temperatura de
350°C.
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2.2. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

A caracterizagdo estrutural foi realizada em Difratdbmetro de Raio-X (Modelo D6000,
Marca Shimadzu) através de andlises de Difratometria de Raio-X (DRX). A técnica permite
identificar as fases cristalograficas e/ou amorfas das microestruturas do carvao ativado granular
apos a impregnacgao. Os difratogramas de Raio-X das amostras foram obtidos com angulos de
difra¢do variando na faixa dos valores de 26 entre 20° a 80° a uma taxa de 2°/min, com radiacao
monocromdtica Cu-K_(A =0,15418 nm).

2.3. CARACTERIZACAO TEXTURAL

A caracterizagdo textural do carvao ativado granular sem modificagao (CA) e das
amostras de carvao ativado modificado (C/Ag-CuO) foi realizada em um sistema de sor¢ao de
gases (Modelo Autosorb Nova 1200 Series, Marca Quantachrome). Das isotermas de adsor¢ao/
dessor¢do de N, a 77K foram obtidas propriedades como drea superficial BET (S,,) calculada
usando a equagdo de Brunauer-Emmett-Teller (Brunauer et al., 1938), drea (S_) e volume de
microporos (V_) determinada através do método de t de Halsey (Halsey, 1948) e a distribuigao do
tamanho de poros foi analisada pelo método DA (Dubinin-Astakhov) (Dubinin;Radushkevich,
1947).

2.4. EXPERIMENTOS DA ATIVIDADE ANTIBACTERIANA

Os testes experimentais foram realizados em sistemas de purificagdo de agua para uso
doméstico. Asamostras de C/Ag-CuO foram colocadas em cartuchos cilindricos (90x72 mm). Os
testes com os filtros de C/Ag-CuO foram realizados em duplicata e conforme a Norma Brasileira
ABNT NBR 16098:2012 (ABNT, 2012) na condigdo de inicial (5%) e na final (95%) da sua vida
util do filtro, estipulando um volume de filtragdo de 600 L. Os testes de eficiéncia antibacteriana
dos filtros com C/Ag-CuO foram avaliados por meio da percolagao de dgua sintética preparada
com a bactéria Escherichia coli (ATCC 11229) a uma concentragao inicial de aproximadamente
10°-10° UFC.100mL'na agua, sendo esta concentragao inicial estabelecida pela ABNT NBR
16098:2012 como critério para avaliacdo de eficiéncia antibacteriana. As andlises das amostras
de dgua foram realizadas utilizando a técnica da membrana filtrante conforme descrito no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). A avaliagdo dos
testes de eficiéncia antibacteriana foi realizada de acordo com a Norma Brasileira ABNT NBR
16098:2012 que estabelece um critério de eficiéncia antibacteriana minima de redugao de 2 log
e de acordo com a legislacao brasileira que estabelece o padrdao de potabilidade de agua para
consumo humano, Portaria 2914:2011 do Ministério da Satude (BRASIL, 2011) que estabelece
auséncia de bactérias Escherichia coli em uma amostra de 100 mL de agua.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

As fases cristalograficas da microestrutura das amostras CA, C/Ag0,5%CuO1%, C/
Ag0,5% e C/CuO1% foram determinadas através dos difratogramas de raios-X e estdo mostradas
na Figura 1.
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FIGURA 1 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X DO CA, C/AG0,5%Cu0O1%, C/AG0,5%
E C/Cu01,0%

CIAg0,5%Cu01,0%

CIAg0,5%
o M.
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2 theta (graus)

FONTE: xx

Na Figura 1, os difratogramas de todas as amostras produzidas indicaram a presenca
de picos de SiO, em 20 = 28,5° e em 42,5° presentes na composi¢do do carvao ativado. As fases
cristalogréficas de SiO, também foram reportadas por (Zainudin et al., 2005) presentes no carvao
de coco de dendé. Nos difratogramas dos carvoes impregnados com nanoparticulas metdlicas
foram encontrados planos com interferéncia da prata e de 6xido de cobre. Observa-se que a
prata impregnada no carvao foi convertida totalmente na sua forma metélica (Ag’). Segundo
(Hu et al., 1999; Huang et al., 2011), os sais de nitrato de prata se decompdem completamente
por volta de 300°C, reduzindo e convertendo em éxidos de prata e/ou prata metalica. Os mesmos
picos de prata estreitos, correspondentes a planos de prata metalica encontrados neste estudo,
também foram reportados por outros autores, nos valores de 26 de 38,1° e 68,8° (Park;Jang, 2003;
Srinivasan et al., 2013; Zhao et al., 2013). O composto metalico cobre apenas foi identificado na
forma de 6xidos de cobre e ndo ocorrendo a conversdo em cobre metalico, possivelmente, devido
a decomposicao do sulfato de cobre iniciar em temperaturas acima de 600°C. (Siriwardane et al.,
1999). Os resultados obtidos foram coerentes ao encontrado por (LY Lam;Hu, 2003), onde os
picos correspondentes aos valores de 26 de 35,4° correspondem a fase de 6xido cuprico (CuO).
Portanto, a temperatura de decomposi¢ao térmica a 350°C reduziu os sais de nitrato de prata
e sulfato de cobre, obtendo nanoparticulas de prata metalica (Ag’) e 6xidos de cobre (CuO) na
superficie do carvao ativado na sua forma mais ativa como agente bactericida.

3.2. CARACTERIZACAO TEXTURAL

Os parametros da caracterizagdo textural das amostras produzidas com carvao ativado
sem impregnacdo e das amostras impregnadas com nanoparticulas de prata e 6xido de cobre,
como a drea superficial especifica BET (S,,,), drea de microporos (S_), volume de poros (Vp) e
didmetro de poros (d ) estdo apresentados na Tabela 2.
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TABELA 1 - PARAMETROS TEXTURAIS DAS AMOSTRAS CA, C/AG0,08%Cu01%, C/
AG0,08% E C/CuO1%

Amostra Ser (M?g!) | S (m’g?) v, (cm’g™) dp (nm)
CA 575 416 0,34 0,12
C/Ag0,5%Cu01,0% 572 455 0,32 0,12
C/Ag0,5% 520 496 0,31 0,11
C/Cu01,0% 543 479 0,32 0,11

De acordo com os dados mostrados na Tabela 2, nas amostras modificadas houve
uma redugdo na drea superficial (S;..) e no volume total dos poros (VP) quando comparadas
com o carvio ativado sem impregnacio (CA) com SBET (575 (m’g?) e \A (0,34 cm’g™), isto
provavelmente deve-se a incorporagdo de nanoparticulas metalicas na sua estrutura, ocorrendo
uma obstrugao parcial dos poros do carvao original e diminuindo assim seu volume e area
superficial (Goscianska et al., 2012). Porém, as impregna¢des com nanoparticulas metalicas no
CA aumentaram a drea de microporos (S_). No carvdo CA a S_ foi de 72,34% da S, e para as
outras amostras C/Ag0,5%CuO1% (79,54%) e C/Ag0,5% (95,38%) e C/CuO1% (88,21%), este
aumento na area de microporos possivelmente pode ser devido a impregnagdo sob vacuo, que
segundo (Yang;Qiu, 2010) o efeito da pressdo no sistema contribui para o desenvolvimento da
area superficial especifica e do volume de poros no carvao ativado. De acordo com os valores do
didmetro das particulas (d ) das amostras analisadas, observou-se que os materiais produzidos
apresentaram poros com didmetro entre 0,11 e 0,12 nm, ou seja, as amostras obtidas sdo
predominantemente microporosas (< 0,20 nm).

3.3. EXPERIMENTOS DE ATIVIDADE ANTIBACTERIANA

Os experimentos de atividade antibacteriana, especificamente em relacao a eficiéncia de
reducdo de bactérias Escherichia coli da agua, foram avaliados nos filtros com o carvao ativado
sem modificagdo (CA) e nos filtros com o carvao ativado modificado (C/Ag0,5%Cu01,0%,
C/Ag0,5% e C/Cu01,0%). Os testes foram realizados na condigdo inicial e com 95% da vida
util dos filtros e estdo mostrados na Tabela 2, em termos de redugdo em log. A concentragido
inicial de Escherichia coli utilizada nos ensaios variou entre 2,70 x106 a 8,80 x106 UFC/100 mL,
aproximadamente 6 log.

TABELA 2 - EFICIENCIA DE REDUGCAO DE BACTERIAS ESCHERICHIA COLI DA AGUA
DAS AMOSTRAS DE C/AG0,5%CuU1% ,C/AG0,5% E CU1% EM COMPARAGCAO COM A
AMOSTRA CA.

Critério de
Filtro Condi¢ao Condigio de eficiéncia Padrao de potabilidade
inicial (log) 95% (log) bacteriologica Portaria 2914:2011 MS
NBR 16098/2012
CA 0,08 0,09
C/Ag0,5%Cu01,0% 4,31 4,16 Reducdo minima de Auseéncia em 100 mL
C/Ag0,5% 1,26 1,07 2 log
C/Cu01,0% 1,58 1,35

Como mostrado na Tabela 2, a eficiéncia de reducdo de bactérias Escherichia coli da agua
foi consideravelmente superior nos filtros com as amostras de carvao ativado impregnado com
C/Ag-CuO, quando comparada a eficiéncia do filtro com carvao ativado sem impregnagao, CA
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(0,08 log/ 0,09 log). O carvao ativado impregnado com a combinagdo das nanoparticulas de prata
e oxido de cobre (C/Ag0,5%Cu01,0%) mostrou uma eficiéncia bacterioldgica de reducao de
bactérias Escherichia coli superior a 2 log de redugéo, na condi¢ao inicial (5,31 log) e na condi¢ao
de 95% (4,46 log) da vida qtil dos filtros, e pode ser considerado eficiente em relagdo ao critério
de eficiéncia bacterioldgica de acordo com o a ABNT 16098/2012 e também de acordo com o
padrao de potabilidade exigido pela Portaria 2914:2011. A elevada eficiéncia bacterioldgica obtida
na amostra modificada (C/Ag0,5%Cu0O1,0%) pode ser explicada devido a pontencializagdo do
efeito oligodinamico na agdo sinérgica das nanoparticulas de prata e 6xido de cobre. As redu¢des
bacterioldgicas na condi¢ao de 95% da vida util dos filtros mostraram uma menor eficiéncia em
relagdo a condi¢do inicial. Essas menores redugdes, segundo Mpenyana-Monyatsi et al.(2012) e
Zhao et al.,, (2013) provavelmente deve-se a menor quantidade de metais presentes no carvao
durante a percolagdo dos 570 L de agua de abastecimento, ocasionada pela lixiviagdo das
nanoparticulas de prata e 6xido de cobre fracamente adsorvidos na superficie do carvao.

A atividade antibacteriana das nanoparticulas de prata e do 6xido de cobre foi avaliada
individualmente a fim de verificar seu efeito oligodinamico na a¢ao sinérgica. O filtro com C/
Ag0,5% mostrou uma eficiéncia bacterioldgica menor (1,26 log/ 1,07 log) em relagao ao filtro
com C/Cul% (1,58 log/ 1,35 log) e ambos os filtros ndo alcangaram a eficiéncia bacterioldgica
minima exigida pela ABNT NBR 16098/2012 estabelecida em 2 log de redugdo. De acordo
com os resultados obtidos, verifica-se novamente que o efeito antibacteriano foi devido a a¢éo
sinérgica das nanoparticulas de prata e 6xido de cobre. Nota-se que apesar das nanoparticulas
de prata serem conhecidas por suas propriedades antibacterianas, mesmo na presenca de
pequenos, as nanoparticulas de compostos metalicos de cobre mostraram uma elevada atividade
antibacteriana, mas vale ressaltar que a concentra¢do de compostos de cobre impregnada foi
maior que a de prata. Neste estudo, as nanoparticulas de cobre mostraram como um agente com
potencial atividade antibacteriana e como o custo dos precursores para obten¢do de compostos
metalicos de cobre é economicamente mais viavel que os precursores da prata, a substitui¢do e/
ou diminui¢ao dos compostos metélicos de prata por compostos metalicos de cobre na producgao
de carvao ativado modificado pode ser uma alternativa que acarretard na redugdo de custos na
produgdo destes materiais.

4. CONCLUSAO

As caracteristicas texturais do carvdo ativado original foram modificadas apoés o
processo de impregnacdo de metais em solugao aquosa e subsequente evaporagdo a vacuo.
Houve a obstrugao parcial dos poros, diminui¢ao do volume e da area superficial e o aumento
da microporosidade apds a impregnacao das nanoparticulas de Ag e CuO na superficie do
carvao ativado. Os filtros com o carvao ativado impregnado com as nanoparticulas de Ag e
CuO em sinergia (C/Ag0,5%Cu01,0%) mostraram elevada atividade antibacteriana em relagao
a reducdo de Escherichia coli da agua (> 2 log), proporcionando uma melhoria na qualidade
microbiolégica da agua.
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REsumo

Carvaoativado foi modificado a partir daimpregnagao de compostos metalicos nanoparticulados
de prata e 6xido de cobre. A influéncia da impregna¢ao com os compostos metélicos no carvao
ativado foi verificada através das andlises de caracterizagdo dos meios porosos. A caracterizagdo
textural foi realizada através das isotermas de adsorgdo e dessor¢do de N, a 77 K, drea superficial
especifica (S,;,), drea de microporos (S _) e volume de microporos (V_) pelométodo t, distribuigao
de tamanho de poros pelo método DA. A caracterizagao estrutural foi realizada por analises de
Difratometria de Raio-X (DRX) para identificar as fases cristalograficas presentes na estrutura
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do carvao ativado apds a modificagao. A caracterizagdo morfoldgica dos meios porosos foi
realizada por Microscopia eletronica de varredura (MEV). A modificagdo do carvao ativado com
compostos metalicos alterou suas caracteristicas texturais, estruturais e morfologicas originais
mostrando uma microporosidade bem desenvolvida.

Palavras-chave: Carvao ativado; Nanoparticulas metalicas; Caracterizagao.

ABSTRACT

Activated carbon was modified by impregnation with metallic compounds of silver and copper
oxide nanoparticles. The influence of impregnation with metallic compounds on activated carbon
was evaluated by analyzes of porous media characterization. The textural characterization was
performed through adsorption and desorption isotherms of N, at 77 K, specific surface area
(S,)> micropore area (S_) and micropore volume (V_) by t method, pore size distribution by DA
(Dubinin-Astakhov) method . Structural characterization was performed by analysis of X-ray
diffraction (XRD) to identify crystalline phases present in the structure of the activated carbon
after modification. Morphological characterization of porous media was performed by Scanning
Electron Microscopy (SEM). The modification of activated carbon with metallic compounds
changed their original textural, structural and morphological characteristics showing a well-
developed microporosity.

Keywords: Activated carbon; Metallic nanoparticles; Characterization.

1. INTRODUCAO

Carvao ativado é um material de base carbonacea que contém uma estrutura de poros
interna bem desenvolvida. O carvao ativado pode ser produzido a partir de uma variedade
de materiais ricos em carbono, como madeira, carvao, lignite e casca de coco. A alta area
superficial, grande porosidade, a estrutura de poros bem desenvolvida consistindo de micro,
meso e Mmacroporos, assim como os grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado
fazem dele um material versatil com inumeras aplicagdes em diversas dreas, principalmente nos
processos ambientais (BHATNAGAR et al., 2013).

A maior parte da superficie do carvao ativado ¢ interna e sua estrutura é definida pela
distribuicao espacial dos atomos ou ions que constituem o sélido. A textura é definida pela
geometria dos espagos vazios nos graos do material poroso e determina sua porosidade. A maior
parte das aplicagdes do adsorvente requer um grande volume de poros de pequeno didmetro e
o controle da distribui¢ao do tamanho dos poros e a sua afinidade superficial do carvao ativado
sdo importantes aspectos na sua preparac¢ao. Devido a importancia da distribuicdo de poros é
necessario caracterizar a estrutura porosa do carvao ativado, e para isso existem varias técnicas,
sendo a adsor¢ao fisica de gases e vapores uma das mais utilizadas (DIAZ et al., 1999).
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1.1. CARACTERIZACAO TEXTURAL

Os parametros da caracterizagdo textural (area superficial especifica, volume especifico
de poros, porosidade e distribui¢ao dos tamanhos de poros) sdo normalmente determinados a
partir das isotermas de equilibrio de adsor¢éo fisica de um vapor ou gas. A isoterma de adsor¢ao
de uma substancia sobre um adsorvente é a fun¢do que relaciona a temperatura constante, a
quantidade de substancia adsorvida em equilibrio com a sua pressdo ou concentragdo na fase
gasosa (FIGUEIREDO et al., 2007).

O termo porosidade significa o volume especifico de todos os poros (volume dos poros
por grama do adsorvente). A forma e a dimensao do poro do carvéo ativado sdo propriedades
importantes na avaliacdo de seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas de adsor¢ao
estdo relacionadas com a estrutura dos poros do material (AYGUN et al., 2003).

Com base nas propriedades de adsor¢ao, a IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) estabelece uma classificagdo para os poros (Sing, 1985).

Quanto a forma, utiliza-se a expressdo poro aberto ou poro fechado para designar
buracos em materiais sélidos, o primeiro correspondendo a buracos que se comunicam com
a superficie externa e o segundo correspondendo a um buraco isolado, conforme representado
na Figura 1. Se um poro aberto ¢é tal que permite o fluxo de um fluido, o poro é dito ser poro
de transporte, sendo que este pode apresentar bragos que ndo contribuem para o fenomeno de
transporte.

FIGURA 1 - DIFERENTES TIPOS DE POROS EM UM SOLIDO QUANTO A FORMA: (T)
PORO DE TRANSPORTE, (A) PORO ABERTO, (F) PORO FECHADO E (G) PORO TIPO
GAIOLA

D2y

2220 _ ‘
7 77, .
B

Quanto a dimenséao dos poros, baseado nas propriedades de adsorgao, a IUPAC propde
a seguinte classificagdo de poros, dependendo do tamanho do didmetro como apresentada na
Tabela 1.

FONTE:

TABELA 1 - CLASSIFICAGAO DE POROS DE ACORDO COM O DIAMETRO MEDIO (D,)

Tipos de poros Diametro (nm)
Microporos dp < 0,20
Mesoporos 0,20 < dP <50
Macroporos d >50

FONTE:

- Yy
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Microporos: com didmetro médio menor que 0,20 nm, contribuem para a maior parte
da area superficial e proporcionam alta capacidade de adsor¢do para moléculas de dimensdes
pequenas, tais como gases e solventes comuns.

Mesoporos: com didmetro médio entre 0,20 a 50 nm, sdo importantes para a adsorgdo de
moléculas grandes, tais como corantes, e proporcionam a maioria da area superficial especifica
para carvoes impregnados com produtos quimicos.

Macroporos: com diametro médio maior que 50 nm, sio normalmente considerados
sem importancia para a adsor¢ao e sua fungdo é permitir que as moléculas do adsorbato passem
rapidamente para os poros menores situados mais profundamente dentro da particula do carvao
ativado.

Diversos métodos sdo utilizados atualmente para determinar a distribuicdo de
poros presentes na superficie interna do carvao ativado (BANSAL; GOYAL, 2010). Para tal
caracterizagdo, uma das técnicas mais utilizada é a de adsor¢ao e dessorcéo fisica de gases e
vapores. Adsor¢ao fisica é o processo predominante para um gas, com pressao de vapor de
saturagdo P . A pressdo ¢ expressa pela pressao relativa P/P. A quantidade adsorvida pode ser
expressa pela massa de gas ou volume produzido nas Condigdes Normais de Temperatura e
Pressdo - CNTP (cm?) por unidade de adsorvente (g). O formato da isoterma é fungédo do tipo
de porosidade do sélido. Varias sdo as isotermas conhecidas, porém, todas sao variagdes das
cinco principais, que foram sugeridas em 1938 por Brunauer, Emmet e Teller (classificagdo
BET) (BRUNAUER et al., 1938) e sdo apresentadas na Figura 2.

FIGURA 2- ISOTERMAS DE ADSORGCAO CLASSIFICADAS POR BRUNAUER, EMMET E

TELLER (BET)
I a m ¥ o X
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FONTE: BRUNAUER; EMMET; TELLER (1938)

A isoterma do Tipo I esta relacionada com a adsor¢do em microporos, a regido da
curva apresenta-se praticamente vertical, devido a grande facilidade de adsor¢do em poros
com didmetros menores que 2 nm, que corresponde a monocamada completa. A isoterma
do Tipo II ¢é indicativa do processo de adsor¢do em multicamadas, sugerindo a presenca de
adsorvente ndo poroso ou macroporoso. A isoterma do Tipo III é relativamente rara, onde a
adsor¢do inicial é lenta em virtude de forgas de adsor¢do pouco intensas em sistemas contendo
macro e mesoporos. Quanto as isotermas do Tipo IV eV, estas fornecem informacdes sobre a
estrutura dos mesoporos através da histerese, que é a nido sobreposi¢cao da secao da adsor¢ao
e da dessor¢ao. Este fenomeno é comum na dessor¢do de vapores condensados em carvao
ativado. E a isoterma do Tipo VI é indicativa de um s6lido ndo poroso com uma superficie quase
completamente uniforme e é bastante rara, onde a adsor¢do ocorre em etapas.

Com relagdo a determinagdo da drea superficial especifica de materiais sdlidos, o
método BET é o procedimento mais utilizado para a determinagao da area superficial especifica
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de materiais so6lidos. Este método consiste na determinacao da area superficial especifica de
solidos, empregando técnicas de adsorgao fisica de nitrogénio na temperatura do seu ponto de
ebuli¢do, aproximadamente 77K (QUANTACHROME, 2002).

Para a determinagdo da area e volume de microporos na presenca de mesoporos, o
método t de Halsey é normalmente utilizado (HALSEY, 1948). Esta técnica envolve a medida
do nitrogénio adsorvido pela amostra em diferentes valores de baixas pressdes. O procedimento
¢ o mesmo aplicado na determinagdo da darea BET, mas esta técnica tem sua faixa de pressoes
ampliada para pressdes mais altas, permitindo o cdlculo da matriz ou da drea externa superficial,
ou seja, a parte ndo-microporosa do material.

A distribui¢ao de tamanho ou de volume de poros em fun¢ao do didmetro de poro
pode ser calculada a partir da pressao relativa na qual os poros sao preenchidos com um liquido
proveniente da condensagdo de um gas. Contudo, a isoterma de dessor¢do geralmente se torna
mais apropriada do que a isoterma de adsor¢ao para a avaliagdo da distribui¢do de tamanho de
poro de um dado material. A isoterma de dessor¢do, para um mesmo volume de gés, apresenta
pressoes relativas menores, resultando em uma energia de ativagdo mais baixa, ou seja, mais
proxima da estabilidade termodinamica real (QUANTACHROME, 2002).

Para materiais microporos com distribui¢des heterogéneas ou carvoes fortemente
ativados, o método de Dubinin-Radushkevich (DR) falha na lineariza¢do dos dados de adsorc¢ao
(DUBININ, 1960). O método de Dubinin-Astakhov (DA) é a forma generalizada da equagio
de Dubinin-Radushkevich e é utilizado para ajustar dados para microporos heterogéneos
(STOECKLI, 1990).

1.2. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
1.2.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Os métodos cristalograficos podem determinar como a estrutura molecular estd
arranjada. Na maior parte dos solidos os atomos estdo ordenados em planos cristalinos e
separados por distancias de mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda de raios-X.
Quando um feixe de raios-X é incidido sobre os cristais, ocorre a penetracdo do raio na rede
cristalina, interagindo com os atomos presentes e desencadeando o fendmeno da difragéo,
técnica conhecida por difragdo de raios-X (DRX). O padrio de difragdo de um material identifica
a estrutura da fase cristalina, considerando que o metal esta cristalino, apresenta particulas
suficientemente grandes e tem um padrio de difracao que nao pode ser mascarado pelo suporte.

Metais suportados isoladamente adotam sua estrutura nativa quando formam cristais
suficientemente grandes. A situagdo é mais complexa quando mais de um metal esta presente.
Nestes casos, uma ou mais fases mistas podem se formar, ou um metal pode estar cristalino
e 0 outro ndo. A substincia sdlida se apresenta sob duas formas: (a) amorfa, onde os dtomos
estdo arranjados de forma aleatdria, muito similar a aleatoriedade encontrada nos liquidos; (b)
cristalina, onde os atomos estdo arranjados em um padrdo regular e sdo determinados por trés
dimensoes do cristal (ALBERS et al., 2002).

1.3. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA
1.3.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é a técnica mais indicada para a
visualizagdo de diversos materiais devido ao aumento que essa técnica proporciona e é baseada
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no principio das interagoes elétrons-matéria, capaz de produzir imagens da superficie de uma
amostra (DUARTE et al,, 2003). O MEV permite a observagdo direta de algumas mudangas na
microestrutura da superficie dos carvoes ativados que podem ocorrer devido as modificacdes
quimicas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 PRePARACAO DO CARVAO ATIVADO GRANULAR MODIFICADO COM
ComMP0STOS METALICOS NANOPARTICULADOS

Carvao ativado granular de coco de dendé (Bahiacarbon, Brasil) com granulometria
entre 20x50 mesh, foi modificado utilizando a técnica de impregnagdo umida seguido da
impregnagao sob vacuo. Os precursores utilizados para fornecer os compostos metalicos de
prata e 6xido de cobre foram os sais de nitrato de prata (AgNO3) e sulfato de cobre (Cu,SO,.
5.H,0). As amostras foram preparadas em trés concentragdes diferentes: C/Ag0,5%CuO1%,
C/Ag0,5% e C/CuO1% (m/m). Em um evaporador rotativo (Modelo 804, Marca Fisatom), as
amostras foram mantidas sob mistura (20 rpm) a T=60 °C/24 h. Em seguida, as amostras foram
submetidas ao método de impregnagao a vacuo a T=100 °C/1 h. As amostras foram secas em
estufa (Modelo SXCR/42, Marca Sterilifer) a temperatura de 80 °C/24 h. Posteriormente, as
amostras foram submetidas por um tratamento de decomposi¢do térmica dos sais metalicos
para obtencdo das nanoparticulas de prata e compostos metalicos de cobre a temperatura de
350°C.

2.2. CARACTERIZACAO TEXTURAL

A caracterizagdo textural do carvao ativado granular sem modificagio (CAG) e das
amostras de carvao ativado modificado (C/Ag-Cu) foi realizada em um sistema de sor¢do de
gases (Modelo Autosorb Nova 1200 Series, Marca Quantachrome). Das isotermas de adsor¢ao/
dessor¢do de N, a 77K foram obtidas propriedades como érea superficial BET (S,,,) calculada
usando a equa¢ao de Brunauer-Emmett-Teller (BRUNAUER, EMMETT, TELLER et al., 1968),
area (S ) e volume de microporos (V_) determinada através do método de t de Halsey (HALSEY,
1948) e a distribui¢do do tamanho de poros foi analisada pelo método DA (Dubinin-Astakhov)
(DUBININ, RADUSHKEVICH, 1947).

2.3. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

A caracterizagdo estrutural foi realizada em Difratdmetro de Raio-X (Modelo D6000,
Marca Shimadzu) através de analises de Difracdo de Raio-X (DRX). A técnica permite
identificar as fases cristalograficas e/ou amorfas das microestruturas do carvao ativado granular
apos a impregnacao. Os difratogramas de Raios-X das amostras foram obtidos com éngulos de
difragdo variando na faixa dos valores de 20 entre 20° a 80° a uma taxa de 2°/min, com radiagdo
monocromatica Cu-Ka (A =0.15418 nm).

2.4. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A morfologiadasuperficie dasamostras de carvaoativado foi visualizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV). As imagens eletronicas de varredura do carvao ativado foram
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obtidas através do microscépio eletronico de varredura (Shimadzu SS-550) operando com
uma fonte de elétrons de 15 kV. As amostras foram depositadas sobre a superficie de uma fita
adesiva dupla face, aderida ao porta-amostra de aluminio e metalizadas com uma camada de
ouro através de um metalizador.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. CARACTERIZACAO TEXTURAL

As isotermas de adsorgdo e dessorgao de N, a 77 K do carvao ativado sem impregnagdo
(CAG) e das amostras de carvdo ativado impregnado com metais, C/Ag0,5%CuO1% e C/
Ag0,5%Cu02% estdo mostradas na Figura 3. As curvas sdo descritas pelo volume de gés
nitrogénio adsorvido (ou dessorvido) (V) em fungdo da pressao relativa (P/P ).

FIGURA 3 - ISOTERMAS DE ADSORGAO E DESSORGCAO DE N2 DO CAG, C/
AG0,5%Cu01% E C/AG0,5%CuO2%
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FONTE:

As isotermas de adsorcdao e dessor¢do das amostras de CAG, C/Ag0,5%CuO1%
e C/Ag0,5%Cu02%, mostradas da Figura 3, apresentaram curvas do Tipo I, que segundo a
classificagao BET ¢é caracteristica de solidos microporosos. Resultados semelhantes foram
reportados por (AYGUN et al.,, 2003; EL-HENDAWY et al., 2008).

Para a analise da distribui¢do de tamanho de poros, o método DA (Dubinin-Astakhov)
ajusta-se bem aos dados de distribuigdo de microporos. A Figura 4 mostra a representagdo
grafica da distribui¢do do tamanho de poros das amostras CAG, C/Ag0,5%CuO1% e C/
Ag0,5%Cu02%.
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FIGURA 4 - DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE POROS DO CAG, C/AG0,5%CuO1% E
C/AGo,5%Cu02% PELO METODO DA ((DUBININ-ASTAKHOV)
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A Figura 4 mostra as curvas de distribui¢do do tamanho das amostras CAG, C/
Ag0, 5%CuO1% e C/Ag0, 5%Cu02%. O carvao ativado sem impregnagao (CAG) apresentou
grande quantidade de poros na faixa entre 4,7 a 12,8 A e as amostras C/Ag0,5%CuO1% e C/
Ag0,5%Cu02% apresentaram poros na faixa entre 4,0 a 13,4 A. Portanto, a distribuicio de poros
é predominantemente de sélidos microporosos, possuindo tamanho de poros inferior a 20 A,

conforme a [UPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada) (SING, 1985).
As informagdes sobre os parametros texturais das amostras CAG, C/Ag0, 5%CuO1% e

C/Ag0,5%Cu02% estao apresentadas na Tabela 2.
TABELA 2 - PARAMETROS TEXTURAIS DAS AMOSTRAS CAG, C/AG0,5%CuO1% E

C/AG0,5%Cu0O2%
S S v \
Amostra (m E/Tg) m¥g) | (cm%g) v, (em’g) | VIV, D, (A)
CAG 575 416 0,34 0,32 0,94 12,0
C/Ag0,5%Cu02% 543 422 0,32 0,24 0,75 11,6
C/Ag0,5%Cu01% 520 404 0,30 0,23 0,77 11,6

S,pr = AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA DE BET; S = AREA DE MICROPOROS; V, = VOLUME TOTAL DOS POROS; V=

VOLUME DE MICROPOROS; VM/VP = RELAGAO DO GRAU DE POROSIDADE E DP = DIAMETRO MEDIO DO PORO
FONTE:

De acordo com os dados obtidos na Tabela 2, nas amostras modificadas houve uma
redugdo da S, quando comparada com o carvio ativado sem impregnagio (CAG) com S
(575 m?/g), isto provavelmente ocorreu devido a incorporagao de metais na sua estrutura que

alterou a estrutura de poros do carvao.
Uma redug¢ao da area SBET também foi reportado por (MAROTO-VALER et al., 2004)

que obtiveram redugdo da area superficial BET dos carvoes impregnados com ferro e cobre e
atribuem o processo de impregnagao de metais como resultado de obstrugdes na entrada dos

microporos, levando a uma diminuigdo da drea superficial especifica do carvao.
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As impregnagdes com metais no CAG aumentaram a area de microporos, Sm. No
carvdo CAG a Sm foi de 72,34% da S, e para as outras amostras C/Ag0,5%Cu02%, 77,69%, e
C/Ag0,5%CuO1%, 77,71%. Este aumento na area de microporos possivelmente pode ser devido
aimpregnac¢ao a vacuo, pois, segundo (GOSCIANKA etal., 2012), o efeito da pressdo no sistema
contribui para o desenvolvimento da area superficial e dos poros do carvio ativado.

Em todos os meios porosos houve a redugao do volume total do poro, V , para a amostra
C/Ag0,5%Cu02% (11,76 %) e na amostra C/Ag0,5%CuO1% (5,88 %). Este fendmeno pode
ser justificado devido a obstrugdo parcial dos poros do carvao original diminuindo assim seu
volume e area superficial, resultante da interagdo entre os metais adicionados e o carvao ativado
(GOSCIANKA et al., 2012).

A relagdo entre V, /V ¢ utilizada para avaliar os pardmetros texturais juntamente com
o grau de porosidade. Pode-se observar que a relagao V.V, diminuiu em todos os carvdes,
confirmando que a impregna¢ao de metais aumentou a microporosidade do carvao. De acordo
com (YANG;QIU, 2010) a microporosidade bem desenvolvida obtida nos carvdes ativados
impregnados é devido a impregnacdo a vacuo e esta relacionada com a pressdo do sistema. Os
valores de D , da Tabela 2, confirmam esta tendéncia, na qual ¢ possivel verificar que todos os
carvoes possuem poros na regiao de microporos, com diametro inferior a 0,20 nm.

3.2. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

As fases cristalograficas da microestrutura das amostras CAG, C/Ag0,5%CuO1% e C/
Ag0,5%Cu02% foram determinadas através dos difratogramas de Raio-X e estdo mostradas na
Figura 5.

Os picos indicados na Figura 5, com os correspondentes elementos presentes nas
amostras e seus respectivos valores de 20, estdo de acordo com os difratogramas obtidos do
equipamento e as suas atribuicdes foram obtidas através do banco de dados do software JCPDS.
O difratograma do carvao ativado sem impregnacao de metais (CAG) indicou a presenga de
planos de carbono e carbono grafite localizados em dngulos de 20 préximos a 25,43° e 59,63°,
respectivamente. A localizagdo e a amplitude destes picos de difragdo indicam que o carvao
ativado apresenta estrutura interplanar desordenada de carbono, tendo em vista que picos de
difragdo largos sao considerados de natureza amorfa de carbono (ZHANG et al., 2004). Observa-
se a formacao da cristobalita, com pequeno pico centrado em 26 de 50°, devido a cristalizagdo
do SiO, presente na composi¢do do carvao ativado. As fases cristalograficas de SiO, também
foram reportadas por (ZAINUDIN et al., 2005) presentes no carvao de casca de coco de dendé.

F1GURA 5 -DIFRATOGRAMAS DE DRX D0 CAG, C/AG0,5%CuO1% E C/

AG0,5%CU02%.
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Nos difratogramas dos carvoes impregnados com nanoparticulas metalicas foram
observados planos com interferéncia da prata e de 6xido cobre, indicando que a impregnagédo
alterou a estrutura basal do carvao ativado original. Dos resultados do difratograma, observa-se
que a prata impregnada no carvao foi convertida totalmente na forma metalica, confirmando que
o nitrato de prata se decompde completamente por volta de 300°C, reduzindo e se convertendo
em o6xidos de prata e/ou prata metalica (HUANG et al., 2011). Os mesmos picos de prata estreitos
correspondentes a planos de prata metalica também foi encontrado nos valores de 20 préximo
a38,1°e 77,6° (SRINIVASAN et al., 2013).

Nos difratogramas obtidos do equipamento, o elemento cobre apenas foi identificado
na forma de 6xidos de cobre, e ndo ocorrendo a conversiao em cobre metalico possivelmente
devido a decomposi¢ao do sulfato de cobre iniciar em temperaturas acima de 600°C, segundo
(SIRTWARDANE et al., 1999). Os resultados obtidos foram coerentes ao encontrado por LY
Lam e Hu (2003), onde os picos correspondentes aos valores de 20 de 35,4°, 42,3°, 61,4° e 66,2°
correspondem a fase de 6xido ciprico (CuO).

3.3. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A analise da morfologia dos materiais produzidos foi realizada através da microscopia
eletronica de varredura (MEV) e sao mostradas na Figura 6.

FIGURA 6 - MICROGRAFIAS ELETRONICA DE VARREDURA. (A) GAC, VISAO GERAL
DOS GRANULOS DE CARVAO ATIVADO ORIGINAL (100 X), (B) GAC (700 x), (c) C/
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Nas duas micrografias do carvao ativado sem impregnacao de metais, apresentadas nas
Figura 6(a) e 6(b) com aumento de 100 vezes e 700 vezes, respectivamente, o carvao ativado
mostrou superficies com estruturas esponjosas e porosas, possuindo formas irregulares e
heterogéneas, com poros de tamanho e formas variadas. Micrografias similares do carvao ativado
obtido a partir da casca de coco de dendé (oil palm shell) foram encontradas por diversos autores
(JATURAPITAKKUL et al., 2007; CHINDAPRASIRT et al., 2008; FOO;HAMEED, 2009).

A Figuras 6(c) e 6(d) mostram as micrografias do carvao C/Ag0,5CuO1% e C/
Ag0,5Cu02% e foi observado uma abundancia de microcristais metalicos distribuidos em sua
superficie. Micrografias similares foram reportadas por Wang et al. (1998), que explicam que a
provavel causa pode ser a re-difusdo e/ou re-agregacao das particulas metalicas no estagio de
decomposi¢ao térmica (calcinagdo).

4. CONCLUSAO

Os meios porosos produzidos apresentaram alteragdes nas suas caracteristicas texturais,
estruturais e morfologicas, devido a impregnagdo com nanoparticulas metalicas de prata e
oxido de cobre. Em relacdo as caracteristicas texturais, houve a obstru¢iao parcial dos poros
do carvao ativado original, diminuindo assim seu volume e area superficial, e aumentando
a microporosidade do carvao ativado. Em relagdo as caracteristicas morfoldgicas dos carvoes
ativados modificados, as micrografias de MEV mostraram estruturas com diferentes formas,
tamanhos e porosidades. Quanto as caracteristicas estruturais, apds a impregnagao observou-
se a presen¢a de Ag na forma metalica (Ag0) e 6xido de cobre (CuO) na superficie do carvao
ativado conforme as analises de DRX.
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REsumo

Os Residuos Dregs e a Lama de Cal sdo gerados nas industrias papeleiras que utilizam o ciclo de
recupera¢ao quimica em seu processo de fabricacao. Esses residuos sao destinados, geralmente,
em aterros industriais provocando um custo econémico e ambiental para o gerador. Os estudos
realizados para minimizar esses impactos envolvem a utilizagdo desses residuos como parte da
matéria-prima para fabricagdo de tijolos. Para o processo de fabricagao dos tijolos foram feitas
misturas entre os residuos e a argila. Os testes foram realizados primeiramente para argila pura,
em seguida argila + 5% de dregs, argila + 10% de dregs, argila + 5% lama de cal e argila + 10%
lama de cal. Os corpos de prova com dimensao de 100 x 20 x15 mm foram secos em estufa a
110°C e queimados a temperatura de 850°C e 950°C.Entao foram realizados os testes de perda
ao fogo, retracao linear, tensao de ruptura, absor¢ao de agua e densidade aparente que revelaram
a qualidade desses tijolos, mostrando se os mesmos obedecem aos padroes estabelecidos pela
ABNT. A partir dos resultados, foi feita comparagdo entre as porcentagens das misturas e a
argila em si, comprovando que é possivel a utilizacao desses residuos para a fabricagdo de tijolos,
conferindo aos mesmos maior resisténcia mecanica, além da redugdo do uso da argila assim
como minimizando a quantidade de residuo descartado em aterro.
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ABSTRACT

The sediments dregs e lime mud are generated in paper mills that use the chemical recovery
cycle in its manufacturing process, these residues are intended generally in landfills causing
an economic and environmental cost to the generator Studies conducted to minimize these
impacts involve the use of these residues as part of the raw material for the production of bricks.
For the bricks manufacturing Process mixtures of residues and clay were made. The tests were
first performed for pure clay then clay + 5% dregs, clay + 10% of dregs, clay + 5% lime mud and
clay + 10% lime mud. The specimens with dimension of 100 x 20 x15 mm were dried at 110
° C and fired at 850°C and 950°C then the loss on ignition tests, linear shrinkage, breakdown
voltage, water absorption and apparent density revealed that the quality of these bricks were
made, showing whether they comply with the standards established by ABNT. From the results,
comparison between of the percentages of the mixtures and the clay alone was done, proving that
the use of this residues are possible the manufacture of bricks, giving to them greater strength,
while reducing the use of clay as well as minimizing the amount of residue disposed in landfill.

Keywords: Dregs; Lime mud; Chemical recovery.

1. INTRODUCAO

O meio-ambiente sofreu e vem sofrendo alteragdes significativas ao decorrer dos anos,
mas aos poucos isso vem mudando vagarosamente devido a atitudes ambientalmente corretas e
a grandes campanhas de conscientizagao ambientais iniciadas por institui¢des publicas, privadas
e filantropicas.

A geragao de residuos vem desencadeando preocupagao na ordem humana, pois quase
todos os setores da economia mundial despejam diariamente toneladas de rejeito ao ambiente.
Contudo, as fabricas de papel e celulose deparam-se com problemas de ordem ambiental devido
a grande quantidade de residuos gerados. Dentre os residuos na industria papeleira, os Dregs e a
Lamade cal, que devido a suas caracteristicas e quantidade gerada, tem uma destinagdo complexa,
visto que tem uma alta capacidade de poluicdo quando nao armazenados corretamente.

Simplificadamente o processo de geragdo dos residuos tem as seguintes etapas.
A Caldeira de Recuperagao tem a fungdo de recuperar os produtos quimicos e a Lignina
provenientes do cozimento da madeira, transformando-os em energia e, consequentemente,
vapor para ser utilizado no processo de fabricagdo de papel, e ainda evita que esse residuo siga
para a Estacao de Tratamento de Efluentes, na qual comprometeria a eficiéncia da Estacdo. Essa
caldeira caracteriza-se como uma fornalha vertical completamente resfriada a agua que queima
o Licor Negro, altamente concentrado, apos a sua passagem pelos evaporadores, gerando, assim,
vapor para as maquinas de producao de papel. Essa queima resulta em residuos inorganicos que
caem para o fundo da fornalha onde tomam a forma de uma substincia fundida denominada
smelt, composta principalmente de Sulfeto de S6dio (Na2S) e de Carbonato de Sédio (Na2CO3).
Essa substancia segue para um tanque de mistura onde sdo adicionados cinzas depositadas no
fundo do banco da caldeira, cinzas recolhidas pelo precipitador eletrostatico e sulfato de sddio
(Na2S04) de reposi¢do para compensagao das perdas em produtos quimicos ocorridas durante
0 processo. Agora essa substancia segue para um tanque situado dentro da prépria caldeira
chamado de “Tanque de Dissolugdo’, sendo dissolvido e se transformando em um liquido

I 24—



messssssssssssssms | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m———

chamado de Licor Verde. O Licor Verde segue para o tltimo passo do ciclo de Recuperagao
chamado de “caustifica¢ao’, onde ocorre o “apagamento da cal”Primeiramente o Licor é filtrado
e retirado uma das impurezas chamada de dregs. Logo apds, o Licor Verde sofre a adi¢ao de
Oxido de Calcio (CaO) para a conversdo do Carbonato de Sédio (Na2CO3) (componente do
Licor Verde) em Hidréxido de Sédio (NaOH). Depois dessa etapa, o Licor Verde toma a forma
de uma lama chamada de “Lama Verde”, que segue para os Lavadores que retiram o Hidroxido de
Sédio na forma de Licor Branco (utilizado no processo de Branqueamento do papel), restando
apenas a parte solida. Uma parcela dessa parte sélida (Lama de Cal), segue para o Forno de Cal
para que o Carbonato de Célcio (CaCO3) da Lama seja calcinado e utilizado novamente junto
ao Hidroxido de Calcio (Ca(OH)2) no processo de caustificagdo (apagamento). A outra parte
dessa Lama é despejada antes da entrada do forno, pois a quantidade gerada de Lama é maior
que a consumida pela industria, formando assim um residuo que é encaminhado a um depdsito
a céu aberto.

Varios paises, dentre eles o Brasil, tornaram suas legislagdes cada vez mais restritivas
no sentido de, por exemplo, estabelecer limites de emissdes e de obrigar os geradores a tratar e
destinar adequadamente seus residuos. A opgdo por aterro sanitario para disposi¢do final destes
residuos passa a ser inviavel em fun¢ao dos altos custos para implantagdo e manutengéo, além
da exigéncia de cuidados especiais no manuseio, tendo em vista os riscos de contaminagdo
ambiental.

No caso especifico dos residuos solidos industriais, varias sdo as tecnologias empregadas
para tratamento e destina¢do adequada, dentre as quais destaca-se o co-processamento que ¢é
definido pela Delibera¢ao Normativa - DN n° 83 de 2005 da Comissao de Politica Ambiental de
Minas Gerais - COPAM, como sendo utilizagdo de residuos solidos industriais para recuperagao
e/ou economia de energia e/ou substitui¢io de matérias-primas.

Na industria cimenteira, o co-processamento de residuos ¢ regido pela Resolugdo
n°® 264 de 1999 do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, que dispde sobre o
licenciamento de fornos rotativos de produgao de clinquer para utilizagdo dessa técnica. Segundo
essa resolugdo, os residuos podem ser utilizados como substitutos da matéria-prima desde que
apresentem caracteristicas similares as dos componentes normalmente empregados na producao
de clinquer, incluindo os materiais mineralizadores e fundentes. E excluido o co-processamento
de residuos domiciliares brutos dos residuos de servigos de saude, dos radioativos, explosivos,
organoclorados, agrotoxicos e afins, ressaltando que a quantidade de residuo gerado ou estocado
deve ser suficiente para justificar sua utilizagdo como substituto parcial de matéria-prima e/
ou de combustivel, no sistema forno de produgdo de clinquer, apos a realizagdo e aprovagao
de teste de queima. Essa resolucio ressalta que o co-processamento de residuos em fornos de
producéo de clinquer deve ser feito de modo a garantir a manutengdo da qualidade ambiental,
evitar danos e riscos a saude e atender aos padrdes de emissao fixados. Ressalta também que o
produto final, no caso o cimento, resultante do co-processamento em fornos de clinquer nao
deve agregar substancias ou elementos em quantidades tais que possam afetar a satde humana
e 0 meio ambiente.

Para a industria de ceramica vermelhas, embora ndo exista legislagdo especifica para o
co-processamento de residuos, cuidados e precaugdes semelhantes devem ser priorizadas para
garantir satisfatdrias qualidades técnico-ambientais dos materiais ceramicos produzidos.

O co-processamento dos residuos sélidos industriais ndo é uma pratica recente e tem se
mostrado viavel em varios paises de primeiro mundo. As principais razoes que tem influenciado
a utilizacdo dessa técnica sdo o esgotamento das reservas de matérias-primas e o crescente
volume de residuos sélidos gerados que péem em risco a satde publica, ocupam o espago em
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aterros e degradam os recursos naturais, além de gerar altos custos para a sociedade como um
todo (MENEZES et al. 2002).

A industria cerdmica se destaca nesse contexto pelo seu potencial em co-processar
residuos em virtude de possuir elevado volume de produgéo, e também pelo fato de alguns
residuos, aliados as caracteristicas fisico-quimicas da matéria-prima (argila) e as particularidades
do processo produtivo, poderem possibilitar vantagens a industria e ao processo, tais como,
economia e diversificacdo da oferta de matérias-primas, redu¢ao do consumo de energia e, por
conseguinte, reducdo de custos (ALVES; BALDO, 1998).

De acordo com as caracteristicas e influéncias sobre as propriedades das massas e
materiais cerdmicos, os residuos solidos industriais podem ser agrupados em redutores de
plasticidade, fundentes e combustiveis, ressaltando-se que uma classificacdo sistematica ¢é
muito complexa, em virtude da possivel variabilidade dos efeitos causados nessas propriedades
em funcdo da porcentagem de residuo co-processado, temperatura e patamar de queima, por
exemplo.

O co-processamento de residuos oriundos de diferentes processos industriais pela
industria ceramica tem sido objeto de estudo por diversos pesquisadores que buscam solu¢des
que conciliem os aspectos técnicos e ambientais. Dentre os citados na literatura, destacam-se os
da mineragéo, da industria de celulose e papel, metalurgia, siderurgia, galvanoplastia e lodos de
estagOes de tratamento de agua e de efluentes dentre outros. Sendo assim, o co-processamento
de determinados residuos sélidos industriais em argila para produgdo de materiais cerdmicos
pode ser vantajoso tanto para a industria geradora quanto para industria absorvedora. Para
esta, cita-se vantagens como o prolongamento da vida util das jazidas de matéria-prima,
possibilidade de redu¢do do consumo de energia e obten¢ao de melhorias na qualidade final
dos materiais cerdmicos. Para os geradores, a minimizag¢ao de passivos ambientais e de riscos de
contamina¢ao do ambiente pelo residuo, diminui¢io de custos no tratamento e disposi¢ao final
do residuo. Isso contribuira diretamente para minimiza¢do de impactos ambientais negativos
que refletird indiretamente na melhoria da qualidade de vida humana.

As pesquisas na area ambiental tornam-se uma arma importante para a minimizagao
desses problemas por garantirem um novo rumo na disposi¢do dos residuos e uma maneira
inovadora de utiliza-los. Sendo assim, o objetivo do presente trabalho é a utilizacdo dos residuos
s6lidos da industria de celulose e papel para a fabricagao de tijolos, visando diminuir a quantidade
de residuos descartados em aterros.

2. METODOLOGIA

Na formulagao dos corpos cerdmicos foram utilizados os residuos dregs e lama de cal
coletados da industria Klabin S/A, localizada no municipio de Telémaco Borba PR.

Os dregs foram coletados na saida do filtro de lavagem do licor verde e foram
armazenados e preservados em sacolas plasticas lacradas.

A lama de cal foi coletada nos Lavadores que retiram o Hidréxido de Sédio na forma de
Licor Branco, sendo alama de cal a parte sélida restante. Grande parte desse material segue para
o Forno de Cal para que o Carbonato de Calcio da Lama seja calcinado e utilizado novamente
junto ao Hidroxido de Calcio no processo de caustificagao, porém a quantidade gerada de Lama
¢ maior que a consumida pela industria, formando assim um residuo que é encaminhado a um
deposito.
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A argila foi obtida dos barreiros do municipio de Sapopema - PR. Os materiais foram
caracterizados tanto separadamente como em misturas (argila +residuos), sendo que as
amostras preparadas foram analisadas apds queima em temperaturas de referéncia industrial.

Os testes foram realizados primeiramente para A (argila pura), em seguida B (argila +
5% de dregs), C (argila + 10% de dregs), D (argila + 5% lama de cal) e por fim E (argila + 10%
lama de cal). Os corpos de prova com dimensao de 100 x 20 x15 mm foram secos em estufa a
110°C e queimados a temperatura de 850°C e 950°C, e entdo foram realizados os testes descritos
a seguir para a temperatura de 850°C.

As propriedades ceramicas obtidas foram: absor¢ao de agua, massa especifica aparente
(ou densidade aparente), resisténcia mecanica a flexdo e retracao linear. Essas propriedades
de interesse ceramico sdo referenciais para a performance do produto que se pretendeu gerar,
principalmente quando se compara os resultados obtidos para corpos de prova de argila pura
com aqueles obtidos para corpos de prova que receberam a adi¢ao de residuos.

Para absor¢do de agua e densidade aparente foi utilizado o método de ensaio NBR
6220(ABNT, 1997), sendo, dessa forma, o corpo de prova apds a queima deixado para resfriar
dentro do forno e pesado logo em seguida (Ms). Em seguida, foram colocados em um recipiente,
ao qual foi adicionado agua para ebuli¢ao durante 2 horas. Durante a fervura os corpos de prova
foram mantidos sempre cobertos pela d4gua e afastados do fundo do recipiente. Apds este tempo,
o aquecimento foi interrompido e as amostras deixadas resfriar nesse meio até temperatura
ambiente. A massa do corpo de prova imerso (Mi) foi determinada suspendendo-se o corpo
de prova com um fio preso a balanga. Em seguida, os corpos de prova foram retirados do
recipiente, eliminando o excesso de agua com um pano umido. Eles foram entdo pesados (Msat)
para determina¢ao da massa do corpo de prova saturado. Foi calculada a absor¢ao de agua e
densidade aparente pelas seguintes féormulas:

Msat — Ms
AA(%) = T +* 100 (1)
g\ _ Ms
ba (cm3) "~ Msat — Mi 2)

Onde:

AA = Absorgio de Agua (%);

DA= Densidade Aparente (g/cm?);

Ms = massa do corpo de prova apds a queima (g);
Mi = massa do corpo de prova imerso em agua (g);

Msat = massa do corpo de prova saturado em agua (g).

Perda ao fogo que ¢ importante na determina¢ao da massa final do produto, com a
massa dos corpos de prova secos em estufa a 110°C (Ms) e apos a queima nas temperaturas
determinadas anteriormente (Mt), calculou-se a perda ao fogo (PF) pela equagdo:

Ms(g) — Mt(g)

PEOR) =159

+100  (3)

Onde:
PF = Perda ao fogo (%);
Mt = peso corpos secos apds queima (850°C);

Ms = peso corpos secos em estufa (110°C).
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Retracéo linear com as medidas do comprimento da amostra apds a extrusao (Lu) e do
comprimento da amostra ap6s a secagem a 110°C (Ls) calculou-se o valor da retragao linear de
secagem:

Lu(cm) — Ls(cm)

RL(%) = Lu(em) *100% (4)

Onde:
RL = Retracdo Linear (%);
Lu = comprimento ap0s a extrusao;

Ms = comprimento apds secagem em estufa (110°C).

Tensao de ruptura a flexdo é uma maneira de verificar a resisténcia mecanica das pegas
quanto ao manuseio e suporte ao empilhamento da carga no enfornamento e transporte final.
O equipamento utilizado para esse ensaio foi a maquina de ensaios a flexao KRATOS, DEK
500/1000. A distancia entre os apoios foi de 50 mm e o aumento de carga, conforme Método de
ensaio e Procedimento, foi de 3 kgf/s. A equagdo que determina o valor da tensao de ruptura é:

15«P =L
=y ®
Onde:
TRF = tensao de resisténcia a flexdo (MPa);
P = carga maxima atingida no momento da ruptura (N);
L = distancia entre os apoios (mm);
a = espessura do corpo de prova (mm);

b = largura do corpo de prova (mm).

3. DESENVOLVIMENTO

Foram analisados os corpos de prova queimados a 850°C e selecionadas cinco tipos de
misturas: A (argila pura), B (argila + 5% de dregs), C (argila + 10% dregs), D (argila + 5% lama
de cal) e E (argila + 10% lama de cal). Segue abaixo a Figura 1 com as amostras dos corpos de
prova:
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FIGURA 1 - AMOSTRA DOS CORPOS DE PROVA QUEIMADOS A 850 E 950°C.

FONTE: AUTOR

Segundo normas da ABNT, perda ao fogo dever ter um percentual inferior a 10%,
retragdo linear inferior a 6%, absor¢ao de agua com percentual inferior a 20%, tensdo de ruptura
superior a 20 Kgf/cm? e densidade aparente superior a 1,7 g/cm®. Os resultados comparativos
das misturas sintetizadas a 850°C estdo dispostos graficamente na Figura 2.

FIGURA 2 - AVALIACAO COMPARATIVA DAS MISTURAS QUEIMADAS A 850 °C.

. Perda ao Fogo Retragdo Linear ) AbsorgéoAgua (%)
. -
g - g
210 - 6 <
) 3 HE] 1 ]
“E 6 - 54 <
8 3 0
3 {1 [
£l i I "l
0 20 4
A B C D E A B C D £ A B C D £
Misturas Misturas Misturas
' 3
Tensdo de Ruptura Densidade Aparenteg/cm’)
140 19

5 1 i

éﬂEiou: EA 18

Y % 15

i i v

E 0 T,:, 165 -

) §

A B C )] [ A B C D E
Misturas Misturas

FONTE: AUTOR

De acordo com os resultados, percebe-se que as misturas atendem aos valores
de referéncia para a perda ao fogo (PF < 10%); apenas a mistura E ficou proxima do limite
especificado, a retragio linear (RL < 6%) e tensdo de ruptura a flexao (TRF > 20 kgf/cm?), todas
atenderam aos limites. No ensaio de Absor¢io de Agua (AA < 20%), a mistura A ficou acima do
desejado e Densidade Aparente (DA > 1,7 g/cm®); todas as amostras atenderam as especificagdes.
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4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos em bancada, foram comprovadas as reais melhorias
dos testes fisicos, a formagdo de fases cristalinas responséveis pela maior resisténcia mecanica
a flexdo do material ceramico, podendo ser utilizado parte do residuo substituindo a argila nas
industrias de ceramica e minimizando a quantidade de residuo descartado para aterro.

As analises dos resultados obtidos neste estudo permitem concluir que é possivel a
incorporagao de residuos do tipo dregs e lama de cal provenientes da fabrica¢ao de celulose,
em argilas comuns utilizadas em industria ceramicas para a fabrica¢ao de produtos de ceramica
vermelha ou estrutural, tais como tijolos, blocos e telhas ceramicas.

A cor pos-queima dos corpos de prova com esse percentual de residuo praticamente
ndo se alterou. Assim, por conterem elevados teores de elementos fundentes (particularmente
célcio) e teores pequenos de outros metais (inclusive ferro), os residuos estudados apresentam
potencial para incorporagdo a outros tipos de massas cerdmicas, podendo inclusive resultar em
melhorias na qualidade dos produtos e principalmente numa diminui¢do na temperatura de
queima (economia de energia na produgdo).

A produgdo de materiais ceramicos para a constru¢ao civil (especialmente tijolos), a
custos menores, pode estimular a substitui¢io da madeira empregada nas habitagdes locais,
ainda predominantes na regido. Tal substituicdo poderia auxiliar na desejada diminui¢ao do
desmatamento na regido. O ensaio de solubilizagdo com as amostras queimadas contendo
residuos mostrou que a introdugao do dregs e da lama de cal, classificados pela atual legislagdo
como “ndo inertes’, @ massa ceramica, resultou em produto de estabilidade quimica atraente,
inertizando quimicamente os residuos. Esse fato ¢ importante porque no caso do descarte
de pegas cerdmicas contendo os residuos, na prépria fabricagdo ou pds-consumo, os cacos e
fragmentos gerados constituirdo novos residuos, mas desta vez de baixa agressividade ao meio
ambiente.
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REsumo

O presente trabalho apresenta o escopo de um projeto para aproveitamento de residuos florestais.
As folhas de eucalipto e aciculas de pinus podem ser aproveitadas como matéria-prima para
producdo de oleos essenciais, muito utilizados nas industrias de cosméticos, farmacéutica,
de higiene e limpeza e compostos aromaticos. A destilagdo por arraste a vapor ¢ a técnica
mais empregada para obten¢do desses 6leos. Essa técnica apresenta-se como a mais viavel e
relativamente simples.

Palavras-chave: residuos florestais; 6leos essenciais; destilagéo.

ABSTRACT

This paper presents the scope of a project for utilization of forest residues. Eucalyptus leaves and
pine needles can be exploited as raw material for production of essential oils, commonly used
in cosmetics, pharmaceuticals, hygiene, cleaning and aromatics industry. Distillation by steam
distillation is the most common technique for obtaining these oils, this technique presents itself
as the most viable and relatively simple.

Keywords: forest residues; essential oils; distillation.
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1. INTRODUCAO

O Brasil se destaca pela sua capacidade de produgao florestal, visto que as condigdes
edafoclimaticas de certas regides dos pais sdo propicias para manejo de florestas plantadas de
pinus e eucalipto. A produgio florestal abastece setores como as industrias de celulose e papel,
processo de madeira serrada, produgido de carvao, construcio civil entre muitos outros.

As florestas comerciais de pinus e eucalipto no Brasil sdo plantadas, principalmente,
por grandes empresas que usam a madeira como matéria-prima em seus processos. O estado
do Parana ¢ o maior produtor de pinus do pais, e nos ultimos anos o plantio de eucalipto vem
crescendo com grande potencial econdmico. Esse crescimento se deve a boa rentabilidade e
aos programas de fomento florestal em parceria de grandes empresas florestais com pequenos
silvicultores.

O fomento florestal é um instrumento estratégico que promove a integraciao dos
produtores rurais a cadeia produtiva e lhes proporciona vantagens econdmicas, sociais e
ambientais. Além da ampliacdo da base florestal no raio econémico de transporte para suprir a
demanda de matéria-prima para as industrias, o fomento florestal, como atividade complementar
na propriedade rural viabiliza o aproveitamento de dreas degradadas, improdutivas, subutilizadas
e inadequadas a agropecuadria, propiciando alternativa adicional de renda ao produtor rural
(SIQUEIRA et al., 2004).

A renda dos pequenos silvicultores da regido de Telémaco Borba vem basicamente da
venda de madeira produzida na propriedade para as industrias de celulose e papel, serrarias da
regido, fabricas de molduras, chapas de compensado e produgao de carvao vegetal. Além de
servir como fonte de lenha para uso da propriedade, mais especificamente para uso em estufas de
tabaco e fornos domésticos. Atualmente, um método que é bastante aplicado nas propriedades
rurais é a pratica de silvipastoril, onde se intercala o plantio alinhado com o pasto, aproveitando
a madeira gerada comercialmente e o sombreamento para o gado, além de protecdo contra
ventos e também como manejo de paisagem.

FIGURA 01: PRATICA SILVIPASTORIL FIGURA 02: PRATICA SILVIPASTORIL

coM PLANTIO DE PINUS coM PLANTIO DE EUCALIPTO
e | ..-' 7

FONTE: AUTORES. FONTE: AUTORES.
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A atividade de produgdo florestal ¢ altamente geradora de residuos florestais. Como
residuos podem ser considerados folhas, galhos, cascas, madeira deixada no campo. Tal fato é
um problema na medida em que apenas uma parcela do volume de residuos de madeira gerados
tem atualmente algum aproveitamento economico, social e/ou ambiental.

F1GURA 03: COLETA DE RESIDUOS FLORESTAIS GERADOS APOS A COLHEITA

FONTE: AUTORES.

Os residuos sdao gerados em fungdo da caracteristica da operagdo de colheita florestal e
por falta de destino para esses residuos.

A geragao excessiva de residuos de madeira associada ao seu baixo aproveitamento
resulta em perda significativa de oportunidade para a industria, comunidades locais, governos
e sociedade em geral.

No entanto, os residuos gerados de plantios florestais comerciais podem ser utilizados
como matéria-prima para diversos fins, incluindo o uso energético, 6leos esséncias para fins
cosméticos e farmacéuticos, produgao de adubos através da compostagem, e assim gerar lucro
para os pequenos silvicultores e reduzir problemas ambientais e sociais de interesse da sociedade.

FIGURA 04: A BIOMASSA £ O PRODUTO MAIS USADO NA REGIAO PARA
APROVEITAR OS RESIDUOS.

FONTE: AUTORES.
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A biomassa ¢ destinada para geragdo de energia térmica em caldeiras de fabricas e
industrias do setor madeireiro.

Diante deste cenario, a Faculdade de Telémaco Borba (FATEB), através do programa de
Iniciacdo Cientifica do curso de Engenharia Quimica com Enfase em Celulose e Papel, langou
um grupo de pesquisa para estudar e propor novas alternativas para uso de residuos florestais,
com foco em pequenos silvicultores da regido de Telémaco Borba.

2. METODOLOGIA

O objetivoinicial é de pesquisar e analisar umanovaalternativa para uso e aproveitamento
dos residuos florestais, como foco nos pequenos silvicultores da regidao de Telémaco Borba. A
ideia é aliar o conhecimento académico para estudar o aproveitamento dos residuos florestais,
analisar as melhores técnicas de produgéo e projetar uma planta piloto.

Neste contexto, vamos apresentar, de forma clara, quais produtos sao possiveis gerar
a partir da biomassa, que ndo tem utilizagdo atual no cendrio florestal da regido, e sugerir
uma analise de viabilidade econdmica desses produtos, tendo enfoque em demanda, mercado
atual, logistica e distribui¢ao dos produtos, precos dos produtos, entre outros temas que estdo
relacionados com a parte economica da pesquisa em questao.

Seguimos o fluxo abaixo para pesquisa e desenvolvimento do trabalho.

FIGURA 05: FLUXOGRAMA DO TRABALHO DE PESQUISA.

1- Estudo

2 - Estudo d
bibliografico das studo e

viabilidade econémica

possiveis alternativas i
da alternativa

de uso de residuos

3-Testeem

5 - Busca de parcerias
para construgdo de
unidade produtora

laboratério de projeto
piloto para extragdo
do produto estudado

4 - Projeto de planta

piloto de produgédo

FONTE: AUTORES.
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3. DESENVOLVIMENTO
3.1. AREA DE ESTUDO

A drea geografica que abrange o estudo de viabilidade técnica e econdmica do tema
de Iniciagdo Cientifica “Aproveitamento de Residuos Florestais” abrange, inicialmente, os

municipios de Telémaco Borba, Curitva, Imbau, Ortigueira, Reserva e Tibagi, todos no estado
do Parana.

FIGURA 06: ABRANGENCIA DOS MUNICIPIOS COM POTENCIAL PARA NOVAS
ALTERNATIVAS DE APROVEITAMENTO DE RESIDUOS FLORESTAIS
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FONTE: AUTORES

Esses municipios possuem grandes areas reflorestadas com pinus e eucalipto, e formam
um bloco continuo, e sdo estrategicamente favoraveis para implantagdo de um novo negécio
na drea de residuos florestais. Esses municipios possuem grandes areas florestais, facil acesso as

principais rodovias do estado, localizam-se proximos de grandes centros urbanos como Ponta
Grossa e Londrina.

As espécies exdticas mais plantadas nessas regioes sao de Eucalyptus grandis, Eucalyptus
dunni, Eucalyptus urugrandis, Eucalyptus saligna, Pinus taeda e Pinus elliottii. O manejo dessas
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areas florestais geralmente é visado para producdo de madeira, para produgdo de celulose e
papel, madeira cerrada, carvao vegetal, biomassa para caldeiras, construgao civil e lenha.

Os pequenos silvicultores nao tem muita alternativa para destinar parte dos residuos da
produgao florestal, pois o processamento e logistica encarecem esse produto.

O residuo deixado no campo tem certas vantagens e desvantagens. A vantagem é que
os residuos deixados ap6s a colheita no campo, como folhas, galhos e madeira ndo aproveitada
servem como cobertura do solo contra erosao, controle do aumento de temperatura no solo,
ciclagem dos nutrientes. E como desvantagem a presenca destes residuos atrapalha a operagiao
posterior a colheita, que é o preparo do solo e o replantio propriamente dito. Também e favoravel
para provocar incéndios florestais.

3.2. QUANTIFICACAO DOS REsiDUOS FLORESTAIS

A quantidade de residuos deixados no campo, bem como sua composigéo, foi pesquisada
em varios artigos publicados sobre esse assunto. Obtivemos alguns dados de empresas florestais
da regido, que geram esses residuos em seus processos produtivos.

Abaixo o resultado da pesquisa sobre a caracteristica desses residuos.

TABELA 01: PESO SECO MEDIO E RELATIVO PARA CADA COMPARTIMENTO DA
BIOMASSA AEREA E PARA O TOTAL POR HECTARE PARA EUCALYPTUS GRANDIS.

TIPO Peso Seco %
Madeira 72%
Galhos 15%

Casca 8%
Folhas 5%

FIGURA 07: GRAFICO RELATIVO A QUANTIFICACAO DA FLORESTA DE EUCALYPTUS
GRANDIS.

Peso Seco Eucalyptus grandis
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FONTE: AUTORES

O histdrico da operacgao é que coleta apenas uma média de 28 t/ ha, dando uma receita
média bruta de R$ 1.400,0/ ha.
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TABELA 02: BIOMASSA (T/ HA) E PERCENTAGEM DE BIOMASSA (%) NOS
DIFERENTES COMPONENTES DE PINUS ELLIOTTII, COM 19 ANOS DE IDADE.

TIPO Peso Seco %
Madeira 77%
Galhos 11%

Casca 8%
Aciculas 4%

FIGURA 08: GRAFICO RELATIVO A QUANTIFICAGAO DA FLORESTA DE PINUS
ELLIOTTII.
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FONTE: AUTORES

Na imagem aérea abaixo, podemos verificar a operagdo de colheita florestal. Na colheita
ndo se aproveita as folhas e galhos, apenas uma parte é coletada apos para geragdo da biomassa.
No entanto, os pequenos silvicultores nao tém estrutura para gerar e processar a biomassa,

ficando sem alternativas.
A DE COLHEITA F TAL.

Thew AV, e
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e

-

FIGURA 09: IMAGEM AERE
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- ey




messssssssssssssms | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m———

3.3. ALTERNATIVAS PARA 0 APROVEITAMENTO DA BIoMASSA

Obtivemos através da pesquisa bibliografica um grande nimero de informagdes sobre a
composi¢ao e extracao de componentes quimicos de galhos e folhas de eucalipto e pinus.

Vamos resumir, de forma sucinta, para que o foco do nosso trabalho seja entendido de
forma mais clara.

A composi¢do quimica de folhas e galhos de espécies de eucalipto e pinus variam de
espécie para espécie, idade, condi¢ao do solo, entre outros.

Para as espécies mais plantadas na regido de estudo, os produtos mais abundantes e
possiveis de extragdo do Eucalipto sao o Cineol, Felandreno, Piperitona e Citroneial; para o
Pinus temos os seguintes compostos presentes em maior concentragao: 3-felandreno, tricicleno
e B-pineno. No contexto geral, esses produtos podem ser classificados como dleos essenciais.

Os métodos de extragao utilizados para obtengao destes dleos essenciais para o Eucalipto
sao destilacdo com arraste de vapor, destilacao simples e pirolise; para o Pinus o método de
extracao é a Hidrodestilacao.

Os oleos essenciais compreendem uma mistura de substancias volateis extraidas de
plantas (Eucalipto e Pinus). Podem se revelar como matérias-primas de importancia para as
industrias cosmética, farmacéutica e alimenticia, sendo geralmente os componentes de agdo
terapéutica de plantas medicinais.

3.4. MERCADO DOS OLEOS ESSENCIAIS

O grafico abaixo mostra as quantidades em toneladas de 6leo bruto exportado. A China
lidera a exportagdo, o Brasil vem em segundo lugar. Os maiores consumidores sdao a Unido
Europeia e América do Norte.

FIGURA 10: GRAFICO DE EXPORTAGAO
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FONTE: AUTORES

O valor médio do litro de 6leo bruto praticado em 2013 foi R$ 16,00. O grafico abaixo
mostra a evolug¢do dos precos no mercado externo.
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FIGURA 11: GRAFICO DE PREGOS.
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FONTE: MINISTERIO DA AGRICULTURA

4. CONCLUSAO

A extragdo de Odleos essenciais de eucalipto pode ser uma boa alternativa para
aproveitamento das folhas. A extra¢ao pode ser obtida através da destilagdo por arraste a vapor.
Essa técnica é a mais utilizada devido ao seu baixo custo, facil operagdo, conservacio das
caracteristicas quimicas das moléculas e alto grau de extragao de 6leo. Esses 6leos sdo utilizados
em diversos ramos industriais, como perfumaria, farmacéuticos e produtos de higiene e
limpeza. Os dleos esséncias mostram-se economicamente e tecnicamente a melhor opgdo para
aproveitamento dos residuos florestais gerados na regiao.
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HIDRODINAMICA DE REATOR TERCIARIO
ALTERNATIVO DE LEITO FIXO PARA
REMOCAO DE MATERIA ORGANICA
CARBONACEA E NITROGENIO

Jorge Luis Rodrigues Pantoja Filho', Tais Yassuda?, Atila Brizola Ribas?® e Eugenio Foresti*

Area de Concentracio: Engenharia Quimica

Grupo de Trabalho: Meio ambiente, recursos energéticos e sustentabilidade

REsumo

Avaliou-se o comportamento hidrodinamico de uma nova configuragdo de reator para o
polimento de efluentes de reatores anaerobios, intitulada Reator Aerdbio-Andxico de Leito Fixo,
com fluxo descendente. O reator em escala de bancada foi preenchido com cubos de espuma
de poliuretano (5 mm de aresta), sendo suas dimensdes: altura total de 100 cm e diametro de
9,5 cm. O reator ¢ dotado de dois pontos de injecao de gas, a fim de observar a interferéncia de
injegdo de gas na camara aerdbia e injegdo de biogds na cdmara anéxica. O tempo de detengao
hidraulica aplicado foi de 1 hora com quatro tipos de tragadores: Cloreto de Sédio, Eosina Y, Azul
de Bromofenol e Dextrana Azul. Foram confeccionadas as curvas experimentais de distribuicao
do tempo de residéncia. Para efeito de modelagem, foram utilizados modelos matematicos
uniparamétricos para representacdo do escoamento no reator, a saber: modelo de n-reatores de
mistura completa em série e de dispersao longitudinal para tanques fechados. O unico tragador
a prover um bom ajuste aos modelos tedricos foi a Dextrana Azul, testada posteriormente para
TDH de 3 e 5 horas. Com base nos resultados com este tragador, pode-se inferir que 0 RAALF
possui escoamento que tende ao pistonado.

Palavras-chave: Remogao de matéria organica, remogao de nitrogénio, reator tercidrio.
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ABSTRACT

Evaluated the hydrodynamic behavior of a new reactor configuration for polishing effluents
from anaerobic reactors, entitled an Aerobic-Anoxic Fixed Bed with downward flow. The bench
scale reactor was filled with polyurethane foam cubes (5 mm edge), and its dimensions total
height of 100 cm and diameter 9.5 cm. The reactor is equipped with two gas injection points in
order to observe the interference of gas injection in the aerobic chamber and injection of biogas
in the anoxic chamber. The hydraulic retention time was set at 1 hour with four types of tracers:
sodium chloride, Eosin Y, Bromophenol Blue and Blue Dextran. The experimental curves of
the residence time distribution were prepared. For purposes of modeling uniparamétricos
mathematical models have been used to represent flow in the reactor, namely: n-complete
mixing reactors in series and longitudinal dispersion model for closed tanks. The only tracer to
provide a good fit to the theoretical templates Blue Dextran was, subsequently tested for HRT
of 3 to 5 hours. Based on the results with this tracer, it can be inferred that the RAALF has that
tends to slug flow.

Keywords: Removal of organic matter, nitrogen removal, tertiary reactor.

1. INTRODUCAO

Com base no bom estabelecimento das vantagens dos reatores de leito fixo devidamente
reportados na literatura, tanto para o tratamento secundario quanto para o tratamento terciario
de efluentes, este trabalho apresenta a avaliacdo das caracteristicas de escoamento de uma nova
configuragdo de reator intitulada Reator Aerdbio-Andxico de Leito Fixo (RAALF). Este reator,
de fluxo descendente, é a proposicao de mais um sistema alternativo para o pds-tratamento de
efluentes de reatores anaerdbios, com enfoque voltado para a remogao de matéria carbonacea e
nitrogenada.

O RAALF com relagdo a remogdo de matéria organica carbonacea remanescente e
nitrogénio, constitui-se como alternativa promissora, principalmente devido a sua simplicidade
operacional e custos adicionados a utilizacdo do biogas produzido no reator UASB (fonte
externa de carbono e de elétrons para a desnitrifica¢do). Trata-se de alternativa promissora
quando comparada, por exemplo, com as configuragdes convencionais existentes, pois existe
a possibilidade desse reator alcangar a remogdo completa de nitrogénio numa tnica unidade.

Sabe-se que a grande maioria dos reatores contendo biomassa imobilizada tem sido
desenvolvida com base em critérios empiricos. A predomindncia destes sobre os critérios
racionais é consequéncia da variedade e complexidade dos processos interativos que ocorrem
nestes reatores, fato que torna muito dificultoso o estudo de fendomenos fundamentais.

A despeito deste fato, o desenvolvimento de novas configuragdes de reatores deve,
fundamentalmente, subsidiar-se nos critérios racionais de otimizagdo e projeto, abordando
fenomenos de transferéncia de massa, cinética, microbiologia e hidrodinamica do sistema
reacional. A realiza¢do de estudos hidrodinamicos, por sua vez, é obrigatdria para que modelos
para aumento de escala e projeto sejam obtidos. Sua importancia reside no estabelecimento
de parametros para a simula¢do, aumento de escala e, principalmente, otimizagdo de reatores
contendo biomassa imobilizada. As caracteristicas de escoamento dos reatores estdo ligadas a
eficiéncia e ao desempenho dos mesmos (NARDI, 1997 e de NARDI et al., 1999).
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Ademais, estudos detalhados sobre os mecanismos hidraulicos em reatores biologicos
permitem: detectar problemas associados a falhas operacionais, de projeto e de aumento de
escala; desenvolver modelagdes matematicas para caracterizar o escoamento; comparar
diferentes configuragoes de reatores, etc (ZAIAT, 2003).

Este trabalho apresenta os resultados obtidos para experimentos de estimulo-resposta
no RAALE Foram utilizados quatro tragadores: Cloreto de Sédio, Eosina Y, Azul de Bromofenol
e Dextrana Azul com o intuito de determinar o tragador que fornega a resposta mais confiavel,
com base no ajuste aos modelos tedricos uniparamétricos, a fim de caracterizar o padrao de
escoamento do RAALE

2. METODOLOGIA

2.1. APARATO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados utilizando-se basicamente o aparato experimental
representado na Figura 1. O RAALF possuia as seguintes dimensdes: comprimento total (L) de
100 cm, comprimento (L)) de 85 cm, didmetro (D) de 9,5 cm, que resultam uma relagdo L /D de
10,5 e L /D de 8,9. O reator possuia um volume total (VT) de 7080 mL, e possuia escoamento
do tipo descendente. Também havia dois pontos de inje¢do de gas no reator, o primeiro situado
a 42,5 cm do topo (com a finalidade de suprir gas para a camara superior, com VT ~ 2480 mL)
e o segundo a 92,5 cm do topo (com a finalidade de suprir gas para a cdmara inferior, com VT
~ 3540 mL).

O reator foi empacotado com espuma de poliuretano com 5 cm de aresta, densidade
0,023 g.cm->, sendo que o arranjo da espuma no leito proporcionou uma porosidade do leito
aproximada de 60%. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 + 1°C).

FIGURA 1- ESQUEMA REATOR AEROBIO-ANOXICO DE LEITO F1x0 (RAALF):
1-RESERVATORIO AFLUENTE, 2-BOMBA, 3-CAMARA AEROBIA, 4-CAMARA
ANOXICA, 5-PONTOS DE INJECAO DE GAS

Afluente
2
4
2
E =
3 B
Pontos de
. ,/’f,;mostragem
5 =0
4 P
-
=
5 ==L, Efluente
I ——

FONTE:
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2.2. TRACADORES

Os tragadores utilizados neste trabalho foram os seguintes: Cloreto de Sédio, Eosina Y,
Azul de Bromofenol e Dextran Blue (Tabela 1). Esses tragadores ja foram avaliados em outros
trabalhos como Jimenez et al. (1988), De Nardi et al. (1999) e Lima (2001).

TABELA1: CARACTERISTICAS PRINCIPAIS DOS TRACADORES E CONCENTRAGAO DE

INJEGAO
Massa Molecular Concentragio de injecao do Comprimento de
Tracador 1 tragador (Crt)
(g.mol™) (mg.1) onda (A) (nm)
Cloreto de Sodio 58 1250 -

Eosina Y 692 250 540
Azul de bromofenol 669 100 310
Dextrana Azul 2x10° 15 650

FONTE:

O experimento consistiu de uma série de estudos com tragadores a diferentes condi¢des
(Tabela 2). Tais estudos de avaliacdo dos tragadores foram conduzidos a um tempo de detengao
hidrdulica (8,) de, aproximadamente, 1 hora. A Dextrana Azul ainda foi avaliada a tempos de
detencéo hidraulica de 3 e 5 horas.

TABELA 2: CONDI(;f)ES DE OPERAQAO APLICADAS NO ENSAIO EXPERIMENTAL

Tragador Aeragio n OD (mg.l")
sem 3 2,4
Cloreto de Sodio superior 3 3,5
dupla 3 472
sem 3 2,5
EosinaY superior 3 3,5
dupla 3 42
sem 3 2,1
Verde de Bromocresol superior 3 3,4
dupla 3 3,9
sem 3 2,0
Dextrana Azul superior 3 3,7
dupla 3 4,5

n: Namero de observagoes

FONTE:

Os ensaios foram do tipo estimulo-resposta (fung¢do pulso). Precaugdes foram tomadas
no sentido de garantir que a injecdo do tragador fosse a mais préxima possivel de um pulso
ideal. O volume da solugdo do tragador foi muito pequeno comparado ao volume total do reator
e o tempo de injecdo também foi curto quando comparado com o tempo de detengao hidraulica
(injecao de 50 mL e tempo de inje¢ao de 7 segundos).

As concentracoes de tracadores utilizadas estdo baseadas na solubilidade dos mesmos,
havendo o cuidado de permitir sua detec¢ao nas analises colorimétricas. Para a leitura das
absorbéncias foi utilizado o espectrofotometro DR 4000. O NaCl, particularmente, foi detectado
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a partir da medida da condutividade. Para tanto, foi utilizado um aparato composto por sonda
para detecc¢ao de condutividade, acoplada a um transdutor CBL da Texas Instruments, que por
sua vez foi acoplado a uma calculadora TI-89 de mesma marca.

As amostras de efluente foram coletadas em intervalos de tempo regulares de acordo
com o tempo de detengdo hidraulica aplicado. Os dados do ensaio foram ajustados com auxilio
do software Microcal Origin 6.0. O tempo total de ensaio foi o equivalente a trés vezes o TDH
tedrico avaliado.

2.3. DELINEAMENTO MATEMATICO

A andlise dos dados incluiu a determinaciao dos termos definidos nas Tabelas 3 e 4, de
acordo com Levenspiel (2000).

TABELA 3: DEFINICAO DAS VARIAVEIS UTILIZADAS PARA A OBTENCAO DA FUNGAO
DE DISTRIBUIGAO DO TEMPO DE RESIDENCIA (E;) PELO TEMPO DE RESIDENCIA
MEDIO ADIMENSIONAL (0)

Variavel Defini¢ao

E C/S

1

s D .C A

DL A

E >C A

0 t/ty

FoONTE:
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TABELA 4: MODELOS TEORICOS HIDRODINAMICOS UNIPARAMETRICOS

Modelo Parametro Equagio

(1-0)°

Baixa dispersio % W exp[ ‘(17)

ly E, = S exp[— (1-6)°
Alta dispersao 0~ D
L /4,,1% b 46\ A i
N-1
CSTR em série N = %_ 2 E, = %e—w
O —

Foram elaboradas curvas de concentragdo pelo tempo (C x t), curvas de distribui¢ido do
tempo de residéncia (Curva E) como fungdo do tempo adimensional (0), bem como a variéncia
(0?) foi calculada para cada experimento.

Foram utilizados modelos de N-reatores de mistura completa em série e de dispersao
longitudinal para tanques fechados. O modelo de N-reatores em série fornece uma idéia sobre
o comportamento do reator se este fosse constituido por uma série de reatores de mistura
completa. O nimero de reatores é apresentado pelo N. A dispersao longitudinal, por sua vez,
indica se no reator ocorre grande ou pequena dispersdo no escoamento hidrodinamico. Isso
esta representado pela razao D/uL, denominada nimero de dispersao, sendo D o coeficiente de
difuséo, u a velocidade de escoamento e L o comprimento do reator. Tal parametro foi calculado
a partir da variancia das curvas experimentais (LEVENSPIEL, 2000).

3. DESENVOLVIMENTO

Na Figura 2, estdo dispostos os graficos de concentragdo pelo tempo para cada tragador
e condi¢do de injecao de gas estudada. O efeito de cauda foi percebido nos ensaios realizados
com todos os tragcadores e em todas as condi¢des experimentais (t/0 > 1), todavia foi muito
minimizado com a utilizacdo do tracador Dextrana Azul. As curvas com efeito de cauda
prolongado refletem o decaimento vagaroso da concentracdo detectada na saida do RAALF.
Também ¢é possivel notar que a injegdo de gas intensificou tal efeito. Ressalta-se que a utilizagdo
de diferentes tracadores resulta em diferentes curvas-resposta, mesmo em se tratando de ensaios
realizados com as mesmas condi¢des de operagdo. Isto se deve as caracteristicas intrinsecas de
cada tracador.
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F1GURA 2. CURVAS RESPOSTAS OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE NO RAALE TENDO
0 CLORETO DE SODIO (A ESQUERDA) E EOSINA Y (A DIREITA) COMO TRACADORES
(OH ~ 1 H): A) SEM AERAGAO; B) COM AERACAO NA CAMARA SUPERIOR; C) COM

AERACAO NAS CAMARAS SUPERIOR E INFERIOR.
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F1GURA 3. CURVAS RESPOSTAS OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE NO RAALE TENDO
0 AZUL DE BROMOFENOL (A ESQUERDA) E A DEXTRANA AZUL (A DIREITA)
COMO TRAGCADORES (0H ~ 1 H): A) SEM AERAGAO; B) COM AERACAO NA CAMARA
SUPERIOR; C) COM AERAGAO NA CAMARA SUPERIOR E INFERIOR.
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FONTE:

De acordo com a Tabela 5, pode ser observado que houve uma oscilagdo consideravel
do tempo de residéncia médio (tR), com o incremento da inje¢ao de gés, exceto pelos ensaios
realizados com a Dextrana Azul. Nos ensaios realizados com este tragador, notou-se que a
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injecdo de gas ndo alterou os valores de tR. Comparativamente dentre os tracadores, verifica-se
também que ha varia¢do consideravel, sendo que o tracador que mais se aproximou de tR foi a
Dextrana Azul.

Observa-se que o tragador Cloreto de Sédio foi o que apresentou menor percentual de
recuperacao, o qual ficou em torno de 65%. Por outro lado, a Dextrana Azul nao apresentou este
problema, pois mais de 90% da massa injetada foi recuperada em todos os ensaios.

TABELA 5: RESULTADOS OBTIDOS NOS ENSAIOS REALIZADOS

Injecdo de gas Tragador tR (min) Min (mg) Mr (mg) Mr/Min
Nio NacCl 63,7 1250 815 0,65
Simples NaCl 76,1 1250 842 0,66
Dupla NaCl 74,3 1250 834 0,67
Nao Eosina Y 45,6 250 192 0,64
Simples Eosina Y 60,8 250 236 0,85
Dupla Eosina Y 49,9 250 233 0,81
Nio Azul de Bromofenol 44,6 100 52 0,52
Simples Azul de Bromofenol 41,0 100 66 0,66
Dupla Azul de Bromofenol 52,8 100 74 0,74
Nio Dextran Blue 55,2 15 12 0,82
Simples Dextran Blue 55,4 15 13 0,90
Dupla Dextran Blue 51,4 15 14 0,91
FONTE:

A partir da construgao das curvas DTR e as respectivas tentativas de ajuste aos modelos
uniparamétricos, percebeu-se que os tragadores avaliados ndo foram satisfatorios, sendo que a
unica excegdo ficou por conta da Dextrana Azul, cuja utilizagdo proporcionou bom ajuste aos
modelos, conforme pode ser verificado na Tabela 6 e nos gréficos da Figura 4. O tragador Cloreto
de Sédio foi o que apresentou menor correlagao entre os dados experimentais e os modelos. De
forma geral, verificou-se que os tragadores utilizados ndo foram adequados para descrever de
forma satisfatéria o comportamento hidrodinamico do RAALE

Como os ensaios foram realizados sob condi¢des abidticas, a explica¢do mais comum
que reside na interacao entre a biomassa e o tragador (ex: adsor¢ao ou absor¢dao) nao pode ser
aplicada neste caso. Logo, pode-se considerar o efeito de um fendmeno de difusao, também
verificado por Jimenez ef al. (1988) e De Nardi et al. (1999) no estudo hidrodinamico em leitos
porosos. Antes da introdu¢ao do tragador, os poros estdo preenchidos apenas com agua, logo a
concentragao do tragador nos poros ¢ igual a zero.

A medida que o disttirbio em forma de pulso passa através do leito, a concentragio de
tragador no fluxo principal cresce e um gradiente se forma. Neste momento, a difusdo toma lugar
a partir do fluxo principal em dire¢ao aos poros. Em seguida, quando o disturbio em forma de
pulso passou, a concentra¢ao de tragador no fluxo principal tende a diminuir e, eventualmente,
se torna menor que a concentragao dentro dos poros, o que provoca a inversdo do gradiente e a
difusdo passa a ocorrer, desta forma, em sentido contrario. Durante os ensaios com os tragadores,
esta situagdo pode ser detectada pelo decaimento vagaroso da curva resposta.
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TABELA 7: COEFICIENTES DE CORRELAGAO OBTIDOS PARA O AJUSTE DOS
MODELOS TEORICOS, AS CURVAS EXPERIMENTAIS OBTIDAS PARA CADA
EXPERIMENTO NO RAALF PARA UM TEMPO DE DETENCAO HIDRAULICA DE 1

HORA
Tragador Injecdo de gas Coeficiente de Correlagdo
N-CSTR em série | Baixa dispersdo Alta dispersdo
Nao 0,325 0,320 0,315
Cloreto de sddio Simples 0,412 0,396 0,410
Dupla 0,400 0,395 0,385
Nao 0,889 0,888 0,865
Eosina Y Simples 0,879 0,875 0,875
Dupla 0,648 0,620 0,633
Nao 0,694 0,684 0,689
Azul de Bromofenol Simples 0,767 0,757 0,763
Dupla 0,632 0,592 0,605
Nao 0,956 0,976 0,978
Dextrana Azul Simples 0,958 0,986 0,955
Dupla 0,978 0,988 0,957
FONTE:

No mais, as diferentes caracteristicas dos tracadores também afetaram os parametros.
Por exemplo, o nimero de dispersao e pardmetro N sdo consideravelmente diferentes de um
experimento para outro. Foram verificadas mudangas nos parametros em fungao das diferentes
condi¢bes de operagdo (com e sem injecdo de gas), bem como pelas préprias caracteristicas dos
tracadores.

Nota-se, com base na Tabela 8, que cada tracador fornece diferentes respostas
hidrodinamicas e a interpretagdo das caracteristicas do escoamento é claramente dependente
do tracador escolhido para a avaliacio do fenomeno. Por exemplo, os dados obtidos com a
Dextrana Azul indicam baixo grau de mistura do reator, enquanto um alto grau é predito
pelos ensaios realizados com a Eosina Y e Cloreto de Sédio. Percebe-se também que a injecao
de gas modifica ligeiramente tais resultados para ensaios realizados com o mesmo tragador.
Considerando que as condi¢oes de operagao sao as mesmas para todos os experimentos, pode-
se afirmar que determinados tragadores sdo inadequados para prever respostas confiaveis em
sistemas heterogéneos contendo meios porosos. Portanto, a utilizagdo de tais tracadores pode
levar a erros de projeto e no aumento de escala destes sistemas.
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TABELA 8: PARAMETROS DOS MODELOS AJUSTADOS OBTIDOS PARA CADA
EXPERIMENTO NO RAALF PARA UM TEMPO DE DETENGCAO HIDRAULICA DE 1

HORA
Tragador Injecdo de gas uD/L N
Nao 0,151 3
Cloreto de sodio Simples 0,116 4
Dupla 0,125 4
Nao 0,151 3
Eosina Y Simples 0,148 3
Dupla 0,135 4
Nao 0,051 10

Azul de Bromofenol Simples 0,082

Dupla 0,133 4
Nao 0,021 10
Dextrana Azul Simples 0,023 11
Dupla 0,033 8

FoONTE:

Na Figura 4 estdo dispostos os graficos das curvas de DTR para o tragador Dextrana
Azul, para tempo de detencdo hidraulica de 1 hora, aproximadamente.

FIGURA 4. CURVA DE DISTRIBUICAO DO TEMPO DE RESIDENCIA OBTIDA
EXPERIMENTALMENTE UTILIZANDO O TRAGADOR AZUL DE BROMOFENOL
E MODELO DE N-REATORES DE MISTURA PERFEITA EM SERIE, ALTA E BAIXA

DISPERSAO.
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FONTE:

Analisando-se a Tabela 9, na qual estdo apresentados os resultados obtidos para o
Tragador Dextrana Azul em tempos de detengdo hidraulica de 1, 3 e 5 horas, verifica-se que a
introdugao de gas ao sistema altera a resposta hidrodinamica do reator, sendo que sua introdugao
aumenta o grau de mistura do mesmo, fato que pode ser verificado a partir da variagdo de uD/L
e de N. De qualquer forma, para todas as condi¢des ensaiadas, os resultados mostraram que o
RAALF possui comportamento hidrodindmico que tende ao escoamento pistonado. Nota-se
que o aumento do TDH também provocou varia¢ao de uD/L e de N, sendo que a medida em
que o TDH ¢é aumentado, ocorre a diminui¢ao dos parametros.
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TABELA 9: PARAMETROS DOS MODELOS AJUSTADOS OBTIDOS PARA CADA
EXPERIMENTO NO RAALF PARA UM TEMPO DE DETENCAO HIDRAULICA DE 1, 3 E

5 HORAS
TDH Injecdo de gas uD/L N
Sem 0,021 10
1 Simples 0,023 11
Dupla 0,033 8
Sem 0,025 9
3 Simples 0,025 9
Dupla 0,030 7
Sem 0,027 8
5 Simples 0,030 7
Dupla 0,050 6

FONTE:

4. CONCLUSAO

A comparagao efetuada a partir das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia
obtidas nos experimentos realizados no RAALE utilizando diferentes tragadores, permitiu
concluir que as caracteristicas do tragador afetaram demasiadamente a forma das curvas e os
parametros dos modelos matematicos. Os tragadores empregados, com exce¢do da Dextrana
Azul, ndo sdo considerados adequados para a avaliagdo das curvas DTR, devido ao fendmeno
de difusividade efetiva no meio, o qual distorceu a forma das curvas DTR.

A interferéncia das caracteristicas dos tracadores nos parametros dos modelos
matematicos foi relevante, sendo que todos os tragadores indicaram um grau maior de mistura
do RAALE com exce¢ao da Dextrana Azul. Nos ensaios realizados com a Dextrana Azul, a
correlacdo entre as curvas experimentais e os modelos uniparamétricos foi satisfatoria. A
introdugao de gas ao sistema provocou aumento do grau de mistura no RAALF. De acordo com
os ensaios realizados, conclui-se que o escoamento no RAALF tende ao pistonado.
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REsumo

Neste estudo foi analisada a adsor¢do sobre uma solu¢ao aquosa de efluente oriundo da industria
papeleira em carvao ativo. Os experimentos foram realizados em laboratério utilizando reator
batelada com agitacdo e controle de temperatura. Nos testes foram encontrados o tempo de
equilibrio, o efeito da concentragdo de adsorvente, concentracao de efluente e temperatura de
adsor¢ao. Com os resultados obtidos foram modeladas as isotermas de Langmuir, Freundlich,
Elovich, Temkin e determinados os pardmetros termodinamicosa 25,55, 75 e 95°C. O tempo ideal
de contato foi de 60 minutos e a concentragao de carvao ativo escolhida foi de 2 g/L. A isoterma
que apresentou melhor ajuste aos dados foi a de Langmuir. E as grandezas termodindmicas
obtidas foram: AH= 9,25 KJ/mol revelando a natureza fisica da adsor¢ao sendo este um processo
endotérmico; e AS= 0,082 KJ/mol.K indicando que houve aumento da afinidade sdlido-liquido
na interface. Também a energia livre de Gibbs revelou que o processo ocorre espontaneamente
e a temperatura favorece a adsor¢ao.
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ABSTRACT

In this study was analyzed the adsorption of aqueous effluent arising from the paper industry in
charcoal. The experiments were performed in a laboratory using batch reactor with stirring and
temperature control. In tests time balance found, the effect of the concentration of adsorbent
concentration and temperature adsorption effluent. With the results were modeled isotherms
of Langmuir, Freundlich, Elovich, Temkin and determined the thermodynamic parameters 25,
55, 75 e 95°C. The ideal contact time found was 60 minutes and the chosen concentration of
active carbon was 2 g/L. The isotherm showed the best fit to the data was the Langmuir. And the
obtained thermodynamic properties were: AH= 9.25 KJ/mol showing that the physical nature
of this adsorption being an endothermic process; and AS= 0.082 KJ/mol.K indicating that there
was increased affinity in the solid- liquid interface. Also, the Gibbs free energy revealed that the
process occurs spontaneously and the temperature favors the adsorption.

Keywords: Adsorption, Isotherms, Thermodynamics.

1. INTRODUCAO

As industrias sao responsaveis por milhdes de toneladas de rejeitos solidos, liquidos
e gasosos que sobram em seus processos produtivos, sendo a grande maioria nociva ao meio
ambiente.

Dentre estes rejeitos esta o efluente de celulose e papel gerado pelo processo de
branqueamento; onde o Brasil se destaca como o quarto maior produtor de celulose do mundo
e a produgédo brasileira em 2012 foi de 13.977 toneladas de celulose. Da polpa produzida no
pais, mais de 80% das fibras sdo submetidas a algum processo de branqueamento (BRACELPA,
2014).

No branqueamento as moléculas de lignina que ndo foram solubilizadas durante o
cozimento sao fragmentadas em diferentes tamanhos e o efluente gerado tem como principal
constituinte fragmentos de lignina e sais inorganicos (sulfatos e cloretos). E também apresenta
uma grande variedade de matéria organica com baixa biodegradabilidade, alta coloragdo e
toxicidade elevada (PERALTA et al., 1996).

Os tratamentos de efluentes aquosos industriais, baseados em processos fisico-quimicos
e bioldgicos de degradacgao, sdao os mais utilizados. Isso se deve a caracteristicas como baixo
custo e possibilidade de tratar grandes volumes. Porém, requerem longos tempos de residéncia
e resultam em baixa eficiéncia na remogdo de compostos coloridos (YEBER et al.,2000).

O descarte de efluentes que contém alta coloragao noleito dos rios pode levar as seguintes
consequéncias: coloragdo de corpos d’agua, limitacdo da capacidade de reoxigenagao das aguas,
diminui¢do da penetragdo da luz solar que por sua vez perturba as atividades fotossintéticas no
sistema aquatico e toxidade aguda e cronica (ARAMI et al., 2006; KADIRVELU et al., 2005).

Existem estudos com eletrocoagulagio, ozonizagao, fotocatalise, filtragdo por membrana
e lodos ativados para retirada da coloragdo. Porém, o fendmeno da adsor¢ao tem despertado
interesse ao longo dos anos por pesquisadores que desenvolveram estudos principalmente para
tratamento de efluente da industria téxtil (MANE et al., 2007).
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Diversos adsorventes tem sido desenvolvidos em pesquisas sobre adsor¢do. Porém,
para ser comercialmente importante, um adsorvente deve reunir uma série de caracteristicas
favoraveis como eficiéncia, seletividade, resisténcia mecanica, perda de carga, baixo custo,
aglomeragdo, inércia quimica, densidade e area interfacial (GOMIDE, 1980).

Os carvoes ativados sdo uns dos adsorventes mais antigos usados na industria, devido
as suas propriedades tnicas como a sua porosidade altamente desenvolvida, grande area de
superficie, as caracteristicas estruturais e elevado grau de reatividade superficial (BANSAL et
al., 2002).

O processo de adsor¢ao consiste numa operagdo de transferéncia de massa do tipo
solido - fluido onde se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substdncias presentes em solugdes liquidas ou gasosas, permitindo separa-las dos
demais componentes (GOMIDE, 1980).

A unido entre o adsorvente e o adsorbato pode ser tdo forte de modo a apresentar
caracteristicas de uma rea¢ao quimica, sendo denominado quimissor¢do ou adsor¢do quimica.
Em outras situagdes, esta unido é fraca sendo chamada de fisissor¢do ou adsorcdo fisica
(GOMIDE, 1980).

Assim, para o desenvolvimento de um sistema de adsor¢iao é importante descrever os
dados de equilibrio através de um modelo matematico, em que normalmente sdo utilizadas as
isotermas de adsorcao (SCHNEIDER, 2008).

A formadeumaisotermaniosoforneceinformagdessobreaafinidade dasmoléculas, mas
também reflete o possivel mecanismo de adsor¢do das moléculas de adsorbato (ANNADURAI
et al., 2007; MANE et al., 2007; TURABIK, 2008; WONG et al., 2004, DABROWSKI, 2001).

E a avalia¢ao da termodinamica é um dos critérios mais fortes para determinacgdo da
viabilidade do processo. Desse modo, sao avaliados AG (mudanga da energia livre de Gibbs),
AH (variagao de entalpia) e AS (variagao de entropia).

O valor de AG ¢ fundamental para determinar o fenémeno da adsor¢ao de um fluido
sobre a superficie de um sélido, onde a reacao pode ocorrer de forma espontanea ou nao
espontanea. Também altos valores negativos de AG indicam uma adsorgao favoravel e altamente
energética (SCHNEIDER, 2008).

A entalpia é de suma importancia para indicar a natureza quimica ou fisica do processo
e ainda, se o sistema absorve ou libera calor (CRINI e BADOT,2008).

Logo, a entropia fornece a relagdo de afinidade entre adsorbato e adsorvente ocorrida
na interface (SCHNEIDER, 2008).

O objetivo deste trabalho ¢é avaliar a redugdo da coloragdo do efluente da industria de
celulose e papel, o tempo de equilibrio do processo, a concentragdo ideal de carvao ativo, obter a
modelagem das isotermas e verificar o comportamento termodindmico de adsor¢ao através das
variagdes de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs.

2. METODOLOGIA

Adsorbato: O adsorbato utilizado foi o efluente da etapa final do processo de
branqueamento de celulose e papel, cedido por uma industria da regido.

Adsorvente: Como adsorvente foi empregado o carvao ativo em p6 (BIOTEC) obtido
comercialmente.
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2.1. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Todos os experimentos foram realizados em batelada, com temperatura controlada,
utilizando agitadores magnéticos, filtros de 0,45 pm e colorimetro (DR 890 HACH) para as
leituras de cor.

Primeiramente foi determinado o tempo de equilibrio do processo e a concentra¢ao
ideal de carvao ativo e com os respectivos resultados foram modeladas as isotermas de equilibrio
e avaliada a termodindmica do processo.

2.2. TempPo DE EQUILiBRIO

O tempo de equilibrio foi encontrado a 25°C (+/- 2°C), 1,0 g.L"! de carvao ativo, 250
mL de efluente com dilui¢ao na propor¢ao de 0, 1:1, 1:2 e tempos de contato entre adsorvente e
adsorbato de 0, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100 e 120 minutos. Em cada um destes tempos de contato
foram tomadas aliquotas de 5 mL que foram filtradas e submetidas as leituras de cor.

Através destas leituras foram obtidos os percentuais de remog¢ao (%R) dos efluentes
(equagdo 1), as capacidades de adsorgdo no equilibrio (q,) (equagdo 2) e foi avaliado o
comportamento do processo de adsor¢do em rela¢ao ao tempo.

%chf’c‘—cex(mm (1)

Co_ce
Qe =""xV  (2)

onde, C, e C_sdo as concentragdes inicial e final na fase liquida (mg L"), m é a massa do
adsorvente (g) e V é o volume da solugao (L).

2.3. CONCENTRACAO DE ADSORVENTE

Foram preparadas amostras contendo 250 mL de efluente sem diluigdo com
concentragdes de carvio ativo de 0; 0,8; 1,6; 2,4; 3,2; 4,0; 4,8; 5,6; 6,4; 7,2; 8,0; 12; 16; 24; 32 e 40
g/L que permaneceram em contato por 60 minutos a 25°C (+/- 2°C). Apds este periodo foram
retiradas aliquotas de 5 mL, filtradas e dispostas a leitura de cor. Assim, foram calculadas as
capacidades de adsor¢ao no equilibrio (equa¢ao 2) para cada uma das amostras.

2.4. MoDELAGEM E EsTunpO TERMODINAMICO

Para modelagem e estudo termodindmico foram preparadas solu¢des contendo 2,0 g
L' de carvao ativo, efluente diluido conforme Tabela 1, em temperaturas de 25, 55, 75 e 95°C
durante 60 min. Apds este periodo tomou-se aliquotas de 5 mL que passaram pelos filtros e
foram analisadas no colorimetro.
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TABELA 1- RELAGAO EFLUENTE/AGUA DOS EXPERIMENTOS.

N° Volume de Volume de
Amostra Efluente Agua

1 50 200

2 100 150

3 150 100

4 200 50

5 250 0

FONTE:

2.5. MoDELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO

Foram propostos diversos modelos procurando interpretar o fendomeno de adsor¢ao,
onde se diferenciam através do conceito e modelagem matematica utilizada. Na pesquisa foram
empregados os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Elovich.

2.6. MobpELO DE LANGMUIR

O primeiro modelo tedrico de adsorgdo foi proposto por Irving Langmuir em 1916,
admitindo as seguintes hipdteses (SCHMAL, 2011):

o A superficie de um sélido contém um nimero definido de sitios para a adsor¢io e
cada sitio pode adsorver somente uma molécula;

+ Todos os sitios possuem a mesma entalpia de adsor¢ao;

o A adsor¢dao independe da presenca ou auséncia de espécies adsorvidas na sua
vizinhanca;

» No equilibrio a taxa de adsor¢ao é igual a taxa de dessor¢ao.

Este modelo é o mais importante para a catalise heterogénea, pois praticamente faz parte
de todas as expressoes cinéticas das reagoes catalisadas e assume que a superficie do adsorvente
¢ completamente homogénea, sendo representado pela seguinte equacao:

_ KCoqm (3)

¢ 14K Cer-

em que q_ representa a adsor¢io mdaxima (mg g'), q, a quantidade adsorvida no
equilibrio (mg g"'), C_ a concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg L) e K é constante do
modelo (L mg") equivalente a constante de equilibrio quimico nas reagdes.

2.7. MODELO DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich foi introduzida como uma correlagdo empirica de dados
experimentais e uma das primeiras equagdes propostas para estabelecer uma dependéncia entre
o grau de cobertura e o calor de adsorgao, em que o calor de adsor¢ao decresce logaritmicamente
com o grau de cobertura (SCHMAL, 2011).
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E aplicada em casos nio ideais, pois considera superficies heterogéneas e adsor¢io em
multicamadas sendo expressa da seguinte forma:

Qe = KFC'el/?1 (4)

onde K e n sdo constantes empiricas caracteristicas do sistema que decrescem com
a temperatura. Em que K, [(mg g-1) (L mg"')""] representa a capacidade de adsor¢do, ¢ o
fator de heterogeneidade, q, a quantidade do adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g') e C_a
concentra¢ao do adsorbato no equilibrio (mg L™).

2.8. MoDELO DE TEMKIN

O modelo de Temkin contem um fator que mostra como ocorrem as interagdes entre
o adsorbato e o adsorvente e que o processo de adsor¢do é caracterizado por uma distribuicao
uniforme das energias de ligagdo. Desse modo, propds um modelo assumindo que os calores
de adsor¢ao de todas as moléculas que recobrem o adsorvente diminuem linearmente
com a cobertura da superficie do adsorvente, devido a estas interagoes (HAMDAOUI e
NAFFRECHOUX, 2007). Este modelo ¢é descrito como:

RT
O = 2o+ InKoC, (5)

em que 0 é a cobertura fracionada, R a constante universal dos gases (kJ/mol.K), T é a
temperatura (K), AQ = (-AH) € a variago do calor de adsor¢ao (k] mol), e K € a constante de
equilibrio de Temkin (L mg™").

2.9. MobEeLo pE ELovicH

O modelo de Elovich baseia-se no principio cinético de que os sitios de adsor¢ao
aumentam exponencialmente com a adsorg¢ao.

Através do conceito de superficie de adsor¢ao eficaz supde-se que as moléculas sdo
absorvidas em vérias camadas sobre a superficie de adsor¢do e ndo hda nenhuma diferenca entre
a adsor¢ao de moléculas na superficie do adsorvente e adsor¢ao sobre as moléculas adsorvidas.
Neste mecanismo a adsor¢ao pode formar ilimitadas camadas (ELOVICH e LARINOV,1962).
Logo entao, é expresso da seguinte forma:

de — KeCe exp(_& (6)
dm dm
onde K, ¢ a constante de equilibrio de Elovich (L mg"), q € a capacidade méxima
de adsor¢do (mg g"), q, a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g"')e C, a concentragao do
adsorbato no equilibrio (mg L*).

2.10. EXPRESSOES LINEARIZADAS DAS ISOTERMAS

Os valores experimentais de q_ e C_ sdo inicialmente tratados com as equagdes
linearizadas (Tabela 2), a fim de determinar os parametros das isotermas. E os coeficientes de
correlagdo linear (R?) mostram o ajuste entre os dados experimentais e as formas linearizadas.

Posteriormente, as isotermas sao construidas no EXCEL utilizando inicialmente estes
pardmetros e os novos parametros foram estimados pelo método dos minimos quadrados.

R (01
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A modelagem mostra a sobreposi¢do entre os resultados experimentais e os resultados
teoricos calculados. E os erros médios percentuais (% ERRO) calculados de acordo com a equagao
7 indicam o ajuste entre a capacidade de adsor¢do no equilibrio obtidos experimentalmente e os
valores utilizados para tracar as isotermas (HAMDAOUI e NAFFRECHOUX, 2007).

%ERRO = %Z’(} laexp— dcaic )

dcalc

onde q e q correspondem as quantidades adsorvidas no equilibrio obtidas
exp calc
experimentalmente e estimadas pelo modelo e n é a quantidade de amostras presentes.

TABELA 2: MODELOS DE ISOTERMAS E SUAS FORMAS LINEARES.

Isoterma Equagido Expresséo linear Grafico
Freundlich 1 1 .
q. = Kz C." Ing, = InKz +  InC. fng. vs.Int,
mn
Langmuir-1 1 11 1 1 s 1
e QmK Ce Qm de .Cf
Langm uir-2 KC L. 1 1 c
g g, = ——<dm o+ = vs.C,
1+ KC, e Om Gm K s
Langmuir-3 1q, Qe
QEZ_EE+Qm e VS. C.
Langmuir-4 q_ez_f{qe + K, q, 9o s 7,
C. C
Langmuir-5 1 1 1 1
g —=Kgn, —— K; — vs.—
C, R C.  q.
Elovich Je — K, C,exp(— QE) In e = InK,q,, — qe h‘lqe vs.q,
m G L Do Ce
i RT RT
Temkin 6 = — +1nk,C, 6 =— InK, + — InC,
AQ 8 vs.InC,

FoNTE: HAMDAOUI E NAFFRECHOUX, (2007)

2.11. TERMODINAMICA DA ADSORCAO

A energia de Gibbs ¢ a diferenca entre a variagdo da entalpia de adsor¢do (AH) e a
variac¢ao da entropia de adsor¢do (AS), a uma temperatura constante e pode ser calculada pela
equacao (8) em sua forma linearizada:

AG = —RTInK, (8)

em que R € a constante universal dos gases (k].mol'.K"), T é a temperatura (K) e K é
a constante de equilibrio (L g") obtida através do grafico de Langmuir 4 e extrapolando q_ para
zero (DOTTO et al, 2011).

E as mudangas de AH e AS de uma reagdo de adsor¢cdo podem ser determinadas
utilizando a equagio de van't Hoft (9). Através do gréfico In(K 10°) versus , é obtida uma reta
com coeficiente angular AH ¢ linear as .
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3. DESENVOLVIMENTO

3.1. Tempo DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A Tabela 3 mostra os resultados de cor, percentuais de remogao e capacidade de adsorgédo
no equilibrio obtido para cada amostra que também podem ser visualizados graficamente na
Figura 1.

TABELA 3: RESULTADOS DE COR, REMOGAO DE COR (%) E CAPACIDADE DE
ADSORGAO NO EQUIL{BRIO.

Tempo Cor (mg Pt L") % de remogdo qe(mg Ptg')

(min) 0 1:1 1:2 0 1:1 1:2 0 1:1 1:2
0 398 245 | 160 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 301 189 | 118 | 24,37 | 22,86 | 26,25 97,0 56,0 42,0
20 292 185 102 | 26,63 | 24,49 36,25 106 60,0 58,0
30 282 174 | 100 | 29,15 | 28,98 | 37,50 116 71,0 60,0
40 268 143 | 106 | 32,66 | 41,63 | 33,75 130 102 54,0
60 269 153 | 109 | 32,41 | 37,55 | 31,88 129 92,0 51,0
80 270 156 105 | 32,16 | 36,33 34,38 128 89,0 55,0
100 270 156 105 | 32,16 | 36,33 34,38 128 89,0 55,0
120 270 156 | 105 | 32,16 | 36,33 | 34,38 128 89,0 55,0

FONTE:

FIGURA 1: TEMPO DE EQUILIBRIO: (A) PERCENTUAIS DE REMOCAO X TEMPO, (B)
COR X TEMPO, (C) CAPACIDADE DE ADSORCAO NO EQUILIBRIO X TEMPO.
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Com os resultados observa-se que o tempo de equilibrio de adsor¢ao é atingido préoximo
aos 60 minutos, onde a capacidade de adsor¢do no equilibrio, a cor e o percentual de remogéo a
partir deste ndo apresentam mudanga significativa.

O percentual de remogado obtido no equilibrio foi de aproximadamente: 32% para o
efluente sem dilui¢do, 36% para o efluente diluido na propor¢ao de 1:1 e 34% para o efluente
diluido na propor¢ao de 1:2. Desse modo, a melhor relagao entre adsorvente e adsorbato ¢ a
do efluente com diluigdao de 1:1, pois apresentou maior percentual de remogao apds atingir o
equilibrio.

3.2. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE CARVAO ATIVO

O objetivo de variar a massa inicial de carvao na solugao é com o intuito de avaliar sua
influéncia no processo de adsor¢do. As concentragdes de carvao utilizadas com os resultados
de cor e capacidade de adsorgao no equilibrio obtidos estdo dispostos na Tabela 4 e a Figura 2
representa graficamente estes resultados.

TABELA 4: RESULTADOS OBTIDOS EM DIFERENTES CONCENTRAQC)ES DE CARVAO

ATIVO.

Concentragdo de Carvio Cor obtida apds 1
Ativo (g L") experimento(mg Pt L) qe (mg Ptg?)
0 876 0
0,8 624 302,50
1,6 646 143,75
2,4 511 152,08
3,2 449 133,44
4,0 370 126,50
4,8 324 115,00
5,6 310 101,07
6,4 268 95,00
7,2 226 90,28
8,0 203 84,13
12 166 59,17
16 131 46,56
24 77,0 33,29
32 37,0 26,22
40 17,0 21,48

FONTE:
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FIGURA 2: INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE CARVAO ATIVO: (A)
CONCENTRACAO DE COR E (B) CAPACIDADE DE ADSORCAO NO EQUILIBRIO.
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FONTE:

Esta pesquisa mostrou que aumentando a concentra¢io de carvao a remocao de cor dos
compostos também aumenta, porém a partir de uma determinada concentragao esta redugéo é
mais lenta.

Este efeito ocorre, porque depois de certa quantidade de carvio, é obtido o equilibrio
entre as fases liquida e sélida da mistura, ou seja, havera minima ou praticamente nenhuma
remocao do composto mesmo aumentando a dosagem de carvao (Schneider 2008),

A concentragao de carvao ativo adotada foide 2g L, pois se verificou que esta quantidade
¢ suficiente para se atingir resultados satisfatorios e a capacidade de adsor¢ao no equilibrio dos
valores proximos a este é praticamente constante.

3.3. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os parametros das isotermas de cada modelo com as respectivas correlagdes estao
apresentados na Tabela 5.
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TABELA 5: PARAMETROS DAS ISOTERMAS.

ISOTERMAS TEMPERATURA (K)

LANGMUIR 1 298 328 348 368

K (L mg Pt") 6,37 10" -1,17 107 -1,60 10™ -1,40 10

dm(mgPtg’) -1000 -500 -500 -500
R* 0,966 0,998 0,941 0,932

LANGMUIR 2

K (L mg Pt") 57610 -1,17 107 -95810* -3.29 10°*

dm(mgPtg’) -1000 -500 -1000 -2873,56
R* 0,290 0,916 0,224 0,026

LANGMUIR 3

K (L mg Pt") -197 107 -1.46 10° 3,35 107 -4.54 107

am(mg Ptg") -188.4 377 -89.10 31,69
R* 0,840 0,957 0,341 0,211

LANGMUIR 4

K(L mg Pt") -0,001 -0,001 -0,001 -0,001

dm(mgPtg”) -453 -566 -929 -832
R* 0,840 0,957 0,341 0,211

LANGMUIR 5

K (L mg Pt") 90210 -0,001 -0,001 -0,001

dm(mgPtg’) 682,05 -582 -752 -656
R* 0,966 0,998 0,941 0,932

FREUNDLICH

Kr ((mg Pt 9") 0,194 0,123 0,409 0,537

(Lmg Pt)'™")
N 0,789 0,732 0,827 0,887
R2 0,879 0,984 0,920 0,871

TEMKIN

AQ (J mol™) 11,60 11,34 12,13 14 46

Ko (L mg Pt™") 1,33. 107 1,25.10™ 1,68. 10 1,67.10™
R2 0,653 0,845 0,895 0,874

ELOVICH

K. (L mg Pt") -528.10" 6,14 10" -9.11.10" -8.05.10™

dm(mg Ptg™) -1000 -1000 -1000 -1000
R2 0,809 0,971 0,411 0,260

FONTE:

A qualidade do ajuste das linearizagdes foi verificada de acordo com os coeficientes de
correlagdo linear (R?).

Das cinco equagdes linearizadas da isoterma de Langmuir, apenas a Langmuir 1 e 2 sao
as mais utilizadas por diversos pesquisadores, pois apresentam menores desvios em relagdo as
outras linearizagbes (HAMDAOUI e NAFFRECHOUX, 2007).
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Entretanto, neste trabalho, as linearizagdes de Langmuir que apresentaram maior ajuste
foram a Langmuir 1 e 5. Ja os modelos de Temkin e Elovich nao sao adequados para representar
0 processo, pois a correlagao obtida foi baixa. E a expressao linearizada de Freundlich apresentou
uma boa correlagdo comparada as de Temkin e Elovich sendo inferior apenas a de Langmuir.

Assim, os modelos de Temkin e Elovich foram desclassificados e entdo, modeladas
apenas as isotermas de Langmuir e Freundlich (Figura 3). A Tabela 6 contém os novos parametros
obtidos juntamente com o percentual do erro médio para cada temperatura.

TABELA 6: PARAMETROS OBTIDOS COM A MODELAGEM DAS ISOTERMAS.

ISOTERMAS TEMPERATURA (K)
LANGMUIR 298 328 348 368
K L. mg Pt') 63710* 117 10° 37710 -14010°
q,,{mgPtg™) -1000 500 -307436 500
%ERRO 11,66 20,45 17,33 18,52
FREUNDLICH
Ke{fmg Ptg'} L mg Pt'Y'™ 47510° 0,123 1,004 0537
n 0.322 0,732 0970 0887
%ERRO 19541 196,04 17,43 17,72

FONTE:

FIGURA 3: [SOTERMAS DE ADSORCAO: (A) 298 K, (B) 328 K, (c) 348 K, (D) 368 K.
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Observando os graficos nota-se que as isotermas de Langmuir e Freundlich em 348
e 368 K se sobrepoem e os pontos experimentais encontram-se dispersos, mas as isotermas
em 298 e 328 K ndo se sobrepdem de modo que os pontos ficam mais proximos a isoterma de
Freundlich.

Porém, analisando o %ERRO ¢ possivel observar que neste caso, a isoterma que descreve
o processo de adsor¢ao ¢ a isoterma de Langmuir, pois Freundlich apresentou percentuais de
erros maiores.

3.4. PARAMETROS TERMODINAMICOS

A Tabela 4 apresenta os valores dos parametros termodinamicos encontrados no
processo de adsorcdo e a Figura 6 demonstra graficamente a evolugdo da energia livre de Gibbs
em relacao a temperatura.

TABELA 7: PARAMETROS TERMODINAMICOS.

TEMPERATURA (K) AG (KJ mol") AH (KJd molt) AS (KJ molt K1)
298 -15,15
328 -17,29 9,25 0,082
348 -19,77
368 -20,57
FONTE:

FIGURA 4: EVOLUCAO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS COM A TEMPERATURA
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FONTE:

Os parametros AG e AH sdo muitas vezes utilizados para caracteriza¢ao do efeito da
temperatura e dependendo do processo a adsor¢do pode ser favorecida ou desfavorecida pelo
aumento desta.

Bernardin (1985) afirma que “a adsor¢ao dos poluentes aumenta com a temperatura,
porque as altas temperaturas proporcionam uma taxa mais rapida de difusdo de moléculas de
adsorbato da solugdo para o adsorvente”.
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Segundo Schneider (2008), “quando a temperatura de uma solugao é aumentada, as
moléculas adquirem maior energia e consequentemente maior mobilidade, o que dificulta
a formacao do complexo adsorvido” E de acordo com o mesmo autor o efeito contrario é
observado para hidroquinona.

Neste estudo, os valores negativos de AG indicam que a reacdo ocorre de forma
espontinea e favoravel e quanto mais alta a temperatura mais negativos os valores de AG se
tornavam. Isto “implica que a for¢a motriz da adsorgdo ¢ maior em temperaturas mais elevadas
do que em temperaturas mais baixas” (Crini e Badot 2008).

O valor AH pode ser usado como uma medida da for¢a de interacdo
entre adsorbato e adsorvente, indicando a forga de ligagao atuante e se o processo absorve (AH
+) ou libera calor (AH -).

O valor de AH obtido confirma a natureza endotérmica do processo e situa-se na faixa
de -2 a 20 KJ/mol o que caracteriza adsor¢ao fisica (SCHMAL, 2011).

A variagao de entropia (AS) mostra a intera¢ao do sistema na interface sélido-liquido.
Como o valor encontrado ¢ positivo, logo entdo, ocorre um aumento na interface devido a
elevagao da temperatura, ou seja, aumenta a mobilidade das moléculas e consequentemente a
cobertura da superficie do adsorvente com as moléculas de soluto tende a aumentar (Schneider
2008).

4. CONCLUSAO

O tempo de equilibrio e a concentracao de adsorvente apresentaram bons resultados.
Os dados de equilibrio foram modelados com as equagdes de Langmuir (cinco expressdes
linearizadas), Freundlich, Elovich e Temkin, onde para cada um foram encontrados os
respectivos pardmetros. Através destas expressoes foi verificado que as isotermas de Temkin e
Elovich ndo servem para representar o processo.

Em relacdo a modelagem das isotermas a partir dos resultados do percentual do erro
meédio foi confirmado que o modelo de Langmuir se encaixa melhor ao processo embora nao foi
possivel obter uma visualizagao nitida dos resultados através dos graficos.

No comportamento termodinamico foi confirmado que o aumento de temperatura
favorece o processo, mostrando que ocorre adsorgdo fisica, e que o processo é espontaneo e
endotérmico.

Portanto, o processo de adsorcdo ¢é eficiente no tratamento de efluente de celulose e
papel, apresentanto resultados satisfatorios e nao exigindo longo tempo de residéncia. Desse
modo, revela-se como uma alternativa promissora para redu¢ao de cor dos efluentes.

5. AGRADECIMENTOS
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REsumo

A preocupagdo com a qualidade do ambiente e, principalmente, de d4guas tem se intensificado
nas tltimas décadas devido a uma maior conscientizacao dos riscos eminentes a saide humana
e da deterioragdo das dguas. No Brasil, o controle de descartes de efluentes ainda ¢ insuficiente,
e a auséncia de processos de tratamento de residuos adequados é uma realidade, sendo que
o desenvolvimento de novos processos de tratamentos de efluentes que garantam um baixo
nivel de contaminantes é indispensavel. O processo de polpacédo kraft, realizado com NaOH
e Na,S, remove aproximadamente 90% da lignina presente na madeira. A lignina residual
presente nas fibras pode ser eliminada por processos de branqueamento, os quais geralmente
sao realizados por meio de uma sequéncia de estagios de cloragdo e extragdo alcalina. O
cloro ja foi o produto quimico mais utilizado devido ao seu baixo custo operacional e alta
eficiéncia na remog¢ao dos compostos que da cor a polpa. Porém, quanto aos subprodutos
das reagdes do cloro com a matéria organica, dentre os novos métodos desenvolvidos com
o objetivo de remediar efluentes industriais, destacam-se os processos oxidativos avan¢ados.
A maior eficiéncia obtida no estudo chegou a uma redu¢iao de 25% de DQO, 12,5% de cor e
um aumento de 157% de biodegradabilidade, utilizando-se o catalisador calcinado a 1000° C.
Estes métodos se fundamentam na gerac¢ao do radical hidroxila, de caracteristicas fortemente
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oxidantes. O objetivo deste trabalho foi a aplicacdo do processo da fotocatalise heterogénea
para degradacdo do efluente gerado no processo de branqueamento a base de cloro.

Palavras-chave: Fotocatalise, Cloro, Branqueamento.

ABSTRACT

The concern with quality of the environment and especially the quality of water has intensified in
recent decades because of a greater awareness of the risks to human health and the deterioration
of water. In this context, the tightening of the discharges of effluents has been the strategy to
minimize the environmental impact. In Brazil, the control of discharges of effluents is insufficient,
and the absence of appropriate treatment processes waste is a reality, wherein the development
of new wastewater treatment processes that ensure a low level of contaminants is essential. The
kraft pulping process was carried out with NaOH and Na2§, removes approximately 90% of
the lignin present in the wood. The residual lignin present in the fibers can be eliminated by
bleaching processes, which are usually performed through a sequence of stages of chlorination
and alkaline extraction. Chlorine has been the most used chemical product due to its low
operating cost and high efficiency in the removal of colored compounds from the pulp..
However, a serious problem has concerned the scientific community with respect to byproducts
of the reactions of chlorine with organic matter. Among the new methods developed with the
objective to remedy industrial effluents, highlight the advanced oxidation processes. The highest
efficiency obtained in the study reached a 25% reduction of DQO, 12.5% of color and an increase
of 157% biodegradability using the catalyst calcined at 1000 ° C. These methods are based on the
generation of hydroxyl radical, the characteristics strongly oxidizing. The objective of this study
was the application of the process of heterogeneous photocatalysis for degradation of effluent
generated in the bleaching chlorine-based process.

Keywords: Photocatalysis, Chlorine, Bleaching.

1. INTRODUCAO

O processo de polpagdo predominante no mundo é o processo Kraft, o qual é
responsavel pela geragdo de efluentes com alta demanda bioquimica de oxigénio, turbidez,
cor e sdlidos suspensos, e baixas concentra¢des de oxigénio dissolvido (PERALTA-ZAMORA
et al.,1997).

A obtencdo da celulose que é usada na fabricacdo do papel comeca com o corte das
arvores nas areas de reflorestamento, entdo a madeira é descascada e as cascas removidas sao
utilizadas para geracao de energia, por meio de sua queima. As toras descascadas sao lavadas
e picadas em cavacos com dimensdes especificas, os quais sao submetidos a reagdo com uma
solugdo contendo hidréxido de s6dio (NaOH) e sulfeto de soédio (Na,S) (o licor branco). Isso
ocorre dentro de um equipamento chamado de digestor, mantido a altas pressoes e temperaturas
(SANTOS etal., 2001).

A celulose descarregada do digestor ¢ lavada em varias etapas para seguir o processo de
forma mais “limpa” possivel. E importante lembrar que ela tem a finalidade de separar as fibras
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de celulose dos seus contaminantes (lignina e produtos quimicos) e geralmente esse processo
ocorre em contracorrente (GROSSI, 2002).

Apés a lavagem, passa pelo processo de depuragao que é realizado para a separagao de
fibras das impurezas que sdo indesejaveis ao processo (FERREIRA, 2010).

Desse modo, o branqueamento é o tratamento quimico das fibras celuldsicas para
aumentar a alvura por descoloragdo ou dissolu¢do de componentes coloridos na polpa,
principalmente lignina (NAVARRO, 2004).

Os principais objetivos do branqueamento sdo: aumentar a alvura da polpa e fazer
com que ela seja adequada para a fabrica¢ao de papel pela remogdo ou modificagdo de alguns
constituintes da polpa nao branqueada, inclusive a lignina e seus produtos de degradacao,
extrativos, ions metalicos, carboidratos ndo-celuldsicos e impurezas de varios tipos. Além de
branquear, torna a polpa estavel para que ndo fique amarela ou perca resisténcia ou alvura apds
o envelhecimento (SENAI CETCEP, 2006).

O branqueamento também ajuda a reduzir o conteudo de extrativos resinosos ou
“pitch” na polpa, que pode gerar pintas e depdsitos de resina durante o processo de fabricagdo
de papel, e o conteudo de “pitch” influencia as propriedades de envelhecimento do papel (SENAI
CETCEP, 2006).

Para obter uma polpa com elevada alvura e estabilidade de alvura, a lignina tem que
ser removida. Isto ndo pode ser feito no digestor porque se o cozimento for muito prolongado
ocorrerao degradagao e dissolugdo dos carboidratos. A deslignificado final é, portanto, efetuada
no branqueamento com agentes oxidantes e as condi¢des dos tratamentos ajustadas para proteger
os carboidratos (SANTOS, 1984).

Os produtos quimicos utilizados reagem com a lignina, fragmentando-a em substancias
de baixa massa molar que se solubilizam na soluc¢io alcalina e que podem ser removidas das
fibras por inimeras etapas de lavagem. A polpa ou pasta celuldsica resultante da polpacao
ainda ndo ¢é adequada para a producao de determinados tipos de papel, exatamente pela sua
coloragao escura. Essa coloragao é devida, principalmente, a pequenas quantidades de lignina
que nao foram removidas das fibras, chamada agora de lignina residual. Com o objetivo de obter
polpas totalmente brancas, é necessario remover essa lignina, através de um processo quimico
de branqueamento. Esse procedimento ¢ muito dificil, ja que a lignina residual encontra-se
fortemente ligada as fibras. Por isso, o branqueamento deve ser realizado em diversas etapas,
garantindo a obtengdo de polpas de alvuras elevadas, com minima degradagdo da celulose
(SANTOS et al., 2001).

Nos vérios estagios do processo de branqueamento da celulose, podem ser utilizados
reagentes quimicos como cloro (Cl2), diéxido de cloro (ClO2), hipoclorito de sédio (NaClO),
oxigénio (O2) e ozonio (03), dentre outros. Entre um estagio de branqueamento e outro, a polpa
¢ lavada com grande quantidade de dgua para que as substancias responsaveis pela coloracao
possam ser removidas (NAVARRO, 2004).

A sequéncia de branqueamento compreende uma série de etapas em que diversos
reagentes sao aplicados. O sucesso de cada operagdo de branqueamento depende do controle
de varidveis interdependentes, que devem ser otimizadas para cada estagio (NAVARRO, 2004).

O branqueamento convencional come¢a normalmente com um estagio de cloragao, onde
a principal agdo do cloro em meio acido (pH baixo) é de cloragiao em vez de oxidagao, isso é, o
cloro combina com a lignina para formar lignina clorada. A reagao de cloragao é extremamente
rapida, exigindo cinco minutos para ser completada e a rea¢do de oxidagao em meio acido é
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muito mais lenta, mas se todos os sitios reativos na lignina forem clorados antes que o cloro
tenha sido consumido, o cloro residual reagira por oxidagdo (SENAI CETCEP, 2006).

Embora o cloro nio reaja com a celulose por substituicao, ele nao é tio especifico
nas suas reagdes de oxidagao e de fato ataca a celulose além da lignina. Devido a esse ataque,
um excesso de cloro, além do necessario para a cloragdo da lignina, leva a uma degradacgao
bastante séria da polpa. A celulose oxidada é relativamente estavel em meio acido, mas degrada
rapidamente em solucio alcalina (SENAI CETCEP, 2006).

Apésa cloragio, a polpa passa pela extragao alcalina que pode ser considerada uma parte
integral de uma sequéncia de branqueamento de multiplos estagios. Seu objetivo é remover os
componentes coloridos da polpa parcialmente branqueada, que se tornam soltiveis em solu¢des
alcalinas diluidas mornas pela acdo de reagentes quimicos usados no pré-branqueamento. Nas
sequéncias convencionais de branqueamento com cloro é comum incluir mais de um estagio de
extracao alcalina.

No estagio de extragdo alcalina ocorre uma remogdo extensiva de lignina clorada
e oxidada e, consequentemente, o grau de alvura da polpa no branqueamento subsequente
aumenta (SENAI CETCEP, 2006).

E o tltimo estégio é a hipoclora¢do (branqueamento com hipoclorito). E essencialmente
uma oxidagdo que descolora e solubiliza a lignina residual, os grupos cromoforos e outras
impurezas das fibras. A reagdo de branqueamento prossegue rapidamente no inicio, mas
desacelera antes que toda a lignina tenha reagido. Ocorre uma dissolugao gradual dos produtos
de degradagdo devido ao branqueamento ser realizado a um pH alcalino de 10 a 11 e novas
regides da lignina estao sendo constantemente expostas ao hipoclorito. Portanto, se o tratamento
continuar por um tempo suficiente toda a lignina na fibra pode ser removida.

O hipoclorito oxida a celulose além da lignina e outras impurezas. A severidade da
oxidagdo da celulose depende da temperatura, consisténcia da polpa, pH e do teor de lignina
residual comparado com a concentragdo de hipoclorito (SENAI CETCEP, 2006).

Entre os novos processos de descontaminagdo ambiental que estao sendo desenvolvidos,
os chamados “Processos Oxidativos Avangados” (POA) vém atraindo grande interesse por
serem mais sustentaveis em longo prazo. Sdo baseados na formacgao de radicais hidroxilas (HO),
agente altamente oxidante. Devido a sua alta reatividade (E_=2,8 V), radicais hidroxilas podem
reagir com uma grande variedade de classes de compostos, promovendo sua total mineralizagdo
para compostos inécuos como CO, e dgua. Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e
heterogéneos, onde os radicais hidroxilas sio gerados com ou sem irradiagdao ultravioleta
(NOGUEIRA E JARDIM, 1997).

A possibilidade de aplicagdo da fotocatalise a descontaminacao foi explorada pela
primeira vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis (1983), nos quais foi demonstrada a total
mineralizag¢do de cloroférmio e tricloroetileno para ions inorganicos durante iluminagdo de
suspensdo de TiO,. Desde entdo, a fotocatélise heterogénea vem atraindo grande interesse de
diversos grupos de pesquisa de todo o mundo devido a sua potencialidade de aplicagdao como
método de destruicdo de poluentes. O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo
de um semicondutor por luz solar ou artificial (NOGUEIRA E JARDIM, 1997).

Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de condugéo
(BC), sendo a regiao entre elas chamada de “bandgap”. Quando um semicondutor é exposto a
luz ultravioleta, este é promovido a um estado eletronicamente excitado, que se caracteriza pela
geracdo de um par elétron-lacuna (e-, h*) (PERALTA-ZAMORA et al.,1997).
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Estas lacunas mostram potencial suficientemente positivo para gerar radicais HO" a
partir de moléculas de d4gua absorvidas na superficie do semicondutor (eq. 1-3), os quais podem
subsequentemente oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da foto-catédlise depende da
competicdo entre o processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o
processo de recombina¢iao do par elétron/lacuna, o qual resulta na liberagdo de calor (eq. 4)
(NOGUEIRA E JARDIM, 1997).

TiO, + hv - TiO,(e g+ h™gy) (1)
h™ + Hzoads._)HO--F H* (2)
h* + HO ,,;, —» HO 3)
TiO,(e " gc + h*py) » TiO, + AH  (4)

Segundo Daniel (2001), os processos fotocataliticos possuem varias vantagens, tais como
amplo espectro de mineralizagdo de compostos organicos; elimina¢ao da necessidade de adigdo
de oxidantes quimicos; nao necessitam de adigdo de receptores de elétrons; o fotocatalisador
pode ser reaproveitado e o fotocatalisador pode ser excitado com radiagdo solar. Estas vantagens
justificam a pratica da fotocatalise heterogénea em paises tropicais, pois segundo Luiz apud
Ferreira e Daniel (2004), nagdes como o Brasil possuem em média 4 x 1022 J/ano de energia
solar disponivel, ou seja, aproximadamente 1,2 x 1021 J/ano de energia ultravioleta atinge a
superficie territorial brasileira.

1.1. ArLICACAO DA FOTOCATALISE NA INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

Etapas posteriores de branqueamento, universalmente realizadas através de cloragao,
levam a formacdo de um grupo de compostos de estrutura diversa, denominados “cloroligninas”
(PERALTA-ZAMORA et al.,1997).

Os efluentes resultantes deste processo de branqueamento sio fortemente coloridos
e contém muitas substancias orgénicas, principalmente fenoéis clorados, as quais apresentam
toxicidade para muitos organismos aquaticos e alta resisténcia a degradagdo. Mais de 300
compostos organicos foram detectados em efluentes de branqueamento, alguns de reconhecido
efeito toxico e/ou genotdxico (ex. fendis clorados, derivados de catecol e guaiacol, dioxinas, etc.)
(PERALTA-ZAMORA et al.,1997).

A mistura de branqueamento corresponde a uma combinagdo dos efluentes de cada
estagio de branqueamento, enquanto que o efluente final corresponde ao produto do tratamento
dos efluentes da etapa de branqueamento (PERALTA-ZAMORA et al.,1997).

Uma alternativa para resolver o problema ambiental da grande quantidade de efluentes
gerados pode ser feita utilizando-se metodologias que permitem remediar tais efluentes,
entre as quais se destacam a fotocatalise heterogénea, utilizando-se semicondutores metalicos
(PERALTA-ZAMORA et al.,1997).

Utilizando-se varios 6xidos metélicos nas formas livre e suportada, para tratamento
fotoquimico de diversos efluentes de industria papeleira, (PERALTA-ZAMORA et al., 1997)
obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela 1.
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TABELA 1 - ESTUDO PRELIMINAR DA DESCOLORAQAO DE EFLUENTES PAPELEIROS
COM DIVERSOS CATALISADORES

Efluente Catalisador Descolorizagdo (%) Absor¢édo (%)
TiO, Livre 60 38 (22)
Kraft E1 ZnO livre 50 23 (27)
pH5.1 Zn0O-silica 25 01 (24)
TiO, Livre 75 01 (74)
Licor Negro ZnO livre 74 00 (74)
pH9.4 ZnO-silica 23 03 (20)
TiO2 Livre 95 27 (68)
Efluente final ZnO livre 82 36 (46)
pH74 Zn0O-silica 55 01 (54)
TiO, Livre 68 18 (50)
Efluente Téxtil ZnO livre 93 03 (90)
pH115 ZnO-silica 35 03 (32)

FonTE: PERALTA-ZAMORA ET AL., 1997

Observa-se, neste conjunto de resultados, uma tendéncia geral que implica maior
eficiéncia de TiO, na descoloragdo de mistura de branqueamento e efluente E1(Primeiro Estdgio
de Extracao Alcalina), esses efluentes que foram testados em condigdes acidas, e eficiéncia
comparével entre TiO, e ZnO para licor negro e efluente final (efluente alcalino e ligeiramente
alcalino), respectivamente (PERALTA-ZAMORA et al., 1997).

Estudando-se a degradagdo dos compostos organicos presentes nos efluentes estudados,
por meio da avaliacdo de descoloragido, redugdo de fendis totais (compostos que caracterizam
este tipo de efluentes) e redugdo de carbono orgénico total, observou-se que para o licor negro a
redugdo de cor tanto para TiO, quanto para ZnO foi de aproximadamente de 75%, ja na redugao
de fenois foi de 100% para ambos e para o teste de COT(Carbono Orgénico Total) nao obtiveram
resultados significativos. Para o efluente final os resultados de redu¢ao de cor foram de 95% para
0 TiO, e 82% para o ZnO, a redugao de fenois foi de 83% em relagdo ao TiO, e 77% para o ZnO e
para o teste de COT observou-se uma reducao de 50% com utilizagao de TiO, e 10% para ZnO.
No efluente da mistura de branqueamento, os resultados foram de 60% para TiO, e 27% para
ZnO na redugdo de cor. A redugdo de fendis nao foi expressiva e o resultado para COT ficou em
torno de 25% para ambos os catalisadores (PERALTA-ZAMORA et al., 1997).

Os resultados apresentados demonstram claramente a viabilidade do processo
fotocatalitico para a remediagdo dos efluentes derivados da industria de papel e celulose.
Caracteristicas como cor e fendis totais podem ser reduzidas com extrema eficiéncia, utilizando-
se tempos de irradiagdo relativamente pequenos. A redugdo de carbono organico total, que
atesta a mineralizagdo das espécies organicas, ndo atinge graus significativos; no entanto, os
resultados sugerem que com maiores tempos de tratamento a completa mineralizacio seja
possivel (PERALTA-ZAMORA et al., 1998).

1.2. OXIDO DE ZINCO

O 6xido de zinco ¢ um composto inorganico com a férmula ZnO. Ele geralmente aparece
como um po6 branco, praticamente insoluvel em agua e alcool, mas é soluvel (degradado) na
maioria dos acidos. O p6 é largamente utilizado como aditivo em varios materiais e produtos,
incluindo plasticos, ceramica, vidro, cimento, borracha, lubrificantes, tintas, entre outros. O
ZnO esta presente na crosta terrestre como o mineral “zincite”; no entanto, a maior parte do
ZnO utilizado comercialmente é produzida sinteticamente (FERREIRA, 2010).
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Devido a sua natureza nio toxica, seu baixo custo e a alta reatividade fotocatalitica,
0 ZnO tem sido bastante utilizado como material catalisador para a degradacao de poluentes
ambientais (FERREIRA, 2010).

2. METODOLOGIA

A partir da polpa marrom ja obtida através do cozimento e preparo, utilizando Pinus
taeda com 16 anos de idade, iniciou-se a etapa de branqueamento desta polpa com objetivo de
obtencao do efluente para posterior tratamento fotocatalitico.

O efluente de branqueamento foi produzido em laboratério de maneira controlada.
Uma pequena por¢ao de polpa de celulose foi branqueada, proporcionando um volume de 37L
de efluente.

Quatro partes, com 3L cada, foram retiradas e submetidas a fotocatalise no reator
fotocatalitico. Cada porgao recebeu 1g. L''de 6xido de zinco (ZnO) e foi agitada durante todo o
periodo a que foi submetido a radiagdo luminosa distinta. Esse efluente foi submetido a 180min
de iluminagdo. A duas primeiras porg¢oes foram irradiadas por luz visivel e as outras duas foram
irradiadas por luz ultravioleta, produzida por ampola de vapor de merctrio sem o bulbo de
protecao.

2.1 PropuUCA0 DO EFLUENTE

A polpa depurada foi branqueada segundo o diagrama explicativo mostrado na Figura
1, onde os nimeros dentro dos retangulos mostram o seguinte fluxo do processo:

a. Entrada de polpa ndo branqueada.

b. Saida da polpa do estagio de extragdo alcalina.

c. Entrada da polpa no 1° estagio de hipocloracao.

d. Saida da polpa do 2° estagio de hipocloragao.

e. Entrada 3° estagio de hipocloracao.

. Saida do 3° estagio de hipocloragdo. Polpa branqueada.
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FIGURA1 - DIAGRAMA DE BRANQUEAMENTO DA POLPA DE CELULOSE REALIZADA
EM LABORATORIO.
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FonTE: COELHO, 2011.

O efluente do branqueamento utilizado para o tratamento fotocatalitico foi a mistura do
filtrado de cada estdgio, como mostrado na Figura 1, e por fim acondicionado em um tanque.

o Cloragao:

A polpa obtida foi branqueada para a producao do efluente. O branqueamento da polpa
celuldsica foi realizado utilizando cloro elementar como agente oxidante.

A polpa foi diluida até 1,5% de concentragdo de fibras em meio aquoso. O cloro gasoso
foi injetado na suspensdo de fibras e dgua, por meio de uma mangueira ligada ao cilindro
contendo o cloro. A vazao de cloro foi regulada para 12 litros por minuto, por uma valvula na
saida do cilindro.

A polpa foi mantida em baixa agitagdo durante toda a aplicagdo de cloro. A reagao foi
realizada em temperatura ambiente (25°C) durante 45 minutos. O pH da suspensao foi mantido
em 1,5. Apds a reagdo, a suspensdo fibrosa foi filtrada em peneira de 200 mesh. O liquido foi
recolhido e guardado.

A polpa foi lavada com 4 litros de agua corrente e depois centrifugada. O liquido de
lavagem foi agregado ao efluente.
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o Extra¢ao alcalina:

A polpa primeiramente foi diluida até 10% de concentragdo de sélidos para posterior
aplicagdo do hidroéxido de sédio na quantidade de 5% em relagao a massa seca de fibras, a fim
de atingir pH alcalino. A solugéo foi adicionada a polpa de celulose, com massa e concentragdo
conhecidas.

Para misturar o reagente a polpa, a suspensao foi colocada em sacos plasticos e apertada
com as maos. Esses sacos foram fechados e levados ao banho térmico a 60°C durante 120 minutos
de reacéo.

Terminada a reagdo, a polpa foi lavada com 4 litros de agua corrente sobre uma peneira
de 200 mesh. O liquido foi recolhido e guardado. A polpa foi centrifugada e o liquido resultante
foi recolhido e adicionado ao efluente.

« Hipocloragao:

A hipocloragao foi realizada em trés estagios, sendo que para o 1° estdgio a polpa foi
diluida até 10% de concentragdo de sdlidos para posterior aplicagdo de 1,5% de hipoclorito
de sédio comercial (QBOA, Brasil) com concentragao de 2,5%. O pH 1lrequerido para esse
estagio foi ajustado com hidréxido de sédio (SYNTH, Brasil) diluido a 10%. A mistura do
reagente com a polpa foi realizada da mesma forma que aquela utilizada na extragao alcalina. A
reacao foi realizada com temperatura de 90°Cdurante 180 minutos. Apds esse tempo a polpa foi
centrifugada e o liquido foi recolhido para o efluente.

Para o 2° e 3° estagios de hipocloragao, foram mantidas as mesmas condi¢des do 1°
estagio. Apos o terceiro estagio, a polpa foi lavada sobre peneira de 200 mesh até atingir pH
neutro. A polpa foi centrifugada e o liquido foi recolhido para o efluente.

Todas as medidas de pH foram realizadas com o aparelho pHmetroTecnopon,modelo
mPa210.

2.2. PREPARO DO CATALISADOR

O catalisador utilizado nos testes fotocataliticos foi o ZnO, calcinado a 700° C e 1000°
C, durante um periodo de 5 horas em mufla.

2.3. TESTE FOTOCATALITICO

Um reator foi construido para os ensaios de fotocatalise (Figura 2). Ele é formado por
um béquer sem tampa de polipropileno de 4L colocado sobre um agitador magnético (Nova
Etica, Brasil), um suporte e uma barra magnética de 7cm.

FIGURA 2 - REATOR FOTOCATALITICO MONTADO EM LABORATORIO.

FonTE: COELHO, 2011
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Do total de efluente (37L), seis litros foram retirados para cada tipo de radiagdo
fotoelétrica. As fontes de ondas eletromagnéticas com poténcia de 250W (radiagao visivel ou
ultravioleta) cada foram usadas a 30 cm da superficie do efluente.

2.4. ANALISE DE COR

Uma parte do efluente foi filtrada a vacuo, utilizando-se filtro milipore de 0,45 um e,
apos a filtragem de todas as amostras nas duas temperaturas de 700 e 1000° C, foi realizada a
leitura no espectrofotometro UV-visivel Hach, modelo DR no comprimento de onda de 465 nm.

2.5. ANALsE bE DQO

A DQO corresponde a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar, quimicamente,
uma dada substancia. Para a analise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), o efluente foi
filtrado utilizando-se filtro milipore de 0,45 um e depois realizado o teste de DQO pelo método
de refluxo fechado. No caso, a oxidag¢ao foi feita pela acdo quimica de sulfato de prata, acido
sulftrico, acido cromico e sulfato de merctrio no reator da Hach Apds duas horas no reator, a
amostra foi retirada e depois do resfriamento foi feita a leitura das amostras no espectrofotdometro
Hach DR 5000 no comprimento de onda de 620nm.

2.6. ANALisE DE DBO

A DBO corresponde a quantidade de oxigénio consumida pelos microrganismos
aerobios, presentes ou introduzidos na amostra, para realizar a biodegradagdo de todas as
substancias biodegradaveis presentes no efluente.

O teste foi realizado utilizando 93mL de efluente e para essa quantidade valores ja pré
determinados de agua, bactéria e nutriente. Ap6s a mistura pronta o liquido foi adicionado ao
recipiente e posto no equipamento Hach modelo BOD trak onde permaneceu por um periodo
de cinco dias.

2.7. TESTE DE TOXICIDADE

A toxicidade é uma propriedade inerente da substancia quimica de produzir efeitos
danosos a um organismo vivo, o qual ¢ exposto a varias diluigdes por periodos de tempo
especificos. O controle ¢ feito pelo nimero do organismo que permanece vivo com o tempo de
exposicao.

O bioindicador utilizado foi a Artemia salina sp.(Figura 3), um crustaceo tolerante a
determinados contaminantes em certas concentragdes e tempos de exposi¢do. Para o ensaio de
toxicidade, amostras nos tempos de zero e 180 min de reagdo foram separadas. Aliquotas foram
tomadas de efluente puro (100%) e diluidas a 25%, 50% e 75% de concentrag¢do. O liquido de
dilui¢ao foi uma solugdo salina a 20% de sal marinho.
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F1GURA3— BIOINDICADOR ARTEMIA SALINA SP

FonTE: MARQUES, 2003

Placas multipogos, com pogos de 3ml, foram utilizadas para o experimento. A
transferéncia dos nduplios de Artemias salinas para a placa multipogos foi realizada com o
auxilio de uma micropipeta, colocando-se 5 deles em cada pogo da placa multipogos.

2.8. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados em condi¢des ambientais controladas (23°C), em
reator fotocatalitico tipo batelada (Figura 2), durante trés horas para cada tipo de irradiagéo.

Cada batelada alimentada ao reator fotocatalitico era constituida de trés litros de
efluente e trés gramas de catalisador 6xido de zinco (ZnO).

Foram produzidas duas bateladas da mistura de efluente com oxido de zinco, sendo
irradiadas com as seguintes fontes luminosas:

e Uma batelada com luz visivel
e Uma batelada com luz ultravioleta.

O volume inicial de efluente para cada batelada foi 3000 mL e 1g.L"* de catalisador,
mantido em agita¢do através de agitador magnético sob a irradiacao de luz.

A cada 30 minutos de reagdo, a lampada foi desligada e foi medida a temperatura da
reagdo e entdo retirada uma aliquota de 150 ml do efluente. Cada aliquota de efluente foi filtrada
em filtro com poros de 2,5 um.

Os experimentos foram realizados em um armario fechado, com interruptor externo,
de modo a ndo expor o laboratorista a irradia¢ao ultravioleta.

3. DESENVOLVIMENTO

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos de degradagao
fotocatalitica do efluente do branqueamento.

Pode-se observar, na Figura 4, o comportamento da degradagdo de cor do efluente
submetido a fotocatalise heterogénea com as diferentes condigdes reacionais que o mesmo foi
submetido. Para todos os efluentes, nota-se que nao existe uma linearidade na degradagio e
verifica-se a formagao de picos de aumento de absorbincia no efluente durante o teste, isto
pode ser explicado devido a presenca de compostos fenoélicos e derivado da lignina. Estes,
quando quebrados através da reagao fotocatalitica, originam compostos de menor cadeia mas
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mais cromodforos, resultando assim uma maior absorbancia. Conforme ocorre a reacdo de
fotocatalise, as moléculas desses compostos intermediarios quebram-se novamente, formando
novos compostos menos coloridos e diminuindo assim a absorbancia, confirmando os resultados
obtidos por (QUINTILIANO, 2008) e (PERALTA-ZAMORA et al, 1998).

FIGURA4 - CURVA DE REDUQAO DA ABSORBANCIA DO EFLUENTE NOS DIFERENTES
TESTES FOTOCATALITICOS
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FONTE: XXX

Em termos de redugdo de cor, verifica-se que a degradagdo da mesma é maior quando
o efluente é submetido a irradiacao visivel. Isto pode ser explicado devido ao déxido de zinco
ter uma melhor atividade fotocatalitica na regido do visivel (MARQUES, 2003). A degradagao
de cor foi de 8,4% para o catalisador calcinado a 700° C submetido a irradiagao visivel, e para
o mesmo catalisador submetido a radiagdo UV nao obteve resultados significativos. Ja para o
catalisador calcinado a 1000° C, observa-se que a atividade foi maior para a irradiagdo visivel
com 12.5% de degradagdo, e para o mesmo catalisador submetido a irradiagao UV nao foi
possivel observar nenhum tipo de degradacao.

Verifica-se que a temperatura de calcinagdo ndo interfere de modo expressivo na
degradagao da cor do efluente quando este é submetido a irradiagdo UV, mas o mesmo quando
¢ submetido a irradiagao visivel observa-se que ocorre uma melhora significativa de redugédo de
cor de 12,5% com a substituigdo do catalisador calcinado a 700 °C pelo catalisador calcinado a
1000 °C, mostrando assim que a calcinagio afeta a estrutura cristalina do semicondutor, levando
a uma melhora na degradagéo fotocatalitica de cor do efluente.

Observando a Figura 5, verifica-se um comportamento similar do catalisador submetido
a irradia¢ao visivel, com uma redugido de DQO de 25% para o catalisador calcinado a 1000 °C e
de 16% para o catalisador calcinado a 700 °C. Comparando a irradia¢ao UV, verifica-se que nido
se teve ganho de redugdo da DQO com a calcinagao, obtendo-se uma redugao de 17% e 15%
para os catalisadores de 700 e 1000 °C, respectivamente.
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FIGURA 5 - PERCENTUAL DE REDUGAO DA DQO DO EFLUENTE SUBMETIDO A
DEGRADACAO FOTOCATALITICA COM DIFERENTES RADIACOES E TEMPERATURAS
DE CALCINAGCAO
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Foram realizados testes para verificar a redugao de DBO do efluente. Em qua-
se todos os ensaios, a razdo DBO/DQO final obteve-se um aumento, levando assim
ao aumento da biodegradabilidade do efluente. A razdo de biodegradabilidade inicial
do efluente antes do teste fotocatalitico era de 0,0158, apds o tratamento com o ca-
talisador calcinado a 700° C sob irradiagao visivel essa razdo passou para 0,0235;
observa-se entdo um aumento de 49% na biodegradabilidade do efluente. Os outros
resultados estao apresentados na Figura 6.

FIGURA 6 - AUMENTO DE BIODEGRADABILIDADE DO EFLUENTE APOS REALIZAGCAO
DO TESTE FOTOCATALITICO
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Observa-se o que o catalisador calcinado a 1000° C irradiado com luz visivel apresentou
o melhor desempenho para o aumento da biodegradabilidade, e o calcinado a 700° C (irradiagdo
UV) ndo mostrou ser eficiente para aumentar a biodegradabilidade do efluente.

Apesar do aumento da biodegradabilidade, o efluente ainda apresenta uma
biodegradabilidade muito baixa, pois sua DBO gira em torno de 30mg/L. Isto pode ser explicado
através do teste de toxicidade apresentado a seguir.

Foram realizados testes de toxicidade para verificar a diminuigdo da mesma, mas
infelizmente o tempo de reagdo ndo foi suficiente para diminuir a toxicidade do efluente, pois
ndo foi possivel encontrar os parametros de LC50, devido ao fato de que apds as 24 h necessarias
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para a recontagem dos nduplios os mesmos ja estavam mortos, demonstrando assim que o
efluente continua toxico.

Como o efluente é muito toxico, 0 mesmo quando submetido ao teste de DBO mata os
micro-organismos antes do fim do teste, levando assim a um baixo valor da DBO.

Analisando todos os testes realizados com o efluente, o catalisador que apresentou
melhor desempenho foi o catalisador calcinado a 1000° C sob irradiagdo visivel. O catalisador
que apresentou o pior desempenho foi o calcinado a 1000° C sob irradiagdo UV. Observa-se que
sob irradiacao UV ambos catalisadores apresentam baixo desempenho; este resultado é coerente
com os resultados encontrados em literatura para o catalisador de ZnO (MARQUES,2003).

4. CONCLUSAO

O preparo do catalisador mostrou-se uma etapa importante para a eficiéncia da
fotocatalise, sendo que a temperatura de calcinagdo de 1000° C mostrou-se mais eficiente que a
temperatura de 700° C.

O tipo deirradiagao aplicada também é importante na escolha do processo fotocatalitico.
A maijor eficiéncia foi obtida com a aplicagdo de irradiagao visivel, chegando a uma redug¢ao
de 25% de DQO, 12,5% de cor e um aumento de 157% de biodegradabilidade, utilizando o
catalisador calcinado a 1000° C.

A fotocatalise heterogénea se mostrou eficiente para o tratamento do efluente de
branqueamento, sendo capaz de aumentar sua biodegradabilidade assim como reduzir a cor e
DQO do efluente.
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REsumo

A poluicio do meio ambiente vem sendo apontada como um dos maiores problemas da
sociedade. Os produtos quimicos, quando despejados no meio ambiente, causam um enorme
impacto, na grande maioria em fungdo dos rejeitos dos processos industriais. Uma grande
geradora de efluentes, a industria de papel e celulose, para se enquadrar nos padroes de meio
ambiente, busca em novas ideias, minimizar o impacto de seu efluente no meio ambiente. Uma
alternativa para isso é a aplicagdo do processo de Fotocatalise Heterogénea. No presente trabalho
sera apresentado um estudo sobre essa aplica¢ao em uma amostra de efluente de uma inddstria
papeleira, com o catalisador ZnO, expostos a Lampada UV e Vis, analisando a variagdo da cor
e da DQO. Verifica-se que a radia¢éo influi com mais intensidade na redugdo da cor do que da
DQO. A temperatura de calcinagdo mostrou ter uma forte influencia sobre os resultados de
degradacao, tanto de cor quanto de DQO.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea; efluente; celulose e papel.

ABSTRACT

The environmental pollution has been identified as a major problem in society. The chemicals
products, when discharged into the environment, causing a huge impact, mostly in terms of
waste from industrial processes. A major generator of waste, the pulp and paper industry;, to fit
the standards of environment, seeking new ideas, to minimize the impact of its effluent into the
environment. An alternative to this is the application of heterogeneous photocatalysis process.
In the present work will be presented a study on its application in a sample of effluent from a
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paper industry, with the catalyst ZnO exposed to UV lamp and Vis, analyzing the variation of
color and COD.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis; effluent; pulp and paper.

1. INTRODUCAO

1.1. A INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

A industria de papel é considerada grande geradora de efluentes, devido ao grande
consumo de matéria-prima, ndo sé da madeira em si, mas também pelo grande consumo de
agua. Além disso, o processo utiliza muitos produtos quimicos até a obten¢ao do produto final,
o papel.

Segundo dados da Bracelpa (2009), referentes ao ano de 2009, a industria de papel e
celulose vem crescendo, anualmente, cerca de 7,5% para a produgido de celulose, e 5,7% para a
producéo de papel. Com isso, geram-se mais efluentes que necessitam de tratamento.

Existem varias formas de se produzir uma pasta de celulose, mas a principal delas é
através da polpacao Kraft, a qual se da pela utiliza¢ao de sulfato no cozimento. Pode-se produzir
através do processo soda, mas esse meio nao é muito utilizado.

1.1.1. PROCESSO KRAFT

E o principal processo de produgio de celulose no mundo, devido a sua grande
flexibilidade com relagdo as espécies de madeira utilizadas, com produgdo de uma polpa com
maior resisténcia, produgdo de subprodutos como tall-oil e terebentina e facil recuperagdo do
licor produzido (Livro do SENAI - Fabricagdo de Celulose, 2006).

O processo Kraft utiliza NaOH e Na,S como reativo de cocgdo e esses sao eletrdlitos
fortes e em solugdo aquosa estdo dissociados completamente em ions Na*, OH™ e S*(Livro do
SENATI - Fabricagdo de Celulose, 2006).

Um esquema representativo do processo de fabricacdo de celulose e papel estd
demonstrado na figura 1, que segue abaixo.
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FIGURA 1 — FLUXOGRAMA RESUMIDO DA PRODUGAO DE CELULOSE E PAPEL.
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1.1.2. COZIMENTO KRAFT

O cozimento se inicia com a alimentagdo de cavacos e licor branco no digestor. O licor
branco ¢ constituido de hidréxido de sédio e sulfeto de sédio. Com o digestor ja carregado com
cavacos e com a quantia de licor certa, é iniciado entdo o aquecimento até atingir a temperatura
de cozimento (normalmente 170°C) (Livro do SENAI - Fabricac¢do de Celulose, 2006).

O periodo de cozimento pode variar devido a quantidade de cavacos em relagao a
concentragao de licor e também do tipo da polpa final desejada. O cozimento é dividido em 3
etapas (Livro do SENAI - Fabricagao de Celulose, 2006):

- aprimeira ¢ intensa e rapida, ocorre cerca de 25% de dissolu¢ao da lignina e é onde
o licor de cozimento penetra no cavaco.

- asegunda ¢ a celulose atacada severamente pelo NaOH, mas como a concentragao
de licor é tao baixa, porque foi consumida na solubilizagdo da lignina, nao afeta
significativamente a celulose.

- aterceira ¢ a residual, ocorre cerca de 13% de dissolugdo da lignina; ¢ uma etapa
lenta e pouco seletiva. A pasta sai com 4 a 5% de lignina, o que corresponde em um
rendimento de 45 a 50%.

Depois ¢ realizada a descarga para um tanque chamado de Blow Tank.

Peralta-Zamora et al 1996 verificaram que o processo de polpagdo kraft, realizado
com NaOH e Na,S, remove aproximadamente 90% da lignina presente na madeira e produz
um efluente de alta carga organica denominado “licor negro”. Observaram também que este
efluente, obviamente alcalino (pH aproximadamente 12.), apresenta alta concentra¢iao de
espécies fendlicas.

1.1.3. LAVAGEM E DEPURACAO

Nalavagem, existem alguns objetivos, mas os principais sao recuperar os constituintes da
madeira que estao dissolvidos no licor para utiliza-los como combustiveis, remover a quantidade
de materiais orgénicos dissolvidos na madeira e remover a quantidade de materiais inorganicos
soluveis do licor. Caso haja arraste de sélidos dissolvidos com a polpa, estes interferirdo no
branqueamento, na fabricacao do papel e assim, aumentardo a DBO, DQO e a cor do efluente
(Livro do SENAI - Fabricagdo de Celulose, 2006).

A lavagem ¢ feita em varias etapas, sempre seguidas por uma filtragao e o rejeito desse
processo ¢ recuperado para ser reutilizado na forma de energia.

O processo de Depuragao é realizado para a separagao de fibras das impurezas que sao
indesejaveis ao processo.

1.1.4. BRANQUEAMENTO

E o tratamento quimico das fibras celul4sicas que visa aumentar a alvura por descoloragio
ou dissolu¢ao de componentes coloridos na polpa, principalmente a lignina.

O branqueamento pode ser realizado em diversas etapas, mas sempre com a adigdo de
produto quimico e vapor seguido por uma lavagem. Para o branqueamento total, sistemas de 5
a 10 estagios sao empregados tendo em cada estdgio bombas, misturadores, lavadores e torre de
retencao.

Para o branqueamento convencional de polpa Kraft sao realizados de 5 a 6 estagios
(Livro do SENAI - Fabrica¢ao de Celulose, 2006).
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1.1.5. REFINADORES

A refinagdo é um tratamento mecanico efetuado sobre a polpa, com fibras completamente
separadas e que tem por finalidade promover mudangas na estrutura das fibras que compoem a
polpa (Livro do SENAI - Fabricagao de Celulose, 2006).

A refinagdo serve para destruir a primeira camada protetora das células das fibras,
acompanhada da fibrilagdo superficial das paredes, separar as fibrilas finas e das partes das
macromoléculas da celulose e liberar os grupos hidroxilas sobre a superficie externa das fibras
(Livro do SENAI - Fabricagao de Celulose, 2006).

A refinagdo é muito importante para a fabrica¢ao do papel, pois a mesma influencia nas
propriedades fisicas do papel ja formado.

1.1.6. CIRCUITO DE APROXIMACAO

A tungao basica do circuito de aproximagao consiste na interligacdo da preparagao de
massa com a se¢ao de formagdo da maquina de papel, adequando a suspensao de fibras e as
exigéncias para a fabricagdo de um produto de boa qualidade, tais como perfil longitudinal de
gramatura, formagao da folha e auséncia de contaminantes.

1.1.7. MAQUINA DE PAPEL

De forma resumida, a massa chega a caixa de entrada da maquina e segue para uma
régua formadora, a qual acomoda a massa para que fique bem dispersa sobre a mesa plana. Na
mesa plana, ocorre a incidéncia de forgas de cisalhamento através das réguas, para que ocorra
a retirada de dgua da massa. Essas forgas de cisalhamento também sao realizadas pelas caixas
de vacuo. Depois disso, o papel passa pelo setor das prensas que também sao responsaveis pela
retirada de agua do mesmo.

Apds a prensagem, o papel entra na secaria, que, através da temperatura, retira a agua
ainda presente no papel.

Por fim, o papel passa por aplicagdes de tinta, com umidade entre 4 a 6% e entdo ¢
enrolado pela enroladeira.

1.1.8. GERACAO DE EFLUENTES

O processo de fabricagao de papel, como todo tipo de processo, gera muito efluente, pois
utiliza muita agua para a formagdo de papel. Os depuradores sdo os que mais geram efluentes,
pois toda a parte, apos a passagem de todos os reciclos, que nao é aceita para a formagao da
folha, é descartada para o tratamento.

1.2. TRATAMENTO DE EFLUENTES

Um processo tipico de tratamento de efluente oriundo de uma planta integrada de
celulose e papel pode ser apresentado na figura 2, que esta a seguir.
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Ficura 2 - FLuxoGraMA ETE
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A seguir, estdo apresentadas algumas etapas comumente aplicadas a tratamento de
efluentes industriais.

1.2.1. TRATAMENTO PRELIMINAR

1.2.1.1. GRADEAMENTO

Etapa onde ocorre a remogdo de sdlidos grosseiros, em que o material de dimensao
maior do que o espagamento entre as barras é retido. Sua finalidade é de proteger bombas e
tubulagdes, proteger as unidades de tratamento subsequentes e proteger os corpos receptores.

1.2.1.2. DESARENACAO

Etapa onde ocorre a remogao de areia por sedimentac¢do. Devido as suas dimensoes e
densidade, os graos de areia vao para o fundo do tanque, enquanto a matéria organica permanece
em suspensao. Suas finalidades sdo de evitar a abrasao dos equipamentos e tubulagdes, e facilitar
o transporte do liquido, principalmente a transferéncia de lodo.

1.2.2. TRATAMENTO PRIMARIO

1.2.2.1. FLocuLAcAo

Processo que consiste na adi¢ao de produtos quimicos que promovem o agrupamento
das particulas a serem removidas, tornando o peso especifico das mesmas maiores que o da
agua, facilitando assim a decantagao.

1.2.2.2. DECANTACAO PRIMARIA

Etapa que consiste na separagdo solido-liquido por meio de sedimenta¢ao das particulas
solidas. Os solidos em suspensao sdo sedimentados gradualmente para o fundo. Essa massa de
solidos pode ser adensada no pogo de lodo do decantador e enviada para a digestéo.

1.2.3. TRATAMENTO SECUNDARIO

1.2.3.1. TANQUE DE AERACAO

Tanque no qual a remog¢ao da matéria organica é efetuada por reagdes bioquimicas,
realizadas por microrganismos aerdbios. O material orgénico contido nos efluentes é utilizado
como alimento pelos microrganismos, os quais convertem a matéria orgénica em gas carbonico,
agua e material celular.

1.2.3.2. DECANTAGAO SECUNDARIA

E onde ocorre a clarificagio do efluente e o retorno do lodo. Sdo responsaveis pela
separag¢ao dos solidos em suspensao presentes no tanque de aeragdo, permitindo a saida de um
efluente clarificado, e pela sedimentacao dos solidos em suspensdo no fundo do decantador,
permitindo o retorno do lodo em concentragdo mais elevada.
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1.2.3.3. DIGESTAO ANAEROBIA

Nesta etapa ocorre a estabiliza¢ao de substancias instaveis e da matéria organica presente
no lodo fresco.

A digestdao tem como finalidade reduzir ou destruir os microrganismos patogénicos,
reduzir o volume do lodo através de fendmenos de liquefagdo, gaseificagao e adensamento e
torna-lo uma fonte de hiumus ou condicionador de solo para fins agricolas.

1.2.4. TRATAMENTO TERCIARIO

O tratamento terciario pode ser empregado com a finalidade de se conseguir remogoes
adicionais de poluentes em aguas residudrias, antes de sua descarga no corpo receptor e/ ou para
recirculagiao em sistema fechado. Essa operagdo é também chamada de “polimento”

Em funcdo das necessidades de cada industria, os processos de tratamento terciario
sao muito diversificados; no entanto, podem-se citar as seguintes etapas: filtragao, cloragdo
ou ozonizagdo para a remogao de bactérias, absor¢do por carvao ativado e outros processos
de absor¢ao quimica para a remogao de cor, redugdo de espuma e de sélidos inorganicos, tais
como: eletrodialise, osmose reversa e troca ionica.(Kurita, 2010)

1.2.5. PROCESSO DE ULTRAFILTRACAO

E um processo de separacio por membranas como outro qualquer, porém, possui
diferenciais como, por exemplo, o tipo de membrana utilizada e o tamanho do didmetro da
particula que varia entre 10 e 200 A.

1.3. ForocATALISE HETEROGENEA

Dentre os processos terciarios tém destaque os processos oxidativos avancados. Estes
processos baseiam-se na geracao do radical hidroxila ¢OH que tem elevado poder oxidante.

A Fotocatalise Heterogénea pertence a classe dos Processos Oxidativos Avangados
(POAs), cujo principio é promover a ativagdo de um semicondutor por luz solar ou artificial.

O processo de Fotocatalise tem a sua origem na década de 70, quando foram realizadas
pesquisas em células fotoeletroquimicas com o objetivo de produzir combustiveis a partir de
materiais baratos, visando a transformac¢ao da energia solar em quimica. A partir dessa época,
muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a
oxidagdo da agua e ions inorganicos (Nogueira e Jardim, 1998).

Este processo caracteriza-se pela irradiagdo de um semicondutor em contato com
efluente. Um semicondutor é caracterizado por conter bandas de Valencia (BV) e bandas de
condugdo (BC) proximas, sendo a regiao entre elas chamada de “bandgap”. Para provocar uma
transi¢do eletronica (excitagdo), é necessario que a energia do foton seja maior ou igual a energia
do “bandgap”. Com essa excitagao, formam-se sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar
reagdes quimicas, oxidando os compostos organicos a CO2 e H20 e também reduzindo metais
dissolvidos ou outras espécies presentes. Uma representacdo esquematica da particula do
semicondutor é mostrada na figura 1 que esta a seguir.
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FiGura 3 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DA PARTICULA DE UM SEMICONDUTOR.
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Pelegrini e Bertazolli utilizaram um sistema de reator eletrolitico para processos
eletroquimicos e foto eletroquimico na degradagao de efluente de industria de papel e celulose.
Um fotocatalisador foi introduzido no reator de modo a aumentar a eficiéncia do sistema
eletroquimico. O sistema foi capaz de reduzir todos os pardmetros de carga toxica como cor,
carbono orgénico total e DQO.

Barros e Nozaki realizaram estudos da degradagdo fotoquimica do efluente do
branqueamento e uma mistura do efluente do digestor e do branqueamento, utilizando como
fotocatalisadores TiO, anatase, e TiO, rutile e ZnO comercial. Os autores observaram que com
48 h de irradiagdo a degradagido do efluente do canal de branqueamento foi praticamente total,
observada através das andlises da DQO, com decréscimo acentuado na banda de absor¢do em
250-280nm. TiO, (anatase) calcinado a 600°C foi 25% mais eficiente que o TiO, calcinado a
1100°C (rutile).

1.4. SEmiconpUTOR ZNO (Ox1p0 DE ZINCO)

O semicondutor ZnO tem um “bandgap” de 3,37 eV em temperatura ambiente e ¢ um dos
mais importantes materiais inorganicos, com propriedades cataliticas, elétricas, opticoeletronica
e fotoquimica, o que estimula cada vez a ampla investigacdo em sua aplicabilidade. Devido a sua
natureza nao toxica, seu baixo custo e a alta reatividade, o ZnO tem sido bastante utilizado como
material catalisador para a degrada¢ao de poluentes ambientais (Silva, 2010).

Seu principal uso esta na industria de borracha, ja que encurta o tempo necessario para
a ocorréncia da vulcanizagao. O ZnO também ¢ usado como pigmento branco em tintas. O ZnO
¢ também ponto de partida para a obtengdo de outros compostos de Zn, tais como estearato de
zinco e palmitato de zinco. Esses dois compostos sdo detergentes (“sabdes”) e sao utilizados na
estabilizacdo de plasticos e como agentes secativos de tintas (Quintiliano, 2008).

O ¢6xido de zinco, ZnO, é tecnicamente obtido por combustdo de zinco metélico.
Ocorre nativo como zincita. O produto obtido por combustido do metal é um pé branco, frouxo.
Quando aquecido a 2501°C, torna-se amarelo. Funde acima de 2000°C e sublima sob 1 atm
de pressio a 1720°C. Cristaliza com estrutura de wurtzita. E praticamente insoluvel em 4gua
(Quintiliano, 2008).
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2. METODOLOGIA

2.1. EFLUENTE

O efluente utilizado neste trabalho é proveniente do processo de fabricagao de celulose
e papel. Foram coletados 10 litros de efluente, apds o sedimentador secundario, para serem
analisados.

2.2. PREPARO DO CATALISADOR

O catalisador utilizado nas reagdes foi o0 ZnO da empresa Biotec. Foram calcinadas
amostras de 25g de catalisador durante um periodo de 5 horas cada, com temperaturas diferentes
de calcinacao, 0, 500 e 1000°C.

2.3. ANALISE DE DQO

E a medida da capacidade de consumo de oxigénio pela matéria organica presente na
4gua. E utilizada para medir a quantidade de matéria organica das 4guas naturais e dos esgotos.
O teste de DQO também ¢ utilizado para medir a quantidade de matéria organica em esgotos
que contém substincias toxicas. No presente trabalho, sera realizada a verificagdo da diminui¢ao
da DQO em uma amostra de efluente de uma industria de Papel e Celulose.

A determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é realizada pelo método
refluxo aberto.

Inicialmente, realizou-se a prova em branco, em seguida, pipetou-se 25 ml da amostra
e se transferiu para um baldo volumétrico de 500 ml e acrescentou-se 100 ml de dgua destilada,
10mL de Sulfato de Merctrio (10g/L) e 10 ml de Dicromato de Potéssio (0,25N). Entao, colocou-
se 5 pérolas de vidro no baldo e conectou-se ao condensador e ligou-se a agua de refrigeragéo.
Depois disso, adicionou-se, lentamente, 25 ml de Acido Sulftrico, Sulfato de Prata. Agitou-
se o baldo e iniciou-se o refluxo por 2 horas a uma temperatura de aproximadamente 150°C,
desligou-se o refluxo e entdo lavou-se o baldo com mais ou menos 40 ml de dgua destilada.
Retirou-se o baldo e completou-se o resfriamento com temperatura ambiente. Analisou-se a
cor se esverdeada, tecla sim, se nao, titula-se com Sulfato Ferroso Amoniacal e com 3 gotas de
indicador Ferroina, até ficar com coloragao marrom-avermelhada, anota-se o volume gasto e
por fim calcula-se a DQO.

2.4, ANALISE DE COR

A determinagdo da cor ¢é realizada pelo método colorimétrico de cobalto e platina.

Primeiramente, enche-se a cubeta com agua destilada, sendo esta a amostra zero, depois
se enche outra cubeta com a amostra a ser analisada, escolhe-se o programa 120 no equipamento
DR2500 para que seja feita a leitura. Zera-se com o branco e coloca-se a amostra a ser analisada
no compartimento de andlise e por fim, faz-se a leitura e anota o valor obtido.

2.5. TESTE DE FOTOCATALISE

Os testes fotocataliticos foram realizados no laboratério de Engenharia Quimica, em
reator batelada de bancada, de volume de 1L. Para os testes foram utilizados 550 ml de efluente
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e 1% de catalisador em massa, com agitacao magnética e expostas a irradia¢ao de luz (UV e Vis)
com poténcia de 250 W e aeragao.

Inicialmente retiram-se amostras de 50 ml de efluente com e sem a presenca de
catalisador. Apds o inicio da reagdo retiram-se amostras de aproximadamente 10 ml a cada 20
minutos durante um periodo de uma hora. Depois disso, retiram-se amostras de 10 ml a cada
hora durante as 5 horas de rea¢ao. Somente na tltima retirada das amostras é que se retiram 100
ml para serem realizados outros testes posteriores.

Tem-se o mesmo procedimento experimental para todos os ensaios fotocataliticos, com
as diferentes fontes de irradiacao e temperatura de calcinagao.

3. DESENVOLVIMENTO

Os resultados obtidos para os valores de DQO com as reagdes sob irradiagdao UV estao
apresentados na figura 6.

FiGURrA 6 — CURVA DE REDUGAO DE DQO DO TESTE FOTOCATALITICO COM
IRRADIACAO UV
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Observando os resultados obtidos pelas reagées com o catalisador calcinado a 1000°C,
mostrados na figura 2, nota-se que houve uma redu¢do muito pequena de cor, comparado com
os resultados obtidos para o catalisador sem calcinar e calcinado a 500°C. Na execu¢do das
reagdes, foi observada a formacdo de pequenas pedras de catalisador no fundo do Becker, as quais
impossibilitaram que o catalisador realizasse sua fun¢ao corretamente, visto que o catalisador
depende da quantidade de sitios ativos para desempenhar um bom papel na reagao. Portanto,
com a formagao de “cristais” de catalisador, diminuiu sua area superficial e assim, diminuiu a
quantidade de sitios ativos para ocorrer a reagdo. Com a aplicagdo da lampada ultra-violeta, foi
observada uma redugdo de 46% de DQO da amostra.

Com o catalisador ndo calcinado, a redugdo da DQO foi cerca de 60%, ja com o
catalisador calcinado a 500°C, houve a maior redugao de DQO, com quase 70% de redugdo para
alampada UV.
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Para as reagdes utilizando a lampada visivel, obtiveram-se resultados préximos aos
resultados com a utilizagdo da outra lampada. Os resultados sdo demonstrados na figura 7.

FiGurA 7 - CURVA DE REDUGAO DE DQO DO TESTE FOTOCATALITICO COM
IRRADIAGAO VISIVEL
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Como se pode observar, com a temperatura de calcinagdo de 500°C, houve a menor
reduc¢ao de DQO com cerca de 65%. Para a utilizagdo do catalisador calcinado a 1000°C, teve
uma redu¢do um pouco maior de DQO, com aproximadamente 69%.

Com resultados melhores, pode-se observar a utilizacao da lampada visivel com o
catalisador sem calcinar, o qual se obteve uma redugao de 73,8%, sendo essa a maior degradagao
de DQO de todas as reagoes.

Para a reducdo de cor das amostras de efluente, os resultados foram melhores, com um
grande porcentual de redugdo. Os resultados sdo demonstrados na figura 8 com a utiliza¢ao da
lampada ultravioleta.

F1GURA 8 - CURVA DE REDUCAO DE COR DO TESTE FOTOCATALITICO COM
IRRADIAGAO UV
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Como se pode observar e como ja mencionado, a redu¢ao de cor do efluente foi bem
mais eficiente do que a redu¢do de DQO. Como na analise de DQO, o resultado néo foi muito
bem com a exposi¢ao a lampada UV e com a utiliza¢ao do catalisador calcinado a 1000°C, isso
se deve pelo mesmo fato da formacdo de “flocos” de catalisador, o que reduz a quantidade de
sitios ativos para ocorrer a reagdo. Pode-se notar um pequeno aumento de cor no periodo de
tempo de 40 minutos de reagdo, isso se deve ao fato de que o processo de Fotocatalise quebra as
moléculas maiores em moléculas menores, cujas moléculas podem ter uma coloragdo maior que
as moléculas iniciais e assim resulta no aumento de cor. E assim, com a utilizacao do catalisador
calcinado a 1000°C, obteve-se uma redugao de pouco mais de 45% de cor.

Apds uma hora de reagdo, observa-se uma grande degradagao do efluente, a qual segue
até a terceira hora de reagdo, onde por fim reduz pouco a cor da amostra, porém, quase toda
degradada. Com a utiliza¢ao do catalisador nao calcinado, a redugao de cor foi cerca de 95%, a
qual foi bem préxima a obtida com o catalisador calcinado a 500°C, sendo essa a maior redugao
de todos os experimentos, com cerca de 97%.

Com a utilizagao da lampada visivel, a reducdo de cor também foi significativa, porém
a redugao nao passou de 87%. Os resultados obtidos estio demonstrados na figura 9, que segue
abaixo.

FIGURA 9 - CURVA DE REDUGCAO DE COR DO TESTE FOTOCATALITICO COM
IRRADIAGAO VISIVEL

250

200

150

ﬂ
\\ \‘\* ——0°C Vis
\\ —B-500°C Vis
50 = 1000°C Vis

ppm Pt

100

0 60 120 130 240 300

Tempo (min})

FONTE: ACERVO DO AUTOR

Como se pode observar, com a exposi¢do a lampada visivel houve muitas variagdes de
cor, isso devido a formagao de varios compostos menores, provenientes da quebra de compostos
maiores, presentes na amostragem inicial. Assim, como nas outras analises, o pior resultado
foi com o catalisador calcinado a 1000°C, com cerca de somente 37% de redugdo, o que é
considerado pouco comparado com a redu¢ao com outras temperaturas de calcinagdo, pois
com a temperatura de calcinagao de 500°C foi obtida uma redugao de 83% de cor, enquanto que
com o catalisador sem calcinagao, foi obtida uma redu¢ao de 87%.

Para ilustrar, com maior facilidade, a reducao de DQO e de Cor do efluente utilizado e
para comparar uma lampada com a outra, para verificar qual seria mais efetiva, foi construido
um grafico que demonstra os dados obtidos, o qual é dado pela figura 10.
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FIGURA 10 - GRAFICO DO PORCENTUAL DE REDUGAO DE DQO A LAMPADA UV/VIs
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A mesma forma foi tomada para demonstrar a redugao de Cor do efluente, comparando
uma lampada a outra, para que seja observada sua efetividade. A figura 11 demonstra os dados
obtidos pelas reagoes.

FIGURA 11 — GRAFICO DO PORCENTUAL DE REDUCAO DE COR A LAMPADA UV/Vis
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Pode-se observar que a utilizagao da lampada Ultravioleta foi mais efetiva que alampada
Visivel, sendo que a mais efetiva foi com a utilizagdo em conjunto com o catalisador calcinado a
500°C, que quase degradou totalmente o efluente utilizado.

Na figura 12 a seguir, esta ilustrada a foto das amostras retiradas durante as reagdes
fotocataliticas.
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FIGURA 12 — FOTO DAS AMOSTRAS RETIRADAS DURANTE AS REACOES
FOTOCATALITICAS.

| \

FONTE: ACERVO DO AUTOR

4. CONCLUSAO

Os resultados apresentados mostram que o processo de fotocatalise pode ser implantado
em industrias de papel e celulose, para o tratamento do efluente, com uma eficiéncia consideravel.

Considerando as temperaturas de calcinagdo, a temperatura de calcinagdo a 1000°C
ndo pode ser empregada devido a reducao de sitios ativos para a reagdo que reduz sua eficiéncia.
Enquanto isso, com a temperatura de 500°C a redugio de Cor e DQO ¢ bastante consideravel, o
que pode ser observado também com o catalisador ndo calcinado.

Para a redugdo de DQO do efluente, verifica-se que a influéncia da lampada utilizada
¢ pequena, pois os resultados obtidos foram muito préximos, variando somente com a
utilizac¢ao do catalisador calcinado a 1000°C. Ja para a redu¢do da Cor, observou-se um melhor
desempenho com a lampada que emite radiagao UV, a qual foi maior com a utilizagdo das
diferentes temperaturas de calcinagéo.
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REsumo

A agua tem sido utilizada frequentemente como um recurso natural ilimitado. Converter
as aguas residuarias de um problema a um beneficio néo é algo simples, embora o
reuso seja, cada vez mais, uma técnica reconhecida como umas das opgdes mais
inteligentes para a racionalizagao dos recursos hidricos. Sua utilizagao ainda depende
da aceitabilidade popular, aprovagao mercadolégica e vontade politica para se efetivar
como uma politica sistematica. Todavia, a expansao do reuso € umarealidade e em suas
varias formas de aplicagao revela-se uma técnica segura e confiavel. O tema justifica-
se por sua ordem internacional. A questao trata dos recursos hidricos, notadamente
os de agua doce, cuja questao tem sido entendida como o fendbmeno da escassez
da agua devido ao crescimento demografico e ao aumento das multiplas atividades
humanas. O objetivo geral do presente trabalho foi o de Identificar a possibilidade
de reuso da agua pluvial, nos ambientes e sistemas de produgdo da organizagéo
objeto de estudo. Através deste trabalho, foi possivel identificar os fatores que podem
contribuir ao reuso de agua numa organizacgdo. Visto que, apés o0 mapeamento dos
processos e visibilidade dos locais onde o reuso pode ocorrer, cabe a organizar buscar
as adequacdes.

Palavras-chave: Agua, Retso, Industria.

ABSTRACT

The water has been used as an unlimited natural resource. Convert the wastewater of a
problem to a benefit is not straightforward, although reuse is, increasingly , a recognized as
more intelligent options for rationalizing water technique. Its use still depends on the popular
acceptability, marketing approval and political will to be carry as a systematic policy . However
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, the expansion of reuse is a reality and its various application forms proves to be a safe and
reliable technique as your investment becomes smaller and therefore configures an increasingly
accessible technology . The theme is justified by its international order. The question comes
to water resources, notably freshwater, whose issue has been understood as the phenomenon
of water scarcity due to population growth and the proliferation of multiple human activities
. The general objective of this study was to identify the possibility of reuse of Rainwater , the
environments and production systems of the organization object of study. Through this study,
we identify the factors that can contribute to water reuse in an organization. Since, after the
mapping of processes and visibility into where reuse can occur, it is seeking to organize the
adjustments.

Keywords: Water, Reuse, Industry.

1. INTRODUCAO

Desde os tempos remotos até os dias atuais, 0 homem depende da agua para preservagao
de sua vida, utilizando-a para diversos fins, como na produ¢ido de alimentos, desenvolvimento
industrial, geragdo de energia, navegacdo, abastecimento publico, recreagdo e algumas outras
atividades no qual necessitam da dgua como um meio de sobrevivéncia.

A dgua é um recurso renovavel através do ciclo hidroldgico. Esse é um tipo de reciclagem
natural onde a dgua é limpa e utilizada pela propria natureza. Do total de toda dgua existente no
planeta, 97% estdo nos oceanos, sobrando somente 3% de agua doce. Desses 3% de agua doce,
70% estdo nas geleiras e icebergs e 29% estao sob forma de agua subterranea, assim, apenas 1%
esta disponivel diretamente ao homem sob forma de rios e lagos

A agua é um elemento indispensavel a sobrevivéncia de qualquer forma de vida,
principalmente o homem, o qual, em sua composi¢do, apresenta cerca de 70% de agua,
desempenhando todas suas fungoes fisioldgicas.

A oferta de agua no mundo tem relagdo estreita com a seguranga alimentar, o estilo de
vida das pessoas, o crescimento industrial e agricola, e a sustentabilidade ambiental. Insumo
basico do século e de quase todos os processos produtivos, a agua ¢ vital para a produgdo de
alimentos para atender a populagdo neste cenario de crescimento; a0 mesmo tempo em que esta
populagao vem demandando cada vez mais dgua em quantidade e qualidade para o consumo. A
grande quantidade de esgoto gerado atualmente provoca inimeros impactos sociais, ambientais,
entre outros, necessitando que sejam propostas medidas mitigadoras para este problema.

Em funcdo da reduzida disponibilidade de agua nas varias regides do Brasil, associada
aos problemas de qualidade da agua, torna-se uma alternativa potencial de racionalizagdo
desse bem natural a reutiliza¢ao para varios usos, inclusive a irrigacao agricola, que representa
aproximadamente 70% do consumo hidrico no mundo.

Assim, a técnica de retiso tende a ser um eficiente instrumento para a gestao dos recursos
hidricos no Brasil. O reuso, além de proporcionar a economia de dgua, de evitar o langamento
de esgotos nos corpos hidricos, possibilita, quando utilizado na agricultura, a obtengao de
produtos agricolas sem a necessidade de adubos e/ou fertilizantes.

Converter as aguas residudrias de um problema a um beneficio ndo ¢ algo simples,
embora o redso seja, cada vez mais, uma técnica reconhecida como umas das opg¢des mais
inteligentes para a racionalizagdo dos recursos hidricos.
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Todavia, a expansao do retiso é uma realidade e em suas varias formas de aplicagdo
revela-se uma técnica segura e confidvel a medida que seu investimento se torna cada vez menor
e por isso se configura numa tecnologia cada vez mais acessivel.

O tema justifica-se por sua ordem internacional. A questdo trata dos recursos hidricos,
notadamente os de agua doce, cuja questdo tem sido entendida como o fenomeno da escassez
da agua devido ao crescimento demografico e ao aumento das multiplas atividades humanas.

O presente artigo tem como objetivo geral identificar a possibilidade de reuso da agua
pluvial, nos ambientes e sistemas de produgdo da organizagao objeto de estudo.

2. METODOLOGIA

O método ¢ essencial para que a pesquisa tenha fundamento cientifico.

Método é uma forma de selecionar técnicas, forma de avaliar alternativas para agdo
cientifica. Assim, enquanto as técnicas utilizadas por um cientista sdo fruto de suas
decisdes, o modo pelo qual tais decisdes sio tomadas depende de suas regras de
decisdo. Métodos sdo regras de escolha; técnicas sdo as proprias escolhas (LAKATOS e
MARCONTI, 2000).

A metodologia é fundamental para se produzir um trabalho cientifico com qualidade.

A Metodologia consiste em estudar e avaliar os varios métodos disponiveis,
identificando suas limitagdes ou ndo a nivel das implicagoes de suas utilizagoes. A
Metodologia, num nivel aplicado, examina e avalia as técnicas de pesquisa bem como
a geragdo ou verificacdo de novos métodos que conduzem a capitagdo e processamento
de informagdes com vistas a resolu¢ao de problemas de investigagdo (BARROS, 1986).

Esta pesquisa teve natureza qualitativa em relagdo aos temas tratados, foram realizadas
pesquisas em literaturas cientificas e em artigos técnicos. Do ponto de vista dos objetivos, este
estudo classifica-se como exploratério, e em relagdo aos seus procedimentos técnicos como
bibliografico. Com base de dados, foram utilizadas dissertagoes, livros, artigos e periodicos que
abordam o assunto, além de consulta a sites correlacionados a questdo ambiental, agua e retiso
nas organizagdes (GIL, 1999; LAKATOS e MARCONI, 2000).Do ponto de vista dos objetivos,
este estudo classifica-se como exploratorio, o qual, para Vergara (2003), ¢ definido como:

A investigacao exploratdria nao deve ser confundida como leitura exploratéria, é
realizada em area na qual ha pouco conhecimento acumulado e sistematizado. Por sua
natureza de sondagem, ndo comporta hipétese que, toda via, poderao surgir durante ou
ao final da pesquisa.

A pesquisa constituiu em visitas na organizagdo, objeto de estudo, coleta de dados quanto
a precipitagdo na regido, via instituto meteoroldgico, e identificagdo das unidades consumidoras
de d4gua na empresa em questao.
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3. DESENVOLVIMENTO

A presente pesquisa teve como objeto de estudo a Empresa Forquimica Agrociéncia
Ltda; com sede na cidade de Cambira, Parana.

Cambira (Figura 01), municipio localizado na regido norte paranaense - 3° Planalto,
tem aproximadamente 8.000 mil habitantes, (IBGE, 2012). Possui uma érea de 162, 635 km?,
representando 0, 0816 % do estado, 0, 0289 % da regiao e 0,0019 % de todo o territério brasileiro.
Localiza-se a uma latitude 23°34’58” sul e a uma longitude 51°34’40” oeste. Clima Subtropical
Umido Mesotérmico, verdes quentes com tendéncia de concentragdo das chuvas (temperatura
meédia superior a 22° C), invernos com geadas pouco frequentes (temperatura média inferior a
18° C), sem estacao seca definida.

O municipio pertence a bacia hidrografica do Rio Pirapd.

FIGURA 01 - CROQUI DE LOCALIZACAO DO MUNICIPIO DE CAMBIRA, NO ESTADO
DO PARANA.

FONTE: XxX.

Com sede no municipio de Cambira, Parana, a Forquimica é uma das maiores industrias
do setor de fertilizantes liquidos da Ameérica do Sul, ocupando a lideranga no Paraguai e em
diversas regides do Brasil. Uma organiza¢ao comprometida com a agricultura, pesquisa e com a
qualidade dos seus produtos, servigos e projetos.

A Forquimica iniciou suas atividades em 27 de Abril de 1985, na cidade de Maringa-PR.
Posteriormente, teve sua sede transferida para o municipio de Cambira. Atualmente, com mais
de 27 anos de experiéncia no mercado, é uma empresa sélida e oferece solu¢des inovadoras,
focando maior produtividade e rentabilidade ao agricultor.

A Forquimica tem como atividade principal a industrializagido e comercializagdo de
produtos e servigos voltados ao mercado agropecudrio, como: fertilizantes foliares, bioativadores
metabdlicos, condicionadores de calda e inoculantes, além de promover o suporte técnico e o
acompanhamento necessario para a produtividade planejada.

A sede da Forquimica possui excelente logistica, pois esta estrategicamente localizada
as margens da rodovia BR-376, também conhecida por Rodovia do Café. Préxima a cidades
como Maringa, Arapongas e Londrina, a planta industrial possui uma area de 11.000 m2, que
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incorpora: os escritérios administrativo-financeiro e técnico-comercial, duas grandes unidades
industriais, o laboratdrio de analises, além de dreas especificas para experimento e pesquisa de
novos produtos.

A empresa esta dividida setorialmente (figura 02) entre: administrativo, produgao e
envase, lavador de veiculos e laboratorio de analise.

Os setores a serem analisados neste trabalho (escopo) incorporam a produgéo e envase,
lavador de veiculos e laboratdrio de analises.

FIGURA 02: SETORIZAGAO DA EMPRESA FORQU

- - . -

A.

IMIC
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i

FONTE: XxXX.

3.1. DEscricA0 DA EMPRESA

3.1.1. FABRICACAO DE INSUMOS PARA AGRICULTURA

A adubagio foliar visa o fornecimento de nutrientes as plantas de forma prontamente
absorvivel, cuja finalidade é a correcao imediata das deficiéncias, servindo como uma
complementacdo da adubagéo via solo. Neste tipo de adubagéo sdo utilizados, principalmente,
os micronutrientes, os quais se encontram em quantidades muito pequenas no solo e também
pelo fato da aplicagdo de alguns micronutrientes via solo ndo apresentarem uma eficiéncia tao

boa quanto via foliar.

Os macronutrientes também sdao usados como complemento da adubagdo feita no
solo, visando fornecer estes nutrientes em épocas de elevada exigéncia das culturas.Todos os
produtos fontes de nutrientes utilizados na produgéo de fertilizantes foliares sao provenientes de
matérias-primas primarias (minerais naturais) processadas. O processo industrial destas fontes
de fertilizantes foliares é a extragdo dos elementos requeridos (nutrientes) a partir dos minerais
naturais ou nos metais anteriormente processados (concentragdo). A necessidade de se utilizar
fontes de matérias-primas purificadas e fitodisponiveis, portanto com teores infimos ou nulos
de contaminantes, é fundamental para a eficiéncia industrial (custos).

Os elementos essenciais carbono, oxigénio e hidrogénio constituem em torno de 95%
do peso das plantas e tém origem na dgua e no ar, sendo denominados de macronutrientes
organicos. Os demais elementos essenciais, no total de treze, por terem, em geral, origem no
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solo, sdo denominados nutrientes minerais e sdo classificados em: macronutrientes primarios:
N, P, K; macronutrientes secundarios: S, Ca, Mg; micronutrientes: B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn. O
sodio, o silicio e o cobalto sao considerados elementos essenciais apenas para algumas espécies.

A separagao entre macro e micronutrientes baseia-se apenas na matéria seca, a qual vai
ser refletida nas quantidades exigidas, contidas ou fornecidas pelo solo, pelo adubo ou ambos.

3.1.2. SETOR PRODUCAO E ENVASE

Este setor é concebido pelo recebimento dos insumos dos fornecedores e armazenamento
temporario (figura 03). Quando uma ordem de produgido possui seu start-up, automaticamente
os responsaveis pelo processo verificam o insumo, realizam a pesagem correta e o inserem nos
reatores a serem utilizados conforme a demanda contratada pelo cliente.

Os insumos sdo constituidos por Macronutrientes primarios, secundarios e
micronutrientes.

FIGURA 03: INSUMOS ARMAZENADOS PARA A PRODUGCAO

- ——

FONTE: XXX.

Apos a conferéncia do insumo, o produto é adicionado nos reatores (processo em
batelada) para entdo serem misturados junto a agua, visando a homogeneizagdo do produto
fabricado. A produgéo é composta por 9 (nove) tanques com as respectivas capacidades, 3.000L,
3.000L, 500L, 4.000L, 6.000L, 3.500L, 1.000L, 1.000L e 4.000L. Em cada reator é fabricado um
tipo de insumo.

FIGURA 04: REATORES UTILIZADOS NA PRODUCAO

FONTE: XXX.
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Apés o processo nos reatores, os produtos seguem por dutos até o setor de envase em
embalagens plasticas, onde recebem rotulo informagées do produto.

FIGURA 05: ENVASE E ROTULAGEM DOS PRODUTOS

FONTE: xXX.

Em resumo temos:

1 Pesagem da matéria- 2 Misturador em 3 Envase. 4 Lavagem do
prima. batelada. tanque.

No setor de producdo e envase, o processo consumidor de grande parte da agua
corresponde a quarta etapa, referente a lavagem dos tanques apos o término de uma produgao.

A produgdo é composta por nove tanques com as respectivas capacidades de 3.000L,
3.000L, 500L, 4.000L, 6.000L, 3.500L, 1.000L, 1.000L e 4.000L.

A capacidade maxima de produgdo ocorre no periodo de junho a fevereiro. Na tltima
temporada, a produgéo foi de aproximadamente um milhao de litros de produtos. Considerando
que os produtos constituem 35% do seu volume de agua, entre uma produgdo e outra sdo
utilizados em média 500L de dgua para a lavagem dos tanques. Normalmente a producao
ocorre em trés tanques por vez. A totalidade do consumo de agua é proveniente da rede de
abastecimento publico (SANEPAR).

Na Tabela 01, encontram-se os valores de producao.

TABELA 01: RELACAO PRODUGAO E CONSUMO DE AGUA.

Processo Consumo 4gua (L/més) Consumo dgua (m*/més)
Produgéo - 125.000L/més 43.750 43,75
Lavagem 15.000 15,00
TOTAL 58.750 58,75
FONTE: XXX.
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A agua utilizada na lavagem dos tanques é descartada sem qualquer tratamento ou
reuso, na rede coletora de esgoto.

Suas caracteristicas sdo:
- pH4,83,
- Sdlidos totais 38.874 mg/L,
- DQO7.548 mg/Le
- DBO5de 2.727 mg/L,

3.1.3 SETOR LAVADOR DE VEICULOS

O efluente gerado pela limpeza de automoveis pode conter quantidades significativas
de ¢leos e graxas, solidos em suspensao, metais pesados, surfactantes e substancias orgéanicas.

No caso estudado, o pH encontra-se em 2,95, 6leos e graxas de 4,6mg/L.

No processo de lavagem o consumo de dgua corresponde a um volume consideravel, a
empresa de interesse contém 20 veiculos de passeio porte médio, e 10 caminhdes porte médio
(3 eixos). Diariamente sdo lavados, pelo menos, dois carros e dois caminhdes semanalmente,
correspondendo a um consumo médio mensal de 12.600 L/més. A origem da agua ¢ a rede de
abastecimento publico (SANEPAR) e a d4gua residudria deste processo é encaminhada para uma
caixa de gordura (tratamento fisico - separa¢do) e posteriormente descartada na rede coletora
de esgoto (figura 06).

FIGURA 06: EFLUENTES DO PROCESSO DE LAVAGEM DE VEICULOS
o

FONTE: xXX.

3.1.4 SETOR LABORATORIO DE ANALISES

Nos processos laboratoriais, as impurezas contidas na agua (sais minerais) ndo sao
aceitas para um bom desempenho das analises que necessitam de dgua.

Desta forma, é necessario fazer a destilagdo da agua, que nada mais é do que a separagao
das impurezas contidas na mesma. O aparelho em que se realiza esse processo chama-se
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destilador. A destilagdo tem como base de funcionamento as temperaturas de ebuli¢do de cada
substancia presente na agua (MARSARO, 2007).

O destilador presente no laboratério de interesse corresponde ao Modelo Pilsen, que
possui um rendimento de 5L/h, com um consumo de aproximadamente 50L/h. Considerando
que o equipamento permanece ligado durante todo o expediente (8 horas), o consumo médio é
de 8.000L/més, com produgdo de 800L de agua destilada para consumo interno do laboratério.

Os 7.200 litros remanescentes sio armazenados em uma caixa de dgua externa (Figura
07) com capacidade de 25.000 litros. Essa dgua ¢ utilizada para descargas em vasos sanitarios e
limpeza de patios e pisos de toda a unidade.

FIGURA 07: CAIXA DE ARMAZENAMENTO DE AGUA POS O PROCESSO DE
DESTILAGAO

FONTE: XXX.

No laboratério, ha duas torneiras principais utilizadas para a lavagem de vidrarias
(figura 08). Suas vazdes médias sao de 0,088L/s e 0,109L/s respectivamente.

O consumo mensal corresponde a aproximadamente 8.000L de agua, originada do
sistema de abastecimento publico (SANEPAR) e descartada diretamente na rede coletora de
esgoto.

Suas caracteristicas correspondem:
- pHde3,72,
- Sdlidos totais 569 mg/L,
- DQO3.903mg/Le
- DBO5de 1.612 mg/L,
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FIGURA 08: LOCAL DE LAVAGEM DAS VIDRARIAS

FONTE: XXX.

3.2. ANALISE DE REUSO

3.2.1 SETOR PRODUGAO E ENVASE

Para minimizagao do consumo de agua proveniente da rede de abastecimento publico,
seria possivel o uso da dgua pluvial no processo de lavagem dos tanques, suprindo um volume
didrio de 5m?, considerando a drea de coleta de 2000m?, e um valor util de 200m?, com base
nos calculos e formulagdo de planilhas de dimensionamento semelhantes a apresentada no
Apéndice 01.

Outro possivel redso seria a utilizagdo da dgua remanescente do setor laboratério.
Através de bombeamento e armazenamento em caixas, o volume gerado pelo setor e disponivel
corresponde a aproximadamente 8.000L/més.

O reciclo do efluente gerado na lavagem nao seria viavel, pois, como apresentado pelas
analises, os valores de sélidos totais, DQO e DBO5, sio elevados, inviabilizando o retso, visto
que had alta concentragdo de nutrientes.

Para o descarte, o efluente deve ser transferido para uma caixa de decantagdo, para
diminui¢ao desses fatores e posterior descarte. Apds decantagdo, parte poderia ser destinada ao
lavador de veiculos, para ser utilizada na primeira lavagem.

3.2.2. SETOR LAVADOR DE VEICULOS

Com base nos dados apresentados de consumo de agua neste setor, e nos dados de
precipitacao pluvial — periodo 2010, 2011 e 2012, fornecidos pelo Instituto SIMEPAR, foi
possivel prever o dimensionamento de reservatorio para captagdo da agua pluvial, suficiente
para suprir a necessidade do setor
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GRAFICO 01: PECIPITAGAO x DEMANDA LAVADOR
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Conforme apresentado no Grafico 01, o dimensionamento do reservatorio se apresentou
satisfatdrio a partir do volume de 35.000 litros, capaz de abastecer a quase totalidade dos dias
anuais para essa atividade.

Segundo a SABESP, a dgua para retiso na lavagem de veiculos deve conter os parametros
apresentados na Tabela 02. Sabendo que a dgua pluvial do reservatoério possui as caracteristicas
apresentadas, assim podemos confirmar que a agua pluvial é adequada para retso no setor de
lavador de veiculos.

TABELA 02: CARACTERISTICAS DAS AGUAS DE REUSO E PLUVIAL

Caracteristicas Agua de reuso Agua pluvial
pH 6.0-9.0 6.7
Turbidez <ut 0.8
SST 30 mg/L 2.0
DBO <20 mg/L 1.5

FoNTE: SABESP

De acordo com os resultados apresentados, das andlises do efluente gerado, nao seria
uma alternativa viavel o seu retso, além do retiso da dgua pluvial, e sim o seu tratamento para
descarte. O efluente devera ser transferido para uma caixa de sedimentagdo para remogao da
maior parcela de sdlidos, posteriormente ser encaminhado para a caixa de areia e, por seguinte,
por um sistema separador de 6leos e graxas.

4. CONCLUSAO

Através deste trabalho, foi possivel identificar os fatores que podem contribuir ao retiso
de agua numa organizagao. Visto que, apds o mapeamento dos processos e visibilidade dos
locais onde o retiso pode ocorrer, cabe a organizagdo buscar as adequagdes.

Os dados pluviométricos foram extraidos da estagdo climatologica do municipio
vizinho de Apucarana, pois Cambira nao dispoe de estacdo em sua area territorial. A partir dos
dados, observou-se a possibilidade de capta¢ao da agua de chuva para promover a lavagem dos
veiculos. A dgua pode ser captada por sistemas de calhas com filtros para reter folhas e materiais
grosseiros. Ja existem no lavador 2 caixas de 25.000L para este uso potencial.
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A organizagdo proativamente faz o retiso da agua dos destiladores para descargas em
vasos sanitarios e limpeza do piso da unidade.

Para a limpeza dos reatores ¢ possivel utilizar a agua pluvial, pois, via de regra, a agua é
limpa e ndo ird causar problemas no processo. Porém, como precaucio, seria uma boa pratica,
manter o monitoramento na cisterna ou caixa de agua para esta finalidade.
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BIOMASSA E FIXACAO DE CARBONO EM
TABEBUIA CASSINOIDES (LAM.) DC.
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REsumo

Este trabalho teve como objetivo quantificar a biomassa e o carbono nos componentes: fuste,
galhos, casca, raizes e folhagem; avaliar o desempenho de modelos matematicos na estimativa do
carbono total individual; bem como comparar diferentes métodos de estimativa de carbono em
arvores de Tabebuia cassinoides. Os dados compdem-se de 20 arvores coletadas em Guaratuba
(PR). Foram utilizados dados de peso seco total e parcial, que foram obtidos por meio de
determinacdes diretas pelo método destrutivo. De cada arvore amostrada foram medidos
também o DAP (diametro a altura do peito) e altura total. Analises estatisticas foram feitas e
modelos individuais de carbono total em fun¢do do didmetro e altura foram desenvolvidos. A
maior fragdo de biomassa seca na espécie estd no fuste, seguido de galhos, casca, raizes e folhagem.
Os resultados mostraram que os modelos para estimativa do carbono total se mostraram mais
satisfatorios quando comparados ao método de derivagdao do volume.

Palavras-Chave: Peso seco; CO_; Equagdes alométricas.

ABSTRACT

This study aimed to quantify the biomass and carbon in the components: stem, branches,
bark, roots and foliage evaluate the performance of mathematical models in estimating the
individual total carbon, and to compare different methods for estimating carbon in trees of
Tabebuia cassinoides. The data consist of 20 trees collected in Guaratuba (PR). We used data
totals and partial dry weight, which were obtained by direct determinations by the destructive
method. From each sample tree the diameter at breast height (DBH) and total height were taken.
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Statistical analyses were made and individual models of total carbon as a function of diameter
and height were developed. The distribution of dry biomass in the studied specie was mostly in
the trunk, and afterwards in the branches, bark, roots and finally foliage. The results showed that
the models to estimate the total carbon were more satisfactory when compared to the method
of derivation of the volume.

Keywords: Dry weight, CO_; Allometric equations.

1. INTRODUCAO

A discussaosobreadeterminanciaoundodaagaoantropicasobreas mudangas climaticas,
mesmo que a s6lida maioria da classe cientifica reconhega sua gravidade, parece ingénua. E fato
evidente que a agdo antrépica impde danos graves ao seu proprio habitat e as consequéncias
negativas reiteradamente comprovam-se nos mais variados aspectos, seja na alarmante redugdo
da biodiversidade, explora¢ao desmedida de recursos naturais e sobremaneira na geragao de
poluentes a niveis inaceitaveis para uma sociedade que se diz civilizada. Um dos principais
Gases de Efeito Estufa (GEE) é o gés carbonico (CO,), cujas emissdes no Brasil, provenientes da
utilizagdo de diversos tipos de combustiveis, cresceram vertiginosamente nas tltimas décadas.

Para tratar do problema do efeito estufa e suas possiveis consequéncias, em 1992,
durante a Rio 92, foi adotada a Conven¢ao do Clima. Esta tem como meta propor a¢des para os
paises do ANEXO I (paises industrializados) a estabiliza¢do das concentragdes atmosféricas dos
GEE. Ap6s a entrada em vigor em 1994, as Partes reinem-se anualmente para discutir o assunto
visando a mitigacdo do problema apresentado.

Segundo Rocha (2002), a Conferéncia das Partes realizada em Quioto em 1997 destaca-
se como uma das mais importantes, uma vez que durante sua realizagao foi estabelecido, entre
as Partes, um acordo onde se encontram definidas metas de reduc¢ao de emissdes de GEE para os
paises do ANEXO B (paises do ANEXO I com compromissos de redugdo das emissdes de GEE),
além de critérios e diretrizes para a utilizacao dos mecanismos de mercado.

O MDL (Mecanismo de Desenvolvimento Limpo) é um dos mecanismos de flexibilidade
do Protocolo de Quioto. Durante a COP7 realizada em Marrakesh em 2001, foram estabelecidas
regras operacionais do MDL, tornando possivel a inclusdo de projetos florestais como uma
alternativa migratoria para a compensagdo das emissoes.

Uma das alternativas de otimiza¢ao do carbono fixado é a estocagem do carbono na
forma de macigos florestais, ou na forma de produtos e bens duraveis. Estas florestas poderiam
reduzir a temperatura global, aumentar a renda da sociedade, contribuir com diversos aspectos de
importancia ambiental, além de recuperar terras consideradas pouco produtivas ou totalmente
improdutivas (URBANO, 2007).

A Tabebuia cassinoides ¢ explorada pelo homem ha mais de 50 anos, sendo que hoje
muitas de suas populagdes ja desapareceram, ou apresentam-se abandonadas devido a baixa
produtividade (SEBBENN et al., 2000). Tradicionalmente, os caxetais eram explorados para
producdo de madeira para lapis e, no caso de algumas populagdes tradicionais, para tamancos
e artesanato. Atualmente, a utilizagdo por populagdes tradicionais persiste, mas a legislagdo
exige que a colheita seja realizada sob regime de manejo sustentado, segundo plano de manejo
aprovado pelo 6rgao fiscalizador apropriado. As normas legais para elaboragao dos planos de
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manejo tém como exigéncia a realizagdo do inventario florestal com as estimativas apropriadas
do volume de madeira na floresta a ser manejada (BATISTA et al., 2004).

E evidente o interesse em relacdo as florestas como fixadoras de carbono. Neste aspecto,
existe a necessidade do desenvolvimento de técnicas adequadas para determinacgdo e correta
interpretacdo do volume de biomassa e carbono acumulados. Entretanto, sua determinagao
pode ser obtida por meio de métodos diretos e indiretos (SANQUETTA et al., 2006). O primeiro
exige o corte das arvores e a pesagem de seus componentes separadamente e o segundo utiliza-
se de dados obtidos pelo primeiro método, para aplicagdo da modelagem matematica.

Para Silveira (2010), os estudos de biomassa e carbono em formagdes florestais sdo feitos
com objetivos diversos, dentre os quais se destacam a quantificagdo da ciclagem de nutrientes,
a quantificagdo para fins energéticos e como base de informagoes para estudos de sequestro de
carbono. Esses estudos sdo de grande importancia para a tomada de decisées no manejo dos
recursos florestais (PASCOA et al., 2004).

O objetivo deste trabalho foi determinar a biomassa e o carbono individual nos
componentes: fuste, galhos, casca, raiz e folhagem, avaliar o desempenho de modelos matematicos
na estimativa do carbono total, a partir de variaveis de facil obten¢ao, bem como comparar
diferentes métodos de estimativa de carbono em um caxetal, localizado em Guaratuba, PR.

2. METODOLOGIA

2.1. LocaLizacAo E CARACTERIZACAO DA AREA DE EsTupo

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados dados provenientes de arvores
de Caxeta (Tabebuia cassinoides (Lam.) DC.), coletados na localidade de Rasgadinho, municipio
de Guaratuba, Parana, conforme Figura 1. A cidade de Guaratuba estd localizada no litoral
paranaense, a 119 km de Curitiba, capital do Estado.

FIGURA 01- LOCALIZAGAO DA AREA DE ESTUDO.
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Predomina na regido clima do tipo Af, ou seja, tropical superimido, sem estagao seca,
com temperaturas médias mensais superiores a 18 °C, isento de geadas e com precipitagao
média do més mais seco acima de 60 mm. A precipitacdo média anual é superior a 2000 mm
(IAPAR, 1994).

2.2. OBTENCAO DOs DADos

Os dados sao referentes a 20 arvores da espécie Tabebuia cassinoides. Essas arvores
foram objeto de medigdes dendrométricas e quantificagao de biomassa pelo método direto, por
meio de determinagdo de seu peso verde em campo.

Foram tomadas as circunferéncias a altura do peito (CAP) de cada individuo, utilizando-
se fita métrica, as quais foram posteriormente transformadas em DAP (diametro a altura do
peito). As arvores foram derrubadas e tiveram suas alturas totais (HT) medidas com uso de
trena.

Em campo, cada arvore foi separada em compartimentos, sendo: fuste, galhos,
casca, folhagem e raizes. Os procedimentos de determinagdo de biomassa fresca seguiram as
recomendag¢des do IPCC (2006).

Por¢oes amostrais representativas da biomassa de cada compartimento foram
selecionadas com o objetivo de realizar as determinagdes de biomassa seca e os respectivos
teores de carbono, em laboratorio.

Na sequéncia essas amostras foram fracionadas, sendo em seguida secas em estufa a 75°
C, até atingir peso constante.

O peso seco dos componentes das arvores foi obtido por simples consideracdo do
percentual do peso seco sobre o peso verde obtido apos a secagem das amostras. O peso seco
total foi obtido somando os pesos de todos os componentes. Os teores percentuais de biomassa
das amostras de cada componente foram calculados com base na relagao: teor de matéria seca =
(peso seco/peso verde)*100.

O contetddo de carbono de cada compartimento foi obtido multiplicando-se o peso da
biomassa pelo teor médio de carbono previamente analisado em laboratdrio. O carbono total
foi obtido pela soma do conteudo de carbono de todos os compartimentos, obtendo-se assim a
variavel dependente dos modelos de regressao.

2.3. EstiMATIVA DO CARBONO TOTAL INDIVIDUAL coM 0 Uso DE EQUACOES
ALOMETRICAS

Para a estimativa do carbono total das arvores de Tabebuia cassinoides, ajustaram-se 12
modelos de regressao (Tabela 1). Os modelos foram testados utilizando-se as seguintes variaveis:
DAP, HT e algumas combinag¢des das mesmas.

I 210




messssssssssssssms | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m———

TABELA 1. MODELOS TESTADOS PARA ESTIMAR O CARBONO TOTAL.

Modelo Formulacao
1 C:éO*DAPél
2 C=ﬁo+él*DAP+£12*DAP2
3 C:50+61*DAP+52*(DAP2*H)
4 C:é0+él*DAP+§12*DAP2+é3*(DAP2*)H)
5 C:éo+él*DAP2+é2*(DAP2*H)
6 C=ap +4 *DAP +4, * H
7 C=ﬁ0*DAPél*lHﬁz
8 C=4g +4) * DAP
9 C=ig+a «DAP’
10 i:ao+al(L)
c DAP
11 l:ao+al(+)
C DAP> B
12 C=dg+a, * @ +€12*DAP2+53*(DAP2*H)

Em que: .= coeficientes dos modelos.

A selecio do melhor modelo foi baseada no coeficiente de determinagao ajustado
(R%ajst), no erro padrdo da estimativa em porcentagem (Syx%) e analise grafica dos residuos em
porcentagem.

2.4. EsTIMATIVA DO CARBONO ToOTAL INDIVIDUAL coM 0 Uso Do FATOR DE
ExPANSAO DE BIOMASSA

Para o célculo do carbono total individual pelo fator de expansido de biomassa foi
necessaria a estimativa do volume das arvores de caxeta, conforme equagao:

V = -4,80933 + 0,944569 * LOG (DAP) + 0,70242 = LOG (H )

O fator de expansido de biomassa foi calculado de acordo com IPCC (2006), obtido pela
razao entre peso seco da parte aérea e biomassa do fuste, conforme segue:
P 4
aereo

P
fuste

FEB =
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Onde:

FEB= fator de expansao da biomassa da drvore . (adimensional);
P . =peso seco do fuste da arvore . + peso da copa da drvore . (g);

aéreo

P .= peso seco do fuste da arvore  (g).

fuste
A razdo de raizes foi calculada segundo a formula abaixo descrita, conforme IPCC
(2006):

Onde:

R =razdo de raizes da drvore , (adimensional);
P_. = Peso seco da raiz da drvore , (g);

T

= peso seco da parte aérea da drvore , (g).

aéreo

De posse dos valores de volume, FEB e R por arvore, calculou-se o carbono total, de
acordo com o seguinte principio:

C=V=+xd*FEB*( +R *E

Onde:

V= volume da drvore , (m?);

d= densidade especifica basica (g/cm?);

FEB= fator de expansao da biomassa da drvore ;
R= razdo de raizes da drvore ;

FC= fragao de carbono na biomassa.

A densidade da madeira da espécie Tabebuia cassinoides, segundo Carvalho (2003) é de
0,37 g/cm?, assim, este foi o valor utilizado de forma direta no calculo do carbono total.

Para comparar os métodos utilizados para estimativa do carbono total individual, foi
calculada a diferenca relativa média percentual entre os resultados obtidos.

3. DESENVOLVIMENTO

3.1. Biomassa SEcA INDIVIDUAL

As estatisticas descritivas da biomassa seca das 20 drvores amostradas, obtidas apos
pesagem em campo e retirada das amostras para determinagdo do peso seco em laboratdrio,
conforme prévia explicagdo anterior, seguem dispostas na Tabela 2.
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TABELA 2. ESTATISTICAS DESCRITIVAS DOS VALORES DE BIOMASSA SECA EM
CADA COMPARTIMENTO DE TABEBUIA CASSINOIDES.

Compartimento Média Desvio Padrao CV% Maximo | Minimo
Folhagem 0,6 0,6 107,7 3,1 0,1
Raizes 2,6 1,2 47,0 5,8 1,3
Casca 4,9 2,0 39,8 10,1 2,5
Galhos 6,7 3,1 46,1 12,3 1,4
Fuste 10,1 51 50,6 27,8 53
Total 24,8 9,6 38,8 52,1 13,3

Em termos percentuais, a biomassa seca se distribuiu nas plantas da seguinte maneira:
cerca de 40% no fuste, 27% nos galhos, 20% na casca, 10% nas raizes e 2% na folhagem, conforme
mostra a Figura 2.

FIGURA 02 - PROPORCAO DE BIOMASSA SECA E CARBONO EM 20 ARVORES DE
TABEBUIA CASSINOIDES.

Biomassa

EFolhagem
mRaires
mCasca
mGalhos

mFuste

Carbono

EFolhagem
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mGalhos

mFuste

FONTE: Xx

Vieira et al. (2009), quantificando o estoque individual de biomassa em Nectandra
grandiflora Ness (Canela-Amarela) em Sao Jodo do Triunfo (PR), encontraram na biomassa
seca de 30 arvores as percentagens a seguir: 59% no fuste, 24% nos galhos, 14% nas raizes e 3%
na folhagem. Também Alves (2007), ao quantificar a biomassa em clones de eucaliptos com
aproximadamente 4 anos, encontrou para os compartimentos os seguintes percentuais: fuste
(61,6%), galhos (11,05%), casca (7,90%) e folhagem (7,44%). Watzlawick (2003) em uma Floresta
Ombrofila Mista Montana, em General Carneiro, estado do Parand, encontrou na biomassa
seca os seguintes percentuais: fuste (50,52%), galhos vivos (45,01%), galhos mortos (1,16%),
folhagem (2,40%) e miscelanea (0,97%). Urbano (2007), estudando bracatingais nativos na
Regido Metropolitana de Curitiba, encontrou valores para biomassa seca de 69,82% para fuste,
11,51 para galhos inferiores a 4 cm de diametro, 9,28% para galhos superiores a 4 cm, 5,57%
para as folhas e 3,83% para os galhos mortos.

Notou-se um baixo valor para biomassa seca da folhagem na espécie estudada,
coincidindo com resultados encontrados nos trabalhos de Vieira et al. (2009), Urbano (2007) e
Watzlawick (2003).
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3.2. EsToqQuE INDIVIDUAL DE CARBONO

As estatisticas descritivas dos valores de estoque individual de carbono estdo
dispostas na Tabela 3. Verifica-se que o estoque médio individual por arvore, somando-se
todos os compartimentos, foi de 10,1 Kg, com valores minimos e maximos de 5,5 e 21,6 Kg,
respectivamente.

TABELA 3. ESTOQUE INDIVIDUAL DE CARBONO EM ARVORES DA ESPECIE
TABEBUIA CASSINOIDES.

Compartimento Média Desvio Padrao CV% Maximo | Minimo
Folhagem 0,2 0,3 107,7 1,3 0,04
Raizes 1,0 0,5 47,0 2,4 0,5
Casca 2,1 0,8 39,8 4,2 1,0
Galhos 2,4 1,1 46,1 4,4 0,5
Fuste 4,4 2,2 50,6 12,1 2,3
Total 10,1 4,0 39,1 21,6 5,5

A distribui¢do do estoque de carbono nos compartimentos seguiu padrao semelhante
ao da biomassa seca. Em termos percentuais, o estoque individual de carbono se distribui na
planta conforme segue: 43% no fuste, 24% nos galhos, 20% na casca, 10% nas raizes e 2,4% na
folhagem, conforme mostra a Figura 2. Similarmente aos resultados encontrados no trabalho
realizado por Soares e Oliveira (2002) com o objetivo de ajustar equagdes para estimar a
quantidade de carbono na parte aérea de arvores de eucalipto em Vicosa, MG, onde constataram
que o fuste sem casca representou a parte aérea da arvore com maior quantidade de carbono
(83,24%), seguido dos galhos (6,87%), da casca (6,62%), e das folhas (2,48%).

Caldeira et al. (2001), em pesquisa sobre a quantificagdo da biomassa acima do solo
para Acacia mearnsii de Wild., apresentaram a seguinte distribui¢cdo para biomassa e carbono:
20% nas folhas; 19,5% nos galhos vivos; 2,8% nos galhos mortos; 11,8% na casca, e 45,9% na
madeira. Também Lima (2014), quantificando a biomassa e o carbono em 81 arvores de Pinus
taeda L., aos nove anos de idade em fun¢ao do espago vital (1,0 m* a 16,0 m?), relatou a seguinte
distribui¢ao de biomassa e carbono: madeira do fuste (59%), galhos vivos (17%), galhos mortos
(7%), aciculas (8%) e casca do fuste (9%).

3.3. EQUACOES PARA EsTiIMATIVA DO CARBONO TOTAL INDIVIDUAL

De maneira geral, os modelos testados para estimativa do carbono total obtiveram
resultados semelhantes em relagdo aos indices de ajuste (Syx%, R* e R?ajst) e andlise grafica de
residuos.

Na Tabela 4, sao apresentados os coeficientes ajustados para cada equagao, bem como
as estatisticas de ajuste e precisao.

- T Yy




| Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m—

TABELA 4. ESTATISTICAS E COEFICIENTES DOS MODELOS TESTADOS.

Estatisticas Coeficientes
Modelo | Syx% R? RZajst B, B, B, B,
1 8,34 0,9569 | 0,9545 0,1356 1,8404 | -------- | -mmeee--
2 8,64 0,9563 | 0,9539 | -10,1008 | 1,9397 0,0026 | --------
3 7,74 0,9650 | 0,9631 -11,2064 | 2,1223 | -0,0004 | --------
4 7,97 0,9651 | 0,9632 | -10,5004 | 1,9923 0,0066 -0,0005
5 8,87 0,9540 | 0,9514 0,8276 0,0837 0,0001 | --------
6 7,76 0,9649 | 09629 | -10,4757 | 1,9969 0,0064 | --------
7 8,58 0,9570 | 0,9546 0,1311 1,8346 0,0199 | --------
8 7,54 0,9649 | 0,9629 | -10,4313 1,9991 | ----eeem | mmemee-
9 8,62 0,9540 | 0,9514 0,8023 0,0852 | -------- | --m-----
10 9,97 0,9385 | 0,9351 -0,0597 1,6634 | -------- | mmmmee-
11 15,05 | 0,8599 | 0,8521 0,00004 1,0275 | -----ee- | -mmmmee-
12 7,93 0,9654 | 0,9635 | -12,9236 1,2818 0,2096 -0,0113

Os resultados dos ajustes mostraram que houve uma variagdo no Syx% entre 7,54 e

15,05% e no RZajst de 0,8521 e 0,9635. As melhores estatisticas de ajuste foram obtidas pelo
modelo 8. O modelo 11 apresentou o maior erro padrdo, menor coeficiente de determinacgao
ajustado e maior dispersdo de residuos (Figura 3).

FIGURA 3- DISTRIBUICAO GRAFICA DE RESIDUOS DAS EQUACOES AJUSTADAS PARA
ESTIMAR CARBONO TOTAL.
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Ratuchne (2010), testando equagdes alométricas para estimativa do carbono total

em Floresta Ombrofila Mista Montana, obteve para as 5 melhores equagdes R*ajst de 0,974 e
Syx%, variando de 37,57 a 38,19%. Ja Urbano (2007), utilizando variaveis combinadas de altura
e diametro para estimativa de carbono em bracatingais nativos na regido metropolitana de
Curitiba, encontrou R*= 0,962 e Syx% = 22,14. Neste aspecto, também Resende et al. (2001)

encontraram equagdes com R* = 98,64% e Syx% = 25,66 para a estimativa do carbono total
estocado no Cerrado.
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Em plantios de Araucaria angustifolia e Pinus taeda, Sanquetta et al. (2003) também
utilizaram a combinagdo das varidveis altura e diametro para estimar o carbono, encontrando
coeficiente de determinagdo acima de 0,90 e erro padrdo da estimativa abaixo de 10%. Também
Lima (2014), testando modelos para estimativa do carbono aéreo de Pinus taeda L., aos nove
anos de idade em espagos vitais distintos (1,0 m* a 16,0 m* por arvore), constatou as seguintes
estatisticas para a melhor equagao: R* = 0,96 e Syx% = 14,0, em Irati, Parana.

3.4. EstiIMATIVA DO CARBONO TOTAL INDIVIDUAL PELO FATOR DE
ExPANSAO DE BIOMASSA

As estatisticas descritivas do volume, fator de expansdo de biomassa e razdo de raizes,
podem ser verificadas na Tabela 5.

TABELA 5. ESTATISTICAS DESCRITIVAS DOS VALORES DE VOLUME, FEB, R E

CARBONO.
Variavel Média Desvio Padrao CV% | Maximo | Minimo
Volume (m?®/arv.) 0,0431 0,0043 10,0 0,0530 0,0369
FEB 1,5 0,2 13,2 1,8 1,2
R 0,12 0,03 29,1 0,18 0,04
C pelo FEB por érvore 10,81 1,76 16,3 13,8 7,7
C pelo FEB médio 10,85 1,11 10,1 13,3 9,4

O volume variou entre 0,0369 e 0,0530 m*® por arvore, com valor médio de 0,0431 m°.
O FEB variou entre 1,2 e 1,8, com média de 1,5. Os valores de razao de raizes variaram entre
0,04 e 0,18, com média de 0,12. O carbono total individual calculado pelo método de derivagao
do volume, com aplicagao do valor de FEB por arvore, variou entre 7,7 e 13,8 Kg/arvore, com
média de 10,81 Kg/arvore; ja utilizando-se o valor FEB médio os valores variaram de 9,4 a 13,3
Kg/arvore, média de 10,85 Kg/arvore.

3.5. CoMPARACAO DOS METODOS DE ESTIMATIVAS DO CARBONO TOTAL
INDIVIDUAL

A Tabela 6 mostra a estimativa média de carbono total por amostra, cujas estimativas
de carbono foram feitas pela equagao que apresentou melhores estatisticas de ajuste (Modelo 8),
fator de expansao de biomassa calculado por arvore e FEB médio.

Comparando os valores obtidos no ajuste das equagdes alométricas para a estimativa
do carbono total com as estatisticas referentes ao calculo do carbono pelo FEB, foi possivel
comprovar que as equagdes alométricas apresentam resultados mais satisfatorios. Este
comportamento pode ser justificado pela baixa correlagdo entre o DAP e o fator de expansao de
biomassa (r = 0,07), obtido pelo coeficiente de correlagdo linear de Pearson, calculado para um
nivel de significancia o = 0,01.
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TABELA 6. ESTIMATIVA MEDIA DE CARBONO TOTAL (KG/ARVORE), CONFORME
METODO DE ESTIMATIVA.

Método Carbono Total (Kg/arv) Diferenca (%)
Melhor equagéo 10,10 -
FEB por arvore 10,82 7,1 (1)
FEB médio 10,85 7,4 (1)

O método que apresentou o resultado mais proximo da estimativa realizada pela
equacdo selecionada foi o que utilizou FEB por arvore, uma vez que a diferenca foi de 7,1%
para mais; ja usando FEB médio obteve-se diferenca de 7,4% para mais, sendo assim a maior
diferenca encontrada.

Em uma Floresta Ombréfila Densa, Silveira (2008) estimou o estoque de carbono na
biomassa arbdrea acima do solo por equagdes de regressao ajustadas para area em estudo e por
fatores de expansao, também conhecido como método da derivagdo do volume em biomassa
e carbono. Nos dois métodos as estimativas do estoque de carbono foram similares, assim
como observado no presente estudo. O referido método tem sido utilizado para estimativas do
estoque de carbono em florestas do Canadéa (Apps e Kurz, 1994), florestas dos Estados Unidos
da América (Turner et al., 1995), florestas da Russia (Alexeyev et al., 1995), florestas da China
(Fang et al., 2001), florestas na Irlanda (Green et al., 2007), e mais recentemente em florestas no
Brasil (SCHENEIDER et al., 2005; SILVEIRA, 2010; CORTE et al., 2012).

Néo foram encontradas referéncias para Tabebuia cassinoides sobre a quantificagio,
estimativa e distribui¢do da biomassa seca e do carbono; entretanto a maior parte concentrou-
se no fuste, com cerca de 40%, coincidindo, de maneira geral, com a literatura que indica que nas
espécies florestais a maior fragcdo da biomassa encontra-se no tronco. Assim, tais valores variam
de acordo com as caracteristicas estruturais de cada espécie.

4. CONCLUSAO

Considerando-se os resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

Do total da biomassa seca e do carbono para Tabebuia cassinoides, 10,3% corresponde
a porgdo raiz e 89,7% corresponde a por¢ao aérea, com a seguinte ordem de distribuicao: fuste,
galhos, casca, raizes e folhagem.

As arvores de caxeta armazenam em média 10,1 Kg de carbono por arvore e 37,03 Kg
de CO, equivalente.

Os modelos alométricos testados apresentaram bons ajustes para a estimativa do
carbono total individual, com resultados mais satisfatérios quando comparados ao método de
derivacao do volume.

Baixa correlagdo foi verificada entre FEB e DAP (0,07).

O uso de equagdes de regressdo na area de estudo, para a estimativa do conteudo de
carbono na biomassa florestal de Tabebuia cassinoides, pode ser uma boa alternativa como
método indireto de quantificagao.
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REsumo

O presente trabalho objetivou comparar e avaliar o uso das fun¢oes de Meyer Tipo I e Tipo II
para descrever a estrutura diamétrica de um fragmento de Floresta Ombroéfila Densa. Os dados
utilizados no ajuste das fungdes advém de inventdrio florestal realizado em Ibirama, no estado
de Santa Catarina, onde foram medidas arvores com didmetro a altura do peito acima de 15
cm. Foram ajustadas as Fung¢des de Meyer Tipo e Tipo II na forma exponencial (original), bem
como na forma logaritmica (linear). Os critérios de selegdo utilizados foram o coeficiente de
determinacdo ajustado (R2aj), erro padrdo da estimativa relativo (Syx%), indice de Furnival
(IF%), analise de residuos e teste de Kolmogorov-Smirnov (KS). A Fung¢do de Meyer Tipo I, na
formalogaritmica, apresentou as melhores estimativas. O fragmento de Floresta Ombrofila Densa
apresenta distribui¢ao diamétrica muito préxima a uma distribui¢do diamétrica balanceada, a
qual obedece a uma progressao geométrica de razdo constante igual a 1,68.

Palavras-chave: Estrutura horizontal; Teste de aderéncia; Quociente de De Liocourt.

ABSTRACT

This study aimed to compare and evaluate the use of the Meyer functions Type I and Type II to
describe the diametric structure of a fragment of Ombrophyllous Dense Forest. The data used
in fitting the functions came from a forest inventory conducted in Ibirama in the state of Santa
Catarina, Brazil, which were measured trees with diameter at breast height above 15 cm. The
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Type I and I Meyer functions were fitted in exponential form (original), and in logarithmic form
(linear). The selection criteria used were the adjusted coefficient of determination (R2aj), relative
standard error of estimate (Syx%), Furnival index (FI%) residue analysis and Kolmogorov-
Smirnov test (KS). The Type I Meyer function in logarithmic form presented best estimates. The
Ombrophyllous Dense Forest fragment presented diameter distribution very close to a balanced
diameter distribution, which follows geometric progression with constant rate equal to 1.68.

Keywords: Horizontal structure; Adherence test; De Liocourt quotient.

1. INTRODUCAO

O estudo das distribuigoes diamétricas esta amplamente difundido e aplicado em toda
a Europa e Estados Unidos e no Brasil ja é bastante utilizado como subsidio para o manejo
de florestas, constituindo o meio mais simples e eficaz para descrever as caracteristicas de um
povoamento (BARTOSZECK et al. 2004). Machado et al. (1996) afirmaram que o conhecimento
da distribuicdo diamétrica de um povoamento florestal e sua evolugdo com o tempo é basico
para o manejo, planejamento e controle da atividade florestal.

De Liocourt, em 1898, foi o precursor nos estudos de distribuicdes diamétricas em
florestas mistas, ao afirmar que a distribuicdo neste tipo de formagao florestal se comportava em
forma de “J-invertido”. Esse mesmo autor afirmou que, para evitar o desequilibrio da estrutura
diamétrica, seria necessario estabelecer diretrizes no manejo da floresta, tentando conduzi-la
para uma “distribui¢do balanceada’, a fim de se chegar a um nivel de produgao sustentada.

Meyer (1952), seguindo esta linha de estudo, introduziu o conceito de “floresta
balanceada” ou “distribuigdo diamétrica balanceada”, termo utilizado para descrever o
crescimento corrente que poderia ser removido periodicamente, sem alterar a estrutura e o
estoque inicial, garantindo assim um rendimento sustentavel.

Meyer et al. (1961), afirmaram que a distribuicdo diamétrica em formagoes florestais
pode ser muitas vezes descontinua, nao seguindo realmente a forma “J-invertido” e muito menos
ser balanceada. Entretanto, do ponto de vista ecoldgico, a distribui¢ao diamétrica deveria ser
balanceada e o estoque em crescimento deveria conservar a biodiversidade das florestas densas.

Leak (1964) citou que a distribui¢do “J-invertido” expressa a distribui¢ao diamétrica
tipicamente encontrada em populagdes multidneas e que a média de duas ou mais variaveis
dessa distribui¢ao nao se comporta da mesma forma que uma variavel basica.

Para Scolforo et al. (1997), a partir da estrutura diamétrica pode-se utilizar o conceito
de floresta balanceada por meio da identificacao de classe em que existe déficit ou superavit de
arvores. Ja De Liocourt (1898) demonstrou que a curva normal da distribui¢do diamétrica de
uma floresta inequidnea corresponde a uma progressao geométrica decrescente. Ainda dentro
deste contexto, diversos autores (DE LIOCOURT, 1898; MEYER, 1952; ASSMANN, 1970; VALE,
1977; CAMPOS et al. 1983; DELLA-BIANCA e BECK, 1985; STERBA, 2004; SOUZA et al. 2006),
salientaram que a curva de distribui¢ao de didmetros dos individuos arbdéreos de uma floresta
apresenta uma distribui¢do exponencial negativa, assemelhando-se a forma de J-invertido, em
que a maior frequéncia de individuos se encontra nas menores classes de didmetro.

Em virtude de determinar a forma da distribuicdo diamétrica, o quociente “qQ” de

De Liocourt permite também fazer inferéncias sobre o recrutamento e a mortalidade em
comunidades vegetais (FELFILI et al., 1998), pois, se houver uma razao constante entre as classes,
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significa que a taxa de recrutamento é proporcional a taxa de mortalidade e a distribuicdo pode
ser considerada regular ou equilibrada.

Para Paula et al. (2004), a distribuicdo diamétrica é uma das ferramentas utilizadas
para a compreensao da sucessao, permitindo, segundo Siminski et al. (2004), a avaliagdo prévia
de condi¢des dinamicas da floresta, possibilitando previsdes quanto ao desenvolvimento da
comunidade vegetal. Neste aspecto, depreende-se a importancia do desenvolvimento de estudos
referentes a comparacgao e utilizagdo das fungdes de Meyer Tipo I e Tipo II para descrever a
estrutura diamétrica em florestas densas.

Dessa forma, os objetivos deste estudo foram a avaliacdo e comparacgdo das fungdes de
Meyer Tipo I e II, nas formas exponencial e logaritmica, para descrever a distribuigdo diamétrica
de um fragmento de Floresta Ombréfila Mista, em Ibirama, Santa Catarina.

2. METODOLOGIA

A base de dados utilizada para o desenvolvimento deste estudo advém de inventério
realizado em um fragmento de floresta nativa primdria da Mata Atlantica (Floresta Ombrofila
Densa), localizada na regiao de Ibirama, no estado de Santa Catarina.

De acordo com a classificagdo de Kdppen, o clima da regido de estudo é do tipo Cfa -
mesotérmico umido com verdo quente, apresentando temperatura média anual entre 18 e 20°C,
temperatura média do més mais quente (janeiro) entre 22 e 26 °C e temperatura média do més
mais frio (julho) entre 12 e 16 °C. A precipitagdo total anual varia de 1.600 a 1.800 mm, com
excedente hidrico entre 600 e 800 mm. A umidade relativa do ar média varia de 75 a 80%.

Os individuos mensurados, considerando todas as espécies florestais, foram distribuidos
em classes de didmetro com amplitude de 10 cm, tendo como centro da primeira classe, o valor
de 20 cm. Apos a distribui¢ao dos individuos nas classes diamétricas determinadas, a frequéncia
dos diametros foi ajustada por meio das fun¢des de Meyer Tipo I e Meyer Tipo II, nas formas
exponenciais (original) e logaritmicas (linearizadas) (Tabela 1).

TABELA 1. MODELOS AJUSTADOS PARA DESCREVER A DISTRIBUICAO DIAMETRICA
DE UM FRAGMENTO DE FLORESTA OMBROFILA DENSA, EM IBIRAMA — SC.

Denominagao Modelo
Meyer Tipo I (Exponencial) N; = by * ebaxdi
Meyer Tipo I (Logaritmico) log N; = logbg, + b, d;
Meyer Tipo II (Exponencial) N;j =bg * ebudf
Meyer Tipo II (Logaritmico) logN; = logb, + b, df

Em que: N, = numero de drvores na classe i (arv./ha); d = valor central da classe diamétrica i (cm); b e b, =
coeficientes a serem estimados; log = logaritmo base 10; e = constante de Euler (2,718281829...).

FONTE:

O desempenho dos ajustes realizados foi avaliado por meio do coeficiente de
determinagéo (Rzaj), erro padrao da estimativa relativo (Syx%), indice de Furnival (IF%), analise
grafica dos residuos e teste de aderéncia de Kolmogorov-Smirnov (KS). As estatisticas de ajuste
e precisao R’ e Syx% foram calculadas de acordo com Draper e Smith (1998).

Para os modelos logaritmicos o erro padrdo da estimativa foi corrigido para a escala
original da variavel dependente, para possibilitar a comparagdo com os modelos aritméticos.
Esta correcao foi feita com o indice de Furnival (FURNIVAL, 1961).

- ey



s | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m——

Além das estatisticas de ajuste e precisdo, as fun¢des foram submetidas ao teste de
Kolmogorov-Smirnov, o qual compara a frequéncia acumulada observada e estimada pelos
modelos em seu ponto de maior diferenca. Neste estudo, o valor da maior diferenga entre a
frequéncia observada e estimada (D_, ) foi comparado com um valor tabelado (D’), para 1% de
nivel de significancia do teste bilateral.

3. DESENVOLVIMENTO

Na Tabela 2 constam os coeficientes estimados nos ajustes das fung¢des de distribuigdo
diamétrica de Meyer, tais valores foram utilizados de forma direta nas fungdes, para a estimativa
do nimero de arvores por hectare, por classe de diametro.

TABELA 2. COEFICIENTES E ESTATISTICAS DE AJUSTE E PRECISAO PARA AS
FUNCOES DE MEYER, PARA DESCREVER A DISTRIBUICAO DIAMETRICA DE UM
FRAGMENTO DE FLORESTA OMBROFILA DENSA, EM IBIRAMA — SC.

Modelo Coeficientes R’ Syx% IF%
Meyer Tipo I (Exponencial) bU = 132,886 0,9953 7,2 -
b, = —0,05351
Meyer Tipo I (Logaritmico) l(k))gl b=0 f 0? (,)1222364 0,9960 - 9,5
Meyer Tipo II (E ial) by = 60,8901 0,9801 24,5
eyer Tipo xponencia b, = —0,00081 , , -
logb, = 1,2911
Meyer Tipo II (Logaritmico) b, = —0,00012 0,5782 - 48,6

Em que: R’ = coeficiente de determinacao ajustado; Syx% = erro padréo da estimativa relativo; IF% =
indice de Furnival em porcentagem.

FoONTE:

A fungao de Meyer Tipo I ajustada na forma exponencial apresentou alto coeficiente de
determinagdo ajustado, menor erro padrao da estimativa em porcentagem e boa distribui¢ao de
residuos (Figura 1).

A fungdo de Meyer Tipo I linearizada apresentou melhor acuracia, com alto coeficiente
de determinagdo ajustado, baixo indice de Furnival em porcentagem e melhores estimativas.
Conforme a Figura 1, a fungdo em questao apresentou a melhor distribuicao grafica de residuos.

O ajuste da fungao de Meyer Tipo II, na forma exponencial, também apresentou boas
estatisticas, com alto coeficiente de determinagdo ajustado, porém com erro padrao relativa de
24,5. No entanto, com a analise grafica dos residuos (Figura 1) foi possivel verificar que esta
fungao subestima o numero de arvores por hectare na primeira classe, superestima nas duas
classes seguintes e subestima novamente nas demais classes de diametro.

A fungdo de Meyer Tipo I, na forma logaritmica, nao apresentou boas estatisticas de
ajuste (Tabela 2). Analisando a distribui¢do grafica de residuos e o niimero de arvores estimado
(Figuras 1 e 2), observa-se que esta fungdo tende a subestimar o nimero de arvores por unidade
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de area nas primeiras classes de didmetro, superestimar nas classes centrais e subestimar
novamente nas maiores classes de didmetro.

Orellana (2009), estudando a distribui¢do diamétrica de um fragmento de Floresta
Ombrofila Mista, em Irati — PR, obteve R? - de 0,8647 e Syx% de 23,46 para o modelo de Meyer
Tipo I e, 0,6806 e 44,42%, para Meyer Tipo II, ambos na forma linear. O autor comentou que
tais fun¢des apresentaram pouca flexibilidade e subestimaram consideravelmente o numero
de arvores nas duas primeiras classes, ndo apresentando aderéncia aos dados pelo teste de
Kolmogorov-Smirnov.

Machado et al. (2010) testaram diferentes fun¢des para descrever a distribuicao
diamétrica de quatro espécies de Lauraceae, em um fragmento de Floresta Ombroéfila Mista,
em Curitiba - PR. As fun¢des de Meyer Tipo I e II apresentaram boa aderéncia aos dados
das distribui¢des diamétricas, exceto a Meyer Tipo I para a espécie Ocotea puberula (Reich.)
Ness, a qual apresentou distribui¢do unimodal com forte assimetria a direita. Para a funcao
de Meyer Tipo I, o erro padrao variou de 11 a 55%, para Ocotea bicolor Vattimo e Ocotea
puberula, respectivamente. Ja para a funcao de Meyer Tipo II, o erro padrao variou de 17 a 41%,
respectivamente para Nectandra lanceolata Ness. e Ocotea puberula.

Na Tabela 3 constam as frequéncias observadas e estimadas pelas fun¢oes de distribuigdo
diamétrica testadas, bem como o valor D_ , do teste de Kolmogorov-Smirnov.

TABELA 3. FREQUENCIAS OBSERVADAS E ESTIMADAS PELAS FUNCOES DE MEYER
E TESTE DE KOLMOGOROV-SMIRNOV PARA A DISTRIBUICAO DIAMETRICA DE UM
FRAGMENTO DE FLORESTA OMBROFILA DENSA, EM [BIRAMA - SC.

o fe (4rv./ha)
CLll:slSlze(scﬁf) C(l:::st:(zc(lll:) fo (arv./ha) Meyer I Meyer I Meyer II Meyer II
Exponencial Linear Exponencial Linear
15-25 20 46,2 45,6 46,2 43,9 17,8
25-35 30 25,2 26,7 25,1 29,2 15,5
35-45 40 16,0 15,6 15,9 16,5 12,8
45-55 50 9,4 9,2 9,4 7,9 9,9
55-65 60 5,6 54 5,6 3,2 7,3
65-75 70 3,8 3,1 3,8 1,1 5,1
75 -85 80 2,2 1,8 2,2 0,3 3,4
85-95 90 1,4 1,1 1,4 0,1 2,1
95 -105 100 0,8 0,6 0,8 0,1 1,2
105 -115 110 0,4 0,4 0,4 0,1 0,7
115-125 120 0,3 0,2 0,3 0,1 0,4
125 -135 130 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2
135 -145 140 0,1 0,1 0,08 0,1 0,1
145 - 155 150 0,1 0,0 0,05 0,05 0,003
155 -165 160 0,0 0,0 0,03 0,03 0,002
Total 111,6 109,9 115,5 102,1 76,6
Média 7,4 7,3 7,7 6,8 5,1
» 0,0145™ 0,041 0,0845" 0,3774*

Nota: ™ = ndo significativo para o teste de Kolmogorov-Smirnov; * = significativo ao nivel de 1% para do

teste de Kolmogorov-Smirnov.

FONTE:
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Os modelos de Meyer Tipo I e II na forma exponencial foram aderentes ao conjunto de
dados pelo teste Kolmogorov-Smirnov, ao nivel de 1% de significancia, bem como o modelo de
Meyer Tipo I linearizado. Ja o modelo de Meyer Tipo II na forma linear néo foi aderente pelo
teste de Kolmogorov-Smirnov, conforme Tabela 3.

FIGURA 1. DISTRIBUICAO DE RESIDUOS PARA AS FUNGOES AJUSTADAS, PARA
A DISTRIBUIGAO DIAMETRICA DE UM FRAGMENTO DE FLORESTA OMBROFILA
DENSA, EM IBIRAMA — SC.
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FONTE:

A distribuicdo diamétrica do fragmento de Floresta Ombrofila Densa estudado (Figura
2) comportou-se como o previsto para florestas inequidneas, em razdo de apresentar curva de
distribuicdo diamétrica assemelhando-se a um J invertido (DE LIOCOURT, 1898; MEYER,
1952; CAMPOS et al., 1983; DELLA-BIANCA e BECK, 1985; GRAZ, 2004; MACHADO et al.,
2004; AUSTREGESILO et al., 2004; STERBA, 2004; SOUZA e SOUZA, 2005).

FIGURA 2. FREQUENCIAS OBSERVADAS E ESTIMADAS PELAS FUNCOES AJUSTADAS,
PARA A DISTRIBUICAO DIAMETRICA DE UM FRAGMENTO DE FLORESTA
OMBROFILA DENSA, EM IBIRAMA — SC.
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FONTE:

Schaafet al. (2006) e Machado et al. (2009) constataram uma distribuicao diamétrica na
forma de ] invertido para fragmentos de Floresta Ombrdfila Mista no Parana, embora algumas
das espécies mais caracteristicas dessa tipologia florestal apresentassem distribui¢ao diamétrica
unimodal, como Ocotea porosa (Ness.) Barroso e Cedrela fissilis Vellozo.

Tal ocorréncia na estrutura diamétrica da floresta indica tendéncia de distribuicao
balanceada, em virtude da capacidade de regenera¢ao das espécies vegetais, entretanto, a
grande quantidade de individuos nas classes de menor didmetro pode indicar que o regime de
perturbacao é relativamente intenso e continuo (MACHADO et al. 2004).

De acordo com Nunes et al. (2003), a grande quantidade de individuos pequenos e
finos pode indicar a ocorréncia de severas perturbagdes no passado; nesse sentido, Martins
(1991) advertiu que a maior densidade de individuos menores nao indica auséncia de problemas
de regeneragdo, devendo ser considerada com cautela, demonstrando a necessidade de uma
analise mais detalhada, em nivel especifico e com um grupo maior de espécies, para permitir
interpretacdes mais seguras sobre as distribuicdes diamétricas.

A ideia de que um grande numero de individuos de uma determinada espécie nas classes
diamétricas inferiores indica que esta espécie estara garantida na estrutura diamétrica futura
da floresta nem sempre é verdadeira. Além dos valores de frequéncia, é necessario avaliar as
caracteristicas ecologicas das espécies, a sua probabilidade de mortalidade devido a competigao,
crescimento e longevidade (SCHAAF et al., 2006).

Devido ao ajuste das func¢des utilizando a frequéncia por hectare, as distribuigoes
apresentaram déficit de arvores em pelo menos uma classe diamétrica no fragmento como
um todo, demonstrando que a floresta ndo se encontra totalmente balanceada. Neste aspecto,
Paula et al. (2004) afirmaram que, se as classes diamétricas se apresentarem interrompidas ou
truncadas, significa que o ciclo de vida da espécie nao esta se completando.

A distribuigao diamétrica do fragmento de Floresta Ombroéfila Densa analisado, quando
ajustado pela fun¢ao de Meyer Tipo I, refere-se a distribui¢ao decrescente do tipo I, onde a razao
q da progressao geométrica é constante. A mesma floresta, quando ajustada pela fungdo de Meyer
Tipo II, apresenta distribuicdo decrescente tipo II, onde a razdo g da progressdo geométrica
cresce nas sucessivas classes de diametro, conforme observa-se na Tabela 4.
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TABELA 4. QUOCIENTE DE DE LIOCOURT (Q) PARA A DISTRIBUICAO DIAMETRICA
ESTIMADA DE UM FRAGMENTO DE FLORESTA OMBROFILA DENSA, EM IBIRAMA — SC.

Quociente de De Liocourt (q)
(I:‘li;IslsiZe(scﬁf) C(i:;;t:(()cii) Meyer Tipo 1 Meyer 1 Meyer I1 Meyer I1
Exponencial Linear Exponencial Linear
15-25 20 1,71 1,68 1,50 1,15
25-35 30 1,71 1,68 1,77 1,21
35-45 40 1,71 1,68 2,09 1,28
45 -55 50 1,71 1,68 2,46 1,36
55-65 60 1,71 1,68 2,89 1,44
65-75 70 1,71 1,68 3,41 1,52
75 -85 80 1,71 1,68 4,01 1,60
85-95 90 1,71 1,68 4,73 1,70
95 - 105 100 1,71 1,68 5,57 1,79
105 - 115 110 1,71 1,68 6,56 1,90
115-125 120 1,71 1,68 7,72 2,00
125 -135 130 1,71 1,68 9,09 2,12
135 -145 140 1,71 1,68 10,7 2,24
145 - 155 150 1,71 1,68 12,61 2,37
155 - 165 160 1,71 1,68 14,52 2,50
Média 1,71 1,68 5,98 1,58

FONTE:

Souza e Souza (2005) estudaram diferentes op¢des de manejo em uma floresta
de propriedade particular localizada na regido amazonica, no estado do Para. A floresta foi
estratificada em areas homogéneas de acordo com o estoque volumétrico. Os valores de g de De
Liocourt encontrados para as classes volumétricas foram 2,2; 2,3 e 2,4 para as classes de menor
ao maior estoque volumétrico, respectivamente.

Alves Junior et al. (2009) ajustaram o modelo de Meyer para um fragmento de Floresta
Atlantica e encontraram valor de 1,26 para o quociente g de De Liocourt.

Gama et al. (2005) definiram opg¢des de manejo com base no g de De Liocourt e area
basal remanescente desejavel para florestas de varzea na Amazonia. O valor de g de De Liocourt
encontrado pelos autores foi de 1,74, valor proximo aos valores encontrados no presente estudo.

Em estudos sobre distribui¢ao diamétrica em florestas heterogéneas do Rio Grande
do Sul, Silva (1984) encontrou valores de g de De Liocourt variando entre 1,25 e 1,39 para
sete fragmentos florestais, incluindo a Floresta Subtropical com Araucaria e Floresta Pluvial
Atlantica.

Scolforo e Silva (1993), em estudos para viabilizar diferentes op¢des de intervencao
no Cerrado, encontraram diferentes valores do quociente q de De Liocourt, de acordo com o
método de ajuste para o modelo de Meyer. Para o ajuste ndo-linear, o autor encontrou valor de
3,7 e quando o modelo foi linearizado, o quociente encontrado foi de 2,5.
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4. CONCLUSAO

Considerando-se os resultados encontrados no presente estudo, pode-se concluir que:

A distribui¢ido diamétrica da floresta como um todo apresentou distribuicao decrescente,
tipica de florestas densas. A Fun¢ao de Meyer Tipo I, na forma linear, apresentou as melhores
estimativas, conforme indicam o alto coeficiente de determinagdo ajustado, baixo indice de
Furnival em porcentagem e melhor distribuicao grafica de residuos. Ja a Fun¢ao de Meyer Tipo
IT linearizada, nao foi aderente aos dados pelo teste de Kolmogorov-Smirnov e subestimou a
frequéncia por unidade de area, nas classes de didmetro avaliadas.

De acordo com os resultados de ajuste e precisao das diferentes fungdes de Meyer e dos
Quocientes de De Liocourt avaliados, este fragmento de Floresta Ombrofila Densa apresenta
distribuicdo diamétrica muito préoxima a uma distribuicdo diamétrica balanceada, a qual
obedece a uma progressao geométrica de razdo constante igual a 1,68 (g = 1,68).
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REsumo

Embora se tenha aumentado o investimento em saneamento basico no pais, a maior parte dos
dejetos das residéncias, seja em dreas urbanas ou rurais, ainda é langcada em rios, cdrregos e até no
solo, comprometendo a qualidade do abastecimento de agua, abrangente a toda uma populagéo.
Uma solugdo simples, dentre as op¢oes de tratamento de dejetos orgénicos, ¢ o processo de
degradagao anaerébica da matéria organica, via fossa biodigestora. Este trabalho teve por
objetivo coletar e analisar amostras de esgoto, antes e apds o processamento em fossa séptica
biodigestora no municipio de Marialva/PR. As analises incluiram a quantificagdo de coliformes
totais e da bactéria E coli, além dos indices de DQO, DBO e O,. Os resultados das anélises
evidenciaram a eficiéncia da fossa biodigestora, em termos de controle bacterioldgico, pois a
bactéria E.coli, os coliformes totais, DQO e DBO foram minimizados, os odores, eliminados
e os valores de O, foram incrementados, melhorando a qualidade do residuo final. O residuo
gerado pela fossa biodigestora se apresenta como matéria- prima eficiente na formulagao e
fermentagdo da compostagem com os residuos sélidos urbanos do municipio, resultando na
formacdo de adubo orgénico, isento de patogénicos. O uso associado entre a fossa biodigestora
e a compostagem promove um meio ambiente saudavel a populacao.
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ABSTRACT

Although the investment in basic sanitation has been ncreased in the country, most of the
dejections of the residences, whether in urban or rural areas, is still thrown into rivers, streams
and even on the ground, undermining the quality of water supply, comprehensive to a whole
population. A simple solution, among the treatment options of waste, is the process of anaerobic
degradation of organic matter, by way of aseptic tank. This study aimed to collect and analyze
samples of sewage, before and after processing in septic tank in the municipality of Marialva/
PR. The analyses included the quantification of total coliforms and bacteria E.coli, in addition
to the rates of COD, BOD and O,. The results of the analyses showed the efficiency of septic
tank as bacteriological sanitation because the bacterium E.coli, total coli forms, COD and BOD
were minimized; odors were eliminated and dissolved oxygen values were increased, improving
the quality of final waste. The waste generated after the biodegradation into the aseptic tank
can be used as a raw material in the formulation and fermentation of composting solid waste,
resulting in the formation of organic fertilizer, pathogen free. The associated usage between the
aseptic tank and the composting promotes a healthy environment to the population.

Keywords : Bacteriological control, organic manure, septic tank.

1. INTRODUCAO

A medida que a sociedade moderna desfruta dos bens advindos do progresso
tecnologico, a agua, o bem maior da sobrevivéncia de qualquer forma de vida tem sido, de
maneira inconsequente, degradada pelo homem. Uma das consequéncias dessa agressao ¢é a
contaminagdo de mananciais superficiais e subterraneos, via dejetos, tanto na area rural como
urbana.

Segundo o IBGE (2012), o servigo de esgoto sanitario ¢ o tipo de saneamento basico
com menor cobertura nos municipios brasileiros, embora tenha crescido. No Brasil, 69,4% dos
domicilios sdo atendidos por rede geral de esgoto.

Na zona rural, o cendrio também é critico, pois os dejetos provenientes dos animais e dos
humanos impactam o meio ambiente, pois entram em autofermentagdo e lancam na atmosfera
composto gasosos, dentre os quais, o gas metano, um dos que colaboram para o efeito estufa.
Esses dejetos também podem contaminar o solo e os mananciais, devido a infiltracdo no lengol
freatico nas estagdes chuvosas, além do odor desagradavel que os dejetos exalam e a proliferacao
de vetores transmissores de doengas. Também, um dos principais impactos causados pelo uso
inadequado dos dejetos é a contaminagao de cursos de agua, que ocorre em razao da disposi¢do
impropria dos dejetos em rios, corregos ou lagos, e também pelo escoamento superficial em
pastagens e lavouras adubadas com esses dejetos (BARBOSA e LANGER, 2011).

As doengas mais comuns que podem ser transmitidas pela agua contaminada sao a
febre tifoide, disenteria, hepatite, colera, diarreia, leptospirose e giardiase. 75% das internagoes
hospitalares no Brasil estao relacionadas a falta de saneamento basico (EMBRAPA, 2010).

Segundo Barbosa e Langer (2011), o tratamento adequado desses dejetos trard uma
série de beneficios ambientais, redugdo de gases de efeito estufa, ganhos com a utilizagao do
biofertilizante nas lavouras e pastagens e também nao ficam disponiveis a criagdo e proliferagao

I 24|



s | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m——

de insetos e roedores; o que acontece com as lagoas anaerébicas abertas, reduzindo, portanto, a
proliferacdo de insetos, os maiores agentes causadores de doencas para as pessoas que moram
nas propriedades.

Atualmente, estudos buscam alternativas limpas e sustentaveis que ajudem a mudar
este cendrio; uma das alternativas é o biodigestor que usa matérias de natureza organica, tanto
animal como vegetal, para a geragdo de biogas e/ou biofertilizante (JUNIOR, 2006).

Um Biodigestor é um equipamento essencialmente simples, cuja fungao é promover
a degradagao de matéria organica, transformando-a em biogas e biofertizante (BARREIRA,
2011). Igualmente, é o saneamento advindo das fossas sépticas biodigestoras, onde a tecnologia
utilizada é semelhante aquela empregada nos biodigestores, porém o objetivo principal nao é
a produgdo de biogas ou biofertilizante, mas sim promover a assepsia, a0 remanejar a matéria
organica de banheiros e/ou de pequenas criagdes para uma fossa séptica, para que a mesma
seja biodegradada anaerobicamente e promova uma assepsia local. Além disso, o liquido ja
biodegradado, com baixa gama de germes patogénicos, pode ser usado como adubo ou ser
inserido em compostagem para posterior uso na adubagdo (EMBRAPA, 2010).

Assim, o objetivo deste trabalho foi analisar as concentracdes de coliformes totais e
da bactéria E coli, além dos indices de DQO, DBO e O, de amostras de esgoto coletadas antes e
apos o tratamento em uma fossa séptica biodigestora em atividade no Setor de Saneamento e de
Tratamento de Esgoto de Marialva/ Pr.

A eficiéncia do liquido gerado na biodegracdo anaerdbica na fossa biodigestora e,
posteriormente, inserido na formulagéo e fermentacdo da compostagem dos residuos
so6lidos urbanos do municipio também foi avaliada.

2. METODOLOGIA

Este projeto foi realizado no Setor de Saneamento e de Tratamento de Esgoto, no
Municipio Marialva/ PR (Figura 1), no periodo de maio a julho de 2014. A metodologia
empregada consistiu de coletas de duas amostras de esgoto antes e ap6s o tratamento na fossa
séptica biodigestora, a qual é composta por 3 caixas (Figura 2).

Os pontos de amostragem foram na entrada da primeira caixa e na saida da terceira
caixa.

No momento da coleta, esperou-se o material ficar estabilizado e foram usados
recipientes previamente esterilizados.

As amostras liquidas coletadas foram enviadas para que fossem analisadas para
o Consoércio intermunicipal de Saneamento Ambiental do Parand - CISMAE- Centro de
Referéncia de Saneamento do Parana. Laboratorio: Rua pioneiro Miguel Jorddo Martinez, 677 —
Pq. Industrial Mario Bulhdes da Fonseca - Maringa/PR .CEP: 87065-660. Fone/Fax: (44) 3225-
0956 e (44) 9800-1514.

Site www.cismae.com.br - E-mail: fichalab@gmail.com.

As amostras da compostagem feita com o liquido biodegradado foram enviadas ao
Instituto Agronomico - Centro de P&D de Solos e Recursos Ambientais- Microbiologia do Solo.
Enderego: Av. Bardo de Itapura, 1481 13020-902 Campinas, SP Fone /Fax (19) 2137-0712. Local
onde as analises da compostagem foram realizadas.
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FIGURA 1- FOTO DO INICIO DA CONSTRUGAO DO SETOR DE SANEAMENTO E DE
TRATAMENTO DE ESGOTOS, NO MUNICI{PIO DE MARIALVA/PR.

FonTE: ARQUIVO DOS AUTORES (2014).

FIGURA 2- FOTO DA FOSSA BIODIGESTORA NO CTC - CENTRO DE TRIAGEM E
COMPOSTAGEM, SITUADO NA CIDADE DE MARIALVA/ PR.

iy

i

FONTE: ARQUIVO DOS AUTORES (2014).

3. DESENVOLVIMENTO

A Organizagao das Nagdes Unidas (ONU, 2013) encomendou uma pesquisa que revelou
existirem mais pessoas no mundo com acesso a um celular do que a um banheiro. Dos 7 bilhées
de pessoas no mundo, quase 6 bilhdes usam celular. Por outro lado, somente 4,5 bilhdes de
pessoas tém um banheiro a disposigédo e, 1,1 bilhdo de pessoas defecam em lugares abertos.

A situagdo é mais critica quando sdo analisados dados de esgotamento sanitario: apenas
5,7% dos domicilios estdo ligados a rede de coleta de esgoto e 20,3% utilizam a fossa séptica
como solugdo para o tratamento dos dejetos. Os demais domicilios (74%) depositam os dejetos
em “fossas rudimentares”, langam em cursos d’agua ou diretamente no solo a céu aberto (IBGE/
PNAD, 2009).

Essas fossas rudimentares ou fossas negras sdo as principais responsaveis pela
contaminagdo das dguas subterraneas que abastecem os pogos caipiras ou pogos cacimbas. A

I 243



s | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m——

agua contaminada por falta de saneamento pode gerar uma série de doengas no ser humano,
inclusive, causar a morte. Neste sentido, é facil entender o tamanho do problema em que 75% das
internagoes hospitalares no Brasil estdo relacionadas a falta de saneamento basico (EMBRAPA,
2010).

O esgoto gerado nas residéncias geralmente é depositado em uma fossa, que consiste de
uma simples escavacdo feita no solo, sem nenhum revestimento interno de suas paredes, o que
permite infiltragdes no solo. E, no seu interior, ocorrem reagdes na matéria organica presente
nas fezes, em virtude da intensa atividade microbiana, com altas concentragoes de coliformes
fecais e da bactéria E.coli (Eschericchia coli). O liquido resultante é conhecido como chorume
e se infiltra nas paredes da fossa e percola através do solo podendo atingir e contaminar as
aguas subterraneas (SILVA, 2007). Para contornar esse tipo de problema, a fossa séptica é
uma opg¢ao viavel, principalmente para pequenas comunidades, pelo fato de haver paredes de
contencdo, impedindo as infiltragdes. E conforme Cazarré (2008), uma das tecnologias viaveis
¢ a constru¢ao de biodigestores anaerdbicos cobertos, o que promovera uma biodegradagdo
anaerobica da matéria organica.

A fossa séptica biodigestora existe ha um século e tem o papel de modificar a
qualidade de vida de milhares de familias que vivem na 4rea rural do Pais. E uma solucio que
foi desenvolvida pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), na unidade
de Instrumentagdo Agropecuaria, no municipio de Sao Carlos/ SP. Esta fossa consiste de um
tanque com paredes verticais de alvenaria revestida ou em concreto, apoiadas sobre uma laje de
concreto simples, provido de uma cobertura de lajotas removiveis e tendo uma ou duas camaras;
pode ser cilindrica, construida com anéis pré-moldados de concreto ou alvenaria de tijolos, ou
prismatica retangular (COUTO, 2010).

Segundo a Embrapa (2010), a primeira instalagdo de Fossa Séptica Biodigestora no
Brasil foi em 2001 na Fazendinha Belo Horizonte, em Jaboticabal, interior do Estado de Sao
Paulo. O emprego do biofertilizante liquido se mostrou eficiente em plantagdes de macadamia
e graviola. E rendeu uma economia de quase R$ 3.000 por més, em economia de gastos com
adubos quimicos para o proprietario do imével.

No ano de 2003, a experiéncia da fossa séptica ganhou mais divulgagao e reconhecimento
ao conquistar o Prémio Funda¢ao Banco do Brasil de Tecnologia Social. Essa tecnologia social
atende também ao 8° desafio do milénio, que é “Todo mundo trabalhando pelo desenvolvimento”
A EMBRAPA (2010) menciona que calcula ter ja atendido 5.000 familias em varios pontos do
Pais com a implementacédo de fossa séptica biodigestor.

O Governo Municipal de Marialva, para atender as determinac¢des da Lei que
Regulamenta a Politica Nacional de Residuos Soélidos, demonstrou compromisso com a
sustentabilidade e responsabilidade ambiental ao construir o Centro de Triagem e Compostagem
(CTC) de Residuos Sélidos Urbanos, junto ao Aterro Sanitario. Marialva encontra-se entre a
latitude 23°20° a 23°40’ Sul e longitude 51°25” a 51°50 Oeste, a altitude é de 602 metros acima do
nivel do mar, com populagao total de 31.391 habitantes, sendo 22.113 habitantes residentes na
zona urbana e 6.589 na zona rural.

O Centro de Triagem e Compostagem (CTC) de Residuos Sélidos Urbanos conta
com 900m* de drea construida, compreendendo o setor administrativo, refeitério, sanitdrios,
baias de compostagem e o barracdo de triagem. As edificagdes tém apelo voltado a preservagao
ambiental; exemplificando: a cobertura das edificagoes com telhas ecologicas e a construgao de
uma fossa séptica biodigestora.

A construgdo da fossa séptica comecou pela escava¢io de um buraco com fundo
compactado e com um desnivel de 3%. O sistema foi montado conforme recomendagdo da
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Embrapa (2010); conta com trés camaras em série, cuja principal caracteristica é a entrada do
afluente localizada na parte superior dos quatro compartimentos. Utilizou-se de 3 caixas de fibra
dotadas de tampas para tornar o meio anaerdbio, sendo alimentados pela tubulagao diretamente
dos vasos sanitarios.

O primeiro compartimento, que recebe a alimentagao, tem como objetivo reter a maior
parcela possivel de sélidos, promover a digestdo anaerobica parcial dos sélidos sedimentaveis
e promover uma redu¢do da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) solavel. O material
orgénico retido no fundo sofre uma decomposi¢do facultativa e anaerébia, sendo convertido
em compostos mais estaveis como CO,, CH, e H S.

Embora o H,S seja produzido nos tanques sépticos, problemas de odor nio sio
usualmente observados, uma vez que este combina-se com metais acumulados no lodo, vindo a
formar sulfetos metalicos insoliveis (PESTANA e GANGHES, 2005).

O esgoto doméstico do primeiro compartimento passa para o segundo por meio de
tubula¢ao de PVC, entrando na parte superior da caixa. Todas as unidades da fossa foram
instaladas em caixas de fibra de 5.000 litros, cujo abastecimento e escoamento seguem o método
de entrada e saida pela parte superior de cada médulo. O periodo médio para enchimento das
trés caixas é de 90 dias (30 dias para cada caixa).

Ja na primeira caixa, como nas demais, o esgoto sofre uma digestao anaerobica, que
¢ um processo bioldgico natural, no qual populagdes bacterianas interagem estritamente para
promover a fermentacgao estavel e autorregulada da matéria organica, sem a presenca do oxigénio;
este ¢ o motivo de as caixas serem fechadas. O esgoto doméstico tem caracteristicas bioldgicas e
constituem parte essencial para um controle efetivo no tratamento anaerébico do esgoto.

Sperling (2005) caracterizou as bactérias como organismos unicelulares, que se
apresentam em vdrias formas e tamanhos e que sdo os principais responsaveis pela conversao da
matéria organica em gas metano (CH,) e diéxido de carbono (COZ).

O baixo custo de implantagdo, pequena area requerida e o saneamento ambiental
constituem vantagens essenciais de uma fossa séptica biodigestora. De acordo com Chernicharo
(1997), as principais vantagens de um sistema anaerdbico, sdao baixa produgido de solidos, de
consumo de energia, de demanda de drea, de custo de implantagdo, de consumo de nutrientes,
além de elevada tolerancia de cargas organicas, possibilidade de preservagdo da biomassa,
aplicagdo tanto em pequena como em grande escala, além da produgdo de metano, um gas
combustivel de elevado teor calorifico.

De acordo com a Embrapa (2010), o adubo organico obtido na terceira caixa da Fossa
Séptica Biodigestora podera ser utilizado na adubagao do solo de pastagens, de culturas frutiferas
e outras de ciclo longo, como canaviais e paineiras. Pode-se potencializar sua utilizagao, se
for empregado para enriquecer materiais organicos palhosos, com elevadas concentragdes de
carbono. E um liquido rico em nutrientes. Esse biofertilizante deve ser usado para melhorar a
fertilidade de solos pobres. E é essa a destinagdo final do adubo orgénico obtido na terceira caixa
da fossa séptica biodigestora no Centro de Triagem e Compostagem (CTC) de Marialva/PR. Ou
seja, ¢ realizada uma compostagem com o liquido da ultima caixa juntamente com o material
organico existente nesse CTC.

E para se avaliar a composi¢cdo desse material final, amostras foram retiradas da
primeira e da ultima caixa da fossa biodigestora (adubo organico). Foram avaliadas em termos
bacteriolégicos (Coliformes totais e E.coli) para verificar a diminui¢do das bactérias que estavam
naturalmente presentes quando do inicio do processo anaerdbico, pelo fato de ser um material
provindo de banheiros do CTC.
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Também O, (Oxigénio Dissolvido), DQO (Demanda quimica de Oxigénio) e DBO
(Demanda Bioldgica de Oxigénio) foram avaliados, uma vez que comprovam a existéncia ou
ndo de matéria organica nao degradada; ou seja, a eficiéncia da degradagdo anaerdbica.

E como esse liquido é usado para compostagens com material organico, a compostagem
organica final foi avaliada, em termos de Coliformes Termotolerantes Totais, Salmonllla e
Coliformes Termotolerantes Totais e ovos viaveis de helmitos para se avaliar a sanidade da
compostagem.

Os resultados do monitoramento bacteriolégico do adubo orgéanico (liquido da terceira
caixa) estao disponibilizados na Tabela 1. Os dados mostraram uma redugdo de mais de 90%,
tanto de coliformes totais como da bactéria E.coli.

Dessa maneira, esse liquido, como atestam estudos da Embrapa (2010), é rico em
nutrientes, como calcio, magnésio, fésforo, enxofre, potassio e, principalmente, nitrogénio,
sendo assim uma opgao certa para a compostagem organica.

TABELA 1. CONCENTRAGAO MEDIA DE COLIFORMES TOTAIS E DE E. COLI DO
EFLUENTE ANTES E APOS A DEGRADAGAO EM FOSSA BIODIGESTORA.

Parametros Entrada Saida
Coliformes totais 3 6
UEC/mL 52x10 4,2x 10
E. Coli 7 5
UEC/MI 4x10 3,9 x10
FONTE: XXX.

Outros estudos também comprovam a eficiéncia da degradagdo anaerdbica em
biodigestores de material organico.

Trabalhando com chorume (liquido da fermentagao organica), Clareto (1997) obteve
no tratamento indices de remogdo de DQO nunca inferiores a 75%, chegando até 98%. Neste
trabalho, para Clareto foi possivel observar que a maior parte da remogao de DBO, DQO e
solidos totais foi realizada pela primeira camara do reator.

Valentim (1999) propds uma adaptacdo da configuragdo atual do tanque séptico de
camaras em série utilizando o conceito do RAC (Reator Anaerdbio Compartimentado).
O referido autor obteve uma remogdo média de DQO de 61%,0operando com um tempo de
retencdo hidraulica (TRH) de 16 horas, que é um tempo bem reduzido.

O Tempo de Retencdo Hidraulica (TRH) é o tempo necessario para a mistura ser
digerida no digestor, o que ocorre quando a produgao de gas é maxima; ¢ importante quando
se objetiva producio do biogds no processo de biodigestio anaerdbia. E determinado, num
processo continuo, pela relagdo entre volume do digestor e o volume didrio de carga introduzida,
isto é, de matéria organica adicionada (MAGALHAES, 1986).

Kunz, Perdomo e Oliveira (2004), em estudos, afirmam ainda que no sistema de
tratamento com biodigestores obtiveram uma redu¢do média de 80% da carga organica.

E os resultados do monitoramento adubo orgéanico (liquido da terceira caixa), em
termos de O, (oxigénio dissolvido), DQO (Demanda Quimica Oxigénio) e DBO (Demanda
Biologica de Oxigénio) estdo disponibilizados na Tabela 2.
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TABELA 2. VALORES MEDIOS DE OXIGENIO DISSOLVIDO, DQO E DBO ANTES E
APOS O TRATAMENTO EM FOSSA BIODIGESTORA.

Paridmetros Entrada Saida

-0, (mg/L) 0,24 245
DQO (mgO,/L) 532 244
DBO (mgO,/L) 270 61,9

FONTE: XXX

O oxigénio dissolvido, cuja presenga denota vida, passou a ser um agente importante,
pois no efluente in natura praticamente era nula a presenga do oxigénio, devido a alta taxa de
carga organica que consome o oxigénio. Apds o tratamento, aumentou em torno de mil vezes
a sua concentragao. Essa alta concentragdo de oxigénio mostra que o mesmo deixou de ser
consumido pela matéria orgénica, ou seja, grande parte da carga organica nociva foi degradada
no tratamento da fossa séptica biodigestora. Da mesma maneira, os parametros de DQO e DBO,
que confirmam a biodegradagdo da matéria organica.

Assim, juntamente com as redugdes de Coliformes Totais e da bactéria E. coli, os resultados
de O, dissolvido, DQO e DBO proporcionam ao biofertilizante ser agregado a matéria organica
em compostagem, como comumente ocorre do aterro municipal de Marialva. Posteriormente, o
composto é usado como adubo organico, o que tem incrementado a produgao agricola.

A Tabela 3 mostra o controle dos pardmetros microbioldgicos da compostagem.

Pode-se observar, pelos resultados, que o composto esta praticamente isento de agentes
patogénicos nocivos, o que mostra que o efluente biodegradado, que foi usado na composicao
da compostagem, ndo comprometeu a qualidade do composto organico formado.

Desta forma, os agentes nocivos que estavam presentes nos dejetos foram eliminados na
degradagao anaerdbica e, ao final, o material pode ser usado para incremento na compostagem
sem o risco a saude. Cabe ressaltar que os ovos viaveis de helmintos que aparecem na analise
do composto ndo provem do esgoto degradado, uma vez que eles ndo estavam presentes la, mas
sim, dos outros componentes agregados para formar o composto orgéanico.

TABELA 3. RESULTADOS ANALITICOS DO COMPOSTO ORGANICO EM TERMOS DE
COLIFORMES TERMOTOLERANTE, SALMONELA E OVOS VIAVEIS DE HELMITOS.

Parametros Resultados
Coliformes Termotolerantes Totais NMP/ g 0
Salmonella sp. NMP/10 g Ausente
Ovos viaveis de helmintos Ovos/4g de ST 0,13

FONTE: XXX

Pesquisa realizada pela Ecooideia — Cooperativa de Servicos e Ideias Ambientais, no
assentamento em Cristalina, Goias, aponta que o biofertilizante produzido pelas Fossas Sépticas
Biodigestoras gerou “acréscimo de renda” de 75% das familias beneficiadas devido ao uso do
adubo. Nesse assentamento, 51% das familias assentadas utilizam o biofertilizante no solo de
pomares e 52% o empregam em hortalicas. Segundo relatério da Ecooideia, o biofertilizante
apresentou essas vantagens quando aplicado nos pomares do assentamento Che Guevara que
“exibem claramente aumento de produtividade e de vigor das plantas” (EMBRAPA. 2010).

Assim, verifica-se que os dados confirmam que o emprego de fossas biodigestoras
assépticas sdo de grande valia para o saneamento ambiental, uma vez que permite uma grande
redugdo da carga organica, fazendo uma assepsia no meio ambiente e agregando valor de
qualidade de vida.
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4. CONCLUSAO

Pelos resultados obtidos, conclui-se que a utilizagdo de fossa séptica biodigestora
reduziu as concentragdes de coliformes totais, E.coli, e as quantidades de DQO e DBO, e também
aumentou os niveis de oxigénio dissolvido no material.

A compostagem, feita com o adubo liquido, ja biodegradado, agrega valor, ja que esta
isento de patogénicos e é rico em nutrientes. Estes dados evidenciam as vantagens de seu uso
promovendo um ambiente saudavel, livre de odores e de vetores transmissores de doengas.
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Ao municipio de Marialva/PR, por ter permitido a coleta de dados para o presente
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REsumo

Este estudo propde avaliar a eficiéncia do processo de coagulagdo/floculagao utilizando o
coagulante natural Moringa oleifera Lam sem 6leo (extraido este por etanol) (Mo (et)), seguido
por um processo de filtragdo em carvao ativado. Para os ensaios realizados em Jar Test, foi
utilizada agua proveniente da bacia do rio Pirap6, Maringd, PR, com dosagem de 50 mg.L",
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seguido por uma coluna de filtragdo contendo 150 g de carvao ativado de coco de dendé e pos-
cloragdo. Apods esses processos, amostras foram coletadas para avaliar a eficiéncia de remocao
de cor aparente, turbidez, compostos com absor¢ao em UV__, , diminui¢do da concentragio de
carbono orgénico dissolvido (COD) e verificar a formacdo de trihalometanos totais (THMT).
Foi possivel constatar que o tratamento de coagulagao/floculagdo utilizando o coagulante natural
Mo (et), seguido por filtragdo em carvao ativado e pds-cloragdo, reduziu significativamente os
parametros analisados, atendendo os limites da Portaria n° 2914/2011 do Ministério da Saude.
Assim, a Mo (et) pode se apresentar como um coagulante alternativo eficiente para o tratamento
de agua de abastecimento.

Palavras-chave: Moringa oleifera Lam, coagulacao/floculagao, filtragao, trihalometanos.

ABSTRACT

This study aims to evaluate the efficiency of the coagulation/ flocculation process using natural
coagulant Moringa oleifera Lam (without oil, extracted by ethanol) (Mo (et)), followed by
filtration on activated charcoal. For tests performed in Jar Test, water from Pirapo river, Maringa,
PR, with dosage of 50 mg L ', followed by a filtration column containing 150 g of activated
carbon coconut palm and post- chlorination. After these procedures, samples were collected to
evaluate apparent color, turbidity and compounds with UV, absorption removal efficiency,
concentration of dissolved organic carbon (DOC) decreasing and check the formation of total
trihalomethanes (THMT). It was found that coagulation/flocculation treatment using natural
coagulant Mo (et) followed by filtration on activated carbon and post-chlorination significantly
reduced the analyzed parameters given the limits of Ordinance N° 2914/2011 of the Brazilian
Ministry of Health. This way, Mo (et) may present as an efficient alternative coagulant to treat
water supply.

Keywords: Moringa oleifera Lam, coagulation/flocculation, filtration, trihalomethanes.

1. INTRODUCAO

Os sistemas de abastecimento de agua para consumo humano visam a garantia da
potabilidade da dgua em todos os aspectos, de forma a eliminar os riscos de transmissdo de
agentes ou doengas de veiculagdo hidrica.

Para cumprir com eficiéncia esta funcao, é imprescindivel um cuidadoso e adequado
desenvolvimento de todas as fazes de tratamento. Uma etapa importante no tratamento de
agua ¢ a desinfecgdo, que tem como objetivo a destrui¢ao ou inativagio da grande maioria dos
organismos patogénicos, capazes de produzir doengas, ou de outros organismos indesejaveis
(BRASIL 2006).

Apesar dos beneficios oriundos na desinfec¢ao, a utilizagdo de cloro e outros compostos
tem merecido aten¢ao da comunidade cientifica, devido as suas reagdes com a matéria orgénica
natural (MON) proveniente dos mananciais superficiais, as quais podem formar subprodutos de
desinfeccdo indesejaveis a saidde humana, como os trihalometanos, acidos haloacéticos (HAA)
e haloacetonitrilas (HAN), entre outros (NIKOLAOU et al., 2002; ZHAO et al., 2004; HONG,
2007).
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Segundo WHO (2005), 0s compostos do grupo detrihalometanos (THM) mais frequentes
em dguas de abastecimento sio: cloroférmio ou triclorometano (CHCI,), bromodiclorometano
(CHCI,Br), dibromoclorometano (CHCIBr,) e bromoférmio ou tribromoetano (CHBr,).

Devido a alta toxicidade desses compostos, e por possuirem alto potencial carcinogénico
e mutagénico, os Estados Unidos da América (EUA), em 1984, estabeleceram o valor maximo
permitido dos THMT em agua de abastecimento publico em 100 pg.L", porém, atualmente, esse
valor foi reduzido para 80 pug.L' (USEPA, 1999; LEE et al., 2004; GOPAL et al., 2007).

Desta forma, torna-se extremamente importante o desenvolvimento de estudos visando
identificar, qualificar e quantificar subprodutos resultantes da oxidagdo de substiancias humicas,
especialmente quando se usa o cloro como o agente oxidante/desinfetante. Seu uso nas estagdes
de tratamento de agua nas etapas de pré, inter e pos cloracao indica que, sob determinadas
condigbes, o potencial para formagdo de subprodutos da desinfec¢ido é preocupante, estando
constantemente acima dos limites estabelecidos pelas normas internacionais (MARMO, 2005).

Ha duas vertentes para reduzir a concentragdo de THM na agua de consumo humano,
uma delas procura evitar a formac¢ido dos THM através da remoc¢iao da MON antes da desinfeccdo,
e a outra consiste na remocgdo destes apds a sua formacao, sendo a adsor¢do o método mais
empregado para ambas.

No presente estudo elegeu-se como melhor alternativa a remo¢ao da MON antes da
aplicagdo do cloro, considerando a facilidade de trabalhar com o mesmo desinfetante e os custos
altos em remover os THM depois de formados.

Nas estagdes de tratamento de agua (ETA), os coagulantes mais empregados sdo os
inorganicos, que sdo sais trivalentes de ferro e aluminio. Recentemente, esses coagulantes
inorganicos tém sido alvo de discussao, em fung¢ao de haver evidéncias de que o Mal de Alzheimer
pode estar associado ao aluminio residual presente na agua destinada ao consumo humano.
Além disto, o aluminio ndo ¢é biodegradavel, podendo ocasionar problemas de disposigdo e
tratamento do lodo gerado (BUDD et al., 2004; KONRADT-MORAES, 2004).

Sendo assim, em varios paises, inimeras plantas e seus derivados estdo sendo utilizadas
como coagulantes/floculantes naturais, e alguns biopolimeros vém sendo investigados mais
intensamente que outros, como é o caso da Moringa oleifera Lam (Mo).

A descoberta do uso das sementes de Mo para a purificagao de dgua, a um custo menor
que do tratamento quimico convencional, constitui uma alternativa da mais alta importéancia.
Uma pequena dosagem de biopolimeros pode reduzir bastante o consumo de coagulantes
quimicos, apresentando como vantagem a menor geracao de lodo, além deste ser biodegradavel,
ndo alterar o pH da dgua, apresentar remogédo de cor e turbidez eficientes e contribuir para a
remogao de bactérias, normalmente com valores superiores a 90% (MUYIBI & EVISON, 1995;
NDABIGENGESERE et al., 1995; GHEBREMICHAEL, 2005; NKURUNZIZA et al., 2009).

Assim, esse estudo propde verificar a eficiéncia do processo coagulagdo/floculagao
(C/F), utilizando o coagulante natural Mo apds a extra¢ao do 6leo utilizando-se etanol, com
posterior filtragdo em carvio ativado (CA) e pos-clorac¢ao, avaliando a remo¢ao da MON, assim
como a minimiza¢do da formagdo de THM.
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2. METODOLOGIA

Amostras de agua superficial bruta utilizadas foram provenientes do rio Pirapo,
captadas pela Companhia de Saneamento do Paranda (SANEPAR) de Maringa-PR. Essa dgua
foi submetida ao processo de C/F, utilizando a solugdo padrao salina do coagulante natural de
sementes de Mo ap0s a extracao do oleo realizada pelo método de extracao com etanol Mo (et).

Apbs o processo de C/FE, a agua foi submetida aos processos de filtracao em CA e p0s-
cloracio.

2.1. PrREPARO DOS COAGULANTES

As sementes maduras de Mo utilizadas foram provenientes da Universidade Federal de
Sergipe (UFS), removidas da vagem seca e descascadas manualmente.

2.1.1. EXTRACAO DO GLEO DA SEMENTE DE MO POR ETANOL — OBTENCAO DA Mo (ET)

Sementes de Mo descascadas foram trituradas a um p6 fino em um liquidificador. O
6leo foi removido através da mistura do p6 em 95% de etanol (5-10% m/v) durante agitagdo
por 30 minutos (SANCHEZ-MARTIN, 2010). Os sélidos foram separados por centrifugagio
(Figura 1) e secos a temperatura ambiente durante um periodo de 24 horas. A partir da amostra
seca, 1,0 g do p6 de sementes sem o dleo foi misturado a 100 mL da solugéo salina (NaCl - 1M)
durante 30 minutos, utilizando um agitador magnético e filtrados a vacuo em filtro qualitativo
(MADRONA et al,, 2010). A dosagem utilizada foi de 50 mg.L"! (BONGIOVANI, 2013).

FIGURA 1 - CENTRIFUGAGAO PARA SEPARAGAO DO OLEO DA Mo

F . -

FONTE: AUTOR

2.2. Coacuracio/ FLocuracio

Os ensaios de C/F foram realizados em equipamento de Teste de Jarros (Jar Test) da
Nova Etica - Modelo 218 LDB, o qual dispde de seis jarros iguais, construidos em acrilico, com
capacidade de 2 litros.
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A agitagdo foi proporcionada por agitadores situados na parte superior do equipamento,
e controlada por um seletor de rotagdes (0 a 150 rpm). O equipamento ¢ provido de lampadas

fluorescentes em sua base para facilitar a visualizagao do processo de C/F. A Figura 2 apresenta
o esquema do modulo utilizado.

FIGURA 2 - EQUIPAMENTO “JAR TEST  UTILIZADO NOS ENSAIOS DE C/E

FONTE: AUTOR

Os ensaios experimentais foram realizados utilizando 6 (seis) béqueres com 2 L de agua

bruta em cada um. O pH das amostras esteve entre 7,0 — 8,0, sendo este o pH da dgua bruta. As
condigdes utilizadas no jar-test, (tempo de coagulagao, gradiente de velocidade rapida, tempo
de floculagdo e gradiente de velocidade lenta) foram as otimizadas por KALIBBALA et al, 2009
(Tabela 1).

TABELA 1 - CONDICOES DE OPERAGAO DO JAR TEST

Condig¢oes de operacio Mo (et)?
Gradiente de mistura rapida (s™) 1172
Tempo de mistura rapida (min) 1,0
Gradiente de mistura lenta (s!) 113
Tempo de mistura lenta (min) 30
Tempo de sedimenta¢io (min) 60

'KALIBBALA et al, 2009

FONTE:

2.3. FILTRACAO

Na etapa posterior a C/F, a agua clarificada passou por um processo de filtragao,
utilizando uma coluna contendo CA de coco de dendé.

A coluna contendo o CA foi acoplada a um sistema de filtragdo por gravidade, cuja
representacao esquematica é apresentada na Figura 3.
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FIGURA 3 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO SISTEMA DE FILTRACAO.

e -

FONTE:

O sistema de filtragao é composto por:

(1) Reservatorio superior com capacidade de 3 L, onde ¢é feita a alimentagdo da agua de
abastecimento a ser tratada;

(2) Coluna contendo CA;
(3) Reservatdrio inferior com volume interno de 3,5 L, onde a dgua filtrada é armazenada;
(4) Saida da agua filtrada.

2.4. P6s-CLORACAO (DESINFECGAO)

A agua filtrada passou entdo por um processo de desinfec¢ao com hipoclorito de sédio
em baldes de 500 mL, envolvidos com papel aluminio para que houvesse a auséncia de luz
para minimizar a degradagao do cloro. Foi aplicada uma concentragéo inicial de 1,5 mg.L! de
hipoclorito de sédio 4-6% P.A (Vetec), a mesma usada pela SANEPAR em escala operacional,
em tempos de contato de 30 min, 1, 2, 4 e 8h. Este é o tempo de residéncia maximo necessario
para que a agua tratada chegue aos consumidores finais (ANDREOLA et al., 2005).

Para cessar a reagdo de cloro residual com a matéria organica em cada tempo de
contato, foi adicionado as amostras o sequestrante de cloro residual livre (tiossulfato de sddio
PA. (Na,$,0,)), com posteriores anélises de THMT.

2.5. ANALISES Fisico-Quimicas

As analises de THMT foram realizadas por meio de cromatografia gasosa em coluna
capilar (CG), com sistema de separa¢ao por purge and trap, e detecgdo e quantificagao por
espectrometria de massa (EM), de acordo com o Método 6200-B, Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995).

Em todas as etapas foram analisados os seguintes parametros: cor aparente
(espectrofotdmetro DR 2010 Hach), turbidez (turbidimetro 2100P Hach), compostos com
absorciloem UV, (UV,, ) (espectrofotdometro DR 2010 Hach), carbono orgéanico dissolvido
(COD) (analisador de carbono organico total TOC-LCPH Shimadzu), THMT e cloro livre
residual (somente na etapa de desinfec¢ao).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra a caracterizagao da AB em termos dos parametros analisados.

TABELA 2: CARACTERIZAGCAO DA AGUA BRUTA

Parametros Valores
Cor aparente (uH)® 153
Turbidez (NTU) 49
uv,, 0,221
COD (mg/L) 4,45
THMT (pg/L) 4,45

(unidade Hazen = (mg Pt-Co.L™)

FONTE:

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados dos parametros cor aparente, turbidez e
UV,,, analisados quando utilizado o coagulante Mo (et) no processo combinado C/F e filtragao

em carvao vegetal (C/F/Filtro).

TABELA 3: ANALISE DOS PARAMETROS DE QUALIDADE NO PROCESSO COMBINADO
C/F/F1LTRO

Processo Cor aparente Turbidez uv

254nm

C/F/Filtro 2uH 0,5 NTU 0,005 cm™

FoNTE:

Em relagdo ao parametro turbidez, o processo combinado utilizando a Mo (et),
apresentou uma excelente eficiéncia de remogao, com turbidez final de 0,5 NTU atendendo aos
limites da Portaria n° 2914/2011 (BRASIL, 2011), que estabelece turbidez igual ou menor que
0,5NTU.

No parametro cor aparente, observou-se que a Mo (et), no processo de C/F seguido do
processo de filtragdo em CA, obteve uma significativa remocao deste parametro, obtendo valor
de cor de 2 uH e assim atendendo a Portaria n° 2914/2011 (BRASIL, 2011), que estabelece um
limite menor que 15 uH.

Quanto ao parametro UV_,, o processo combinado apresentou remogao de 93,72%.

Na Figura 4 estdo apresentados os resultados de COD para AB, agua apds o processo de
C/F e para agua apos o processo de filtracao.
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FIGURA 4 - ANALISE DO PARAMETRO COD EM AGUA BRUTA (AB), AGUA APOS O
PROCESSO DE COAGULAGAO/FLOCULAGAO (C/F) E APOs 0 PROCESSO DE (C/F)
SEGUIDO DE FILTRAGCAO

Filtragéo
CIF
AB

(,-76w) goo

FONTE:

Em relagao aos resultados de COD, podemos observar que com o pré-tratamento de

C/F uma grande quantidade de matéria organica pode ser removida; contudo, apds o processo
de filtragdo em CA, foi possivel atingir uma remog¢ao quase total da matéria organica presente

inicialmente, evitando assim a formacao de grandes quantidade de THMT
Na Figura 5 sao apresentadas as concentragdes de THMT na agua bruta, apds o processo

de C/F/Filtro processo combinado e apds a pds-cloragao em diferentes tempos de retencao.

FIGURA 5 - ANALISE DO PARAMETRO DE FORMAGAO DE THMT

(,776r) LNHL

FONTE:

Com relagao a formagao de THMT (Figura 5), este apresentou um aumento expressivo
na concentragdo apods os primeiros 30 minutos de operagdo (24,25 pg.L"), seguido por um
leve crescimento nos valores para os tempos de retengdo superiores. Embora, a concentragao
de THMT tenha apresentado um ligeiro aumento com o decorrer do tempo de reten¢io, a
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concentragao final obtida no tempo de retengdo maximo de 8 horas se manteve dentro dos
limites estabelecidos pela Portaria n° 2914/2011 (BRASIL, 2011), sendo um valor maximo de
100 pg.L"' e também dentro de legislagdes internacionais mais rigidas, como, por exemplo, a da
Italia, sendo o limite maximo permitido de 30 pg.L™".

Sendo assim, o processo de C/F com posterior filtragdo realizado em escala de bancada,
utilizando o coagulante Mo (et), foi bastante promissor.

4. CONCLUSAO

Pode-se concluir que o processo de C/E, utilizando o coagulante Mo (et) com posterior
filtragdo em carvao, reduziu significativamente os pardmetros fisico-quimicos analisados,
produzindo agua potavel atendendo os limites da Portaria n° 2914/2011.

Assim, a Mo pode se apresentar como um coagulante alternativo eficiente para
tratamento de agua de abastecimento com reduzida formagdo de THMT em concentragdes
muito abaixo do exigido pela portaria do ministério da satde.
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REesumo

Nas estagoes de tratamento de agua os coagulantes mais empregados sdo os inorganicos, que sao
sais trivalentes de ferro e aluminio, Entretanto, a utilizacao de substancias quimicas para tornar

a

agua potavel pode acarretar outras contaminagdes, como os subprodutos gerados no processo

de desinfec¢ao por cloragao, os trihalometanos, substdncias com potencial carcinogénico. Além
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disto, o aluminio nao é biodegradavel, podendo ocasionar problemas de disposi¢ao e tratamento
do lodo gerado. Neste contexto, propde-se avaliar a eficacia da coagulagao/floculagdo (C/F)
utilizando o coagulante natural Moringaoleifera Lam(Mo) funcionalizada com nanoparticulas
magnéticas de oxido de ferro, de forma a se obter flocos que sejam atraidos por um campo
magnético externo, permitindo assim uma agil decantagdo e separagdo do liquido clarificado.
Os ensaios foram realizados em Jar Test, utilizando-se agua proveniente da bacia do rio Pirapo,
Maringa, PR, com dosagens de 50 mg.L'. Amostras foram coletadas para avaliar a eficiéncia
de remogdo dos parametros de cor aparente, turbidez e compostos com absorgdo de UV, .
Foi possivel constatar que o tratamento de C/F utilizando o coagulanteMo funcionalizada foi
capaz de reduzir os valores dos parametros fisico-quimicos avaliados com reduzido tempo de
sedimentagdo.

Palavras-chave: coagulagdo/floculagao, Moringa oleiferaLam, nanoparticulas magnéticas

ABSTRACT

In the water treatment stations, the more employed coagulants are inorganic compounds, which
are trivalent salts of iron and aluminum, however, the use of chemicals to make drinking water
can cause other contaminants, such as disinfection by-products generated in the process of
chlorination, trihalomethanes, substances with carcinogenic potential. Moreover, aluminum is
not biodegradable and can cause problems in disposal and treatment of the generated sludge.
In this context, it is proposed to evaluate the effectiveness of the coagulation/flocculation (C/F)
using natural coagulant Moringaoleiferalam (Mo)functionalized magnetic nanoparticles of
iron oxide to give flakes that are attracted by an external magnetic field, thereby allowing a fast
settling and separation of the clarified liquid. Assays were performed in Jar Test, using water
from the river Pirap6, Maringa, PR bowl with dosages of 50 mg.l"'. Samples were collected to
evaluate the removal efficiency of the parameters of apparent color, turbidity and compounds
absorbing UV __, . It was found that the treatment of C/F using functionalized Mo coagulant
was able to reduce the values of the physicochemical parameters evaluated with reduced settling
time.

Keywords: coagulation/flocculation, MoringaoleiferaLam, magnetic nanoparticles

1. INTRODUCAO

A agua ¢é essencial a vida e responsavel direta pelo bem-estar da espécie humana,
devendo estar disponivel em quantidade e qualidade suficientes para a populagdo mundial. O
fornecimento de agua potavel a partir de fontes de agua bruta, na maioria das vezes envolve a
utilizagdo de coagulantes introduzidos durante o processo de C/F para remogao de turbidez de
demais parametros de qualidade. Coagulantes quimicos, tais como sais de aluminio (AICL), e
cloreto férrico (FeCl,) sdo frequentemente utilizados para aumentar a eficiéncia do processo de
C/F(SCIBAN, M. et al. 2009).

No entanto, uma vez que se utilizam produtos quimicos no tratamento de agua existe
a possibilidade da formac¢ao de subprodutos de desinfec¢io, os quais podem acarretar danos a
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saide humana e, além disso, os coagulantes quimicos ndo sdo biodegradaveis, podendo causar
sérios problemas em relagdo a disposi¢do e ao tratamento do lodo gerado (BUDD, G.C. et al.
2004).

Considerando-se a importincia da agua potavel no mundo, e tendo-se em mente as
preocupagdes sobre a viabilidade de praticas recentes para atender as crescentes demandas de
agua, ha uma necessidade urgente de desenvolver novas tecnologias e materiais que, associados
com coagulantes naturais, possam substituir ou reduzir a utilizagdo de produtos quimicos no
tratamento de agua(CLOETE, T.E. et al. 2010).

O surgimento da nanotecnologia foi identificado como uma proposta promissora que
pode desempenhar um papel importante no fornecimento de agua potavel. O uso de coagulantes
naturais, como o coagulante Mo associada ananomateriais, ¢ uma maneira inovadora de
se melhorar o desempenho da atividade coagulante, podendo assim reduzir o seu tempo de
sedimentagdo entre outros fatores(MIKHAYLOVA, M. et al. 2004; LI, Q. et al. 2008).

Essa combinagdo pode oferecer diversas vantagens, tais como, maior eficiéncia e rapidez
na etapa de sedimentacao, reducao significativa do volume de lodo gerado e possibilidade de
reutilizacdo do material coagulante, constituindo dessa forma, uma alternativa excelente para
ser utilizada nos processos de tratamento de agua.

Considerando-se o exposto, o objetivo desse estudo é o desenvolvimento de um novo
coagulante magnético, baseado em nanoparticulas de 6xido de ferro funcionalizadas com
Mo(Mo funcionalizada)para tratamento de agua, com remo¢ao dos parametros cor, turbidez
e compostos organicos. Para isto, nanoparticulas de ¢xido de ferro (maghemita) foram
sintetizadas por um método sol-gel modificado, sem utilizagdo de solventes organicos, e estas
foram funcionalizadas com extrato salino de sementes de Mo.

2. METODOLOGIA

Amostras de agua superficial bruta (AB) utilizadas foram provenientes do rio
Pirapd, captada pela Companhia de Saneamento do Parana (SANEPAR) de Maringa-PR,
cujas caracteristicas estao presentes na Tabela 1. Essa agua foi submetida ao processo de C/F,
utilizando a solugdo padrao salina do coagulante natural de sementes de Mo combinadas com
nanoparticulas de éxido de ferro.

TABELA 1 - CARACTERIZAGAO DA AGUA BRUTA

Parametros Valores
Cor aparente (uH)® 127,5
Turbidez (NTU) 35,25
uv,, 0,158

unidadeHazen= (mg Pt-Co.L")

FONTE:

2.1. SINTESE DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS

A sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro foi realizada pelo método sol-gel
modificado (Figura 1) (SILVA, M.E. et al. 2013). Neste método, a solugao de polialcoolvinilico
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(PVA) é agitada por 2 horas em temperatura ambiente e, apds, adiciona-se a solugao saturada
de nitrato de ferro, numa razao molar ion Fe: unidade monomeérica do PVA de 1:18. Mantém-
se a mistura sob agitacao por 2 horas adicionais e entao eleva-se a temperatura a 250°C para
evaporagao da agua e queima do polimero, obtendo-se o p6 precursor. Este material precursor
é calcinado a 400°C por 4 horas em mufla, obtendo-se assim o 6xido de ferro nanoparticulado.

FIGURA 1 - ESQUEMA DA SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

] Solugdo aquosa de polimero 10%

Solugdoaquosa de nitrato de
ferra

Agitacao 2h/T ambiente

Aquecimento 250°C .

combustdo

-
-

P& precursor

|

Calcina¢do 400°C/4h

Oxido de ferro

nanoestruturado ; ‘
&

FONTE: AUTOR

2.2. CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

As nanoparticulas de 6xido de ferro foram caracterizadas por difratometria de raios-X
(DRX) em um difratometro Siemens D-5000, utilizando radiagdo monocromada de Cu-Ka
(A=1,540564). Os difratogramas foram obtidos entre 26= 10° e 90°. O tamanho das particulas foi
estimado pela equagdo de Scherrer, utilizando o pico de difrac¢ao (220), onde 0,89 ¢ a constante
relacionada a aproximac¢ao de forma esférica, A é o comprimento de onda da radiagéo, B é a
largura do pico a meia altura e 6, o angulo de Bragg (KOCH, C. 2007).

_ 0,891
~ (Bcos6p)

A morfologia das nanoparticulas de 6xido de ferro foram analisadas por microscopia
eletronica de transmissao (MET), com um microscopio JEOL JEM-1400 de 120 kV. As amostras
foram depositadas em porta-amostras de Cu recobertos com filme de carbono (CF200-Cu,
EMS).
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2.3. PREPARO DA SOLUCAO COAGULANTE MAGNETICA

As sementes maduras de Mo utilizadas foram provenientes da Universidade Federal
de Sergipe (UFS), removidas da vagem seca, descascadas manualmente e trituradas em
liquidificador domestico (Figura 2).

FIGURA 2 - SEMENTES DE MO

FONTE AUTOR

A partir da amostra seca, 0,5g, 1,0g e 2g do p6 de sementes de Mo foram misturado a 100
mL da solugao salina (NaCl - 1M) durante 30 minutos, utilizando-se um agitador magnético e,
filtrados a vacuo em filtro qualitativoobtendo, uma solugao 1% de sementes de Mo(MADRONA,
G.S. et al. 2010).

Da solugdo de Mo foram adicionadas 20 mLa 1mL de éxido de ferro, cuja solugao foi
preparada diluindo diferentes concentragdes de Fe,O, (0,125mg, 0,25mg e 0,50mg) em 2,5 mL
de agua destilada e agitada em equipamento de ultrassom durante 15 min. A mistura foi entdao
agitada em temperatura ambiente por um periodo de duas horas para posterior utilizagao.

2.4 ENsAIOS EM JAR TEST

Os ensaios de C/F foram realizados em equipamento de Teste de Jarros (Jar Test) da
Nova Etica - Modelo 218 LDB. A agitagdo foi proporcionada por agitadores situados na parte
superior do equipamento, e controlada por um seletor de rotagdes (0 a 150 rpm).

A dosagem utilizada foi de 50mg.L" e em condigdes de operagao (tempo de coagulagao,
gradiente de velocidade rapida, tempo de floculagio e gradiente de velocidade lenta) otimizadas
por MADRONA, G.S. et al. (2010)(Tabela 2). A sedimenta¢ao foi avaliada sob a influéncia de
um campo magnético externo, de forma a acelerar este processo.

TABELA 2 - CONDICOES DE OPERACAO NO JAR TEST

Condigbes de operagdo

Gradiente de mistura rapida (s™) 690
Tempo de mistura répida (min) 3,0
Gradiente de mistura lenta (s) 23
Tempo de mistura lenta (min) 15

Tempo de sedimenta¢io (min) 15

FoNTE: (MADRONA, G.S. ET AL. 2010)

I 205




s | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m——

2.5. ANALISES Fisico-Quimicas

2.5.1. TURBIDEZ

A medida é feita pelo principio nefelométrico, que consiste na leitura de intensidade de
luz desviada pelas particulas num angulo de 90° em rela¢ao a luz incidente.

A medida da turbidez foi feita em turbidimetroPoliControl, modelo AP2000, utilizando-

se solu¢des padrao de formazina. Os resultados foram expressos em unidades nefelométricas de
turbidez (NTU).

2.5.2. Cor APARENTE

A cor foi medida em espectrofotometro Hach modelo DR/2000, programa 120,
comprimento de onda de 455 nm, por comparagdo visual com padrdo de cobalto-platina,
segundo procedimento recomendado pelo Standard Methods(APHA 2005).

2.5.3. COMPOSTOS COM ABSORCAO EMUV25 "

A andlise dos compostos com absor¢gio em UV, foi determinada em
espectrofotdbmetro BEL, modelo 2000UV, segundo procedimento recomendado pelo Standard
Methods(APHA 2005), onde consta que a sele¢ao do comprimento de onda no ultravioleta é
arbitraria, historicamente utiliza-se 254nm, desde que a mesma minimize a interferéncia de

outros compostos.

2.6. ANALISE ESTATISTICA

Para as analises estatisticas utilizou-se o delineamento inteiramente casualisado
(DIC). Foram realizados para comparagao dos resultados analise de variancia (ANOVA) e o
teste de comparagao de média, teste Tukey, com 95% de confianga, para verificar as diferengas
significativas das eficiéncias de remog¢do dos parametros avaliados através do programa
estatistico Statistica versao 8.0.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

A estrutura das nanoparticulas de 6xido de ferro foi estudada por difratometria de
raios-X (Figura 3). O difratograma obtido pode ser identificado pelo padrdao de cristais de
maghemita y-Fe O,(JCPDS 39-1346).0 difratograma de raios-x bem definido indica a formagao
de 6xido de ferro altamente cristalino. As nanoparticulas de maghemita apresentam ions Fe’*
coordenados em ambos sitios octaédricos e tetraédricos (estrutura do tipo espinélio inverso).Os
planos de difragao atribuidos sao indicados na figura. As nanoparticulas obtidas apresentaram
tamanhos médios de cristalitos de 15 nm, determinados pela equagido de Scherrer. A funcio
do PVA na sintese do 6xido de ferro é prover uma rede polimérica capaz de imobilizar os
cations permitindo uma manutenc¢ao da estequiometria e minimizando a precipitacdo de fases
indesejadas. Na solugdo aquosa de PVA, os metais podem ser estabilizados por interagdes com
os grupos OH, para a obten¢ao de 6xidos metalicos.(FENG, J. et al. 2011).
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FIGURA 3 -DIFRATOGRAMA DE RA10S-X DA AMOSTRA DE OXIDO DE FERRO
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FONTE:

O tamanho médio das particulas obtidas de éxido de ferro foi observado por MET. A
micrografia da amostra é mostrada na Figura 4. Pode se observar que as particulas apresentam
morfologia cibica com tamanho médio de 15 nm, de acordo com o estimado pela equagdo de

Scherrer.

FIGURA 4 - MICROGRAFIA MET PARA A AMOSTRA DE OXIDO DE FERRO

FONTE:

3.2 PARAMETROS Fisico-Quimicos

Com rela¢do aos parametros fisico-quimicos avaliados, observando-se a superficie
de resposta para o parametro turbidez (Figura 5), remogdes superiores a 80% puderam se
alcangadas. Também pode-se observar que ocorreu um ligeiro aumento da eficacia de remogéo
deste parametro com o aumento da massa de Fe,O,, porém estatisticamente nio existe diferenga
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significativa entre as trés massas avaliadas (0,125mg, 0,25mg e 0,50 mg); dessa forma ¢é
conveniente utilizar-se da menor massa estudada (0,125mg).

O mesmo comportamento foi apresentado para a massa de Mo, as melhores remogdes
foram alcangadas quando utilizou-se 1g e 2g das sementes, ndo havendo também diferenca

estatistica entre os valores alcancados, tornando-se entao mais viavel e econdmico fazer uso da
menor quantidade de Mo (1g).

FIGURA 5 - SUPERFICIE DE RESPOSTA DA DOSAGEM DE MASSA DE MOVERSUS
TEOR DE FERRO PARA A RESPOSTA DE REMO(;AO DE TURBIDEZ
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FONTE:

Para o parametro UV ., (Figura 6), observando a superficie de resposta podemos notar

que remogoes superiores a 50 % puderam ser alcangadas quando utilizou-se a Mo funcionalizada
como coagulante. Assim como para o parametro turbidez, o mesmo comportamento foi
observado em relagdo ao teor de ferro e massa de Mo estudadas; os mesmos nao apresentaram
diferenca estatistica entre os valores das maiores remo¢des alcancados, sendo, desta forma, mais
conveniente utilizar-se novamente das menores quantidades deFe O,(0,125 mg ) e de Mo (1 g).

I 268




| Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m—

FIGURA 6 — SUPERFICIE DE RESPOSTA DA DOSAGEM DE MASSA DE MO VERSUS
TEOR DE FERRO PARA A RESPOSTA DE REMOCAO DE UV
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FONTE:
Aplicando a superficie de resposta para o parametro cor (Figura 7), obtemos como
resposta uma remogao superior a 70 %, sendo representada pelo ponto mais acentuado mostrado
no grafico. Em relagao ao teor de ferro, podemos notar que ocorreu uma diminui¢éo da eficacia
de remogdo quando maiores quantidades de Fe O, foram utilizados; isso pode ser explicado
devido a coloragdo caracteristica apresentada pelo Fe,O, a qual pode influenciar negativamente

este parametro. Porém, estatisticamente, assim como para os outros parametros, a quantidade
de 0,125 mg de Fe,O.e 1 g de Mo pode ser utilizada para alcangar as melhores remogdes.

FiGUura 7 - SUPERFICIE DE RESPOSTA DA DOSAGEM DE MASSA DEMOVERSUS TEOR
DE FERRO PARA A RESPOSTA DE REMO(;AO DE TURBIDEZ
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Diante de todos os pontos avaliados, podemos observar que o estudo utilizando AB
tratadacom Mo funcionalizada revelou uma redugao significativaem um curto intervalo de tempo
de 15 min dos pardmetros avaliados, utilizando um campo magnético externo em comparagao
com 60 minutos necessarios para sedimentagao por gravidade normalmente utilizados quando
utiliza-se o coagulante natural Mo(CARDOSO, K.C. et al. 2008; MADRONA, G.S. et al. 2010).
Isto pode ser explicado de acordo com as teorias da curva de magnetizagao, a qual nos diz que
quando as nanoparticulas sdo colocadas dentro de um campo magnético externo constante,
o momento magnético interno girard na mesma dire¢do do campo magnético externo. Esta
ocorréncia vai aumentar as propriedades magnéticas das nanoparticulas, causando a agregacao
das impurezas da agua e melhorando assim o processo de C/F (LU, A.-H. et al. 2007; FARA]JI,
M. et al. 2010)

4. CONCLUSAO

A utilizacao da Mo funcionalizada pode melhorar a eficiéncia do processo de C/F
com reduzido tempo de sedimentacdo, sendo capaz de reduzir os valores dos parametros
tisico-quimicos avaliados sob a influéncia de um campo magnético externo dentro de 15 min.
Além disso, o 6xido de ferro nanoparticulado utilizado para funcionaliza¢ao da Mo, obtido
pelo método sol-gel modificado, ndo utiliza solventes orgéanicos, constituindo dessa forma uma
alternativa excelente para ser utilizada nos processos de tratamento de agua.
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REsumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar a remog¢do de microrganismos de aguas residuais do
processamento do soro de leite, por meio da fotélise e fotocatdlise heterogénea, além de verificar
a influéncia da temperatura de armazenamento das dguas no crescimento microbiano. Nos
testes de fotolise, apenas radiagdo ultravioleta (UV) de 250 W foi utilizada, enquanto que
na fotocatalise heterogénea houve a combina¢do da radiagio UV de 250 W e o catalisador
Fe203-TiO2/vidro. Esses testes tiveram duracdo de 3 h e foram utilizadas duas amostras de
agua coletadas em pontos diferentes do processo de osmose reversa. Para avaliar a influéncia
da temperatura, inicialmente quatro amostras de agua foram mantidas a 50C e a temperatura
ambiente e, posteriormente, submetidas ao processo de desinfec¢ao mais eficiente durante 6 h.
O método de contagem total de microrganismos em placas foi usado para avaliar a eficiéncia
do processo de desinfec¢do. Verificou-se que, independente do efluente, os processos de fotdlise
e de fotocatdlise se mostraram altamente eficientes, reduzindo quase que completamente a
carga microbiana dos efluentes em 3 h. Apds 6 h, a remogao de microrganismos foi completa.
A exposicdo das amostras a temperatura ambiente favoreceu o crescimento microbiano,
evidenciando que se trata de microrganismos mesdfilos, pois a baixa temperatura manteve esses
microrganismos inativos.

Palavras-chave: Desinfeccao; Fotocatalise; Fotolise.
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ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the removal of microorganisms from processing
of whey wastewater through photolysis and heterogeneous photocatalysis, besides verifying
the influence of waters storage temperature on microbial growth. In photolysis tests, only
ultraviolet (UV) radiation was used, while in heterogeneous photocatalysis was a combination
of UV radiation and Fe203-TiO2/glass catalyst. These tests were conducted for 3 h and
two water samples collected at different points in the reverse osmosis process were used. To
evaluate the influence of temperature, initially four water samples were kept at 50C and room
temperature and then subjected to disinfection process more efficient for 6 h. The method of
total microorganisms on plates was used to evaluate the effectiveness of the disinfection process.
It was found that, regardless of the effluent, the process of photolysis and photocatalysis were
highly efficient, almost completely reducing the microbial load of the effluent into 3 h. After 6 h,
the removal of microorganisms was complete. The exposure of the samples to room temperature
favored microbial growth, showing that the microorganisms are mesophilic because the low
temperature maintained these microorganisms inactive.

Keywords: Disinfection; Photocatalysis; Photolysis.

1. INTRODUCAO

Muitas industrias estdo buscando alternativas para minimizar o uso de recursos hidricos
e a geracao de efluentes. Uma dessas alternativas ¢ a reutilizagdo dos efluentes gerados, pois na
fabricagao de um determinado produto, além dele sio gerados residuos indesejaveis e ha uma
preocupagdo crescente sobre a qualidade do meio ambiente, ja que a legislagio ambiental esta
cada vez mais severa (GUERRA FILHO, 2006).

O reuso de agua nas industrias depende de como ela foi utilizada anteriormente e
dos fins a que ela se destina. Um dos principais objetivos do tratamento da agua para reuso
¢ a eliminagdo dos microrganismos patogénicos, que pode ser conseguida pelo processo de
desinfeccdo (LANAO et al., 2012).

A desinfec¢ao da agua é um processo em que se utiliza um agente, quimico ou ndo, com
o objetivo de eliminar os microrganismos patogénicos (bactérias, protozoarios, virus e algas)
presentes na mesma, possibilitando seu consumo ou o seu reuso na industria. Existem varios
processos de desinfec¢do, entre eles tém-se a aplicagdo de cloro, de 0zonio, de permanganato de
potassio e de dioxido de cloro (SANCHES et al., 2003). O método mais utilizado é o de cloragéo.
Este tratamento leva, entretanto, a formagao de compostos indesejados e nocivos a0 homem e
ao ambiente, os subprodutos halogenados (RODRIGUES et al., 2007).

Outros processos de desinfeccdo que estao sendo utilizados sdo os chamados “Processos
Oxidativos Avangados” (POAs), os quais tém recebido grande atengdo por serem capazes de
converter poluentes em espécies quimicas indcuas. Os POAs sdo definidos como processos de
oxidagdo, nos quais radicais hidroxilas (¢OH) sao gerados em quantidade suficiente para atuarem
como principais agentes oxidantes. Entre os POAs, a fotolise e a fotocatalise heterogénea tém
sido amplamente estudadas (ASSALIN, 2001).

O efeito desinfetante da radiagao UV (fotdlise) ocorre devido a elevada energia associada
aos rajos UVB (280-314 nm) que afetam diretamente o material genético (DNA e RNA celular),
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causando sua destrui¢do (completa ou parcial), o que resulta na inativagdo dos microrganismos
afetados pela radiagdo (LANAO et al., 2012; BILOTTA e KUNZ, 2013).

O principio basico da fotocatalise heterogénea pode ser resumido na excitagao eletronica
de um semicondutor ao absorver principalmente radiacido UVA (314-400 nm), visando a
geracdo de radicais hidroxilas (¢OH) (DE BRITES-NOBREGA et al., 2013). No tratamento de
desinfeccdo com radiagdo UV e TiO2 (semicondutor) ocorre a combinagdo de dois processos:
o ataque das células pelos radicais hidroxilas gerados na superficie do fotocatalisador e também
a absor¢éo direta da radiacao UV pelas células (CORDEIRO et al., 2004; LANAO et al., 2012).

O catalisador mais utilizado no processo de desinfeccao por fotocatalise é o TiO2,
tanto em suspensdo (HUANG et al., 2000; CORDEIRO et al., 2004; LANAO et al., 2012) quanto
imobilizado em placa de vidro (FERREIRA e DANIEL, 2004; RODRIGUES et al., 2007).

Assim, a aplicagdo da radiagdo ultravioleta, seja por fotélise ou por fotocatalise, é um
método alternativo de desinfec¢do que tem como vantagem a ndo geragdo de subprodutos
indesejaveis, uma vez que a energia emitida é absorvida principalmente pela célula microbiana,
causando danos irreversiveis e letais aos microrganismos (BILOTTA e KUNZ, 2013),além da
simplicidade de aplicagao e baixos custos de operagao e manutenc¢ao (REINALDO, 2006).

Desta forma, a inativagdo de microrganismos patogénicos, utilizando fotdlise e
fotocatalise, em aguas de abastecimento tem sido amplamente estudada (ASSALIN, 2001;
CORDEIRO etal.,2004; RODRIGUES etal., 2007; LANAO etal., 2012), assim como em efluentes
domésticos (MELIAN et al., 2000; FERREIRA e DANIEL, 2004; RENGIFO-HERRERA et al.,
2010). Cordeiro et al. (2004) avaliaram o desempenho da fotocatélise empregando TiO2/UV na
descontaminagdo de aguas de abastecimento contendo Escherichia coli e obtiveram 100% de
remogao ap6s 10 min de irradiagdo. Melian et al. (2000) trataram esgoto domeéstico por fotdlise
e fotocatalise com TiO2 e verificaram que em pH 7 nao houve diferenca entre os dois processos,
mas em pH 5, a fotocatalise foi mais eficiente em termos de desinfecgdo que a fotolise. Ferreira e
Daniel (2004) utilizaram radiagao solar e esta, juntamente com TiO2 imobilizado em placas de
vidro, para desinfetar esgoto sanitario e os resultados obtidos mostraram que a fotocatalise foi
mais eficiente que a fotolise.

Entretanto, nao se tem relato da desinfecgdo de aguas residudrias do processamento do
soro do leite e da utilizagdo do Fe203-TiO2, imobilizados em esferas de vidro como catalisador.

Portanto, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar a inativagdo de microrganismos
em diferentes amostras de aguas residuais, provenientes do processamento do soro de leite,
empregando fotolise e fotocatalise heterogénea. Além de verificar a influéncia da temperatura
de armazenamento das aguas no crescimento dos microrganismos presentes nas mesmas.

2. METODOLOGIA

2.1. EFLUENTES A SEREM TRATADOS

As amostras de aguas residuais analisadas neste trabalho foram coletadas na empresa
Concentrado Industria de Produtos Lacteos Ltda-SOORO, localizada em Marechal Candido
Rondon-PR, em diferentes dias antes e apos o processo de higienizacdo realizado pela empresa.
Essa industria transforma o soro de leite em matéria-prima util para a industria de alimentos,
produzindo: Concentrado Proteico de Soro, Permeado de Soro de Leite em P6 e Soro de Leite
em P6. O processo de osmose reversa, um processo de separacdo por membranas, utilizado
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nessa industria possui trés modulos de membranas (Estagios 1, 2 e 3). Uma foto ilustrativa do
processo por osmose reversa contendo os trés estagios pode ser visualizada na Figura 1.

FIGURA 1 — FOTO ILUSTRATIVA DO PROCESSO POR OSMOSE REVERSA COM TRES
ESTAGIOS.

Diagrama Operacional

1? Estagio

3? Estagio

Alimentacédo Concentrado

FonTE: FERREIRA FILHO (2014).

As amostras de aguas residuais utilizadas foram:

- Efluente 01 (Ef-1): E o retentado (concentrado) da 3* membrana do processo de
osmose (3° Estagio).

- Efluente 02 (Ef-2): E o filtrado (permeado) que passou pela 1* membrana do processo
de osmose (1° Estagio).

- Efluente 03 (Ef-3): E o filtrado (permeado) que passou pela 2* membrana do processo
de osmose (2° Estagio).

- Efluente 04 (Ef-4): E o filtrado (permeado) que passou pela 3* membrana do processo
de osmose (3° Estagio).

2.2. PREPARACAO DO SUPORTE

Como suporte, utilizaram-se esferas de vidro (didmetro: 1,7-2,4 mm). Antes de serem
impregnadas com os 6xidos, as esferas de vidro foram submetidas a um tratamento basico,
empregando solugdo de NaOH 5 mol/L durante 24 h. Depois disto, as esferas de vidro foram
lavadas com agua deionizada e secas em estufa.

2.3. PREPARACAO DO CATALISADOR IMOBILIZADO EM ESFERAS DE VIDRO

Como fase ativa, utilizou-se Fe,O,-TiO,, o qual foi preparado pela misturada de 18 g
de TiO, (AEROXIDE P25 da Evonik-Degussa) e 2 g de Fe,O, (BAKER) e, posteriormente,
acrescentados a 150 mL de agua deionizada, formando uma dispersao. Esta dispersao e 100 g
de esferas de vidro, apds tratamento basico, foram colocadas em evaporador rotativo MA120
(MARCONI) a 75°C. Apods a evaporagdo da agua, o material foi seco em estufa a 100°C por 24 h
e calcinado a 400°C por 5 h. Entéo, determinou-se a quantidade de Fe O,-TiO, fixado, pesando-
se as esferas antes e depois da impregnacao.
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2.4, CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

As esferas de vidro cobertas com os 6xidos foram analisadas em microscopio dptico
com o objetivo de verificar se o processo de imobilizagao originou esferas com uma cobertura
homogénea dos 6xidos. Esta analise foi realizada em microscépio 6ptico OLYMPUS BX-41 do

DEQ/UEM.

2.5. TESTES FOTOCATALITICOS

A unidade reacional utilizada era composta de dois reatores batelada de vidro tipo
PYREX (30 cm de diametro) e irradiagio artificial com lampada de vapor de mercurio de alta
pressao (250 W Empalux), emitindo, preferencialmente, radiagao UV (315-410 nm), localizada
a 17 cm da superficie da solugdo. Esta lampada tem fluxo luminoso de 12.000 lm e eficiéncia
luminosa de 50 Im.W™. O espectro de emissao desta lampada pode ser visualizado na Figura 2.

FIGURA 2 — ESPECTRO DE EMISSAO DA LAMPADA DE VAPOR DE MERCURIO DE
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25 -
© 204
=
8
= 154
n
3
(&)
@©
S 10+
(@]
L
£ 51
[7p]

0-

T T T T T L T ! T 4 T 4 T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)
FonTE: XX

Os testes fotocataliticos consistiram em irradiar, durante 3 h, simultaneamente, os dois
reatores, cada um contendo 500 mL do Efluente 1 ou do Efluente 4 (os quais apos a coleta
ficaram armazenados em geladeira por 24 h). Em um dos reatores foi avaliada a fotdlise (o
efeito apenas da radiagdo UV) e no outro a fotocatdlise (o efeito da interacdo radiagao UV/
catalisador), empregando o catalisador Fe O,-TiO,/vidro (0,5 g.L"! de fase ativa).

Apés a determinagao do processo de desinfeccdo mais eficiente, foram realizados testes
para avaliar o efeito da temperatura de armazenamento das aguas no crescimento microbiano.
Nesta fase, os testes consistiram em irradiar, durante 6 h, simultaneamente os dois reatores, cada
um contendo 500 mL dos Efluentes (1 a 4). Em um dos reatores foi adicionada a amostra do
efluente que permaneceu armazenada 24 h em geladeira (=5°C) e no outro a amostra do mesmo
efluente que ficou a temperatura ambiente (=20°C) durante 24 h.

Em todos os testes fotocataliticos, as amostras iniciais e finais foram analisadas pelo
método de contagem total de microrganismos em placas.
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2.6 ANALISE MICROBIOLOGICA

O método utilizado para a contagem total de microrganismos em placas foi baseado na
técnica de semeadura em profundidade para microrganismos meséfilos aerdbios e anaerdbio
(30-35°C). As amostras foram diluidas em série (10° a 10*), utilizando-se dgua peptonada
salina (0,1% de peptona e 0,85% de NaCl em agua destilada) como diluente, plaqueadas com
meio de Plate Count Agar (PCA) (22,5 g de PCA por litro de agua destilada) e, em seguida,
foram incubadas em estufa a 35°C. Ap6s 48 h de incubagio, as colonias visiveis foram contadas,
sendo utilizadas as placas contendo de 30 a 300 coldnias, conforme descreve BRASIL, 2003. O
plaqueamento para cada dilui¢ao foi feito em triplicata e o resultado (valor médio) foi expresso
em unidades formadoras de coldnias (UFC.mL™1).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

O processo de imobilizagao originou esferas contendo 6,3% de Fe O,-TiO, (fase ativa).
Estas esferas foram caracterizadas por microscopia dtica e a foto do catalisador Fe,O,-TiO,/
vidro apds o processo de impregnagdo pode ser visualizada na Figura 3.

Observando a Figura 3, percebe-se que o Fe,O,-TiO, formou uma camada fina e dispersa
sobre o suporte, sem muitas aglomeragdes. Isso provavelmente deve ter ocorrido devido ao
fato do TiO, ser um p6 muito fino (caracteristica do TiO, P25), dificultando a adesdo dessas
particulas a superficie do vidro.

3.2. TESTES DE DESINFECCAO

Duas amostras do Efluente 1 (retentado/concentrado) foram coletadas, uma antes e
outra ap6s o processo de higienizagdo da tubulagdo/equipamentos, realizada pela empresa. Essas
amostras foram submetidas aos processos de desinfeccio por fotdlise e fotocatalise durante 3 h
de radiagdo UV e os resultados podem ser observados na Tabela 1.

FIGURA 3 — SUPERFICIE DA ESFERA COBERTA COM FEZO3—TIOZ.

FonNTE: XX
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TABELA 1 — CONTAGEM DE MICRORGANISMOS PARA O EFLUENTE 1 DESINFETADO
DURANTE 3 H.

Condigoes UFC.mL”
100 10" 102 10° 10*

Inicial (AH) Inc. Inc. 60 0 0
Fotolise (AH) 200 64 0 0 *
Fotocatalise (AH) 182 39 0 0 *
Inicial (DH) Inc. Inc. Inc. Inc. *
Fotolise (DH) Inc. Inc. Inc. 72 *
Fotocatalise (DH) Inc. Inc. Inc. 110 *

AH - Antes da higienizagao.

DH - Depois da higienizagao.

Inc. - Incontéavel (mais de 300 UFC.mL! (BRASIL, 2003)).
* Nio foi feita a diluicéo.

Avaliando os dados apresentados na Tabela 1, verifica-se que o Efluente 1 apresentava-
se altamente contaminado antes do processo de higieniza¢do, sendo possivel a contagem de
coldnias apenas na diluicdo de 102, ou seja, o Efluente 1 apresentou em torno de 6.000 UFC.mL
I. Apds submeter esse efluente aos processos de fotdlise e fotocatalise, verificou-se a eficiéncia
da desinfeccdo, ou seja, reducao significativa (em duas casas decimais) no nimero de coldnias
formadas. Neste caso, a desinfeccao por fotocatdlise foi levemente superior a por fotodlise
(182 UFC.mL").

A anilise microbiolégica do Efluente 1, apds o processo de higieniza¢ao realizado
pela empresa, mostrou que o sanitizante empregado ndo apresentava a eficiéncia esperada,
pois o Efluente 1 apos a higienizagdo apresentou-se muito mais contaminado do que antes,
nao sendo possivel a contagem das colonias na diluigdo 107, ou seja, o efluente apresentou
mais de 300.000 UFC.mL" (Tabela 1). Esse comportamento (resisténcia dos microrganismos
ao sanitizante) é comum nas industrias alimenticias, sendo necessaria a troca periodica do
sanitizante. Devido a elevada contaminagéo, os processos de desinfec¢ao foram menos eficientes,
no entanto, foram capazes de reduzir o numero de colonias na diluigdo 10~. Neste caso, a fotdlise
(72.000 UFC.mL") se sobressaiu a fotocatalise (110.000 UFC.mL™"!). Esse resultado difere da
maioria dos apresentados na literatura (FERREIRA e DANIEL, 2004; RODRIGUES et al., 2007),
nos quais a fotocatalise foi mais eficiente que a fotdlise.

Apés a desinfecgao do Efluente 4 (3° Estagio) por fotdlise e fotocatalise durante 3 h,
antes e apds o processo de higienizagdo da tubulagdo/ equipamentos, realizado pela empresa, as
amostras foram analisadas e os resultados da contagem de microrganismos em placas podem
ser observados na Tabela 2.
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TABELA 2 — CONTAGEM DE MICRORGANISMOS PARA O EFLUENTE 4 DESINFETADO
DURANTE 3 H.

Condicoes UFCmL”
100 10" 102 10° 10*

Inicial (AH) Inc. Inc. 13 0 0
Fotdlise (AH) 114 77 29 0 0
Fotocatalise (AH) 110 40 24 0 0
Inicial (DH) Inc. Inc. Inc. Inc. *
Fotolise (DH) 65 0 0 0 0
Fotocatalise (DH) 26 0 0 0 0

AH - Antes da higienizagao.

DH - Depois da higienizagao.

Inc. - Incontéavel (mais de 300 UFC.mL! (BRASIL, 2003)).
* Nio foi feita a diluicéo.

Analisando-se os dados da Tabela 2, observa-se que o Efluente 4 apresentou as mesmas
caracteristicas do Efluente 1 (Tabela 1). Tanto o retentado quanto o filtrado da 3* membrana
se mostraram altamente contaminados. O Efluente 4, antes do processo de higienizagdo,
apresentou em torno de 1.300 UFC.mL™" e os processos de fotolise e fotocatélise foram eficientes
na desinfec¢ao (114 e 110 UFC.mL", respectivamente), redu¢ao de 91%. Essa eficiéncia foi
superior para o Efluente 4 apds o processo de higienizagdo (99,9%), o qual apresentou 26 UFC.
mL" apds a desinfeccdo (redugdo em trés casas decimais).

A eficiéncia do processo de desinfecgdo por fotolise e fotocatalise estd relacionada com o
tipo/faixa de radiagdo empregada. Lanao et al. (2012) avaliaram a inativagdo do microrganismo
Enterococcus sp em agua de abastecimento por fotolise e fotocatalise e verificaram que sob
radiagdo UVA (315-400 nm) ndo houve inativagao apos desinfec¢ao por fotélise, sendo que
a fotocatdlise se mostrou altamente eficiente. Quando se trabalhou com as radiagdes UVA e
UVB (280-314 nm) juntas, a fotdlise foi mais eficiente na inativagdo deste microrganismo com
reducdo de 7,6 unidades logaritmica nas unidades formadoras de coldnias contra 5,5 para a
fotocatalise. Segundo o espectro de emissao da lampada usada neste trabalho, a radiacao UV
utilizada foi do tipo UVA, além da radia¢ao visivel (530-610 nm), e neste caso a fotocatalise foi
ligeiramente superior a fotolise.

Segundo Huang et al. (2000), na desinfecgdo por fotocatdlise ocorre a oxidagdao dos
componentes celulares dos microrganismos pelo ataque das células pelos radicais hidroxilas,
gerados na superficie do catalisador. A agdo fotocatalitica aumenta progressivamente a
permeabilidade celular, permitindo o efluxo livre do contetido intracelular, que conduz
finalmente a morte celular. Além da possibilidade das particulas livres de TiO, penetrarem nas
células danificadas e pelo ataque direto aos compostos intracelulares acelerarem a morte celular.
Este fato ndo é observado neste trabalho, uma vez que o catalisador estd imobilizado em esferas
de vidro.

Durante o processo de desinfeccdo por fotdlise, ocorre a oxidagdao dos componentes
celulares dos microrganismos pela absor¢ao direta daradiacdo UV pelas células, o que causa danos
a parede celular, a membrana citoplasmatica e, principalmente, a0 DNA desses microrganismos.
Apds o DNA ter sido exposto a radiacao UV, ocorre a formac¢do de dimeros de pirimidina,
os quais devem ser removidos por enzimas especificas de reparo intracelular. Caso isso nao
aconteca, a replicagdio do DNA pode ser inibida ou alterada, causando mortes ou mutagdes.

I 270



s | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m——

Dependendo da intensidade/dose da radiagao UV aplicada, os danos aos microrganismos
podem ser letais, levando-os a morte, ou subletais, ocasionando apenas muta¢does que podem
ser recuperadas (autocapacidade de regenera¢do dos microrganismos). O processo enzimatico
de fotorreativagdo que resulta na remocao dos olimeros do DNA ocorre na presenca de radiacido
entre 310-480 nm e no escuro também (CORDEIRO et al., 2004).

Apos os testes de fotolise e fotocatalise por 3 h, as amostras dos Efluentes 1 e 4, apos
higieniza¢do, foram armazenadas parte em temperatura ambiente por 12 dias e parte em
geladeira (=5°C) por 19 dias e reanalisadas. Verificou-se que, em todas as amostras mantidas em
temperatura ambiente, houve reaparecimento dos microrganismos em concentra¢ao superior a
inicial (=220.10° UFC.mL™"), enquanto que nas amostras que permaneceram em geladeira, esse
crescimento nao foi observado. Estes resultados indicam que a dose de radiagdo UV durante
3 h nao foi suficiente para destruir completamente os microrganismos, os quais puderam se
recuperar, pois, apds um periodo de estresse, os microrganismos entram num estado latente
(de ndo-crescimento) e, apoés um periodo no escuro, eles podem retomar sua capacidade de
crescimento e retornar a condigdo inicial de crescimento (LANAO et al., 2012).

O ressurgimento de microrganismos em esgoto sanitario apo6s desinfecgao por fotélise e
fotocatdlise com TiO, também foi estudado por Melidn et al. (2000). Os autores verificaram que
ap6s ambos os tratamentos houve o reaparecimento dos microrganismos, mas principalmente
apos a fotdlise, cuja eficiéncia foi menor, o que possibilitou o crescimento e a reativagao
microbiana.

Os resultados evidenciaram que a fotocatalise se apresentou relativamente mais eficiente
que a fotolise na desinfeccdo dos Efluentes 1 e 4 durante 3 h. No entanto, considerando que a
diferen¢a nao foi tdo significativa, mas, principalmente, pensando na praticidade da aplicagdo
apenas da radiagao UV como método de desinfecgdo num processo industrial, optou-se por
realizar apenas testes de desinfec¢do por fotdlise em tempos maiores (6 h), uma vez que os
efluentes se mostraram altamente contaminados e que quanto maior o tempo de incidéncia de
radiagdo UV, maior a probabilidade de ocorrer danos letais aos microrganismos.

Para avaliar a influéncia da temperatura de armazenamento das amostras de agua
sobre o crescimento microbiano, inicialmente, as amostras de cada um dos quatro efluentes
foram divididas em duas partes, uma parte foi mantida em geladeira (=5°C) por 24 h e a outra
a temperatura ambiente (=20°C) pelo mesmo periodo de tempo. Apds 24 h, ambas as amostras
foram submetidas ao processo de desinfec¢ao por fotdlise durante 6 h.

Os resultados da contagem de microrganismos em placas para o Efluente 1 antes e apds
a desinfeccdo durante 6 h podem ser observados na Tabela 3.

TABELA 3 — CONTAGEM DE MICRORGANISMOS PARA O EFLUENTE 1 DESINFETADO
DURANTE 6 H.

UFC.mL*!
Condigoes
10" 10" 107 107 10"

Inicial Inc. Inc. 169 0 0

Inicial ap6s 24 h (T20) Inc. Inc. Inc. 60 0
Inicial ap6s 24 h (T5) Inc. Inc. 58 0 0
Fotélise (T20) 75 38 0 0 0
Fotdlise (T5) 0 0 0 0 0

T20 - Temperatura ambiente (=20°C).
T5 - Temperatura de geladeira (=5°C).
Inc. - Incontével (mais de 300 UFC.mL! (BRASIL, 2003)).
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Verifica-se que o Efluente 1 apresentava-se altamente contaminado (em torno de
16.900 UFC.mL"), sendo que a contagem de colonias na amostra inicial sé foi possivel na
dilui¢ao 10 (Tabela 3). Essa amostra do Efluente 1 se mostrou quase 3 vezes mais contaminada
que a outra amostra do mesmo efluente (Tabela 1), coletada em outro dia. Ap6s 24 h, percebe-
se que, na amostra exposta a temperatura ambiente, houve um crescimento microbiano
significativo, sendo possivel a contagem das colonias somente na dilui¢do 107 (ficando em
torno de 60.000 UFC.mL"), evidenciando a facilidade de proliferagdo dos microrganismos
nesta condi¢ao (T~20°C). Enquanto que nas amostras que ficaram armazenadas em geladeira
(T=5°C), houve leve redu¢do no nimero de colonias (aproximadamente 5.800 UFC.mL™"). Isso
mostra que a temperatura afeta diretamente o crescimento microbiano, pois a exposi¢do dos
microrganismos a baixas temperaturas causou a morte ou inativa¢ao destes microrganismos,
e que quanto maior a temperatura maior o crescimento dos microrganismos presentes nestes
efluentes, evidenciando que esses sdo microrganismos do tipo mesofilos.

Apés a desinfeccdo das amostras do Efluente 1, observou-se redugdo consideravel (em
trés casas decimais) da contaminag¢ao por microrganismos (Tabela 3), principalmente na amostra
armazenada em geladeira, cuja desinfec¢ao teve 100% de eficiéncia, indicando que a exposigdo
das amostras a temperaturas baixas facilita o processo de desinfeccdo por fotdlise. Porém,
considerando o elevado crescimento microbiano no efluente mantido a temperatura ambiente,
o processo de desinfeccdo para esse caso também foi eficiente (99,8%), das 60.000 UFC.mL"!
restaram apenas 75 UFC.mL™.

Os resultados da contagem de microrganismos em placas, apds a desinfec¢ao durante
6 h do Efluente 2 (1° Estagio), podem ser observados na Tabela 4.

TABELA 4 — CONTAGEM DE MICRORGANISMOS PARA O EFLUENTE 2 DESINFETADO
DURANTE 6 H.

UFC.mL"!
Condigoes
100 10" 102 107 104

Inicial 0 0 0 0 0

Inicial apés 24 h (T20) Inc. 181 30 0 0
Inicial ap6s 24 h (T5) 0 0 0 0 0
Fotdlise (T20) 0 0 0 0 0
Fotolise (T5) 0 0 0 0 0

T20 - Temperatura ambiente (=20°C).
T5 - Temperatura de geladeira (=5°C).
Inc. - Incontével (mais de 300 UFC.mL! (BRASIL, 2003)).

Observando-se os dados apresentados na Tabela 4, verifica-se que o Efluente 2 ndo se
apresentava contaminado inicialmente. Como os efluentes foram coletados em dias diferentes
e como a empresa foi comunicada dos resultados obtidos com os Efluentes 1 e 4, o sanitizante
usado foi trocado pela empresa e como esperado este se mostrou eficaz. Na amostra mantida
24 h a temperatura ambiente, houve crescimento microbiano (em torno de 1.810 UFC.mL™"),
constatando-se que a maior temperatura propiciou o crescimento dos mesofilos. Na amostra
mantida a 5°C, ndo houve a reproduc¢éo dos microrganismos, os quais foram mantidos inativos,
pois esta nao é a condigdo ideal para proliferacdo deste tipo de microrganismo.

Apés o tratamento do Efluente 2, por fotdlise durante 6 h, verifica-se que para aamostra
que foi deixada a temperatura ambiente e que se mostrava contaminada (em torno de 1.810 UFC.

I 20



s | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m——

mL™") houve total desinfec¢do (Tabela 4), evidenciando assim a eficiéncia da fotolise (100%). Em
relagdo a amostra mantida a 5°C, ndo houve alteracao apos o processo de desinfec¢do, uma vez
que a amostra nao se encontrava contaminada.

A partir dos resultados da contagem de microrganismos em placas antes e apos
a desinfeccdo do Efluente 3 (2° Estagio), durante 6 h, verificou-se que este efluente nao se
apresentava contaminado inicialmente, devido a utilizagdo do novo sanitizante, e que houve
pequeno crescimento microbiano (74 UFC.mL") somente na amostra armazenada a temperatura
ambiente por 24 h, porém esse crescimento nao foi tao significativo quanto para o Efluente 2
(Tabela 4). Apés o processo de desinfecgdao dessa amostra (Ef-3_T20), a fotolise novamente se
mostrou altamente eficiente, descontaminando completamente a amostra mantida a temperatura
ambiente.

Resultado semelhante foi obtido para o Efluente 4 (3° Estagio). Verificou-se que este
efluente ndo se apresentava contaminado inicialmente e que mantendo-o refrigerado (T=5°C)
nao houve crescimento microbiano. Ao expor a amostra do Efluente 4 a temperatura ambiente,
houve condi¢ao propicia para o desenvolvimento dos microrganismos mesoéfilos, sendo
determinada 110 UFC.mL". Novamente, o processo de desinfeccdo por fotdlise se mostrou
altamente eficiente, eliminando totalmente a carga microbiana apds 6 h de irradiagao UV.

Apos os testes de fotolise durante 6 h, as amostras dos Efluentes 1 a 4 foram armazenadas,
parte em temperatura ambiente e parte em geladeira (=5°C), por 12 dias e reanalisadas. Na
amostra do Efluente 1, apds fotélise (1T20), foi observado que os microrganismos que nao foram
eliminados pelo processo de desinfec¢ao se multiplicaram, enquanto que nas demais amostras
nao foi verificado o reaparecimento de microrganismos, indicando que quando a eficiéncia do
processo ¢ de 100% os danos causados aos microrganismos sdo irreversiveis.

4. CONCLUSAO

Apds submeter as diferentes amostras de aguas residuais do processamento do soro
de leite aos processos de desinfeccao por meio da fotdlise e fotocatalise, verificou-se a elevada
eficiéncia destes processos, sendo obtidas redugdes significativas no nimero de coldnias
formadas e até mesmo a eliminagdo completa da carga microbiana apds 6 h de irradiagdo UV.

7

Observou-se que a temperatura ¢ um fator determinante no crescimento dos
microrganismos, evidenciando que os microrganismos presentes nestes efluentes eram mesoéfilos
e a necessidade de troca periddica do sanitizante para que os microrganismos nao se tornem
resistentes a esse material de desinfeccao.

Quanto maior a dose de radiacio UV, maior os danos letais ocasionados aos
microrganismos, sendo obtida desinfecgao total dos quatro efluentes apds fotélise por 6 h. Deve-
se ressaltar, ainda, que quanto maior a carga microbiana, menor ¢ a eficiéncia do processo, ou
seja, quanto maior a carga microbiana maior deve ser a dose de radiagdo UV (maior o tempo de
exposi¢do) para que se possa obter a desinfec¢ao completa dos efluentes.

A aplicagao da fotolise e da fotocatalise usando amostras de modelos simples e
focando na degradagao de compostos puros individuais tem se mostrado altamente eficiente,
mas, neste estudo, essa elevada eficiéncia também foi observada para amostras reais, de alta
complexidade, evidenciando que esses processos podem ser utilizados como métodos de
desinfeccdo satisfatorios, possibilitando a empresa a reutilizagao destes efluentes, sem qualquer
carga microbiana em seu processo.
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REesumo

O presente trabalho é apresentado de forma a fornecer informagdes pertinentes da sintese de
membranas poliméricas porosas planas sintetizadas com o emprego da técnica de Inversdo de
Fases. Com a significativa redu¢ao dos custos de membrana e dos sistemas com membranas, a
aplicagdo dessa tecnologia tem se expandido cada vez mais. No entanto, ha varios importantes
fatores envolvidos na sintese de uma membrana desejada. Assim, esses fatores devem ser levados
em consideracdo ao selecionar a técnica de sintese, bem como, o material e o destino final de
aplicagdo, os quais, sdo abordados nesse trabalho para a sintese de membranas com a técnica
especificada.
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ABSTRACT

The present work is presented so as to provide relevant information about the synthesis of flat
porous polymeric membranes synthesized with the technique of Phases Inversion. With the
significant reduction in the cost of membrane and membrane systems, the application of this
technology has expanded increasingly. However, there are several important factors involved in
the synthesis of a desired membrane. Therefore, these factors should be taken into consideration
when selecting the synthesis technique, the material and the final destination of the application,
which are approached in this work for the synthesis of membranes with the specified technique.

Keywords: Polymer membrane; Synthesis; Phase inversion; Characterization.

1. INTRODUCAO

As membranas estdo presentes em varios sistemas bioldgicos, desempenhando as mais
variadas fungdes no transporte de compostos por meio de uma for¢a motriz. Dessa forma,
as membranas sintéticas surgem como uma tentativa de imitar uma natural, quanto a sua
seletividade e permeabilidade. Assim, uma membrana pode ser definida como uma barreira
que separa duas fases e que restringe, totalmente ou parcialmente, o transporte de uma ou varias
espécies quimicas presentes nas fases (HABERT et al., 2006).

O desenvolvimento dos processos de separagao com membranas (PSM) e suas aplicagdes
industriais apresentam inumeras vantagens, como a realizagdo de forma continua com baixo
consumo energético e a facilidade em ser combinado com outros processos de separagdo
(POLETTOetal.,2012). Porisso,membranasestiao sendo utilizadasamplamente, ndo somente nos
novos e diferentes processos de separagdo em engenharia quimica, mas também na substituicdo
dos processos de separagdo ja existentes e nas tecnologias de purificagio (KOCHERGINSKY
et al., 2007). Dessa forma, por sua versatilidade, as membranas sdo amplamente utilizadas
em processos de separagdo nas industrias de alimentos, quimicas, farmacéuticas, téxteis
(BRANZINHA; CRESPO, 2010), tratamento de agua e efluente (BALDASO et al., 2011).

Segundo Mierzwa et al. (2008), com a significativa redugdo dos custos de membrana
e dos sistemas com membranas, bem como da operacionalidade associada, ndao ha duvidas
de que o processo com membranas seja uma tecnologia emergente. Por esse motivo, a busca
por tecnologias cada vez mais eficazes no tratamento de aguas e efluentes fez com que o
desenvolvimento de membranas desempenhasse um papel importante nos processos de
separacdo (THURMER, 2010).

Atualmente, no campo da sintese de membranas, tem se intensificado a busca ou o
desenvolvimento de novos materiais poliméricos, com diferentes estruturas dos polimeros
convencionais, que possam gerar a maior tendéncia de aumentar o fluxo de dgua através da
membrana a pressoes reduzidas, de melhorar a retencdo dos materiais dissolvidos ou em
suspensdo com aumento na seletividade e vida atil (VAINROT et al., 2008; TANG et al., 2009).
Um exemplo disso é a classe de polimeros identificados como Polimeros Inteligentes (“smart
polymers” ou “intelligent polymers”), segundo Wang; Zhou (2011) e Maharjan (2008), que sao
conhecidos pela capacidade de responder a diversos estimulos externos de maneira rapida,
ampla e reversivel (KUMAR et al., 2007). Os estimulos, de acordo com Roy et al. (2010) e Gupta
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et al. (2002), podem ser: fisicos (temperatura, campo elétrico ou magnético e luz), quimico
(pH e forga idnica) ou bioquimico (especificas enzimas e antigenos). A resposta aos estimulos
geralmente envolve mudangas em suas dimensdes fisicas, propriedades opticas, comportamento
de intumescimento, resisténcia mecanica, elétrica e magnética etc., bem como permeabilidade a
solutos (ALMEIDA et al., 2012; NIE et al., 2012).

Dessa forma, a selecao do material certo para a sintese de membrana nio é um trabalho
facil (FERRANTE, 2005). Para isso, primeiramente, as condi¢gdes de operacdo devem ser
caracterizadas, uma vez que estas ditarao as propriedades requeridas do material. Raramente
um material possuird uma combina¢do maxima ou ideal de propriedades. Mas para isso, muitas
vezes, é necessario sacrificar alguma importante propriedade em favor de outra. O exemplo
classico envolve resisténcia mecéanica e ductilidade: normalmente, um material com uma alta
resisténcia mecanica tera apenas uma limitada ductilidade. Em tais casos, um compromisso
razoavel entre duas ou mais propriedades pode ser necessario. Uma segunda consideragao de
selecdo é a possibilidade de qualquer deterioragdo de alguma propriedade do material ocorrer
durante a operagao. Por exemplo, significativas redug¢des na resisténcia mecanica que podem
ser causadas pela exposicao a temperaturas elevadas ou ambientes corrosivos. Finalmente, a
considera¢do mais relevante, provavelmente, é a da economia (CALLISTER, 2006).

Entretanto, a escolha do material utilizado ¢é fator primordial no desenvolvimento de
membranas e sdo varios os fatores que deverao ser levados em consideragdo em uma selegao:
propriedades hidrofébicas, propriedades hidrofilicas, resisténcia mecanica, resisténcia quimica,
resisténcia térmica, capacidade de recuperagdo, estabilidade dimensional e custo (SOUZA et al,,
2008).

Além disso, é desejavel a obtengdao de novos métodos de fabricagao de membrana, que
permitam a cria¢do de uma estrutura adequada para um fim especifico e sejam adaptaveis a
uma larga variedade de materiais (CASIS et al., 2010). Membranas poliméricas microporosas
podem ser obtidas por varios métodos, tais como: inversao de fase, sinterizagdo, estiramento ou
gravagao (HABERT et al., 2006).

A técnica de inversdo de fases é muito utilizada para a obtencao de membranas
microporosas simétricas e assimétricas (YOUNG et al., 2002), sendo amplamente utilizada no
preparo de membranas comercias e permite a obtencdo de membranas com diferentes tipos
de morfologia e propriedades de transporte (LOEB; SOURIRAJAM, 1962). Nesse processo,
o filme polimérico é imerso em um banho de precipitacao constituido de um nao solvente,
ou uma mistura solvente/ndo solvente, misciveis em todas as propor¢des (Figura 1). Dessa
maneira, ocorre a desestabilizacao termodindmica da mesma solugdo, desencadeando-se a sua
precipitagdio (RAHIMPOUR et al., 2009). Essa desestabilizagao da solugao polimérica, segundo
Leite et al. (2009), é fornecida para a forma¢ao da membrana porosa, pela transferéncia de massa
entre a solu¢do polimérica e o banho de precipitagio (difusdo e a contradifusio do solvente).
Desse modo, o mecanismo da transferéncia de massa entre o solvente e o nao solvente, conforme
Carvalho (2001), é um fator determinante na morfologia das membranas e para a compreensao
dos fendmenos envolvidos na sua sintese.
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FIGURA 1 - REPRESENTACAO DA TECNICA DE INVERSAO DE FASES POR
PRECIPITACAO POR IMERSAO

BANHO DE
PRECIPTACAO

Solvente

N&o solvente
1T
yil ] | Placa

|—|- de vidro
Sol. polimérica

FONTE: ADAPTADO DE CARVALHO ET AL. (2001)

A inversao de fases por imersao-precipitacdo consiste no espalhamento da solucao
polimérica sobre um substrato plano (Figura 2), utilizando-se uma faca de moldagem que limita
a espessura do filme. O substrato contendo o filme da solugdo pode ser imerso imediatamente
no banho de coagulagdo ou pode permanecer algum tempo exposto a atmosfera para saida
de componentes volateis, levando a um aumento da concentracdo do polimero na superficie
externa, ou absor¢ao de vapor (PEISINO, 2009).

FIGURA 2 - REPRESENTACAO DO PROCEDIMENTO DA TECNICA DE INVERSAO DE
FASES POR PRECIPITAGAO POR IMERSAO

Solugao de Polimero
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FONTE: MIERZWA (2014)

Entretanto, Thiirmer et al. (2010) e Susuki et al. (2012) utilizaram um bastdao de vidro
(que pode ser substituido por uma faca de espalhamento) para efetuar o espalhamento da
solugao polimérica sobre um substrato plano (suporte de poliéster), com o auxilio de um fio-
guia colocado sobre o suporte (Figura 3) fixo em uma placa de vidro.
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FIGURA 3 - ETAPAS DO ESPALHAMENTO DA SOLUGAO POLIMERICA
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FONTE: ADAPTADO DE CARVALHO ET AL. (2001)

O preparo de membranas poliméricas por essa técnica permite a obtencgdo de estruturas
distintas que podem alterar significativamente a sua eficiéncia, pois pequenas variagdes nas
condigoes de sintese de uma membrana podem ocasionar significativa variagdo em sua morfologia
(PEISING, 2009). Ha parametros que influenciam a estrutura da membrana, tais como: espécie
do polimero, caracteristicas do solvente e ndo solvente, composi¢do da solugdo polimérica e do
banho de coagulagio, processo de solidificagdo do polimero, localiza¢ao da regido de separagao
de fases, temperatura da solu¢ao polimérica e do banho de coagulagdo e tempo de evaporagdo
(MULDER, 2000), bem como da presenca ou nao de aditivos e da espessura do filme polimérico
(TURMER et al., 2010). Por esses aspectos, a maioria das membranas sintéticas comerciais é
produzida a partir de materiais poliméricos com as mais variadas caracteristicas quimicas e
tisicas (PEISINO, 2009). Dessa forma, as condi¢des empregadas na técnica de precipitagio por
imersao podem causar importantes efeitos sobre a formagdo das caracteristicas morfologicas e
propriedades funcionais da membrana sintetizada (KHAYET; MATSUURA, 2011; FIGUEREDO
et al., 2009), devido a influéncia de varios pardmetros termodindmicos e cinéticos envolvidos
(FIGUEREDO et al., 2009). Assim, membranas usadas atualmente em muitas aplicagdes, como
a microfiltragao, ultrafiltragdo, osmose reversa e como suporte para membranas compdsitas, sao
obtidas, utilizando-se a técnica de inversao de fase (BELLINCANTA et al.,, 2011).

A viabilidade em escala industrial dos processos de separagdo por membranas depende,
por exemplo, da escolha adequada da membrana para o processamento de um determinado
produto (LAWRENCE et al., 1997). Nos processos com membranas porosas, a seletividade ¢é
definida pela relacao de tamanho entre as espécies presentes e os poros da membrana (HABERT
etal., 2006). Assim, o tamanho do poro define, em principio, a capacidade seletiva da membrana
(MOURA et al.,, 2007). A morfologia da membrana e o tipo de material que a constitui sdo
importantes quesitos para definir a sua aplicacao e a eficiéncia de separagdo (FIGUEREDO
et al., 2009). Desse modo, as membranas porosas industriais distinguem os processos de
separagdo, com base na pressao a ser utilizada e na massa molar dos solutos a serem separados.
A microfiltragdo utiliza pressoes inferiores a 0,2 MPa e separa moléculas entre 0,025-10 um; a
ultrafiltracao utiliza pressoes acima de 1,0 MPa e geralmente separa particulas de peso molecular
entre 1 e 300 KDa; a nanofiltragdo utiliza pressdes entre 1 e 4 MPa e separa particulas de massa
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molar entre 350 e 1000 Da e a osmose reversa utiliza pressoes entre 4 e 10 MPa e concentra
particulas com massa molar de corte menor que 350 Da (SNAPE; NAKAJIMA, 1996).

Um dos aspectos mais importantes no estudo de membranas é o desenvolvimento de
materiais que apresentam alta eficiéncia de reten¢do para uma dada aplica¢ao, com alto fluxo de
permeado e que resistam as pressoes de trabalho. Por isso, a caracterizag¢ao da estrutura obtida é
fundamental para que se possam definir as varidveis inerentes ao processo, que levam a obtengéao
do material desejado (THURMER, 2010). Portanto, as membranas podem ter estruturas
diferenciadas que podem ser, normalmente, caracterizadas por dois tipos de parametros:
morfologicos e relativos as suas propriedades de transporte. No caso das membranas porosas,
sdo caracteristicas relevantes a distribuicdo de tamanho de poros, porosidade superficial e
espessura. O transporte dos constituintes, através da membrana, ocorre por fluxo convectivo
criado por um diferencial de pressao nos poros (BAKER, 2012), que pode ser influenciado por
fendmenos inerentes ao processo com membranas, tais como: polarizagdo de concentragio,
formagdo de uma camada como um depésito e fouling. Esses fendmenos sao causados pela
formagao de camada do soluto na interface membrana/solugdo, que oferece uma resisténcia ao
fluxo de permeado e altera a seletividade da membrana (MIRANDA et al., 2013)

Segundo Lima et al. (2008), a produgdo de membranas que visa a seletividade é variada.
Por essa razdo, elas podem ser também obtidas por meio da modificagdo do tamanho dos
poros ou pela alteracdo das propriedades fisico-quimicas dos componentes poliméricos das
membranas.

Para sintetizar uma membrana com alta produtividade, esta tem que possuir uma pele
extremamente fina, apresentando uma estreita distribui¢ao de tamanho de poros para que seja
possivel combinar seletividade elevada e baixa resisténcia ao transporte; estar suportada por
uma subcamada porosa que nao ofereca resisténcia significativa ao transporte; ter resisténcia
quimica e mecanica no meio ao qual é submetida; e, para que seja competitiva no mercado, deve
possuir baixo custo de produgdo (CHUNG et al., 1997).

Entretanto, o grande desafio dos pesquisadores ¢ produzir membranas com essas
caracteristicas, ou seja, com esse tipo de morfologia sem gerar defeitos (grandes poros),
principalmente na pele. Com essa finalidade, foram desenvolvidas, nos tltimos anos, variagoes
da técnica de imersao-precipitacao, como o processamento simultineo de duas solu¢des
poliméricas (CARVALHO et al., 2001) e a técnica de banho duplo de precipitagdo (PEISINO,
2009), que permitiu o preparo de membranas sem defeitos e com alta produtividade.

2. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS POROSAS

Determinar o tipo do polimero e a sua concentra¢ao na solugdo polimérica é essencial
paraaobten¢ao de uma membrana com caracteristicas desejadas parauma finalidade de aplicagao
especifica. Qualquer que seja a técnica empregada no preparo das membranas é necessdria a sua
caracterizagdo para conhecer a estrutura, a fim de entender melhor os fendmenos envolvidos
no PSM.

Ao caracterizar uma membrana porosa, relaciona-se a propriedade desta com a
espessura, a porosidade, o didmetro médio dos poros, a sua permeabilidade, a identificacdo
e caracterizacdo dos constituintes (TURMER et al., 2010). Porém, a determinagdo do caréter
hidrofilico ou hidrofébico das membranas também é importante para estudar certos parametros
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relativos as suas propriedades de transporte. Assim, essas caracteristicas estao relacionadas com
o emprego do material de que ¢ feito a membrana e da técnica de sintese utilizada.

A espessura pode ser determinada pela caracteristica da faca de espalhamento que
limita a espessura do filme (PEISINO, 2009), bem como, da medida do didmetro do fio-guia,
colocado sobre o suporte de poliéster, onde a solucdo polimérica é espalhada (THURMER et al.,
2010; SUSUKIT et al., 2012).

A relagdo existente entre a parte sélida e os poros da membrana é denominada
porosidade, isto é, pode ser considerada como a quantidade de vazios em sua estrutura. No
caso da porosidade, segundo Wang et al. (2009), esta pode ser determinada, pela imersdao das
membranas em n-octanol durante 24 horas e calculada pela Equacao 1.

m%
£= P 100%
m% +m/
pb pp (1)

onde, mpé a massa inicial da membrana (g), m, é a massa absorvida de n-octanol (g), P,
¢ a densidade da membrana (g.cm™) e p, a densidade do n-octanol (g.cm™).

A seletividade depende da distribui¢ao dos diametros dos poros (TUNG et al., 2014) e
a sua determinagao é de fundamental importancia para a sua caracterizagdo. No entanto, ndo se
encontram membranas com didmetros de poros nicos e sim com uma certa distribui¢do em
torno de um didmetro médio. Por esse motivo, utiliza-se uma equagdo para se estimar o raio
médio de poros, como a de Ferry-Renkin (FERRY, 1936), Equagao 2,

R(%):l:l—ZX(l—ﬁj +(1—3j }
r r

onde R é o grau de retengdo da proteina (%); a é o raio da proteina; r o raio médio dos
poros da membrana.

(2)

O material que atravessa a membrana ¢ quantificado pela sua permeabilidade. O
mecanismo de transporte é o do fluxo capilar convectivo, em que cada poro é assimilado a um
capilar e a soma de todos os escoamentos fornece o fluxo total (DUCLERT, 1989). Dessa forma,
segundo Bellincanta et al. (2011), o fluxo pode ser calculado pela Equagao 3,

g V
Ax At (3)

onde ] é o fluxo de agua (L.m2.h™"), V é o volume permeado (L), A é a drea da membrana
(m?) e At é o tempo de permeacao (h).

A identificagdo dos compostos pode ser determinada por meio da Espectroscopia
na regiao do infravermelho (FTIR), que é uma ferramenta muito importante no estudo de
membranas poliméricas, por medir o nivel vibracional de moléculas. Dessa forma, essa analise
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tem uma larga faixa de aplicagdes que vai desde a analise de moléculas pequenas até sistemas
complexos como células e tecidos (BERTHOMIEU; HIENERWADEL, 2009). Ela ¢ uma das
espectroscopias vibracionais e sofreu grandes avangos, principalmente pelo fato de que os
espectrometros de infravermelho sdo facilmente encontrados na maioria dos laboratdrios de
pesquisa, pela possibilidade de usar a amostra em estado s6lido amorfo ou cristalino, solugdes
aquosas, solventes organicos, filmes, pastilhas de KBr e membranas (MANTSCH; CHAPMAN,
1995; FORATO et. al., 1998; COLNAGO, 1991). Assim, o método de FTIR avalia os compostos
presentes em sua estrutura e a possivel interagdo entre eles, por meio da observagido do
deslocamento de bandas caracteristicas de seus grupos funcionais, bem como da razao entre as
areas das bandas e a area total do espectro, ou a area entre duas bandas determinadas.

A caracterizagdo dos constituintes pode ser determinada pelo método de Potencial Zeta
que reflete o potencial de superficie das particulas, o qual é influenciado pelas mudangas na
interface com o meio dispersante, em razao da dissociag¢ao de grupos funcionais na superficie
da particula ou da adsorcdo de espécies idnicas presentes no meio aquoso de dispersido
(MAGENHEIM; BENITA, 1991).

Portanto, o campo da sintese de membranas tem intensificado a busca ou o
desenvolvimento de novos materiais poliméricos com diferentes estruturas dos polimeros
convencionais, que possam gerar maior tendéncia de aumentar o fluxo de agua através da
membrana a pressdes reduzidas, de melhorar a retencdo dos materiais dissolvidos ou em
suspensdo com aumento na seletividade e vida uatil (VAINROT et al., 2008; TANG et al., 2009).
Assim, é de grande importancia a escolha adequada do material da membrana, porém a eficiéncia
global do processo de sintese da mesma depende também de outros quesitos que influenciam na
sua propriedade final.

3. CoNCLUSAO

Com o intuito de se desenvolver uma barreira seletiva como uma opgao no processo de
separac¢ao de constituintes, as membranas sintéticas surgem como uma tentativa de imitar uma
natural, quanto a sua seletividade e permeabilidade. Por apresentar inimeras vantagens e com a
reducao de custos associados a tecnologia de membranas, o processo com membranas tornou-
se uma tecnologia emergente. Dessa forma, o campo da sintese de membranas tem intensificado
o interesse pela busca por novos materiais poliméricos com diferentes estruturas daqueles
convencionais, bem como por técnicas de produgdo para obté-las com maior eficiéncia, de
forma que proporcione maior fluxo de agua com significativa seletividade a pressoes reduzidas.

As membranas poliméricas microporosas podem ser obtidas por varios métodos,
porém é a técnica de inversao de fase mais utilizada para se produzir membranas microporosas
simétricas e assimétricas. A preferéncia para o emprego da respectiva técnica é justificada por
permitir que pequenas varia¢oes nas condi¢des de sintese possibilitem a obten¢ao de membranas
com diferentes tipos de morfologia e propriedades de transporte, afetando diretamente a sua
eficiéncia.

Para selecionar uma membrana para uma finalidade de aplicacao especifica, é necessario
caracteriza-la em termos de morfologia e propriedades de transporte. Dessa forma, qualquer
que seja a técnica empregada no preparo das membranas é necessdria a sua caracterizagdo para
conhecer a sua estrutura, a fim de entender melhor os fendomenos inerentes ao processo de
separagdo por membramas (PSM). Assim, ao caracterizar uma membrana porosa, relaciona-
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se a propriedade desta com a espessura, a porosidade, o diametro médio dos poros, a sua

permeabilidade, a identificagdo e caracterizagdo dos constituintes, bem como, a sua polaridade
final.

Portanto, a eficiéncia global do processo de sintese de uma membrana polimérica
porosa depende também de fatores que influenciam na sua propriedade final, como: sele¢dao do
material polimérico, emprego de aditivos, técnica de sintese utilizada e das condi¢des adotadas.
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REsumo

O presente trabalho apresenta a sintese e caracterizagao de membranas poliméricas porosas
assimétricas planas produzidas com dois diferentes aditivos: os sais KCI e LiCl. O processo
utilizado na sintese foi o de Inversao de Fase, utilizando-se a solugdo polimérica constituida de 8
e 10% de Fluoreto de Polivinilideno (PVDEF), 1% de Polimetacrilato de Metila (PMMA) e, como
solvente, o N-N-Dimetilformamida. As membranas produzidas foram caracterizadas quanto ao
grau de retengao das proteinas globulares BSA e Y'-Globulina, estimativa do raio médio de poros,
fluxo de 4gua de osmose reversa e de solugdes de 100 mg/L das respectivas proteinas globulares.
Os resultados experimentais mostraram que as membranas sintetizadas com LiCl, em relacao
as sintetizadas com KCl, apresentaram maijor grau de retengdo de proteinas e de espessura,
menores raio médio de poros e fluxos de permeado aquoso. Assim, é possivel averiguar que
membranas de mesma concentragdo polimérica produzidas com LiCl, nas mesmas condi¢des
fisicas e operacionais, sdo mais seletivas e econdmicas.
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ABSTRACT

This work involves the study of the synthesis and characterization of flat asymmetric porous
polymer membranes produced with two different additives, KCl and LiCl salts. The process
used in order to produce the membranes was the Phase Inversion using the polymer solution
constituent of 8 and 10% Polyvinylidene Fluoride (PVDEF), 1% Polymethyl Methacrylate (PMMA)
and N-N-Dimethylformamide as a solvent. The membranes produced were characterized
regarding the retention degree of BSA and Y-Globulin globular proteins, estimate of the
average pore radius, water flow of reverse osmosis and of 100 mg/L solutions of these globular
proteins. The membranes synthesized with LiCl showed a higher retention degree of protein and
thickness, smaller average pore radius and aqueous permeate flows. Thus, it is possible to verify
that membranes with same polymeric composition produced with LiCl, in the same physical
conditions and operational are more selective and economic.

Key-words: Polymer membrane; Synthesis; Phase inversion; Characterization.

1. INTRODUCAO

As membranas estdo presentes em varios sistemas bioldgicos, desempenhando as mais
variadas fungdes no transporte de compostos por meio de uma for¢a motriz. Dessa forma,
as membranas sintéticas surgem como uma tentativa de imitar uma natural, quanto a sua
seletividade e permeabilidade. Assim, uma membrana pode ser definida como uma barreira
que separa duas fases e que restringe, totalmente ou parcialmente, o transporte de uma ou varias
espécies quimicas presentes nas fases (HABERT et al., 2006).

O desenvolvimento dos processos de separagio por membranas (PSM) e suas
aplicagdes industriais apresentam inimeras vantagens, como a realizagdo de forma continua
com baixo consumo energético e a facilidade em ser combinado com outros processos de
separagdo (POLETTO et al., 2012). Por isso, membranas estdo sendo utilizadas amplamente,
ndo somente nos novos e diferentes processos de separagdo em engenharia quimica, mas
também na substituicdo dos processos de separacdo ja existentes e nas tecnologias de
purificagao (KOCHERGINSKY et al., 2007). Dessa forma, por sua versatilidade, as membranas
sao amplamente utilizadas em processos de separa¢ao nas industrias de alimentos, quimicas,
farmacéuticas, téxteis (BRANZINHA; CRESPO, 2010), tratamento de agua e efluente (KHIDER
et al., 2004; BALANNEC et al., 2005; BALDASSO et al., 2011).

O campo da sintese de membranas tem intensificado a busca ou o desenvolvimento de
novos materiais poliméricos com diferentes estruturas polimérica que possam gerar a maior
tendéncia de aumentar o fluxo de agua através da membrana a pressdes reduzidas, além de
melhorar a retencao dos materiais dissolvidos ou em suspensao com aumento na seletividade
e vida util (VAINROT et al., 2008; TANG et al., 2009). Entretanto, as membranas poliméricas
microporosas podem ser obtidas por varios métodos, tais como: inversao de fase, sinterizagdo,
estiramento ou gravagdo (HABERT et al., 2006).

A técnica de inversdo de fases é muito utilizada para a obtencdo de membranas

microporosas simétricas e assimétricas (YOUNG et al., 2002), sendo amplamente utilizada no
preparo de membranas comercias e permite a obtengdo de membranas com diferentes tipos
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de morfologia e propriedades de transporte (LOEB; SOURIRAJAM, 1962). Nesse processo,
o filme polimérico pode ser imerso em um banho de precipitacao (Figura 1) constituido de
um ndo solvente, ou uma mistura solvente/ndo solvente, misciveis em todas as proporgdes.
Dessa maneira, ocorre a desestabilizacao termodinamica da mesma solugdo, desencadeando-
se a sua precipitagio (RAHIMPOUR et al., 2009). Essa desestabilizagdo da solugdo polimérica,
segundo Leite et al. (2009), é fornecida para a formagao da membrana porosa, pela transferéncia
de massa entre a solu¢ao polimérica e o banho de precipitagdo (difusao e a contradifusdo do
solvente). Desse modo, o mecanismo da transferéncia de massa entre o solvente e o ndo solvente,
conforme Carvalho et al. (2001), é um fator determinante na morfologia das membranas e para
a compreensdo dos fendmenos envolvidos na sua sintese.

FIGURA 1 - REPRESENTACAO DA TECNICA DE INVERSAO DE FASES POR
PRECIPITACAO POR IMERSAO

BANHO DE
PRECIPTACAO

Solvente

N&ao solvente
11
’_I ] | Placa

de vidro
Sol. polimérica

FONTE: ADAPTADO DE CARVALHO ET AL. (2001)

Assim, as membranas podem ter estruturas diferenciadas que podem ser, normalmente,
caracterizadas por dois tipos de parametros: morfoldgicos e relativos as suas propriedades de
transporte. No caso das membranas porosas, sdo caracteristicas relevantes a distribuicdo de
tamanho de poros, porosidade superficial e espessura. O transporte dos constituintes através da
membrana ocorre por fluxo convectivo criado por um diferencial de pressao nos poros (BAKER,
2012) que pode ser influenciado por fendmenos inerentes ao processo com membranas, tais
como, polarizagdo de concentragdo, forma¢ao de uma camada como um deposito e fouling.
Esses fendmenos sdo causados pela formagdo de camada do soluto na interface membrana/
solu¢ao, que oferece uma resisténcia ao fluxo de permeado e altera a seletividade da membrana
(MIRANDA et al., 2013).

Ribeiro et al. (2002) sintetizaram membranas de fluoreto de polivililideno (PVDF) e
polisulfona (PSF), empregando o sal KCl como aditivo e utilizando a técnica de inversao de
fases, para avaliar a remogdo da cor e turbidez de efluente de industria téxtil. Ribeiro et al.
(2004) sintetizaram outras membranas de PVDF e de PSE, com o mesmo aditivo e técnica,
para a potalizagdo da agua contaminada com a bactéria E. coli. Porém, IDRIS; AHMED (2007)
produziram membranas de polietersulfona (PES), empregando a respectiva técnica, utilizando
o sal LiCl como aditivo.

Assim, tendo em vista a tecnologia de sintese de membranas microporosas assimétricas,
objetivou-se produzir membranas de mesma concentragdo polimérica, utilizando a técnica de
inversao de fases (nas mesmas condigoes fisicas e operacionais). Dessa forma, as mesmas foram
elaboradas com a adi¢ao de diferentes aditivos (sais KCl e LiCl), a fim de comparar efetivamente
o desempenho das mesmas. Para isso, realizou-se a caracterizagdo dessas em termos de grau de
reten¢ao de proteinas globulares (Albumina de Soro Bovino - BSA e Y'-Globulina Bovina), raio
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médio estimado dos poros, espessura e fluxo de permeado (agua de osmose reversa, solugdes de
100 mg/L de BSA e de Y-Globulina, individualmente).

2. METODOLOGIA

As membranas foram produzidas no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Maringa (UEM) - Brasil e caracterizadas no Departamento de
Engenharia Quimica de Tokyo Institute of Technology (TOKODATI) - Japao.

2.1. SINTESE DAS MEMBRANAS

Membranas poliméricas de ultrafiltracio foram sintetizadas no trabalho de Susuki
(2012). Semelhantemente ao procedimento de Susuki (2012), e utilizando materiais poliméricos
na propor¢do de 8 e 10 % de Polifluoreto de Vinilideno (PVDF) e de 1% do polimero
Polimetacrilato de Metila (PMMA), membranas foram sintetizadas neste estudo. Os reagentes
com seu grau de pureza elevado, da marca ALDRICH, foram utilizados como recebidos para
que as concentragoes estipuladas fossem mais exatas possivel.

O PVDF e o PMMA, juntamente com 1% do sal KCl ou com o sal LiCl, foram dissolvidos
utilizando-se o agitador magnético ALLCROM e o N-N-Dimetilformamida como solvente.
Dessa forma, obteve-se solugdes poliméricas precursoras das membranas M1 e M3 (com o KCI)
e M2 (com o LiCl).

Apds a completa dissolugdo das respectivas solugdes poliméricas, estas ficaram em
repouso por 48h e foram espalhadas, com auxilio de uma placa de vidro, sobre um suporte
de poliéster-polipropileno. Seguidamente, o conjunto foi imergido no nao-solvente (dgua
destilada) a temperatura ambiente (25°C) e seca a mesma temperatura. Posteriormente, as
membranas foram acondicionadas em embalagens plasticas individualmente, sendo envolvidas
preliminartente por papel-toalha a fim melhorar a sua protegao.

2.2. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

A caracterizagdo das membranas foi realizada no DEQ/TOKODAI para a avaliagdo
do seu desempenho quanto a reten¢do de soluto e determina¢ido de espessura, bem como
permeabilidade a agua e as solugdes aquosas.

a) Seletividade - grau de retencao de proteinas globulares

O grau de reten¢ao ¢ a medida da capacidade da membrana em reter moléculas. Sua
determinacdo foi realizada a partir da utilizagdo de duas moléculas proteicas indicadoras,
segundo Baker (2012): Albumina de Soro Bovino — BSA (massa molecular de 67.000 g.mol') e
Y'-Globulina Bovino (com massa molecular de 150.000 g.mol'). Dessa forma, o grau de reten¢iao
é calculado pela Equacéo (1), conforme Poletto et al. (2012).

R(%) = [1 —(ﬂﬂxmo
Ce (1)
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Sendo R(%) o grau de reten¢ao; C a concentragao da proteina em questdo no permeado
e C_a concentragdo desse composto na alimentagao. Para a determinagio da concentragdo exata
das solugdes de alimentacdo e dos permeados obtidos, curvas padroes foram preparadas para
cada proteina (Absorbancia x Concentrag¢do), por meio dos resultados obtidos daleitura realizada
pelo espectrofotometro UV/VIS/NIR - JASCO - V 570. Assim, a leitura espectrofotométrica foi
feita utilizando-se o Método Direto de Analise, segundo MED (2013), a 280 nm (em triplicata).

b) Raio médio dos poros

O raio médio dos poros de membranas de ultrafiltragao é determinado a partir do R(%)
de uma proteina globular com raio conhecido, utilizando-se a Equac¢ao 2 (FERRY, 1936).

R(%)z{l—zx(l—ﬁJ +(1—3J }
r r (2)

Sendo R(%) o grau de retengao da proteina; a o raio da proteina; r o raio médio dos poros
da membrana. Segundo Baker (2012), o raio nominal de BSA é de 3,2 nm e da Y'-Globulina ¢ de
4,2 nm. Assim, o raio médio dos poros de cada membrana foi obtido pela média dos resultados
de raio encontrado, a partir do grau de retengdo de cada proteina globular (BSA e Y'-Globulina)
com o seu respectivo raio nominal.

¢) Espessura das membranas

As espessuras das membranas foram mensuradas usando-se o equipamento Elcometer
345, que é um medidor de espessura de peliculas. Esse equipamento consiste basicamente de
uma chapa metalica em que as amostras foram sobrepostas, um sensor que realizava as medidas
diretamente na amostra e de um visor que apresentava o resultado da espessura.

d) Determinacao do fluxo de permeado

A Figura 2 apresenta o esquema de um sistema automatizado, no qual as membranas
produzidas foram avaliadas com uma for¢a motriz em torno de 0,05 Mpa, fornecida pelo tanque
de O, (1) e medida por um mandmetro digital (2). Para isso, uma valvula no respectivo tanque
e um desafogador (3) possibilitaram a permanéncia constante da pressdo. A permeabilidade
através das membranas sintetizadas foi avaliada, utilizando-se agua de osmose reversa e
solugdes de 100 mg.L' de BSA e de Y-Globulina, individualmente. Assim, para cada avaliagdo,
as membranas (6) foram acondicionadas em um modulo de filtragdo perpendicular (4) sob
rotagdo de 400 rpm, fornecida pelo agitador magnético AS ONE de modelo REXIM RS - 1DN
(5). Dessa forma, o peso das amostras de permeado (7) foi determinado pela balanca analitica
AND de modelo FZ - 2000i (8) e registrados automaticamente, a cada 30 segundos, em um
computador HP Pavilion dv6 (9). A area filtrante de cada membrana usada nessa avaliagdo foi
de 11,1 x 10* m* Apos a conversao dos fluxos em kg.h™'.m?, obteve-se graficamente (kg.m2x
Tempo), os fluxos estaveis.
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FIGURA 2 - SISTEMA AUTOMATIZADO DE AVALIAQAO DE FLUXO DE PERMEADO
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Os fluxos estaveis considerados de cada membrana, apresentados neste trabalho, foram
obtidos a partir do coeficiente angular de um modelo de regressdo linear simples, adotado
quando a variabilidade dos dados explicada pelo respectivo modelo foi superior a 99%, ou seja,
com um coeficiente de determina¢ao de 0,99.

De forma semelhante, os ensaios da avalia¢ao com as solug¢des de BSA e de Y-Globulina
tiveram dura¢do de 2 horas, porém o valor dos fluxos compreendeu dados de um intervalo
minimo de 1 hora. Por essa razdo, foi necessario desprezar valores de dados iniciais de,
praticamente, cada série.

3. DESENVOLVIMENTO

A Figura 3 apresenta a curva padrao de BSA (coeficiente de determinagdo, R*=0,98) e

de Y'-Globulina (coeficiente de determinacao, R?= 0,99) obtidas.

FIGURA 3 - CURVA PADRAO DE (A) BSA E (B) Y-GLOBULINA
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A Tabela 1 apresenta o grau de retencdo das proteinas globulares BSA e Y-Globulina das
membranas sintetizadas, determinadas utilizando-se a Equacao 1.

TABELA 1 - R(%) DE PROTEINAS GLOBULARES DAS MEMBRANAS

Grau de Retenc¢io, R(%)
Membrana
BSA Y -Globulina
Ml (8% PVDF + 1% PMMA + 1% KCI) 5’6 22’4
M2 (8% PVDF + 1% PMMA + 1% LiCl) 23’7 62’7
M3 (10% PVDF + 1% PMMA + 1% KCI) 25’5 49’6
M4 (10% PVDF + 1% PMMA + 1% LiCl) 34’6 80’5

Com o aumento da concentragao polimérica do polimero principal (PVDEF), p/p, com o
aditivo KCI (M1 e M3) ou LiCl (M2 e M4), houve uma tendéncia de se obter maiores retengdes
de ambas as proteinas globulares. A provavel justificativa para essa ocorréncia é a formagédo
de poros menores com o aumento da concentragdo polimérica, como sera apresentado mais
adiante.

Em relacao a diferenca do grau de retengdo entre as proteinas globulares (BSA e
Y-Globulina) de uma mesma membrana, é possivelmente explicada pela diferenca de tamanho
dessas proteinas. Segundo Baker (2012), o diametro molecular nominal da proteina BSA (6,4
nm) é menor do que o da proteina Y'-Globulina (8,4 nm), consequentemente, o grau de retencao
de BSA tende a ser menor do que o da proteina globular Y-Globulina, como foi demonstrado.
Assim, para 0 mesmo autor, se 0s poros estdo na ordem do tamanho molecular de, pelo menos,
alguns dos componentes na mistura de alimentagao, a difusdo dos mesmos ira ser restringida
ou impedida.

As membranas de mesma concentragdo polimérica, produzidas com o sal LiCl (M2
e M4), apresentaram um maior R(%) de ambas as proteinas globulares do que as produzidas
com o sal KCI (M1 e M3). Esse resultado, provavelmente, pode ser explicado pela tendéncia
do LiCl aumentar a porosidade das membranas, cujo resultado maior de retengao de soluto foi
apresentado também por Idris (AHMED, 2012).

Por meio da Equagdo 2, determinou-se a média da estimativa do raio dos poros das
membranas a partir do grau de retencdo de cada proteina globular (BSA e Y-Globulina).
Portanto, a Tabela 2 apresenta o raio médio de poros das membranas sintetizadas, bem como as
respectivas espessuras mensuradas.

TABELA 2 - RATIO MEDIO DOS POROS E ESPESSURA DAS MEMBRANAS

Membrana Raio médio dos poros (nm) Espessura (um)
(8% PVDF+1£/P{I\]/-IMA+1% KCl) 55 108,4
(8%PVDF+W}\{>II\%MA+1% LiCl) 4,5 140,8
(10%PVDF+}§//011)3MM+1%KCI) 4,6 191,9
(IO%PVDFHI‘;)/IEIL\L/IMAH%UCI) 3,9 203,3
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De acordo com a Tabela 2, é possivel verificar evidentemente que o raio médio dos
poros das membranas, elaboradas com o mesmo sal, diminuiu com o aumento da concentragao
do polimero PVDE No entanto, a espessura das membranas tornou-se maior com o aumento da
concentra¢dao do mesmo polimero, como foi também observado por Xiao et al. (2009). Porém,
observou-se também uma maior espessura nas membranas de mesma concentragao polimérica,
quando foram sintetizadas com o sal LiCL

No estudo de Franco et al. (2010), a medida que aumentou-se a concentragdo
polimérica da membrana, menores foram os seus raios médios de poros obtidos. Segundo
Petrus et al. (1998), aumentando-se a concentra¢do polimérica diminui-se os macrovazios de
uma membrana por promover o estiramento dos canais porosos e o aumento da porosidade,
contribuindo assim para a formagdo de diametros menores de poros. Isso justifica a fomagao de
menores poros, a medida que aumentou-se a concentra¢ao de PVDF utilizando-se o mesmo sal.
Outra justificativa para a formagao de menores poros é o aumento da viscosidade, a medida que
aumentou-se a concentracao de PVDF devido a menor distancia entre as cadeias do polimero
(Lu; Li, 2009). Dessa forma, com o aumento da viscosidade, a difusido do solvente e ndo solvente
na matriz polimérica é menor, formando-se, assim, pequenas cavidades na subestrutura.

No estudo de Susuki et al. (2012) e Ribeiro et al. (2007), membranas sintetizadas com
os mesmos polimeros PVDF e PMMA, as quais apresentaram 8% PVDF e 12 a 17% PVDE
respectivamente, apresentaram uma estimativa de poros maiores. Dessa forma, ao comparar a
membrana de Susuki et al. (2012) e a de Ribeiro et al. (2007) com as sintetizadas nesse estudo,
é possivel verificar que as mesmas membranas possuem menor raio, com economia de material
polimérico.

Assim, a provavel justificativa para a obtengdo de menores raios médios, tanto na
membrana com a equivalente concentragao polimérica quanto naquelas com maior concentragao
de PVDE, deve-se ao fato do emprego de algumas condigdes fisicas que se diferiram em relagéo
ao procedimento utilizado por Susuki et al. (2012) e Ribeiro et al. (2007).

A seguir, sao apresentados os dados coletados referentes aos fluxos estaveis de permeado
das membranas (M1, M2, M3 e M4) sintetizadas, os quais estdo representados graficamente.
Dessa forma, ¢ apresentada a regressao linear dos dados obtidos de fluxo estavel (R* = 0,99).com:
agua de osmose reversa (Figura 3); solucao de 100 mg/L BSA (Figura 4) e K-Globulina (Figura
5), respectivamente.

FiGura 5. FLuxO ESTAVEL DE PERMEADO DE AGUA DE OSMOSE REVERSA
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FIGURA 6. FLUXO ESTAVEL DE PERMEADO NA AVALIAGAO COM SOLUGAO DE BSA
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FIGURA 7. FLUXO ESTAVEL DE PERMEADO NA AVALIAGAO COM SOLUGCAO DE
Y'-GLOBULINA
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Por meio das Figuras 5, 6 e 7, é possivel verificar que as membranas de mesma
concentragao, e elaboradas com o sal LiCl (M2 e M4), atingiram a estabilidade mais rapidamente
do que as elaboradas com o KCI (M1 e M3). Entretanto, essas membranas apresentaram menor
fluxo de permeado em todas as avaliacdes (Tabela 3), exceto o fluxo com a solu¢do de BSA da
membrana M4, o qual apresentou maior do que o da M3.
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TABELA 3 - FLUXO DE AGUA DE OSMOSE REVERSA E DE SOLUGOES DE PROTEINAS

GLOBULARES
Membrana Agua de osmose reversa Solugdo de BSA Solugéo de Y-Globulina
(kg.h'.m?) (kg.h'.m?) (kg.h'.m?)
(8% PVDF+1%1\14MA+1% KCl) 86,5 45,4 32,6
(8%PVDF+W}\1/)II\%MA+1% Lich 47,6 28,4 17,1
(IO%PVDF-%-E’ZIEMM-*-I%KCD 25’7 13)4 4;6
(10%PVDF+IE£3MA+1%LiC1) 15,2 14,7 2,2

Na produgdo de membranas porosas, utilizando-se a técnica de inversao de fases por
imersao-coagulagdo, quaisquer pequenas variagdes nas condi¢des operacionais no preparo de
uma membrana podem acarretar variagdes significativas na sua estrutura e, consequentemente,
no seu desempenho (HABERT et al., 2006). Assim, o resultado da M4, possivelmente, pode ser
justificado pela presenga de defeito na amostra avaliada com a solu¢ao de BSA da respectiva
membrana. Isso mostra que um dos desafios dos pesquisadores é produzir membranas com
morfologia sem defeitos (grandes poros).

Contudo, observando-se a Tabela 3, pode-se afirmar que os fluxos de permeado com
dgua de osmose reversa e com as solugdes de 100 mg/L BSA e de Y-Globulina foram menores
nas membranas de maior concentracao de PVDF e sintetizadas com o sal LiCl.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi possivel sintetizar membranas poliméricas de PVDE como polimero
principal, utilizando-se aditivos KCl e LiCl. A técnica empregada foi a de inversdo de fases por
imersdo-coagulagao, sendo possivel verificar que com o aumento da concentragao do polimero
PVDF e com a adi¢ao de LiCl, houve uma tendéncia a formagao de poros menores, aumento do
grau de reten¢ao de proteinas globulares e da espessura, bem como de menores fluxos aquosos
nas membranas produzidas.

Alteragdes nas condi¢oes envolvidas na técnica de sintese de membranas possibilitaram
fornecer benéficos resultados, porém com a possibilidade da presenca de defeitos em sua
estrutura.

Entretanto, foi possivel sintetizar membranas de PVDE, como polimero principal, mais
seletivas e com economia de material polimérico.
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REesumo

A industria téxtil gera elevadas quantidades de residuos liquidos coloridos, e que se langados no
meio ambiente podem causar sérios danos. Este trabalho tem por objetivo estudar o processo
de adsor¢do em batelada utilizando como adsorvente a zeolita CaA e o biosorvente oriundo
bagaco de laranja, no tratamento de uma solugao sintética de corante reativo. Para os testes
experimentais, inicialmente, determinou-se o ponto de carga nula para ambos os adsorventes
e em seguida, realizou-se o teste de determina¢do do melhor pH, variando-o na faixa de 1 a
11, para uma concentragao inicial da solugdo de 70 mg L. Determinou-se, também, o tempo
de equilibrio (25 mg de adsorvente para 25 mL de solu¢ao) e as isotermas de adsorgdo (10 a
30 mg L") nas temperaturas de 25 e 40°C. Aos dados experimentais, ajustou-se os modelos de
Langmuir e Freundlich. Os resultados mostraram que o pH 2 é mais favoravel a adsor¢ao para
ambos os adsorventes e que a temperatura da solu¢do nao influencia no processo, sendo que a
zeolita obteve uma maior porcentagem de remogao do corante do que o bagago. O modelo de
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Langmuir foi o que melhor representou a isoterma de adsor¢ao do bagago de laranja, enquanto
que para a zedlita foi o modelo de Freundlich.

Palavras-chave: Bagaco de laranja; Zeolita; Solugao sintética.

ABSTRACT

The textile industry produces large quantities of colored liquid waste, and that if released into
the environment can cause serious damage. This work aims to study the adsorption process in
batch using the CaA zeolite as adsorbent and the biosorbent derived orange peel in the treatment
of a synthetic solution of reactive dye. For the experimental tests initially set the zero point of
charge for both adsorbents, and then the test was carried out to determine the best pH varying
in the range of 1 to 11, for an initial solution concentration 70 mg L. It was also determined,
the time to equilibrium (25 mg of adsorbent to 25 ml solution) and adsorption isotherms (10
to 30 mg L) at temperatures of 25 and 40°C. To the experimental data, set models of Langmuir
and Freundlich. The results showed that pH 2 is more favorable adsorption for both adsorbents
and that the solution temperature does not influence the process, and the zeolite obtained a
higher percentage removal of dye from the pulp. The Langmuir model was best represented the
adsorption isotherm of orange peel while the zeolite was for the Freundlich model.

Keywords: Orange bagasse; Zeolite; Synthetic solution.

1. INTRODUCAO

A degradagao dos recursos hidricos, que compreendem os rios, lagos, pantanos, mares
e subterraneos, realizados pela agdo do homem, é um fato conhecido e discutido mundialmente,
principalmente nos paises em que a dgua ja se tornou escassa. No Brasil, apds a criagdao do
Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos Lei N° 9433, Art. 21, que se refere
a cobranca do uso da agua, as industrias foram forgadas a inserir em seus projetos sistemas de
tratamentos dos seus residuos.

A industria téxtil se destaca entre as demais pelo elevado consumo de agua e geragdo
de efluentes liquidos, os quais possuem altissimas cargas de corantes vindos, principalmente,
do processo de tingimento dos tecidos (MELO, 2005 e ROBINSON et al., 2000). Segundo
Sivaraj et al. (2001), para cada kg de roupa tingida consome-se cerca de 30 a 60 litros de agua.
Os efluentes liquidos da industria téxtil sdo toxicos e geralmente nao biodegradaveis. A nao
biodegradabilidade destes efluentes se deve, principalmente, ao alto contetido de corantes (15%
a 20% dos corantes ndo fixados sdo enviados ao meio ambiente), surfactantes e aditivos que
geralmente sdo compostos organicos de estruturas complexas. Com suas intensas coloragdes,
os corantes restringem a passagem de radiagdo solar, diminuindo a atividade fotossintética
natural, provocando alteragdes no meio aquatico, causando toxidade aguda e cronica destes
ecossistemas. Alguns corantes sdo carcinogénicos e/ou mutagénicos, tais como fendis, benzeno,
tolueno e outros hidrocarbonetos (SIVARAJ et al., 2001, FERSI e DHAHBI, 2008).

Os métodos empregados nos tratamentos dos efluentes liquidos industriais sao
classificados em mecanicos, bioldgicos e fisico-quimicos. Para identificar qual é o mais
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adequado, deve-se levar em conta a melhor relagdo custo/beneficio. As técnicas mais
utilizadas e conhecidas sdo a coagulagdo e precipitagao quimica, flotagdo, adsorgio, separagdo
por membranas, evaporagdo, ozonizagdo, processo oxidativos avangados, dentre outros
(GUARATINI E ZANONI, 2000, MOHAN et al., 2002, PALACIO et al., 2009, MANENTTI et
al., 2010, FIORENTIN et al., 2010, MODENES et al., 2011).

A adsor¢do é uma operacgdo de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido, na qual
se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar, na sua superficie, determinadas
substincias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, o que permite separa-las dos demais
componentes dessas solugdes. O processo de biossor¢do que utiliza materiais adsorventes
de origem natural vem sendo intensamente estudado, devido, principalmente, ao seu baixo
custo, eficiéncia elevada, biodegradabilidade e capacidade de tratar corantes em formas mais
concentradas (FIORENTIN et al., 2010, MODENES et al., 2011). O bagaco da laranja é um
residuo da industria de processamento de suco e que tem sua utiliza¢ao limitada a alimentagao
in natura de animais e para fabricagdo de ragao. Este residuo é gerado em grande quantidade,
pois uma laranja produz, em média, de 42 a 50% de residuo (ITAVO et al., 2000; ARAMI et al.,
2005; SIVARA]J et al., 2001 e NAMASIVAYAM et al.,1996) determinaram que a casca de laranja
apresenta caracteristicas adsortivas semelhantes as do carvao ativado e que pode ser empregado
no tratamento de efluentes téxteis com 6timos niveis de remocao.

Outro adsorvente que pode ser empregado para o tratamento de efluentes téxteis é a
zeolita, que sao aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalino-terrosos, estruturados
em redes cristalinas tridimensionais e que apresentam canais e cavidades interconectadas de
dimensdes moleculares, as quais conferem a matéria uma superficie interna extremamente
grande em relacdo a sua superficie externa (KERR, 1989, FUNGARO et al., 2009). As zeolitas
do tipo A, X e Y possuem muitas aplicagdes industriais e podem ser utilizadas em processo
de separac¢do, como, por exemplo, peneiras moleculares, trocadores ionicos, catalisadores e
adsorventes (SCOTT et al., 2001, CARVALHO, 2010, RIBEIRO et al., 2010). No processo de
adsor¢do, varios sdo os autores que a utilizam como adsorvente no tratamento, principalmente,
de residuos com coloragdo e metais pesados, tais como FUNGARO et al., (2009), JUAN et al.,
(2002), RIBEIRO, et al., (2010).

Desta forma, este trabalho tem por objetivo estudar a aplicagdo do processo de adsorgao
em batelada no tratamento de uma solucéo sintética a partir do corante reativo azul 5G, utilizando
o bagago de laranja como biossorvente e a zedlita CaA como adsorvente.

2. METODOLOGIA

2.1. MATERIAIS EMPREGADOS NOS EXPERIMENTOS

Para a realizagdo dos testes de adsor¢do em batelada, utilizou-se como adsorventes
a zedlita (CaA) da Oxanil Raos do Brasil e o bagago de laranja obtido de uma industria de
processamento de suco de laranja, localizada na cidade de Paranavai PR-BR. O biosorvente,
denominado de baga¢o de laranja, composto pela casca, albedo e membranas, foi uma mistura
das variedades Valéncia, Péra, Murgote e Folha Murcha, processadas durante o periodo de coleta
do material. A solugao sintética foi preparada a partir do corante reativo azul 5G, cedido por
uma lavanderia industrial da regido de Maringa - PR.
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2.2. PREPARACAO DOS ADSORVENTES

O bagaco de laranja in natura utilizado foi coletado e armazenado em um congelador
a -15 °C. Para a utilizagdo nos testes de adsor¢ao, o material foi descongelado a temperatura
ambiente e colocado no secador convectivo a temperatura de 42 °C e velocidade do ar de 1,3
m/s, até peso constante. Em seguida, foi triturado e classificado granulometricamente por meio
de peneiras da série Tyler, em particulas com didmetro médio de 0,17 mm. O bagago de laranja
seco e classificado foi colocado em potes plasticos e vedado para analises futuras.

A zedlita CaA apresenta formato esférico, com 2 mm de diametro, ndo sendo necessario
nenhum procedimento de preparacao antes de ser utilizada como adsorvente.

2.3. DETERMINACAO DO COMPRIMENTO DE ONDA

Preparou-se uma amostra de efluente téxtil sintético na concentragdo de 70 mg L' e
realizou-se a varredura na faixa de 200 a 1500 nm do comprimento de onda em espectrofotometro
UV-1601 PC da marca SHIMADZU.

2.4, DETERMINACAO DA CURVA DE CALIBRACAO

A curva de calibra¢do para o corante reativo azul 5G foi preparada a partir de uma
solucdo de concentragdo inicial igual a 110 mg L'!. Em seguida realizaram-se as dilui¢des e fez-se
a leitura em espectrofotometro UV, no comprimento de onda pré-determinado.

2.5. PonTo DE CARGA Nura po pPH: PHZPC

Para a determinagdo do ponto de carga nula, mediu-se 30 mL da agua deionizada em um
béquer e verificou-se o pH (Tecnal pH meter Tec - 2). Em seguida, pesou-se 1g de adsorvente e
colocou-se juntamente com a dgua deionizada no béquer. A suspenséo foi mantida sob agitagdo
por 24 hrs e posteriormente mediu-se novamente o pH, conforme metodologia descrita em
Machado et al., (2005).

2.6. AVALIACAO DA INFLUENCIA DO PH

Inicialmente, preparou-se em erlenmeyers solugdes sintéticas com agua deionizada
utilizando o corante reativo azul 5G na concentragao inicial de 70 mg L. A rela¢ao entre massa
de adsorvente e volume de solugdo foi de 25 mg em 25 mL. Avaliou-se a influéncia do pH na
faixa de 1 a 11, cujas solugdes tiveram seus pHs ajustados com H_ SO, (0,1M) e NaOH (0,1M).
Em seguida, as solugdes foram submetidas a agitacao mecanica durante 24 hrs.

2.7. TesTE CINETICO

O teste cinético foi realizado nas temperaturas de 25 e 40 °C, utilizando-se um volume da
solugdo (25 mL), uma massa de adsorvente (25 mg) e o pH ajustado no valor pré-determinado.
As amostras foram coletadas no intervalo de tempo de 0 a 240 min e realizou-se a leitura da
absorbéancia em espectrofotometro, a fim de obter o tempo de equilibrio.
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2.8. DETERMINACAO DAS ISOTERMAS

Os ensaios que visam estudar o equilibrio de adsor¢ao entre o adsorvente e o adsorbato
permitem definir a capacidade de adsor¢do dos adsorventes e sido representados pelas isotermas
de adsorcao. Para a determinagao das isotermas, manteve-se a relacdo de 25 mg de adsorvente
para 25 mL de solugdo e variou-se a concentragao na faixa de 10 a 130 mg L. Em seguida, as
amostras foram submetidas a agitacdo mecénica (100 rpm) por 20 min. Ao final do ensaio,
a solugdo com corante foi separada do adsorvente por meio de filtragio e determinou-se as
concentragdes de equilibrio em espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 610 nm.

A quantidade de corante removida no equilibrio (q, ) foi calculada pela Equagao 01
_V(Co-Cy)

Oe
Mads (01)

em que: C_é a concentragdo final apds ser atingido o equilibrio da solu¢io (mg L"), m_,
¢ a massa de adsorvente utilizada (mg) e q_ ¢ a quantidade de corante removido no equilibrio
(mg cor/g ads).

3. DESENVOLVIMENTO

3.1. EsTRuTURA DO CORANTE

O corante reativo azul 5G utilizado apresenta uma massa molar de 840,1 g/gmol, sendo
amplamente empregado no tingimento de pecas de indigo blue, cuja estrutura molecular é
apresentada na Figura 1.

FIGURA 1 — ESTRUTURA MOLECULAR DO CORANTE REATIVO AZUL 5G

FONTE: (SANTOS ET AL., 2007)

Observa-se, na Figura 1, que o corante reativo azul 5G apresenta trés estruturas
sulfonadas e possui carater anidénico. Em relacdo a determinacdo do comprimento de onda,
verificou-se que o valor médio foi de 630 nm.

3.2. PonTO DE CARGA NULA

A superficie dos grupos funcionais e o pprzc sdo importantes caracteristicas para
varios tipos de adsorventes e indicam se o adsorvente apresenta carater basico ou acido em
solugdo (AL-DEGS et al., 2008). A Tabela 1 apresenta os valores da andlise de pH__ realizados
com agua destilada para o bagaco de laranja e a zeolita.
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TABELA 1 — VALORES OBTIDOS DO PHPZC

pH inicial pH, (zedlita) pH_ (bagaco)

pzc

6 10 3

A influéncia combinada de todos os grupos funcionais do adsorvente determina o
pH,,. que ¢ 0 pH em que a carga da superficie do adsorvente apresenta carga nula. Desta forma,
observa-se pela Tabela 2 que o pH inicial da dgua deionizada sem a presen¢a do adsorvente foi
igual a 6, muito proximo da neutralidade. Para a zedlita, nota-se que o pH < pH,,, 0 que indica
que a superficie da zedlita é carregada com cargas positivas, enquanto que para o bagaco o pH >
pH,,, demonstra que a superficie do bagaco ¢ carregada negativamente. Como o pH da solugéo
de corante reativo azul 5G é igual a 5, pode-se evidenciar que a zeo¢lita apresenta um potencial
maior de adsor¢dao do que o bagago de laranja (MACHADO et al., 2005, AI-DEGS et al., 2008).

3.3. AvaLIAcAo pA INFLUENCIA DO PH

A influéncia do pH na solugdo sintética preparada com o corante reativo azul 5G
na concentragdo inicial de 70 mg L foi avaliada variando-se o pH na faixa de 1 a 11, cujos
resultados sao apresentados na Figura 3.

FIGURA 3 — AVALIAGAO DA INFLUENCIA DO PH DA SOLUGAO DE CORANTE
SINTETICO UTILIZANDO-SE O BAGAGO DE LARANJA E A ZEOLITA COMO
ADSORVENTES

W Bagaco
B Zeolita

% Redugao

NEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE |

FONTE: XXX

O estudo do efeito do pH da solu¢ao na capacidade de reten¢ao dos adsorventes é
importante, pois os efluentes industriais normalmente apresentam uma grande varia¢ao no seu
valor. Desta forma, como a adsor¢do depende do pH da solugdo, é importante se determinar
qual o melhor pH para esse tipo de solugao sintética. Analisando-se a Figura 3, observa-se que
a zedlita apresentou uma maior adsor¢ao em todos os pHs testados, como foi evidenciado pelo
testes de pH _(Tabela 1). Nota-se que para ambos os adsorventes o pH écido igual a 2 foi o
que obteve a maior porcentagem de reducdo do corante da solugdo sintética. No pH o6timo a
porcentagem de redugao utilizando-se o bagago foi de 90%, enquanto que para a zedlita foi de
95%. Arami et al., (2005) afirmam que em pH 2 ha uma elevada atragao eletrostatica entre as
cargas positivas da superficie do adsorvente e do corante aniénico. Com o aumento do pH do
sistema, o nimero de sitios carregados negativamente aumenta, nao favorecendo a adsorcao
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de corantes anidnicos devido a repulsao eletrostatica. Sivaraj et al., (2001) também utilizaram
a casca de laranja para realizar testes de adsor¢do em batelada para a remogao de um corante
acido, violeta 17. Em seus estudos, verificaram que o pH mais favoravel a adsor¢ao foi 6,3. Borges
(2006) realizou um estudo de adsor¢dao em batelada com uma solugdo sintética constituida pelo
corante reativo azul 5G na concentragdo de 70 mg L, utilizando-se como adsorvente o carvao
proveniente da casca de coco. Os testes mostraram que o pH 7,25 foi o mais favoravel a adsor¢iao
do corante reativo azul 5G. Desta forma, nota-se que o pH da solu¢do depende basicamente de
dois fatores: o tipo de adsorvente empregado e a classificagdo do corante. Logo, ambos os fatores
devem ser analisados quando se deseja encontrar as melhores condigoes de operagao.

3.4. PARAMETROS CINETICOS

O teste cinético determina o tempo de contato necessario para que o equilibrio entre
as fases seja atingido. A Figura 4 apresenta a cinética de adsor¢do para a solugdo sintética do
corante reativo azul 5G (pH 2) utilizando-se o bagaco de laranja e a zedlita como adsorventes,
nas temperaturas de 25 e 40 °C.

F1GURA 4 — CINETICA DE ADSORGCAO PARA BAGAGO DE LARANJA E A ZEOLITA NA
TEMPERATURA DE 25 E 40 °C E PH DA SOLUGAO IGUAL A 2

100 -
90
801 B @ @ o o o )
lg 70 -
¢ 28 L amt® | ] | + | |
[J]
X 40 -
= 30 @ B T=25C bagago 0 T=25 C zedlita
fg 1 AT=40Cbagago AT=40 C zedlita
0 . T T T T T T T T 1
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Tempo (min)

FONTE: XXX

Verifica-se, na Figura 4, que a zedlita apresentou um percentual maior de remogédo do
corante presente na solu¢ao. Outro fator importante a ser notado é que a temperatura para
ambos os adsorventes nao influenciou significativamente no processo de adsor¢ao. Desta forma,
para ambos os adsorventes a temperatura de 25° C é a mais favoravel ao processo. Em relacio
ao tempo de equilibrio, pode-se afirmar que, com 20 min de contato, ndo se observam mais
variagOes significativas na concentragdo da solu¢ao, mantendo assim a % de redugdo do corante
constante. Souza et al., (2012) utilizaram a casca com o bagaco da laranja para a remogdo do
Cr em concentragdo inicial de 700 mg L' e apresentou um tempo de equilibrio de 500 min.
Fungaro et al., (2009) estudaram a remog¢ao do azul de metileno utilizando zedlitas sintetizadas
com amostras de cinzas de diferentes carvoes e obteve um tempo de equilibrio de 90 min.
Modenes et al., (2011) empregaram a macrdfita Egeria Densa na biosor¢ao do corante reativo
5G na concentragdo de 80 mg L' e obtiveram um tempo de equilibrio de aproximadamente 120
min com remogdes de 95%.
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3.5. PARAMETROS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Com a determinagao do tempo de equilibrio, é possivel determinar as isotermas de
adsorcao que relacionam a quantidade removida do corante no equilibrio (qeq) em relagdo a
concentracdo de equilibrio (C, ), as quais sdo apresentadas na Figura 5.

Observa-se, na Figura 5, que as isotermas obtidas para o bagaco de laranja e a zedlita
apresentaram comportamentos distintos. Para o bagaco de laranja a isoterma obtida, tanto
para a temperatura de 25 como para 40> C ¢ do tipo “L’ sem formagao de patamar. Segundo
Limousin et al., (2007), este comportamento sugere que ocorreu a satura¢ao progressiva dos
sitios de adsor¢do, sendo que ndo é possivel identificar claramente o limite da capacidade de
adsorc¢do do adsorvente. Em relagdo a zedlita, a isoterma é do tipo “S”, uma curva de formato
sigmoidal, com a formagao do ponto de inflexdo. Este formato de isoterma ilustra a interagao
em duas etapas, sendo que elas se tornam mais intensa a partir do ponto de inflexdo.

FIGURA 5 - DETERMINAGAO DAS ISOTERMAS DE ADSORGAO PARA O BAGAGO DE
LARANJA E A ZEOLITA PARA AS TEMPERATURAS DE 25 E 40 °C
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As isotermas sdo importantes para estimar a maxima capacidade de adsor¢ao e afinidade
entre adsorbato e adsorvente, além de outros parametros fisicos (FIORENTIN et al., 2010).
Dentre os varios modelos estudados, destacam-se os de Langmuir e Freundlich.

A teoria de Langmuir assume que as for¢as que atuam na adsor¢do sao similares em

natureza aquelas que envolvem combina¢do quimica. A Equagdo 02 mostra a isoterma de
Langmuir linearizada

C 1 C

a _ L Ca
dq AmaxKL  Amax (02)

em que: q, € a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg soluto/gads),q, ., ¢é
amaxima quantidade de corante por unidade de massa de adsorvente necessaria para a formacao
completa da monocamada da superficie (mg soluto/g ads), K, a constante de equilibrio de
Langmuir relacionada que representa a razao entre as taxas de sorgao e dessor¢do (L mg™’) e
Ceq, a concentragao de equilibrio (mg L*).

316



messssssssssssssms | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m———

A caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pela constante
adimensional denominada pardmetro de equilibrio, definida conforme a Equagédo 03

1

R =—
1+KLCO

(03)

em que: C, € a concentragdo inicial do soluto (mg L").

O valor de R é um indicativo muito usado no modelo de Langmuir e seu valor
corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de adsorgdo. Para R, > 1, o processo
de adsor¢do ¢ ndo favoravel, para R =1 ¢ linear, para 0 < R < 1 ¢ favordvel e para R =0 ¢
irreversivel (ORTIZ, 2000).

A isoterma de Freundlich é uma equagdo empirica baseada na sor¢cdo sobre uma
superficie heterogénea e corresponde a uma distribui¢do exponencial de calores de adsorgao,
mostrada na Equagao 04.

logqe =logKp +%Iong 00

em que: K, € a capacidade de adsor¢do de Freundlich, (mg L") e n o parametro que
incorpora todos os fatores que afetam o processo de adsor¢io, tais como capacidade de adsor¢io
e intensidade, e se encontra na faixadeOal (-).

A Equagao 04 considera a existéncia de uma estrutura em multicamadas e nao prevé a
saturagdo da superficie baseada no processo de adsor¢ao, sugerindo assim a existéncia de uma
cobertura superficial infinita (FIORENTIN et al., 2010, MODENES et al., 2011).

As Tabelas 2 e 3 mostram os valores calculados dos parametros dos modelos de
Langmuir e Freundlich, bem como os dos coeficientes de determinagao para cada condigao de
temperatura e de adsorvente.

TABELA 2 —- PARAMETROS DOS MODELOS DE LANGMUIR E FREUNDLICH PARA O
BAGACO DE LARANJA NA CONDICAO DE PH 2, TEMPO DE EQUILIBRIO DE 20 MIN E
TEMPERATURA DE 25 E 40°C

Modelo de Langmuir

T (°C) R? Q. K,
25 0,9916 44,843 0,0953
40 0,9940 49,020 0,0698

Modelo de Freundlich

T (°C) R? K, n
25 0,9745 2,017 2,461
40 0,9600 1,756 2,076
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TABELA 3 — PARAMETROS DOS MODELOS DE LANGMUIR E FREUNDLICH
PARA A ZEOLITA NA CONDICAO DE PH 2, TEMPO DE EQUILIBRIO DE 20 MIN E
TEMPERATURA DE 25 E 40°C

Modelo de Langmuir
T (°C) R’ q.. K,
25 0,5330 6,431 0,007
40 0,7842 3,702 0,013
Modelo de Freundlich
T (°C) R? K, n
25 0,7211 3,168 1,142
40 0,9844 3,002 0,966

Os resultados apresentados nas Tabelas 3 e 4 mostram que para o bagago de laranja o
modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, com uma quantidade
maxima removida de 49 mg/g na temperatura de 40 °C; enquanto que para a zedlita o modelo
de Freundlich apresentou um melhor resultado de adsor¢iao, com capacidade de adsor¢ao de
3,002 mg L, sugerindo que a saturagdo ocorreu em multicamadas. Para o modelo de Langmuir,
calculou-se o fator R, apresentado na Equagao 03 e para ambos os adsorventes e temperatura o
valor obtido foi de 0<R <1, demonstrando que a adsor¢io ¢é favoravel.

4. CONCLUSAO

A adsor¢ao ¢ uma operagdo unitaria muito empregada no tratamento de residuos
liquidos das mais variadas naturezas, sendo o carvao ativado o adsorvente que apresenta a maior
eficiéncia. Entretanto, muitas vezes se torna oneroso a sua utilizacio e, desta forma, vérias sao as
pesquisas realizadas na tentativa de substitui¢ao do carvao ativado por outros adsorventes. Este
trabalho procurou empregar diferentes adsorventes para o tratamento de um mesmo residuo
liquido e verificar a viabilidade destes por meio da determinagao das isotermas de adsorgao.
Como pdde-se verificar, ambos os adsorventes conseguiram remover o corante reativo azul 5G
da solugao sintética, sendo que a zedlita obteve um melhor resultado, chegando a remogoes
na faixa de 95%. O bagaco da laranja também apresentou valores muito préximos da zedlita,
chegando a 90% de remogao. Deve-se levar em conta que o bagago denominado de biosorvente
¢ um residuo da industria de processamento de suco e que pode ser obtido com baixos custos,
enquanto que a zedlita apresenta geralmente um elevado custo. Desta forma, este estudo mostrou
que se pode utilizar adsorventes alternativos para o tratamento de residuos liquidos coloridos,
como é o caso dos obtidos pela industria téxtil.
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REesumo

A busca por fontes de energia que ndo sejam prejudiciais a0 meio ambiente esta se tornando
cada dia mais urgente. Um exemplo sdo as células a combustivel do tipo PEM (membrana
eletrolitica polimérica), que utilizam hidrogénio como combustivel. No entanto, na reforma de
hidrocarbonetos para produzir um bom rendimento de hidrogénio ocorre a formagao de CO,
que é um veneno para o catalisador da célula em concentragdes acima de 50 mg L. Contudo, o
CO pode ser removido por meio de um reator de leito fixo que promova a reagao de water-gas
shift (WGSR), convertendo o CO e 4gua em H, e CO,. Neste contexto, desenvolveu-se um modelo
pseudo-homogéneo associado a equagdes cinéticas obtidas na literatura que pode reproduzir
os resultados experimentais de um reator de leito fixo operando em baixas temperaturas para
a WGSR. Com a cinética que forneceu o melhor ajuste, novas simulagoes foram feitas para a
obtengao da temperatura e da razdo CO/vapor ddgua 6timas, que forneceram valores de 300°C
e 0,25, respectivamente. No final, com as condi¢des otimizadas, mostrou-se o tempo de contato
e o comprimento do leito necessario para diminuir a concentragiao de CO de 4000 para 50 mg
L que foram de 4 s e 1 m respectivamente.
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ABSTRACT

The search for energy sources that are not harmful to the environment is becoming more urgent
every day. An example are the fuel cells of the PEM (polymer electrolyte membrane), which use
hydrogen as fuel. However, reforming of hydrocarbons to produce a good yield of hydrogen also
forms CO, which is a poison for the cells catalysts at concentrations above 50 mg L. Nevertheless,
the CO may be removed through a water-gas shift reaction (WGSR) in a fixed bed reactor. This
reaction converts the CO and water into H, and CO,. In this context, we developed a pseudo-
homogeneous model associated with kinetic equations obtained in the literature to reproduce
the experimental results of a fixed bed reactor operating at low temperatures for the WGSR. With
the kinetics that provided the best fit, new simulations were made to obtain the best temperature
and the ratio CO/steam, that resulted in values of 300 °C and 0.25 respectively. Finally the
optimized conditions showed that the contact time and the length of the bed necessary to reduce
the CO concentration from 4000 to 50 mg L' were 4 s and 1 m, respectively.

Keywords: WGSR, Fuel cell, Hydrogen.

1. INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis, como petréleo e carvao, além de submeterem os paises a
instabilidade de precos e gerarem residuos que comprometem as condi¢des ambientais, um dia
estardo esgotados. Além disso, esses processos, embora afinados ao longo de varias décadas
de pesquisa e desenvolvimento, ainda s6 sdo capazes de transformar cerca de 30% da energia
quimica do combustivel em energia e poténcia util. Como resultado, torna-se necessario a
pesquisa e o desenvolvimento de métodos alternativos de conversdo de energia (BROUWER,
2010). As células a combustivel tém sido consideradas como sistemas eficazes de geragdo de
energia nos tltimos anos por ndo emitirem qualquer gas poluente (QIHAI et al., 2014).

As células do tipo membrana eletrolitica polimérica (PEM) sao vistas como a candidata
mais promissora como fonte de energia de pequenos geradores. Este tipo de célula é alimentada
por misturas de gases ricos em hidrogénio, normalmente gerados por reforma catalitica de
hidrocarbonetos, alcoois, metano ou outros.

O metanol tem sido largamente estudado como fonte de hidrogénio e se mostrou uma
alternativa atrativa, ja que possui uma elevada concentragdo de hidrogénio (quatro atomos de
hidrogénio para cada dtomo de carbono) e sua reforma ocorre a temperaturas relativamente
baixas (200-350°C), quando comparado com outras rea¢des de reforma (MANECHINI NETO
etal.,2014).

Os desafios na producao e utilizagao do hidrogénio como combustivel resultam da
necessidade de obtengao de correntes puras de hidrogénio, as quais em todos os processos de
producdo vém acompanhadas de quantidades de mondxido de carbono, que é um veneno para
as células a combustivel do tipo PEM em concentragdes superiores a 50 mg L'!. Nos ultimos
anos, grande atencdo tem sido dada a reagao de water-gas shift (WGSR), que é uma importante
reagdo usada em processos quimicos industriais para a producdo de correntes de hidrogénio
puro (JEONG et al., 2014; SUBRAMANIAN et al., 2012; RODRIGUEZ et al., 2009; GUO et
al., 2009). O hidrogénio produzido no vapor in situ, através da reforma de hidrocarbonetos,
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pode conter até 20% de CO, que envenena as células de combustivel, e a WGSR ¢ utilizada para
diminuir o teor de CO, além de produzir mais hidrogénio (SCHULZ et al., 2013).

A reagdo de water-gas shift (WGSR) é muito importante para a modernizagdo da
obtengao de fluxos de gds combustivel ricos em H, para combustivel celular e outras aplicagdes.
Essa reagdo € crucial para a retirada do CO contaminante do gas reformado, provendo assim
correntes mais puras de hidrogénio para as células a combustivel (ZHANG et al., 2014; TAO e
MA, 2013; XIE et al., 2013; BABITA et al., 2011).

A WGSR ¢ mostrada pela Equagdo 1 a seguir.

CO + Hy0 & CO, + Hy0,MyggH = —41,1 k] /mol

Como podemos perceber, a WGSR ¢ moderadamente exotérmica e limitada pelo
equilibrio e, por conseguinte, os niveis desejados de CO sé podem ser conseguidos a baixas
temperaturas. Como resultado, os catalisadores para a WGSR com aplicagdes em células a
combustivel devem ser suficientemente ativos na gama de temperaturas entre 200-280°C,
termicamente estaveis e resistentes ao envenenamento sob condigoes do reformador. Além
disso, eles devem ser caracterizados por uma elevada seletividade para uma vasta gama de razao
H,O/CO sem reagdes colaterais, particularmente a metanagao, que consome hidrogénio valioso
(PANAGIOTOPOULOU e KONDARIDES, 2007). Por outro lado, do ponto de vista da cinética,
0s gases reagentes nao sao suficientemente ativos para atingir o equilibrio quimico a baixa
temperatura (SHISHIDO et al., 2006).

Na pratica, WGSR ¢ tipicamente levada em duas etapas: a fase de alta temperatura
(High Temperature Shift - HTS operando entre 300-450°C), e utilizando catalisadores a base
de ¢xido de ferro, e a fase de baixa temperatura (Low Temperature Shift — LTS entre 160-
270°C) utilizando catalisadores a base de cobre (GOKHALE et al., 2007), que é mais sensivel
a sinterizagdo térmica e ndo deve ser operada a temperaturas mais elevadas. Catalisadores de
6xido misto bindrio CuO/ZnO e terndrio CuO/Zn0O/Al O, tém sido amplamente empregados
comercialmente desde o inicio da década de 1960 na WGSR a baixa temperatura. Nestes sistemas
de catalisadores comerciais, 6xido de zinco é geralmente utilizado como estabilizador estrutural
e promotor. O 6xido de aluminio, embora inativo para a WGSR, ¢ adicionado para melhorar
a dispersdo de catalisador (LI et al., 2000). Recentemente foram desenvolvidos catalisadores
a base de cobre para a WGSR, que podem ser operados em temperaturas em torno de 300°C
(médium temperature). Porém, o cobre é mais sensivel a sinterizagdo e nao deve ser operado a
temperaturas mais elevadas. Dado o objetivo do presente trabalho, vamos nos concentrar na
discussao posterior sobre a WGSR de baixa e média temperatura.

O desenvolvimento de modelos matematicos que podem reproduzir os resultados
experimentais é de grande relevancia para o projeto de um reator, testando uma grande gama
de condigdes experimentais, em pouco tempo e com poucos recursos. Para a WGSR, é um
passo fundamental para a concep¢ao de uma célula a combustivel autonoma, ja que possibilita
o estudo de diferentes condi¢des de operagdo que minimizem a produgdo de CO (MANRIQUE
et al., 2012) para uma concentragdo inferior a 50 mg L.

Uma parte importante do desenvolvimento de um modelo matematico é a sua
validagao através de dados obtidos experimentalmente. Assim, é possivel projetar um sistema
capaz de abater o mondxido de carbono até uma condigdo aceitavel para alimentar uma célula
combustivel.
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Como diferentes mecanismos para a WGSR ja foram propostos, consequentemente
inimeras equagdes da taxa também foram apresentadas para a representagio de dados
experimentais. Essas expressoes podem ter sucesso se aptas aos dados experimentais especificos.
Por exemplo, a taxa de expressdo de um WGSR industrial operando a alta temperatura e pressao
pode ser diferente de um pequeno reator para abatimento de CO, integrado a um reformador de
metanol para uma célula de combustivel (CHOI e STENGER, 2003).

Neste contexto, o objetivo desse trabalho foi desenvolver um modelo matematico de um
reator isotérmico de WGSR LTS, fazendo uso de trés diferentes equagdes cinéticas, previamente
determinadas, e convalida-lo frente a dados experimentais presentes na literatura, visando
minimizar ou eliminar o monéxido de carbono. O modelo matematico proposto foi resolvido
numericamente no MATLAB' e as comparacdes das suas previsdes em diversas condicoes
experimentais indicam que tanto o modelo desenvolvido como a metodologia empregada para
a sua solugdo numérica foram adequados. Adicionalmente, ¢ feita uma analise preliminar sobre
o projeto de reatores de abatimento de CO para aplicagiao em células autdnomas a combustivel.

2. MODELAGEM MATEMATICA

O modelo matematico desenvolvido utiliza uma abordagem pseudo-homogénea,
unidimensional, sem dispersao axial e é constituido por quatro equagdes diferenciais ordindrias
(Equagdes 2 a 5), obtidas a partir de balangos de massa para todos os componentes envolvidos
na reagdo (CO, H,0, H,, CO,), num elemento diferencial de volume do reator. A metanagdo nio
sera considerada, pois de acordo com Li ef al. (2000) nao foi observada atividade metana¢ao em
catalisadores a base de Cu. Para a simulagdo permitiu-se o reator operar como um reator de leito

empacotado (PFR).
dggo = —Twgsr-Ac- Pp 2)
% = —Twegsr-Ac- P (3)
% = Twesr-Ac-Pp @)
% = Twesr-Ac- Pp 5)
Em quer, ., € aequacio que representa a velocidade da reagao water-gas shift (WGSR),

A_ a drea da secdo transversal, F a fragdo molar (que estd especificada para cada componente
da reagao), Z o comprimento do reator e p, é a massa especifica do leito catalitico. A reagao
reversa ndo sera considerada, pois, de acordo com Herwijnem e Jong (1980), a WGSR reversa

em catalisadores de Cu/ZnO a baixas temperaturas ¢ 40 vezes mais lenta se comparada com a
WGSR direta.
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Sabe-se que a cinética da reagdo varia de acordo com algumas propriedades. Logo, a
selecdo adequada destas, para que sejam ajustadas na modelagem matemadtica, ¢ da extrema
importéancia, ja que a equagao cinética depende fortemente da combinagao destes parametros.
Tipicamente, para a WGSR, uma selecdo criteriosa deve ser feita no que diz respeito ao tipo e a
massa de catalisador, o tamanho do leito, temperatura de reagdo e a razdo de CO/vapor d’agua.

Quanto ao tipo de catalisador e temperatura de reagao, todas as cinéticas analisadas
foram desenvolvidas para catalisadores metalicos (compostos, preferencialmente, por Cu/Zn/
Al O,) parareagdes a baixas temperaturas (150, 200 e 250°C). As mesmas cinéticas também foram
testadas para 300°C (temperatura aplicada em catalisadores metélicos de médias temperaturas).

Uma informagdo importante acerca da reagdo quimica reversivel de shift é determinar
se a mesma avanga significativamente a ponto de atingir seu equilibrio ou se, por tratar-se de
uma rea¢do exotérmica, observar se a elevagdo da temperatura de reagdo reduz a conversiao
favorecendo a reagdo inversa. Ja se a reagao shift for cineticamente limitada, o aumento da
temperatura sempre promovera um aumento da taxa de reacdo e, consequentemente, sua
conversao.

Devido a importancia industrial da WGSR e do amplo mercado para o uso de células a
combustivel em aplicagdes energéticas num futuro préoximo, muitos pesquisadores, como Song
(2002) e Fuentes et al. (2011), tem investigado essa rea¢ao ao longo dos anos. Com isso muitos
mecanismos e, consequentemente, equagdes de velocidade foram propostos. Para encontrar
uma expressao para a velocidade de rea¢do mais precisa para descrever o comportamento
da WGSR a baixa temperatura, sobre catalisadores industriais comuns (a base de cobre) para
aplicagdo em células a combustivel, trés modelos cinéticos foram selecionados para ajustar os
dados experimentais encontrados na literatura. Sao eles:

a. Elementar

Twesr = k1PCOPH20 - kzpcoszz (6)

Em que: k, é a constante de velocidade direta da reacao shift, k, é a constante de
velocidade inversa da reacdo shift e P> Pioy Py Piyp 530 as pressoes parciais do monodxido e
diéxido de carbono, agua e hidrogénio, respectivamente.

b. Newsome (1980)

Pco,PH
kPy.oPcol 1 2 72
. . 20 CO( KeqPCOPHZO) 7)
WGSR APy, 0+Pco,

Em que: k é e a constante de velocidade da reagdo shift, K_ ¢ a constante de equilibrio
da reacgao shift e A é determinada por uma equagéo fornecida pelo autor.

c. Criscuoli et al. (2000)
Pco,PH, )

kKCOKHZO(PCOPHz 0™ Keq

Pcat (8)

X
2
(14+KcoPco+Ku,0PH,0+Kco,Pco,) 60

Em que: p__ é a massa especifica do catalisador e K, e sdo determinados por equagdes
cat CO
fornecidas pelo autor.

"wesr =
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Para a determinagdo da equagdo cinética que melhor se ajusta aos dados experimentais,
partiu-se das condi¢oes operacionais fornecidas por Guo et al. (2009), onde: o comprimento do
reator e o didmetro interno sdo 25 cm e 5 mm; a massa de catalisador utilizada foi de 0,2 g (60-
80 mesh); a atividade dependente de temperatura foi avaliada no intervalo de temperatura de
150-300°C com uma velocidade espacial hordria de gds (GHSV) de 30.000 h''; a razdo CO/H,0
utilizada foi de 1/3.

Omodelo matematico representado pelasequagdesacima (balango de massa + velocidade
da reagao) foi resolvido numericamente com o auxilio da sub-rotina ODE45, disponivel no
software MATLAB. Como resultado, para cada simulagdo, com diferentes temperaturas e razoes
CO/H,0, obtemos a quantidade de mols na saida do reator para cada componente da reagao.
Com esses dados, é facil obter a conversao de CO e a seletividade.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1 abaixo, é possivel verificarmos os resultados obtidos pelo modelo proposto
para as trés diferentes cinéticas escolhidas, frente aos dados cinéticos obtidos de Guo et al.
(2009).

FIGURA 1 - PREVISAO DO MODELO PROPOSTO, PARA A CINETICA ELEMENTAR
(), PARA A PROPOSTA POR NEWSOME (1980) (---) E PARA A PROPOSTA POR
CRISCUOLI ET AL. (2000) (—) FRENTE AOS DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS DE
GUO ET AL. (2009) (®).
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&

=]

[=]
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Os resultados acima apresentados condizem com os obtidos por Manrique et al.
(2012), que utilizaram diversos modelos, inclusive um pseudo-homogéneo unidimensional,
para a WGSR e comparou com resultados experimentais, obtendo curvas com comportamento
semelhante. Mediante analise da Figura 1, ¢ possivel afirmar que o modelo descrito pela equagdo
(8), proposto por Criscuoli et al. (2000) é o que melhor representa os dados experimentais
obtidos por Guo et al. (2009); assim, esta cinética estara associada ao modelo proposto nos
simulagdes a seguir.
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Segundo Choi e Stenger (2003), para manter constante a quantidade de CO que entra
na célula a combustivel, o controle da temperatura e a taxa de adi¢do de agua para a WGSR
sao de extrema importancia para manter estavel a operagdo da célula. Grandes variagdes na
concentragido de CO, que entram na célula de combustivel, resultam em flutua¢des na corrente
e na voltagem desta. Grandes variagdes na agua que sai do reator de abatimento de CO fardo
o controle de umidade necessario para a operagdo adequada de uma célula do tipo PEM mais
dificil .

Para os catalisadores do tipo metalico, quando a propor¢ao de CO/vapor d’agua é maior
que 1/4, o desempenho do WGSR ¢ sensivel a variagdo da razao. Alternativamente, se a razdo
for inferior a 1/4, a variagdo da razdo tem apenas uma pequena influéncia sobre o desempenho
(CHEN et al., 2008). Logo, as razdes molares (CO/H,0O) utilizadas para a otimizagao serdo 0,25,
0,5,0,75 e 1.

Uma vez que o hidrogénio ¢ um produto da reagdo do CO em presenca de H,O, a
WGSR também produz H, adicional, para aplicagdes subsequentes (MACIEL et al., 2013), como
células a combustivel. Logo, seria interessante que, além da diminui¢cdo de CO para evitar o
envenenamento do catalisador da célula, pudéssemos aumentar o rendimento de hidrogénio.
Por esse motivo, a seletividade global do H, em relagdo ao CO se mostra um importante fator
para a modelagem da WGSR, visando a aplicagao em células a combustivel.

Os valores da seletividade do H, em relagdo ao CO, obtidos com base na simula¢do do
modelo proposto associado a equagdo cinética que melhor representou os dados experimentais
(equagao 8), para variadas temperaturas (150, 200, 250 e 300°C) e diferentes propor¢cdes de CO/
H,O jé pré-determinadas (0,25, 0,5, 0,75 e 1) encontram-se ilustrado na Figura 2.

FIGURA 2 - SIMULACAO DA SELETIVIDADE PARA A TEMPERATURA VARIANDO
ENTRE 150 E 300°C, PARA UMA RAZAO MOLAR CO/VAPOR D’AGUA ENTRE 0,25 E 1.

o
Q

)
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]

il
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FONTE: XXX

Analisando-se as informagdes fornecidas pela Figura 2, percebe-se que o melhor
resultado para a seletividade (aproximadamente 50%) foi obtido para a maior temperatura
utilizada (300°C) em conjunto com a menor razao molar CO/H,O considerada (que foi 0,25).
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De acordo com Menechini Neto et al. (2014), um reator de reforma a vapor de metanol,
operando a uma temperatura elevada, implica na utilizacao de pequenas quantidades de
catalisador e, consequentemente, um reator de tamanho reduzido para alcangar conversdes
elevadas de metanol (cerca de 100%). No entanto, existe uma necessidade de etapas adicionais
para a purificagdo da corrente de hidrogénio para compensar uma grande quantidade de CO
na corrente de efluente, que gira em torno de 4000 mg L. Admitindo a vazao (15 mols s™) e
composi¢ao de CO equivalente a da corrente efluente do reator de reforma a vapor de metanol
estudado por Menechini Neto et al. (2014), realizou-se a simulagdo para as condi¢des 6timas
estabelecidas pela Figura 3, para assim determinar-se o tempo de contato necessario para que
a concentragdo final de CO decaia de 4000 para 50 mg L. O tempo de contato é definido na
equagao 9:

m | =

(9)

onde W ¢é a massa do catalisador em kg e F a taxa de alimentagdo do leito catalitico em
kgs'.

FIGURA 3 - SIMULAGAO DO COMPORTAMENTO DA CONCENTRACAO DE CO (—) EM
FUNGAO DO TEMPO DE CONTATO COM O CATALISADOR.
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De acordo com as informagdes apresentadas pela Figura 3, o tempo de contato
necessario para reduzir a concentragao de CO de 4000 para 50 mg L, concentragao necessaria
para que o eletrodo de platina da célula a combustivel nao sofra envenenamento e, consequente,
desativacgao, é de aproximadamente 4 s. Este valor é equivalente a um reator de comprimento
aproximado de 1 m. Este ndo ¢ um valor de comprimento inviavel para a constru¢cdo de um
reator para uma célula a combustivel. Porém, o custo de operagao seria elevado devido a grande
carga de catalisador necessdria.

Com isso, percebemos que a modelagem para a WGSR ¢ uma area de estudo de extrema
importincia para o desenvolvimento de células combustiveis, principalmente no que diz a
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respeito do desenvolvimento de um catalisador tnico para essa reagdio. Com o modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais, uma nova simulac¢ao para a seletividade mostrou que
a melhor condigao de trabalho (para aumentar a quantidade de H, formado e a quantidade de
CO consumido) ocorreu na temperatura de 300°C para uma razao molar de CO/H,O de 1 para
4. Com esse resultado, foi possivel prever o tempo de contato de 4 s para que uma quantidade
real de CO formado durante a reforma a vapor do metanol, estabelecida por Menechini Neto, et
al. (2014), pudesse ser removida, mantendo-se as condi¢des dtimas estabelecidas.

E importante ressaltar que, embora a cinética descrita por Criscuoli et al. (2000)
representou bem os dados experimentais, ela foi desenvolvida para ser aplicada a catalisadores
utilizados em baixas temperaturas. Logo, um estudo experimental do catalisador de médias
temperaturas devera ser realizado a fim de que essa cinética possa ser creditada como adequada
as condi¢oes em que aqui foi considerada uma boa representante.

4. CONCLUSOES

Algumas expressoes cinéticas foram apresentadas neste trabalho para a aplicagdo em
um modelo pseudo-homogéneo sem dispersdo axial que foi capaz de prever adequadamente
o comportamento da WGSR sobre catalisadores comerciais compostos por Cu/ZnO/AlLO,,
utilizados industrialmente em baixas e médias temperaturas, em um reator de leito fixo.

Foi observado em todas as simulagdes um perfil de conversdo de CO muito parecido,
porém a cinética representada pela equacdo (8) foi a que melhor representou os dados
experimentais obtidos em literatura. Também se verificou que a conversao de CO aumentou,
continuamente, com o aumento da temperatura.

Com o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais, uma nova simulagdo para
a seletividade mostrou a melhor condi¢ao de trabalho. Com esse resultado foi possivel prever
o tempo de contato necessario para reduzir uma quantidade de CO obtida experimentalmente
(dado deliteratura) para 50 mg L' (condigao em que ndo ocorre o envenenamento do catalisador
da célula a combustivel). Porém, a cinética que melhor representou os dados foi desenvolvida
para aplicacdo em baixas temperaturas e acabou sendo utilizada para médias temperaturas, o
que deve ser considerado e analisado para aplicacdes em condi¢des experimentais.

Os resultados deste estudo mostram-se importantes para a concepgao global, otimizagao
e controle dos reformadores de combustiveis, visando uma aplica¢ao comercial viavel, possivel
gracasa geracao de correntes de alimentagdo de hidrogénio livre de CO para células a combustivel.
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REsumo

Uma estagdo de tratamento de efluente industrial tem o objetivo de tratar o efluente gerado
em seu processo de produgao e adequa-lo para reuso ou para despejo no corpo hidrico. O
monitoramento de uma estagdo de tratamento de efluentes se mostra de grande importancia,
uma vez que assim sera observado o seu desempenho e se os pardmetros para lancamento
estdo sendo atendidos. O monitoramento ¢é feito através da caracteriza¢io do efluente e do
acompanhamento didrio dos resultados obtidos nas analises. O efluente da industria de celulose
e papel tende a variar de acordo com o tipo de papel produzido. Mesmo variando a composi¢ao
do efluente, a estacdo de tratamento deverda adequa-lo para lancamento. Através de pardmetros
como pH, temperatura, turbidez, cor, DQO e DBO, podemos avaliar o desempenho da estacao
de tratamento e a qualidade do efluente a ser langado. O monitoramento realizado neste trabalho
comprovou a eficiéncia da ETE no tratamento de seu efluente, estando todos os parametros
estudados de acordo com a legislagao.

Palavras-chave: Monitoramento de ETE, efluente industrial, celulose e papel.
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ABSTRACT

A treatment plant effluent is designed to treat wastewater generated in their production process
and adapt it for reuse or for discharge in the water body. The monitoring of a wastewater treatment
plant is shown of great importance, so that each time their performance will be observed and
the parameters for release are met. The monitoring is done through the characterization of
the effluent and the daily monitoring of analysis results. Effluent from pulp and paper tends to
vary with the type of paper produced. Even varying the composition of the effluent treatment
station should tailor it to launch. Parameters such as pH, temperature, turbidity, color, COD and
BOD can evaluate the performance of sewage treatment and effluent quality to be released. The
monitoring carried out in this work proved the efficiency of the wastewater treatment plant to
treat its effluent, with all parameters studied according to law.

Key-words: Monitoring of wastewater treatment plant, industrial wastewater, pulp and paper.

1. INTRODUCAO

O Brasil é referéncia internacional no setor de celulose e papel, pois além de ser um dos
principais produtores mundiais, detém dtimas praticas sustentaveis (BRACELPA, 2009).

As industrias de celulose e papel usam grande quantia de agua em seu processo
produtivo. Para a produgio de papel cartdo, o consumo estéd entre 18,6 e 48,3 m® por tonelada,
todavia, para a produgdo de papel de embalagem, o consumo pode atingir 91,3 m® por tonelada
(O PAPEL, 2009).

O uso da agua na industria ocorre em diferentes formas, tais como: incorporagdo ao
produto, lavagem do maquinario, sistemas de resfriamento, produgao de vapor, dguas usadas
no processo de formagdo do produto, entre outros. As aguas utilizadas sdo contaminadas por
residuos do processo industrial, originando assim os efluentes liquidos (GIORDANO,1999).

As caracteristicas variam de acordo com o processo de produgdo, matéria-prima,
tecnologia de processo, reutilizagdo de agua residual e quantidade de agua empregada no
processo (POKHREL e VIRARAGHAVAN, 2004).

O processo de fabricagdo pode ser englobado em cinco etapas: prepara¢ao da madeira,
polpacdo, lavagem, branqueamento e fabricagdo de papel (ALI e SREEKRISHNAN, 2001). A
combinacgdo do efluente das etapas unitarias do processo de fabricagdo gera o efluente final
(TAMBOSI, 2005).

Segundo Thompson et al. (2001), a grande maioria das ETEs (Esta¢oes de Tratamento de
Efluente) presente nas industrias do setor de celulose e papel contempla um tratamento primario
(flotagdo ou sedimentagdo), tratamento secunddrio (processo biologico) e, facultativamente,
tratamento terciario, quando necessario.

De acordo com Lora (2002), antes de implementar uma ETE é necessario munir-se do
conhecimento sobre a composi¢ao dos efluentes gerados nas operagdes unitarias do processo,
bem como sua variagdo no tempo.

Para realizar a caracterizacao dos efluentes é necessario uma coleta in loco, realizagdo
das andlises laboratoriais e determinagdo dos parametros sanitarios que representam a carga
orgénica e a carga toxica dos efluentes. Em conjunto ¢ feito as medigdes de vazao para obter-se
os dados de quanto efluente é gerado (GIORDANO, 2004).
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Embora o efluente da industria de celulose e papel se altere em fungéo do tipo de material
produzido e dos processos empregados, inimeras substancias quimicas ja foram identificadas
dentre seus componentes, compreendendo organoclorados, metais pesados, acidos e resinas.

Com a composi¢do do efluente em maos, surge o desafio de reduzir ao maximo as
cargas de toxidade através de tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos, atendendo assim as
legislagdes vigentes e evitando danos ao meio ambiente. Deste modo, também torna-se factivel
o dimensionamento dos processos de tratamento, bem como estabelecer uma estimativa dos
custos para implantacdo e operagao do sistema.

Durante a operagao da ETE, o monitoramento do afluente ja tratado é muito importante
para analisar a qualidade do tratamento, evitar problemas, e sempre que possivel inserir
melhorias no sistema (SPERLING, 2005). Manuten¢des periodicas no sistema de tratamento
tornam-se necessarias para garantir o funcionamento adequado.

Neste contexto, o objetivo desta pesquisa ¢ caracterizar o efluente de uma industria de
celulose e papel, fazer o monitoramento de sua esta¢ao de tratamento de efluente e avaliar seu
desempenho.

2. METODOLOGIA

A estagdo de tratamento de efluentes estudada tem uma vazao de projeto de 3000 m?/
dia. Consta em sua estrutura calha parshall, gradeamento grosseiro, peneira step screen, caixa
de areia, clarificador primadrio, caixa de mistura, torre de resfriamento, seletor aerébio, tanques
de lodo ativado, clarificadores secundario e um sistema de membranas (ultrafiltragdo). O
fluxograma desta esta¢ao encontra-se na Figura 1.

FIGURA 1 — FLUXOGRAMA DA ESTAGAO DE TRATAMENTO DE EFLUENTES DA
INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL ESTUDADA.
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As amostras de afluente e efluente para realizagao das analises foram coletadas logo ap6s
a Calha Parshall e o Clarificador Secundario II (antes da sua chegada na estagao de ultrafiltracao)
respectivamente.

Para o monitoramento da ETE estudada é primordial estabelecer o monitoramento dos
efluentes hidricos e controle do desempenho da estagdo de tratamento de efluentes, visando o
atendimento aos requisitos legais pertinentes.

Os parametros utilizados nesta pesquisa foram pH, cor, temperatura, turbidez, DQO e
DBOS5. Também sdo realizadas analises de outros parametros nos laboratérios da ETE, porém
nao foram acatados para esta pesquisa.

As analises dos efluentes sdo realizadas, diariamente, semanalmente, quinzenalmente,
mensalmente ou como pré-definido na literatura utilizada. Todas as analises sao baseadas no
Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998).

\

Os dados que foram analisados para chegar a caracterizagdo do efluente, passando
assim pelo seu monitoramento, foram realizados no periodo de janeiro de 2010 a junho de 2010.

3. DESENVOLVIMENTO

Os resultados das andlises obtidas para os afluentes e efluentes da ETE foram postados
em graficos presentes nas Figuras 2, 3, 4, 5, 6 e 7. Os resultados podem ser influenciados por
problemas e manutengdes feitas na linha de produgéo, acidentes, problemas de maquinario e
erros na operag¢ao, que também resultam na alteracdo da caracteristica do efluente.

3.1 TEMPERATURA

A temperatura do efluente atinge valores elevados na ETE devido ao aquecimento da
agua na linha de produgéo. O digestor de cavacos opera em temperaturas de 110°C a 120°C com
elevada pressao. No processo de deslignificagao, conhecido também como pré-branqueamento,
¢ realizada uma operagao pressurizada e com temperaturas girando em torno de 100°C. Além
desses processos de fabricacdo que sdo realizados em alta temperatura, o fator principal de
formacgao de um efluente com temperatura relativamente elevada deve-se a etapa de formacao
da folha de papel propriamente dita, onde ha um grande aquecimento.

A Figura 2 mostra as temperaturas de entrada e de saida do efluente na estagao de
tratamento. Esta ainda é munida de 3 torres de resfriamento para diminuir a temperatura
do efluente e adequé-la as normas de langamento, e também para atender as temperaturas
ideais no tratamento bioldgico, sendo que temperaturas acima de 40° C sdo imprdprias aos
microrganismos (SPERLING, 2005). Efluentes langados com alta temperatura podem provocar
a diminui¢ao do oxigénio do corpo receptor. Este deve ser langado a uma temperatura maxima
de 40° C, segundo a resolugado CONAMA n° 357/05.
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FIGURA 2 — GRAFICO DE TEMPERATURA DO EFLUENTE DE ENTRADA E SAIDA DA
ETE ESTUDADA NO PERIODO DE JANEIRO A JUNHO DE 2010.
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Como pode ser observado na Figura 2, o efluente de saida atende aos parametros
normativos para lancamento com 100% das temperaturas abaixo de 40°C. No inicio do més de
junho € notavel uma queda no grafico, isso deve-se a “parada geral” que ocorre na industria em
questdo nesse periodo. A parada geral acontece com o objetivo de realizar a manuten¢ao das
maquinas, tanto na linha de produgdo como também na estagdo de tratamento de efluentes, e
nesse momento os equipamentos sdo estagnados para sua manutengao. Esta alteragdo também
podera ser observada nos demais graficos presentes nessa pesquisa.

3.2.pH

O pH do efluente tende a ser basico devido ao fato de que no processo produtivo (durante
a obtengdo da celulose) utiliza-se o método “Kraft”, que caracteriza-se por ser um processo
alcalino. Na Figura 3, pode ser analisada a curva do pH de entrada e de saida, sendo que logo
apos o decantador primario ocorre a corre¢ao do pH, realizada por um dosador automatico,
visto que é necessario um pH adequado para o funcionamento esperado do tratamento biolégico
(etapas subsequentes).

A variagdo do pH deve-se aos inesperados problemas na linha de producio, como o
lancamento de cinzas, sabdes, dgua alcalina, licor, tinta, filtrados, condensados, entre outros
residuos que estdo susceptiveis ao langamento, ressaltando que a ETE esta preparada para tratar
independentemente de qualquer langamento inesperado.
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F1GURA 3 — GRAFICO DE PH DO EFLUENTE DE ENTRADA E SAfDA DA ETE
ESTUDADA NO PERfODO DE JANEIRO A JUNHO DE 2010.
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Os valores de pH do efluente final encontram-se dentro dos padrdes de emissdo que
varia de 5 a 9, onde foi observado um tratamento eficiente.

3.3. Cor

Na Figura 4 é apresentado o grafico com as curvas do afluente (efluente na entrada
da ETE) e do efluente (ja tratado) de cor. A cor basicamente tem origem nos licores escuros
resultantes do processo de cozimento. A razao da grande varia¢ao da cor se deve ao uso de
produtos (licor branco e/ou licor negro) na linha de produgao e da demanda de determinados
tipos de papel, por exemplo, na producio do papel kraft é utilizado licor branco diluido, o que
pode alterar a cor final se a demanda desse tipo de papel estiver em alta ou ndo existir.

Para encaminhar o efluente para uma unidade de tratamento avangado, equipada com
membranas, deve-se ter um residual de cor baixo. Apesar dos resultados apresentados serem
bons, e este parametro ndo representar um entrave na legislacao para seu langamento, ainda
deveria apresentar valores menores para um possivel tratamento avangado posteriormente.

E dificil remover cor de efluente de papel e celulose, sendo necessario, muitas vezes,
implementacdo de processos oxidativos avan¢ados, uma vez que efluentes com valores elevados
de cor e turbidez inviabilizam seu reuso.
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F1GURA 4 — GRAFICO DE COR VERDADEIRA DO EFLUENTE DE ENTRADA E SAfDA
DA ETE ESTUDADA NO PERIODO DE JANEIRO A JUNHO DE 2010.
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No més de marg¢o, pode-se observar valores altos de quase 9000 ppm Pt; isso deve-se a
um problema na linha de producédo, que acabou resultando em um efluente carregado de licor
negro. E assim como nos gréficos anteriores temos uma alteragdo na série de dados no periodo
de junho, devido a parada geral da fabrica.

3.4. TURBIDEZ

O langamento do efluente in natura no corpo hidrico resulta na alteracao da turbidez
e da cor, interferindo na penetracdo da luz e nos processos fotossintéticos, culminando na
diminui¢do na quantidade de oxigénio e causando eutrofizagao do sistema.

Os dados apresentados na Figura 5 mostram valores de turbidez constantes, 86%
deles entre 10 NTU e 80 NTU. Levando-se em consideracdo os parametros estabelecidos pela
resolucao do CONAMA 357/05, os niveis de lancamento do efluente estdo obedecendo a norma,
em sua maioria, sendo este o limite para langamento de até 100 NTU.
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FIGURA 5 — GRAFICO DE TURBIDEZ DO EFLUENTE DE SAIDA DA ETE ESTUDADA
NO PERfODO DE JANEIRO A JUNHO DE 2010.
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Alguns valores elevados foram observados, todos eles foram resultantes de problemas
na linha de produgdo, que acarretaram em lancamento de licor negro, licor verde, tinta e até um
transbordo do cozinhador de cavacos.

Na turbidez nao se analisa dados de entrada; primeiramente porque néo ¢ considerado
um requisito legal, sendo assim as analises de turbidez comegaram a ser realizadas para observar
se o desempenho necessario para o efluente seguir para a ultrafiltragao estaria sendo alcangado.

3.5. DBO,

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) representa a necessidade relativa de oxigénio
requerido para decomposi¢ao da matéria organica por microrganismos.

E importante realizar anélise de DBO,, sendo que deste modo pode-se indicar a fragao
biodegradavel presente no efluente e a taxa de degradagdo da matéria organica (SPERLING,
2005).

A Figura 6 apresenta os valores de DBO, na entrada e na saida da ETE, ou seja, do esgoto
bruto e efluente final da ETE, durante os meses de janeiro a junho de 2010. Os valores gerados
do efluente tratado da ETE apresentaram poucas variagdes e foram dentro dos pardmetros
estabelecidos na legislacdo (50 mgO2/L). O bom desempenho da ETE deve-se ao excelente
potencial de remogao da matéria orgénica, sendo indicado pela DBO.,.
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F1GURA 6 — GRAFICO DE DBO5 DO EFLUENTE DE ENTRADA E SAIDA DA ETE
ESTUDADA NO PERIODO DE JANEIRO A JUNHO DE 2010.
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Fica claro no grafico acima a constancia do funcionamento do tratamento. Ainda que
haja variancia nos dados de entrada, o desempenho da ETE permanece inalterado.

3.6. DQO

Semelhante a DBO,, a DQO corresponde a demanda quimica de oxigénio para a
oxidag¢ao da matéria organica.

Os valores apresentados na Figura 7 mostram os dados obtidos no periodo de janeiro
a junho, do efluente de entrada e saida da ETE. Valores esses que apresentam constancia apds
o tratamento. A DQO para langamento deve apresentar valores abaixo de 263,8 mgO2/L, estes
estabelecidos como meta pelo IAP. Como observado no gréfico, todos os valores estdo dentro
dos parametros.

Podemos observar também uma variacao nos valores de entrada da DQO; deve-se as

diferentes espécies de componentes quimicos e suas variadas dosagens utilizadas na produgéo
do papel, podendo alterar-se de acordo com a demanda de determinados tipos de papel.
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DBO(mgO21L)

F1GURA 7 — GRAFICcO DE DQO DO EFLUENTE DE ENTRADA E SAIDA DA ETE
ESTUDADA NO PERfODO DE JANEIRO A JUNHO DE 2010.
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Um dos objetivos desta ETE ¢ desenvolver com eficacia a remog¢ao da matéria organica,

a fim de obedecer a normativa de lancamento e preservar o corpo hidrico receptor. Deste modo,
¢ verificada uma eficiéncia de remogao no periodo de janeiro a junho de <85% para DQO e
<90% para DBO..

4,

CONCLUSAO

Pode-se concluir com este trabalho que, ao fim do monitoramento de seis meses,

foram obedecidos os parametros estabelecidos pelo CONAMA e pelo IAP. Ainda assim, cabe
as industrias investirem cada vez mais nos seus tratamentos de efluentes, visando cada vez mais
uma melhor remogao.

Apesar de alguns dados observados apresentarem resultados acima do permitido pelas

normas, ainda assim nao representam nem 1% do total observado, ressaltando a constancia de
desempenho. Ainda que a produgio estivesse em crescimento, a ETE manteve o desempenho
necessario para que o efluente seguisse para o corpo receptor.

O efluente final atualmente estd sendo 100% destinado ao corpo hidrico, porém

com a melhoria do efluente e apds ser submetido a um tratamento avangado por membranas
(tratamento ocioso na atualidade), o efluente estara apto para ser reutilizado em processos
menos nobres.
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REsumo

A atual preocupagdo com aspectos de conservagdo ambiental faz com que muitas empresas
adotem métodos de reciclagem para seus residuos, tornando-os matérias-primas para outros
ciclos de produgao ou convertendo-os em subprodutos. Além de ambientalmente corretas, tais
utilizagdes agregam valor ao residuo anteriormente descartado, gerando lucro e economia de
recursos como energia. Assim, o tall oil torna-se um importante subproduto dos processos de
fabricacao de celulose Kraft que usam madeiras de coniferas resinosas. No cozimento de madeira
de Pinus, porcentagens apreciaveis de acidos graxos e resinosos sdo liberadas e dissolvidas no
licor de cozimento como sabdes de sédio. A estes acidos, juntamente com as impurezas do licor
negro e material neutro, da-se a denominagao espuma de sabao ou sabao de tall oil. O presente
trabalho teve como objetivo fazer uma revisao bibliografica sobre o sabdo de tall oil, além do
desenvolvimento de técnica laboratorial para afericio da densidade aparente do mesmo, devido
a formacao de espuma. A utilizagdo do antiespumante para verificagdo da densidade aparente
mostrou-se muito eficaz para redugdo do volume do sabdo decorrente da formagdo de espuma
devido agitagao durante coleta, possibilitando uma boa equiparagao entre os valores obtidos em
laboratoério e via instrumento in-situ.

Palavras-chave: tall oil, sabao de tall oil, densidade aparente.
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ABSTRACT

The current concern with aspects of environmental conservation causes many companies to
adopt recycling methods for their waste, making the raw materials for production cycles or
converting them into products. In addition to environmentally friendly, such uses add value
to the previously discarded waste, generating income and saving resources and energy. So tall
oil, it becomes an important byproduct of manufacturing processes that use cellulose Kraft
softwood coniferous woods. In the cooking of pinewood appreciable percentages of resin and
fatty acids are released and dissolved in the cooking liquor as sodium soaps. In these acids, with
the impurities of the black liquor and neutral material, gives the denomination soapy water
or tall oil soap. This study aimed to review the literature on tall oil soap, and the development
of laboratory technique for measuring the density of the soap, because foaming. The use of
antifoam to verify the apparent density was very effective for reducing the volume of soap due to
foaming due to agitation during collection, enabling a good match between the values obtained
in laboratory and in-situ instrument.

Keywords: tall oil, tall oil soap, density.

1. INTRODUCAO

As madeiras de coniferas, especialmente Pinus, contém aproximadamente 3% de uma
fragdo de baixa massa molecular constituida por dcidos resinosos livres, acidos graxos de cadeia
longa, esterois, terpenos volateis e outros materiais insaponificaveis. Os glicerideos e os acidos
resinosos sao saponificados durante o processo de digestdo alcalina, e o sabdo resultante é
dissolvido no licor do processo de polpagdo, chamado sabéo de tall oil. (]J. Drew, Naval Stores
Production Chemistry and Utilization, Ed. D. E. Zinkel e J. Russel, Pulp Chemicals Association
Inc., 1989, p. 29.). O tall oil e seus derivados podem ser empregados em: emulsdes, sabdes,
desinfetantes, lubrificante tintas e vernizes. (IPT, 1988).

Os principais componentes do tall oil sio os acidos graxos, os acidos resinosos e
materiais insaponificaveis, que compreendem esterdis, alcodis e hidrocarbonetos, encontrados
nos extrativos soltveis em éter etilico da madeira de origem. (IPT, 1988).

Acidos graxos: Os 4cidos graxos de tall oil diferenciam-se de outros acidos graxos,
por apresentarem composi¢ao homogénea e constante. Consistem em uma mistura de acidos
dienodicos, monoenodicos e alguns saturados. A composi¢do média encontrada para diversos
tipos foi: linoléico 48%, acidos diendicos conjugados 11%, oléico 45% e acidos saturados 45%,
principalmente o palmitico. (IPT, 1988).

A tabela 1 apresenta a composi¢do quimica média dos acidos graxos de tall oil; a tabela
2, as formulas dos principais constituintes; a tabela 3, algumas de suas propriedades. (IPT, 1988)
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TABELA 1 - COMPOSIGAO QUIMICA DE ACIDOS GRAXOS DE TALL OIL

Acidos graxos Tall Oil %
Palmitico 6
Palmitoleico 1
Estedrico 1
Oléico 41
Linoléico (ndo conjugado) 34
Linoléico (conjugado) 6
Desconhecidos 11

FonNTE: IPT, 1988.

TABELA 2 - FORMULAS DOS PRINCIPAIS ACIDOS GRAXOS DE TALL OIL

Acidos graxos Férmula

Esteérico CH,(CH,),,COOH
Oléico C,H,,CH=CH(CH,),COOH
Linoléico CH,(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH

Linoléico conjugado CH,(CH,),CH,CH=CHCH=CH(CH,),COOH
CH,(CH,CH=CH),CH,(CH,) COOH

FonTE: IPT, 1988.

Linolénico

TABELA 3 - PROPRIEDADES DOS ACIDOS GRAXOS DE TALL OIL

Nome Comum | Nomenclatura Geral Ne de atomos Massa Por~1to de Ponto de Ebuli¢do
de Carbono | Molecular Fusio (°C) (°C/mm)
Palmitico Hexadecandico 16 256,4 62,9 352/760
Palmitoleico 9-hexadecendico 16 254,4 -1,5 _
Estearico Octadecandico 18 284,5 69,9 376/760
Oleico cis-9 Octadecendico 18 282,5 13,4 250/30
Linoleico | o G212 18 280,4 6,5 202/1,4

FonTE: IPT, 1988.

A tabela 4 mostra a composi¢ao da fragao de acidos resinosos de tall oil, sabdo, goma
resina e colofonia obtida de goma resina. A tabela 3.5 mostra a composi¢ao destes acidos.

TABELA 4 - COMPOSIGAO QUIMICA DE ACIDOS RESINOSOS DE DIVERSAS FONTES

Fonte Paltstrico % | Levopimarico % | Abiético % | Neoabiético % | Dehidroabiético %
Goma resina 10 24 10 12 3
Colof6nia 17 e 20 17 5
Sabér?efgll?olicor 7 o 27 9 6
Breu de tall oil 7 o 39 4 17
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TABELA 5- DISTRIBUIQAO DE ACIDOS RESINOSOS NO TALL OIL

Acido Resinoso %
Abiético 30240
Neoabiético 10420
Dihidroabiético 14
Tetrahidroabiético 14
Dehidroabiético 5
Dextropimarico 8
Isodextropimarico 8

FonNTE: IPT, 1988.

A geragdo do sabao de tall oil é inevitavel em um processo de polpagdo Kraft e este
subproduto, agregado ao licor de cozimento, sera recuperado basicamente por separagao, onde
a espuma de sabdo, que é a parte sobrenadante é depositada em outro tanque. Este sabao é um
inconveniente, pois causa incrustagdes no sistema de evaporagdo, diminui a troca térmica e
consequentemente reduz a capacidade do sistema. Apos a separagdo, o sabao de tall oil pode ser
comercializado. Algumas industrias beneficiam esse produto através da sua acidifica¢ao em uma
planta projetada para este fim, para entdo comercializa-lo. Outra opgao seria utilizar a queima
desse produto em caldeiras de recuperagdo quimica ou em fornos de cal. (Schavarski, 2009).

O tall oil também recebe algumas denominagdes como a seguir:

Denomina-se tall oil cru o produto obtido da acidificacao da espuma de sabdo do licor
negro (IPT, 1988). A Sociedade Americana para Testes Materiais (ASTM) tem definido tall oil,
sabao de tall oil e tall oil cru, da seguinte maneira:

Tall Oil: um nome genérico para um numero de produtos obtidos da fabricagdo da
polpa de madeira através do processo Krafft.

Sabao de tall oil: produto formado através da saponificagdo ou neutralizagdo do tall oil
com bases organicas ou inorganicas.

Tall Oil cru: (TO) uma mistura marrom escura de acidos graxos, resinicos e de materiais
neutros liberados pela acidulagdo da espuma do sabdo. Os dcidos graxos sdo misturas de acidos
oléicos e linoléicos com quantidades menores de acidos saturados e insaturados. O acido resinico
¢ composto de dcidos resinicos similares a aqueles encontrados na goma e madeira resinosa.
Os materiais neutros sao compostos de policiclicohidrocarbonetos, esterdis e outros alcodis de
elevado peso molecular.

Alguns valores caracteristicos referentes a composi¢ao do sabao bruto encontram-se na
Tabela 6.

TABELA 6 - PROPRIEDADES DO SABAO BRUTO.

Densidade (kg/dm?®) 0,84 - 1,01
Agua (%) 30 - 42
Sélidos Totais (%) 58 - 70
Tall Oil (%) 48 - 60
Alcali total (como NaOH) (%) 8-92

FonTEe: CETCEP, 1987.
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Propriedades Fisicas

As concentragdes de licor negro para a obteng¢ao de sabao situam-se entre 25 e 36%, com
temperaturas entre 54 e 100°C e tempos de retengdo entre 2 a 5 horas, como segue na tabela 3.7.

TABELA 7 - COMPOSIGAO DO SABAO DE TALL OIL E DO TALL OIL APOS A SUA

ACIDULACAO.
Discriminac¢do | Sabio Tall oil cru
Massa especifica kg/m® a 30°C - 972
Massa especifica kg/m? a 50°C - 958
Peso especifico aparente kg/m?* 1,050 -
Umidade % 42,7 -
Poder calorifico superior - kcal/kg 4215 8.200

FONTE: ADAPTAGAO CORAIOLA R.

Fatores que afetam a separagdo do sabao do licor negro (TAPPI, 2000): solubilidade do
sabao, configuracao do tanque de sabao sobrenadante, viscosidade do licor negro, concentragao
do licor negro.

Condigoes de processo que definem a solubilidade do sabao (TAPPI, 2000): o sabédo
¢ mais soluvel a alta temperatura quando o contetido de so6lidos secos esta abaixo de 34%
(Figura 1).

A solubilidade do sabdo é minima a um determinado alcali efetivo residual. Esta
mudanga ocorre de acordo com a taxa de dcidos resinicos e graxos (Figura 2).

FIGURA 3.1- EFEITO DA TEMPERATURA E TEOR DE SOLIDOS NA SOLUBILIDADE DO
sABAO (FoNTE: TAPPI, 2000).
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Para licores mistos, a solubilidade aumenta quando a taxa de licor de madeiras de fibra
curta estd acima de 60% (Figura 2).
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FIGURA 2- EFEITO DO TEOR DE ALCALI EFETIVO NA TAXA DE ACIDO GRAXOS E
ACIDOS RESINOSOS. FA = ACIDOS GRAXOS, RA = ACIDOS RESINOSOS. (FONTE:
TAPPI, 2000).
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As concentragdes de licor negro para a obtencdo de sabao situam-se entre 25 e 36%,
com temperaturas entre 54 e 100°C e tempos de reten¢do entre 2 a 5 horas. A separagdo do
sabao do licor negro usa a diferenca do vetor de velocidade do sabao e do licor. O sabao é mais
leve e sobe a uma velocidade de 1,2 & 7,6 m/h. As particulas maiores sobem rapidamente a uma
temperatura mais alta. As particulas devem subir em contracorrente do licor negro ou pela sua
velocidade superficial, definido como a vazao de licor (m3/h) dividido pela area de separacao
(m2). A velocidade superficial devera ser de 2,0-2,5 m/h para que o sabao sobrenadante atinja
uma eficiéncia de 80 - 90 %. (Schavarski, 2009).

FIGURA 3 - EFEITO DO LICOR DE FOLHOSAS NA SOLUBILIDADE DO SABAO A 90°C.
(roNTE: TAPPI, 2000).
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A velocidade de subida das particulas de sabdo ¢ maxima quando a concentragao de
solidos secos esta entre 18 e 22%, e em seguida diminui @ medida que aumenta a concentragao.
Quando a velocidade do licor negro é excessivamente alta, o sabao ndo é separado. Nem
todo sabdo formado sobe acima da superficie do licor no tanque de armazenamento para
concentrac¢des acima de 45% de solidos secos. (Schavarski, 2009).

Nem sempre ¢ possivel separar o licor proveniente de cozimento de madeira de
Pinus daquele proveniente do cozimento da madeira de Eucalipto, embora esta fosse a situagao
ideal no que se refere a recuperagao do tall oil. A mistura de madeira de folhosas e coniferas no
cozimento acarreta uma perda no rendimento de recuperacao de tall oil, pois o licor formado
na presenca de folhosas diminui a concentra¢io do mesmo, e o sabdo alcanga seu ponto de
saturacao. Além disso, a alta concentracao de célcio no licor de folhosas inibe a separagdo do
sabdo. (Sartori, 2005).

O rendimento da recuperagdo do sabao do licor negro do processo sulfato aumenta
conforme aumenta a razdo de acidos graxos em relagdo aos acidos resinosos e diminui com a
presenca de material oxidado. Os cavacos de madeira que foram armazenados por um longo
tempo e residuos de serraria que contém grandes quantidades de materiais oxidados sao
prejudiciais para a recuperagdo de tall oil. (Lopes, 2009).

O sabdo pode ser removido na lavagem da polpa nos filtros lavadores, no tanque de
estocagem de licor fraco e durante a concentragao do licor negro. A remogao de sabdo durante
a lavagem da polpa ¢é dificultada pela alta solubilidade do licor devido a concentra¢ao de sélidos
e a temperatura da lavagem. Segundo FORAN (1992), de 40 a 80% do sabao recuperado ocorre
no tanque de licor negro fraco, onde o sabao por diferenca de densidade escoa através de calhas
para o tanque de sabdo.

A principal vantagem em separar o sabao do licor negro é o aumento da eficiéncia no
processo de evaporagao do licor negro (FORAN, 1992).

Outra vantagem da separagdo do sabao do licor negro ¢ a reducao de problemas
de incrustagao. Segundo FORAN (1981), um estudo determinou a natureza e extensdo de
problemas de incrustagdes nas industrias de polpagdo alcalina, onde mais de 75% das empresas
que responderam a pesquisa tiveram problemas com um ou mais tipos de incrustagdes.
Destes, cdlcio na forma de Na,CO, e Na SO, soluveis foram as incrustagdes mais comuns em
evaporadores.

Densidade e gravidade especifica

A densidade ¢ a relagdo entre a massa de uma substincia e o volume que ela ocupa.
Muitas vezes se encontra o termo “densidade verdadeira ou absoluta”, quando a medida ¢é feita
no vacuo, portanto eliminando o efeito do empuxo do ar, e densidade aparente quando ¢ feita
na presencga de ar. Geralmente a densidade de liquidos ¢ determinada através de picnometros:
recipientes construidos para permitirem a determinagdo do peso de um volume conhecido de
liquido. (Salvagnini, EPUSP-UNIP).

p=m/v (equagao 1)

A densidade do sabao de tall 0il é uma propriedade muito importante no processo de
recuperagao quimica, pois através dela sera mensurada a eficiéncia do processo de separagdo de
sabdo do licor negro.
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Quando ocorrem aumentos nos valores de densidade, estes representam acréscimos na
quantidade de licor presentes no sabao, consequéncia resultante de uma ma separacao.

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia
especifica para verificagdo laboratorial da densidade aparente do sabdo de tall oil para afericdo
de instrumento de medicao on-line.

2. METODOLOGIA

Os materiais utilizados foram: provetas de 250 ml, uma balanca digital, um bastdo
agitador de vidro, frascos de 300 ml para coleta, amostras de sabdo coletados nos tanques de
armazenagem, antiespumante Antimussol PMD lig;

As coletas foram feitas em datas e hordrios aleatdrios, buscando-se assim realizar os
testes com variagdes da densidade e os valores alcancados em laboratdrio foram comparados
com os valores indicados no densimetro (in-situ) instalado no tanque de armazenagem. Estas
amostras foram coletadas em uma empresa de papel e celulose.

Cada amostra coletada pesava em torno de 200 a 300 g, sendo feito quatro a cinco
analises para cada uma das amostras.

Utilizou-se 0 método de medicdo direta pela equagdo relagdio massa e volume, como
mostra a equagao um, ou seja, divide-se o valor da massa de sabao pelo volume que ele ocupa na
proveta onde esta sendo medido.

Primeiramente, estabilizou-se a temperatura da amostra em 25 °C e fez-se a analise sem
adicdo de antiespumante, apds adicionou-se um volume e massa conhecidos de antiespumante,
(aproximadamente 30 ml), homogeneizando bem a amostra até tornar-se uma emulsio,
tomando cuidado para ndo promover a forma¢ao de bolhas no corpo de prova. Na sequéncia,
fez-se nova leitura subtraindo-se o volume e a massa do antiespumante e utilizando novamente
a equagao um para a relagdo direta.

Devido a formagdo de espuma durante o procedimento de coleta de amostra, as andlises
feitas demonstraram nao serem eficientes, pois nao coincidiam com os valores indicados pelo
instrumento de medi¢do on-line, (sendo este aferido regularmente), para isto foi desenvolvido
um procedimento especifico utilizando antiespumante. A Figura 4 mostra a aparéncia do sabao
de tall oil logo apds coleta.

FIGURA 4- APARENCIA DO SABAO DE TALL OIL
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O antiespumante utilizado é caracterizado quimicamente como emulsao de polidimetil
siloxano e enchimento, estado fisico liquido na cor branca com odor fracamente perceptivel, o
ponto de ebuli¢ao cerca 100 °C (1.013 hPa) e a densidade de 1,0 g/cm3 (20 °C).A solubilidade
em agua apresenta-se miscivel em qualquer proporg¢dao com valores de pH entre 6 — 8, e com
viscosidade (dinamica) : 50 - 500 mPa.s (25 °C) (FISQP,Clariant). A Figura 5 ilustra o aspecto
do antiespumante.

FIGURA 5 - ASPECTO DO ANTIESPUMANTE

3. DESENVOLVIMENTO

As tabelas 8,9, 10 e 11 representam os valores de densidade analisados em laboratorio,
comparando-os com instrumento on-line, com utilizagdo e nao utilizagdo de antiespumante.

Pode-se assim observar a incoeréncia entre os valores obtidos quando nao utilizado o
antiespumante, tendo como parametro de comparagdo o instrumento on-line, sendo este aferido
regularmente.

TABELA 8 - VALORES DE DENSIDADE COLETADOS 01/10/10

1/10/2010
Laboratério

Instrumento S/ Ae C/Ae

1,073 0,87 1,08

1,073 0,83 1,08

1,073 0,85 1,08

1,073 0,87 1,08

1,073 0,85 1,08

Média 1,073 0,857 1,08

FONTE: O AUTOR, 2011.

Para a tabela 8, observa-se um desvio de 0,65% com a utilizagdo do antiespumante,
enquanto que sem a utilizagdo do mesmo o desvio representa 20,78%, conforme pode ser
observado no grafico a seguir. (Figura 6).
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FIGURA 6 - COMPARAQAO ENTRE VALORES DE DENSIDADE.
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Para a tabela 9, observa-se um desvio de 1,45 % com a utilizagdo do antiespumante,
enquanto que sem a utilizagdo do mesmo o desvio representa 20,45%, conforme pode ser
observado no grafico abaixo. (Figura 7).

TABELA 9 - VALORES DE DENSIDADE COLETADOS 31/05/11

31/5/2011
Laboratério

Instrumento S/ Ae C/Ae

1,014 0,82 0,99
1,014 0,83 1,004

1,014 0,79 0,99

1,014 0,8 0,99
1,014 0,83 1,018
Média 1,014 0,807 0,999

FONTE: O AUTOR, 2011.
O grafico abaixo (Figura 7) representa os dados coletados no dia 31/05/11.

FIGURA 7- COMPARAGAO ENTRE VALORES DE DENSIDADE
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Para a tabela 10, observa-se um desvio de 2,23 % com a utilizagdo do antiespumante,
enquanto que sem a utilizacio do mesmo o desvio representa 22,09%, sendo para a tabela 11,
2,8 % e 8,5 respectivamente.

TABELA 10 - VALORES DE DENSIDADE COLETADOS 01/06/11

01/6/2011
Laboratério

Instrumento S/ Ae C/Ae

1,03 0,86 1,01

1,03 0,85 0,99

1,03 0,82 1,001

1,03 0,84 1,01

1,03 0,84 1,01
Média 1,03 0,833 1,007

FONTE: O AUTOR, 2011.

TABELA 11 - VALORES DE DENSIDADE COLETADOS 02/06/11

02/6/2011
Laboratério

Instrumento S/ Ae C/Ae

1,04 0,964 1,014

1,04 0,933 1,017

1,04 0,935 1,005

1,04 0,983 1,014

1,04 0,936 1,014

Média 1,04 0,951 1,011

FONTE: O AUTOR, 2011.
As Figuras 8 e 9 representam os dados obtidos das tabelas 10 e 11 respectivamente.

FIGURA 8 - COMPARAGCAO ENTRE VALORES DE DENSIDADE DATADOS DE 01/06/11.
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F1GURrA 9 - COMPARAQAO ENTRE VALORES DE DENSIDADE DATADOS DE 02/06/11.
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A tabela 12, apresenta os valores médios das coletas apresentadas anteriormente,
mostrando as varia¢des de densidade decorrentes do processo.

TABELA 12 - VALORES MEDIOS DE AMOSTRAS COLETADAS

Data Instrumento S/ Ae C/ Ae
1/10/2010 1,073 0,85 1,08
31/5/2011 1,014 0,87 0,99
1/6/2011 1,03 0,83 1,007
02/062011 1,04 0,951 1,017

FONTE: O AUTOR, 2011.

A Figura 10 demonstra graficamente o comportamento do processo com relagao as
variagoes de densidade entre as diferentes datas de coleta, comparando as médias ponderadas
dos resultados obtidos entre os valores de instrumento e analises laboratoriais.

Nota-se, porém, que nao existem desvios significativos na densidade decorrentes do
processo, pois, em geral, 0 mesmo apresentou-se bastante estavel ao longo de todo o periodo em
que foram feitas as analises.

FIGURA 10 - VARIAQ()ES ENTRE VALORES MEDIOS DE DENSIDADE.
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A Figuras 11 representa os valores comparados entre analises laboratoriais utilizando
antiespumante e instrumento de medi¢ao on-line, enquanto a Figura 7 faz a mesma comparagio,
porém sem a utilizacdo do antiespumante.

FIGURA 11 — VALORES MEDIOS DE DENSIDADE COM ANTIESPUMANTE.
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Na Figura 12 pode-se observar uma boa aproximacgao entre os valores analisados,
obtendo-se uma correlagao de 0,9757.

FIGURA 12 — VALORES MEDIOS DE DENSIDADE SEM ANTIESPUMANTE
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A Figura 12 demonstra claramente que a ndo utilizagdo do antiespumante durante
analise promove um desvio significativo entre os valores de densidade e uma correlagao de 0,205
negativo, isto indica que este método nao pode ser utilizado como pardmetro de calibra¢ao de
instrumentos.

Analisando-se os graficos e tabelas acima apresentados, nota-se que a densidade aferida
pelo instrumento e a densidade obtida no laboratério com o antiespumante é préxima uma da
outra, bem diferente da densidade obtida sem a adigdo do mesmo. Os desvios apresentados
entre os valores das amostras com antiespumante e analisador on-line, apresentaram-se menores
que 5%, sendo este o valor maximo permitido para o range do instrumento, porém este desvio
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pode variar de acordo com os critérios especificos e metroldgicos de cada fabrica, além disso
as andlises também foram realizadas com amostras de licor negro, para certificar-se que o
antiespumante nao provocaria alteracdes na densidade . Conclui-se entdo que a utilizagdo do
antiespumante mostrou-se eficiente, podendo ser adotado como metodologia para afericdo da
densidade aparente quando houver formac¢ao de espuma decorrente da coleta ou do préprio
processo.

4. CONCLUSAO

A densidade é uma propriedade fisica de extrema importancia na caracterizagio,
identificagao e utiliza¢ao de substancias e materiais Para isto foram desenvolvidos equipamentos
apropriados para realizar estas medi¢oes, porém faz-se necessarias analises laboratoriais, a fim
de certificar-se que estas medigoes estao corretas, aferi-las e ajusta-las se necessario. A utilizagao
do antiespumante mostrou-se muito eficaz para redu¢do do volume do sabao decorrente da
formagao de espuma devido agitagdo durante coleta, ocasionados pelo bombeamento, sem alterar
as propriedades do mesmo, proporcionando valores de densidade muito coerentes e proximos
das medigoes obtidas pelo instrumento on-line. Os desvios apresentados entre os valores das
amostras com antiespumante e analisador on-line, apresentaram-se menores que 5%, sendo
este o valor maximo permitido para o range do instrumento; em oposigdo, as analises obtidas
sem adi¢do do antiespumante ocasionaram desvios de até 25 %, inaceitaveis quando se fala
de aferi¢des de instrumentos. Conclui-se entao que a utilizacdo do antiespumante mostrou-se
eficiente, podendo ser adotado como metodologia para aferi¢do da densidade aparente, quando
a formagdo de espuma for inevitavel, tanto durante coleta de amostras, quanto em decorréncia
do proprio processo.
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REsumo

Este trabalho analisa a transferéncia simultdnea de calor e massa, em regime transiente, em
bobinas de cartdo guardadas em estoque. Os balangos de massa e energia em regime transiente
fornecem as equagoes diferenciais parciais que descrevem o comportamento da bobina. O
modelo considera o efeito Soret, que torna a equagdo que descreve a concentragdo dependente
da equa¢io que descreve a temperatura. Considerou-se que as propriedades de transporte e as
demais propriedades fisicas dos meios envolvidos dependem da temperatura e da concentragao.
O modelo nao linear obtido foi resolvido numericamente usando geometria cilindrica, simetria
radial e bobina infinita. Este modelo foi usado para analisar o comportamento da temperatura
e da umidade do cartdo durante o processo de resfriamento da bobina, imediatamente apds sua
fabricacdo e durante o periodo de estocagem em um depdsito. O resultado da simulagao foi
confrontado com trés casos experimentais. Os resultados obtidos, considerando as dificuldades
experimentais, foram excelentes. O modelo obtido é uma ferramenta rapida e muito eficiente
para analisar e entender a influéncia de pardmetros basicos do cartio e das condi¢des de
estocagem sobre a temperatura e a umidade ao longo do tempo e do raio da bobina.

Palavras chave: Transferéncia de calor; Umidade: Bobina,.

ABSTRACT

This paper analyzes the simultaneous heat and mass transfer, in transient regime, in paperboard
rolls stocked in a warehouse. The balance of mass and energy in transient regime supply the
partial differential equations that describe behavior model consider the Soret effect, and this
fact makes both equations that describe concentration and temperature inter dependent. It is
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considered that the properties of transport and all physical properties involved in the process
are dependent of the temperature and concentration. The nonlinear model obtained was
solved numerically using cylindrical geometry and radial symmetry. The model was used to
analyze the behavior of the temperature and moisture of the paperboard during the process of
roll cooling, immediately after its production, and during the period of stock in a warehouse.
Most part of this problem is due the not constant moisture profile during storage. The results
of the simulation were compared in three experimental cases. The results, considering the
experimental difficulties, were excellent. The model obtained is a fast useful tool to analyze and
understand the influence of typical parameters of the paperboard and of the stock conditions on
the temperature and moisture along the time and radius of the roll.

Keywords: Heat transfer; Moisture; Reel, .

1. INTRODUCAO

1.1. VisiAo GERAL

Este trabalho tem por objetivo construir um modelo para a transferéncia simultanea de
calor e massa em bobinas de cartiao guardadas em estoque, simulando o resfriamento da bobina
e transferéncia de umidade em func¢ao do raio da bobina e do tempo de estocagem.

Restri¢des de natureza computacional limitaram a analise ao caso unidimensional com
a consideragdo de bobina de comprimento infinito de modo a néo inserir efeitos de borda na
simulacao.

1.2. DEscrICA0 DOS OBJETIVOS

O objetivo principal é encontrar um modelo que descreva com maxima precisdo o
processo de resfriamento de uma bobina armazenada a partir de uma temperatura inicial. O
proposito é desenvolver um modelo simples, mas que descreva com boa exatidao o processo,
tornando-o assim uma ferramenta util para estimar o tempo de resfriamento de uma bobina
em condi¢do padrao de estocagem e entender o comportamento do perfil de umidade de uma
bobina em estoque, sujeita a condi¢des ambientais adversas.

2. DESCRICAO DO PROCESSO DE FABRICACAO DE PAPEL

2.1. VISAO GERAL DO PROCESSO

A descri¢do do processo de fabricacao de papel e celulose pode ser encontrada em
literatura, conforme Andrioni (2006).

2.2. MAQUINA DE PAPEL

O objetivo da maquina de papel é produzir o cartiao que sai em forma de bobinas com
largura e didmetro especificados pelo cliente.
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Destacaremos aqui a fase de secagem, onde uma fonte de calor é necessaria para remog¢ao
da dgua presente na folha. Com isto a folha sofre um aquecimento em que a temperatura pode
chegar a 90°C na sua superficie. Apos secagem final, o cartdo esta pronto e é enrolado em rolos
jumbo, conforme visto na Figura 1, onde vemos também a se¢do de corte ao final.

O corte da bobina consiste em converter o rolo jumbo em bobinas menores, de acordo
com a especificagdo do cliente. As bobinas sio embaladas e seguem para estoque, que é um
deposito coberto, empilhadas e dispostas em colunas, conforme visto na Figura 2.

FIGURA 1 — ENROLADEIRA. FORMAGAO DO ROLO JUMBO. VISAO GERAL

e L

FoNTE: KLABIN S.A. (2003)

FIGURA 2—- ESTOCAGEM DAS BOBINAS. VISAO GERAL DO DEPOSITO COBERTO

——=e

FoNTE: KLABIN S.A. (2003)

3. CARACTERIZACAO E DESCRICAO DOS PROBLEMAS ATRIBUIDOS A
TEMPERATURA E UMIDADE DO CARTAO

3.1. DESCRICAO DO PROBLEMA

Ao sair da maquina, o rolo jumbo é enviado a rebobinadeira com objetivo de cortar
em bobinas menores de acordo com especifica¢ao do cliente. O cliente define as propriedades
do cartdo que deve ser produzido. A umidade da folha é produzida dentro de uma faixa de
especificagdo. A temperatura na folha é resultado do processo de secagem.
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A bobina pronta é enviada para estoque, aguardando ordem de embarque. No
estoque, as bobinas sdo guardadas em pilhas. Pode-se ter entre 5 e 8 bobinas em uma pilha,
conforme apresentado na Figura 2. As bobinas sdo estocadas em depdsito coberto, mas sem
condicionamento. Portas largas permitem livre circulagdo de ar externo. O deposito estd sujeito
as variagdes de temperatura ambiente, vento, calor, frio e oscilagdes de temperatura e umidade
relativa ao longo do dia. Nessas condi¢des de estocagem, as bobinas da base (em contato com
o chdo) e do topo, esfriam mais rapidamente, pois tem maior area de contato com o ambiente
para troca térmica.

3.2. PROBLEMAS ATRIBUIDOS A TEMPERATURA ALTA DA FOLHA SOBRE O
REVESTIMENTO

Os cartdes revestidos tém a finalidade de melhorar a qualidade de impressao, buscando
apelo visual em embalagens de produtos diversos. O revestimento “couche” consiste de uma
composi¢ao de pigmento mineral, latex e aditivos.

O latex presente no revestimento, por ser termoplastico, sofre deformagio se for
mantida a temperatura alta por muito tempo (Heikkila,1992). Esta temperatura alta é verificada
nas bobinas em estoque, que pode se manter superior a 60°C no interior delas por varios dias.
Esta temperatura é suficiente para causar reagdes de adesao do filme de latex com a face oposta
do cartdo em contato. Este efeito é conhecido por “blocking”.

3.3. PROBLEMAS ATRIBUIDOS A VARIACAO DE UMIDADE DO CARTAO

Varios problemas de conversao de cartido resultam da variagdo de umidade. Um
em particular que afeta a integridade da embalagem final sdo as trincas que ocorrem em
vincos e dobras. Quando o cartdo esta mais seco ocorre o rompimento da estrutura fibrosa,
comprometendo o aspecto visual final ou até mesmo a integridade para o caso de embalagens
para alimentos liquidos. A varia¢ao de umidade do cartao em uma mesma bobina também pode
causar variacdo dimensional da folha.

4. PROPRIEDADES DO AR E DO CARTAO

Para construg¢ao do modelo precisaremos de valores ou equagdes que descrevam as
propriedades do cartiao e do ambiente onde esta a bobina, conforme segue.

Para este trabalho selecionou-se trés tipos de cartdo, conforme abaixo:

A - Cartéo produzido com pasta quimica, sem revestimento, gramatura média de 270 g/m>.
B - Cartédo produzido com pasta quimica, revestido e gramatura média de 290 g/m>.

C - Cartao produzido com mistura de pasta quimica e pasta mecénica em uma das camadas,
revestido e gramatura média de 290 g/m?.

Estes foram produzidos em bobinas com didmetro de 1,54 m e largura de 1,20 a 1,85 m.
Sao embaladas com capas apropriadas que a protegem contra sujeira, danos e troca de umidade
com o ambiente.
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4.1. PROPRIEDADES DO AR

Conforme Kern (1980), Bohn, Mark S.(1999), obtemos as seguintes propriedades do ar:
Densidade, Calor Especifico, Viscosidade, Condutividade Térmica, Difusividade Térmica, Nr de
Prandtl, Nimero de Grashof . A densidade e calor especifico do ar em func¢do da temperatura,
expressa em graus centigrados, devem ser expressos conforme equagdes 1 e 2 para a construgao

do modelo.
Dens =1,241.10°.T%? - 0,005085.T + 1,314 (1)
CP =3,976.107.T% + 1,72.10°.T + 1,005 (2)

4.2. COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR, ‘HC’.

O coeficiente de transferéncia de calor correspondente a convec¢ao natural costuma
ser descrito em termos de numeros adimensionais de Nusselt, Prandtl e Grashof, conforme
equagoes 3,4 e 5.

h, L M. c
Nu == 3 pr=_° 1
u kar ( ) kar (4)
2 3
Pou D" 0 gAT
Gr=low— = (5)

O numero de Nusselt costuma ser relacionado empiricamente em fun¢ao dos numeros
de Prandtl e Grashof, conforme equagao 6

Nu =a (Pr)™ (Gr)® (6)

Os coeficientes a, m e n na sdo determinados experimentalmente para cada situagdo
e condi¢ao. O coeficiente a engloba a geometria do problema. No caso de cilindros e placas
verticais ou horizontais, sdo usuais as equagdes 7 e 8: Earle (1983); Ferreira (2004); Resende
(2002); Somerton (1992).

Nu = 0,59.(Pr Gr)®*, para 10* < (Pr Gr) < 10° (7)
Nu = 0,10.(Pr Gr)**, para 10° < (Pr Gr) < 10** (8)

4,2.1. ANALISE DO COEFICIENTE DE CONVECCAO ‘HC’ PARA O PRESENTE ESTUDO.

Muitos trabalhos, conforme o realizado por Tokonai (1997), foram encontrados a
respeito de processo de resfriamento de objetos de diferentes formas geométricas, expostos a
um ambiente de convec¢ao natural e for¢ada. Todos tém um ponto em comum, que é o uso da
formulagao geral, conforme descrita pela equagao 6.

Nicolau (2001) determinou experimentalmente o perfil de ‘hc’ para convecgao natural
em funcao da altura em uma parede plana vertical. Seu trabalho mostra que o coeficiente de
convec¢do apresenta um alto valor nos primeiros centimetros na base de uma placa vertical
aquecida e exposta a troca térmica com o ambiente. Isto ocorre porque o ar sempre mais frio
e denso estara ao pé da placa. Apds uma altura critica, o coeficiente de convec¢do permanece
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constante ao longo de toda parede. Esta altura varia para cada situagdo, mas como regra geral,
para temperaturas moderadas na parede (<100°C), esta altura é de poucos centimetros. Este
¢ a condi¢do que se tem para o caso de bobinas que guardam em estoque, conforme mostra a
Figura 3.

FIGURA 3 - GEOMETRIA E DISPOSICAO DA BOBINA EM ESTOQUE

I

3-A BOBINA EM PE 3-B BOBINA EM PE EMPILHADA.

_ 0

Com a aplica¢do da equagdo 8, em uma ampla faixa de condi¢des ambientais, definiu-
se o numero de Nusselt. Com este pode-se tirar valores de ‘hc’ aplicando-se a Equagdo 3. O
resultado foi a obten¢io de valores de ‘hc’ sempre menores do que 4,0 W/m? °C. Trabalhando
com este valor na simula¢do e comparando o resultado com os dados experimentais, verificou-
se certa dificuldade em validar a simulagdo. Valores maiores de ‘hc‘ trouxeram o modelo mais
proximo dos dados experimentais. Isto levou a considerar que valores tomados para convecgao
natural ndo seriam adequados e desta forma a convec¢ao mista foi considerada.

De fato, se verificadas as condi¢des de armazenagem, vé-se que as bobinas estao bem
protegidas em depodsito, mas o mesmo ¢ aberto em varios pontos laterais. O depdsito tem portas
largas que permitem boa circulagdo de ar. Um ‘hc’ convectivo misto foi entdo considerado e foi
realizada uma busca na literatura para se obter as relagdes empiricas.

Conforme Earle, (1983), as Equagdes 9 e 10 sdo relagdes empiricas para determina¢ao
de ‘hc’ em convecgao mista, quando o fluido externo é o ar, e valida para convec¢ao sobre placas
ou cilindros verticais.

h =57 +39v J/m’s°C para v<5m/s (9)
h = 74v*%  J/m?>s°C para 5<v< 30m/s (10)

Onde v = velocidade do ar

Estes valores foram mais consistentes quando usados no modelo, obtendo uma
simula¢ao mais proxima do real.

4.3. DETERMINACAO DA CAPACIDADE CALORIFICA, C.

Para determinagéo da capacidade calorifica utilizou-se o equipamento Setaram 121DSC
realizada pela DOW Quimica Brasil S.A. O método empregado foi “ASTM E-1269-01; Standard
Test Method for Determining Specific heat Capacity By Differential Scanning Calorimetry”. O
equipamento mede o fluxo de calor no sentido perpendicular a amostra, sendo esta composta
por um conjunto de 10 folhas.
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As equagdes 11, 12 e 13 descrevem estas relagoes:

Cartiao A CP (kJ/kg°C) = 0,0047.T + 1,4424 (11)
Cartao B Cp (kJ/kg°C) = 0,0038.T + 1,5424 (12)
Cartao C CP (kJ/kg°C) =0,0032.T + 1,4497 (13)

4.4, DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE TERMICA, K.

As mesmas amostras A, B e C foram enviadas para o Research e Development Dow
Chemical - USA.

Abaixo temos os resultados medidos de condutividade térmica encontrados para cartdo
a temperatura padrao de 23°C, 50% de umidade relativa e 7,5 % de umidade no cartao.

Cartio A kP =0,0636 (kW/m?.°C)
Cartao B kp =0,085 (kW/m?.°C)
Cartiao C hp =0,0762 (kW/m?.°C)

4.4.1. CONDUTIVIDADE TERMICA EM FUNCAO DA TEMPERATURA E UMIDADE DO CARTAO

A condugio de calor em materiais muito porosos é constituida de: condugdo na fase
liquida ou vapor presente no meio poroso; mecanismos de condensa¢ao e evaporagdo do gas
presente nos poros e em menor extensio na forma de transporte de calor por fluxo de liquido e
vapor que flui através do material (Bardolo, 2004).

Para o caso em que consideramos a condutividade dependente de temperatura e
umidade, Knuts (1985) e Katovaara (1985) relacionam estas variaveis (validas para base umida
de 0a 12 % e 23°C), conforme indicado na equagdo 14, e em fungdo da umidade e temperatura,
conforme equacao 15.

k(W/m.°C)= 0,08 +[0,57.U%/(0,0853+U?)] (14)

0,57.U°

k=(2,0.10"T +3,99.107%) + —>———
0,0853+U

(15)

Onde:

k = condutividade (W/m.°C)
T = temperatura, °C

U = umidade (%/100)

5. MATERIAIS E METODOS

A descri¢ao mais apropriada para uma bobina de cartdo ¢ um conjunto de cascas
cilindricas concéntricas, com superficie rugosa, e que, apesar de fortemente compactadas
mantém uma fina camada de ar aprisionada entre as cascas. Ha evidéncias experimentais para a
existéncia desta camada de ar. Cada casca cilindrica é constituida pelo cartao, que é tecnicamente
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composto por trés camadas de materiais com estrutura e propriedades distintas. A interface
entre estas camadas é observavel por microscopia e tem o comportamento de uma barreira
hidréulica. E notério que a bobina tem comportamento anisotrépico.

No presente caso foi proposto usar um modelo simplificado para esta bobina,
considerando-a um material homogéneo, simétrico, com propriedades continuas. O modelo
considera a transferéncia simultanea de calor e massa (umidade), em um sistema cilindrico de
comprimento infinito, oco internamente (tubete) eimpermeavel em relagao a dgua nas superficies
interna e externa. Esta impermeabilidade é obtida internamente por selagem da superficie
interna (o tubete é construido padronizadamente com material de baixa permeabilidade a agua)
e externamente por uma prote¢do contra intempéries para atender necessidades decorrentes
do transporte do material. A troca de calor com o ambiente ocorre nas superficies interna e
externa. O tubete pode ser considerado um cilindro oco com didmetro tipico de 0,15 m. Este
cilindro é fechado nas extremidades. A superficie externa tem didmetro tipico de 1,5 m. O
comprimento do cilindro da bobina é considerado infinito em decorréncia do procedimento
de armazenamento (ver figura 2). Desta forma, considerou-se relevante a transferéncia de calor
e massa apenas na componente radial. Pretende-se verificar se este modelo simples consegue
descrever o comportamento real da temperatura e umidade nas condigoes tipicas de estocagem
utilizando os procedimentos de medi¢oes industriais disponiveis.

Foi observada, durante o tempo em que as bobinas ficam armazenadas aguardando o
uso, a existéncia de bolsdes de umidade migratérios nao compativeis com o perfil de umidade
medido em linha durante a produgdo do cartao. Como a bobina esta selada nas superficies
externa e interna, considerou-se que este perfil de umidade nao estacionario é decorrente do
gradiente de temperatura, oriundo do esfriamento e ambiente externo (ciclico). Desta forma
o fluxo de massa considerou como for¢a motriz os gradientes de massa e temperatura. Para o
fluxo de energia admitiu-se que o gradiente de massa e a energia envolvida com a transferéncia
de massa sdo significativamente muito menores do que a energia envolvida com a transferéncia
condutiva e a troca de calor com o ambiente.

O calor especifico, condutividade térmica e coeficiente de difusdo foram considerados
dependentes da temperatura e/ou umidade. Para a troca de calor foi considerada a convec¢io
mista, natural, com movimenta¢ao forcada de baixa velocidade. A umidade média tipica do
cartdo foi considerada como sendo 7 % em base seca. A temperatura inicial do cartdo, valor
tipico, foi considerada como sendo 70 °C. A temperatura ambiente foi considerada ciclica,
tomando como base dados obtidos na estagao meteorologica. A partir destas informagoes,
figura 3, para o intervalo de tempo em que foram conduzidas as experiéncias, a temperatura
ambiente foi descrita por uma componente ciclica de muito baixa frequéncia (com periodo de
18 dias) e uma componente de média frequéncia (periodo de 24 horas).

As equagdes 16 a 25 sdo utilizadas no modelo.

0 p-é -T

%:V-FP (16)
Fungdo de temperatura

L, ==k-VT-p-VC,|vC|0 |VT| (17)
o(C

g—t):VOFC, (18)
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Funcgéo de concentracdo

I.=-D,-VNC—a-VT (19)
nOTr] e = oy (T (6 Roorns) ~Torns)  (20)

noT| o = R (T (6 Rierno) = D) @D
nelcl 4., =9 22)

nelcly,,, =Y (23)

Toro (1) = Ty + Ay -sin (@8 ) + Ay, -sin (@,1) (24)

znterno (a)) = Hpassabaixa (a)) ) 7:m‘erno (a)) (25)

E as condi¢oes de contorno sdo:
Raio interno e raio externo - troca de calor por convecgao.
Raio interno e raio externo - troca de massa = 0 (sistema fechado-fechado)

Como PB=0 e k determinado, conforme descrito na se¢do 4.4.1, resta conhecer Dm e

a. Estes foram determinados durante a execugdo das simula¢des, buscando seus valores que
satisfizessem a menor diferenca entre o valor medido e predito.

A anilise sera realizada com as seguintes consideragoes:

geometria cilindrica

ISR

bobina de comprimento infinito

simetria radial e axial

a0

meio homogéneo e isotropico
troca de calor com o ambiente no raio externo
troca de calor com o ar confinado no tubete, raio interno

sem troca de umidade com o ambiente, tanto no raio interno quanto no externo.

> ga thoo

o ar do tubete é confinado no ambito da bobina

existéncia de termo-difusao (efeito Soret)

—e

a condugdo de calor como conseqiiéncia de gradiente de concentragdo pode ser
desprezado (efeito Dufour)

—

6. OBSERVACOES EXPERIMENTAIS

Nesta secdo sdo descritos trés casos de acompanhamento de temperatura, sendo que

o primeiro inclui acompanhamento de umidade. Para a umidade consideramos que a medida
inicial é obtida por sensor “on line” calibrado, e a medida final é feita por método gravimétrica
de secagem em estufa de amostras coletadas na bobina.
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Nos casos 1 e 2 foram feitos acompanhamentos de temperatura ambiente, cujas equagdes
geradas foram consideradas nas simulagdes. No terceiro caso ainda foi feita uma simulagéo,
considerando-se algumas propriedades como sendo constantes ou variaveis.

6.1. Caso 1 - ACOMPANHAMENTO TEMPERATURA E UMIDADE INICIAL E
Aprébs 15 pias

O grafico 1 mostra o perfil de umidade. A cada intervalo de 5 cm a partir do raio da
bobina foi medida a temperatura e coletada amostra para medir a umidade em laboratério. A
umidade inicial (linha pontilhada) é uma aproximagdo dos valores medidos pelo sensor “on
line”, conforme equacéo 26.

GRAFICO 1 — PERFIL DE UMIDADE DO CARTAO. VALOR INICIAL E APOS 15 DIAS.
CASO 1.

Perfil de Umidade de Bobina em Estoque - 15 dias
Comparagao com Umidade Original de Producgao.

-------- Umidade inicial Resultado médio de 3 bobinas
8.5% | —— Umidade apos 15 dias Diametro externo = 1450 mm
' Diametro Tubete = 150 mm

Umidade %
§
§
’
1

-
-----

oo TUBETE BOBINA SUPERIOR BOBINA

C = -5,6952E-06x" + 1,5925E-04x° - 1,2393E-03x” + 1,1253E-03x + 7,5323E-02

7.5 12,5 17,5 22,5 27,5 32,5 37,5 42,5 47,5 52,5 57,5 62,5 67,5 72,5

Posicdao - Raio (cm)

FONTE: TABELA 8

C =-5.695210°r* + 1,5925.10"* - 1,2393.10°r* + 1,1253.10”r + 7,5323.10 (26)

O grafico 2 mostra o perfil de temperatura apés 15 dias.
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GRAFICO 2 — PERFIL DE TEMPERATURA DO CARTAO. VALOR INICIAL E APOS 15
DIAS. CASO 1.

TEMPERATURA AO LONGO DIAMETRO BOBINA

APOS 15 DIAS EM ESTOQUE
38

Temperatura externa aproximada de 14 °C durante a noite e 27°C durante o dia.
36

34 _\
% \
) .

26

Temperatura °C

24

Resultado médio de 3 bobinas
{Diametro externo = 1450 mm
Tubete = 150 mm

2

N

20

75 12,5 17,5 22,5 27,5 32,5 37,5 42,5 47,5 52,5 57,5 62,5 67,5 72,5

Posigdo - Raio (cm)

Processo KPMA.

O grafico 3 mostra os dados de temperatura ambiente. A equagdo 27 é uma aproximacgao
deste comportamento.

GRAFICO 3 — VARIACAO DE TEMPERATURA AMBIENTE PERIODO DE ANALISE DO
CASO 1.

Variagao diaria de temperatura

y = 8E-18x® - 1E-11x? - 1E-06x + 22.903 - 6.67272*sin( (7.27221E-05)*x + 0.68527 )

2500 14\ -2l 1L O R S S O LSS S

N
o
o
o

Temperatura °C

15,00

10,00
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T =8x10"-1x10"t*-1x 10"t +22,903
- 6,6727 seno( (7,272E-05) t +0,6852) (27)

Dados para modelagem caso 1. Informacoes inseridas na simulagao.

Da0 =6.101°

Dal =20 m’/s

Rho =720 kg/m’ (cartdo)

Alpha =8.10"

rhoAr =1,08 kg/m?

CpAr = 1005 J/kg°C

h_ext = 5,7 + 3,9*velocAr

Cartao: Tipo B,290 g/m*> produzido com pasta quimica
Temperatura externa: variavel, equagdo 27
Temperatura inicial: 58 °C

Largura da bobina: 1,29 m

Raio do tubete: 0,075 m

Raio externo da bobina: 0,725 m

Diametro da bobina: 1,45 m

C, do cartao: equagdo 12.

Condutividade do cartdo:  variavel, equagao 15.
Umidade inicial: varidvel grafico 8, equagao 26
Difusividade: variavel =Dy JT

Tempo final de estocagem e medi¢ao: 15 dias

Informagdes gerais.

Ar tubete: densidade constante e C, constante.
Ar externo: todas as condi¢Oes constantes exceto a
temperatura.

6.2. CAsoO 2 - ACOMPANHAMENTO TEMPERATURA POR 31 Dias

O grafico 4 mostra o perfil de temperatura, ao longo do raio, em 7 instantes diferentes
até completar 31 dias de estoque.
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GRAFICO 4 — TEMPERATURA PONTUAL NO PERIODO DE ANALISE DO CASO 3.

Temperatura em funcao do raio da bobina

——1 dia
——3 dias
tdia . > * > —A—5 dias
60 *~— AS— LN I
R 10 dias
3 dias .
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5 dias A——*\‘\ —o—22 dias
50 —+—31 dias
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[8)
9 10 dias
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=
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0 . . . . . . .
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Raio (cm)

FoNTE: DADOS DE PROCESSO DA KMPA

A equagao 28 representa a temperatura ambiente descrita conforme grafico 5, neste
periodo de 31 dias.

T = -6,293 x 107°° +5,634 x 102t -1,916 x 1022t* +3,068 x 105’ -2,323 x 107" + 7,444 x 105
+13,77 + 5,434 seno(7,2722*10-5%t-1,502) (28)

GRAFICO 5 - TEMPERATURA AMBIENTE NO PERfODO DE MEDICAO. CASO 3.

DADOS METEOROLOGICOS - TEMPERATURA
Telémaco Borba - Novembro 2006

40,0

25,0112 26.293E-36x° + 5,634B-29x" - 1.916E-22x" + 3,068E-16x" - 2,323E-10x + 7,444E-05x + 1,377E+01
+5,434"SEN(7,2722E-5*X-1,502)

i Al I,
200 ﬁ lf ’\/k— V LNT V ) ‘\”\'ﬁ
( WU VN W

¥ \ 4

30,0

Temperatura °C

10,0

‘ ——Temperatura °C — Polindmio (Temperatura °C) ‘
0,0 T T T T T
0 500.000 1.000.000 1.500.000 2.000.000 2.500.000
Tempo/Segundo

FONTE: ESTAGAO METEOROLOGICA DA LAGOA, TELEMACO BORBA, PARANA.
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Dados para modelagem caso 2. Informagdes inseridas na simulagao

Da0 =6.10"°

Dal =20 m?*/s

Rho =720 kg/m’ (cartdo)

Alpha =8.10"

rhoAr =1,27 kg/m’

CpAr = 1005 J/kg°C

Cartao: 209 g/m? produzido com pasta quimica
Temperatura externa: variavel, equagdo 28.
Temperatura inicial bobina: 61 °C

Largura da bobina: 1,62 m

Raio do tubete: 0,075 m

Raio da bobina 0,775 m
Didmetro da bobina 1,54 m

C, do cartéo: equagao 12

Condutividade do cartdo: variavel, equagao 15
Difusividade variavel =D, JT
Tempo final de estocagem e medigao:

1, 3,5, 10, 14, 22 e 31 dias.

Umidade inicial: constante
Ar tubete: densidade constante e Cp constante
Ar externo: condi¢des constantes e Temperatura

variavel equacgdo genérica

6.3. Caso 3 - ACOMPANHAMENTO TEMPERATURA APOS 16 HORAS EM
EstoqQuE

Acompanhamento do resfriamento de bobina apoés 16 horas de produgdo, para
verificar variagao de 3 bobinas diferentes com o mesmo tempo de produgio,. Nao foi feito
acompanhamento de umidade.

O grafico 6 mostra o perfil de temperatura das 3 bobinas analisadas, medidas apos 16
horas em estoque. Neste caso usaram-se duas situagdes distintas com relagdo as propriedades
tisicas do cartdo. Consideraram-se propriedades constantes e varidveis em fun¢ao da temperatura
e umidade do cartdo.
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GRAFICO 6 — PERFIL DE TEMPERATURA APOS 16 HORAS EM ESTOQUE. CASO 3.

Perfil de Resfriamento Apdés 16 horas
70
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FoNTE: DaADOS KPMA.

Dados para modelagem caso 3.

Da0 =10°

Dal =20 m?/s

Rho cartaio =720 kg/m’

Alpha =8.10"

rhoAr =1,08 kg/m’

CpAr = 1005 J/kg°C

Cartdo: 270 g/m* produzido com pasta quimica

Temperatura externa:
Constante: 23°C e variavel, equagdo 31?
Temper. inicial da bobina: 61 °C
Largura da bobina: 1,80 m
Diametro da bobina 1,45 m
C, do cartdo: a) equagao 12
b) constante = 1540 J/kg°C
Condutividade do cartéo:
a) variavel, equagao 15
b) constante = 0,083 W/m°C
Difusividade: Variavel: =D JT
Umidade inicial: Constante
Tempo de estocagem e medi¢ao:
16 horas somente simula¢do temperatura

Amplitude variagdo temperatura externa = 4°C.

Ar tubete:  Densidade constante e C, constante
Ar externo:  Todas as condi¢des constantes exceto a
temperatura.
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7. RESULTADOS - VERIFICACAO DO MODELO COM OS DADOS
EXPERIMENTAIS

A seguir, para cada caso visto na se¢ao 6 foi feita simulagdo de temperatura e umidade
(esta para o caso 1 somente). Verificou-se se a relagdo foi consistente e se eventuais distor¢des
se justificam. Para verificar o resultado da simula¢ao usou-se a equagdo 29 para calculo do erro

médio.
Z |Rea1 Pred1to|
Erro médio=-" Real (29)
n

Onde 7 é o nimero de medicoes reais.
Real: é o valor medido de temperatura ou umidade
Predito: é o valor simulado pelo FEMLAB

7.1. Caso 1 - ACOMPANHAMENTO DE TEMPERATURA E UMIDADE INICIAL E
Aprds 15 Dias

Uma eventual discrepancia na temperatura ambiente se manifestaria na temperatura
da parte superficial da bobina simulada, produzindo um erro mais acentuado em relagdo aos

valores medidos. De fato, observam-se as maiores diferencas justamente na fronteira da bobina
em contato com o ambiente.

GRAFICO 7 — SIMULAGAO DA TEMPERATURA PARA O CASO 1.

Temperatura Caso 1 - Valor Medido x Valor Predito

Q 40
o
© £ *
2
] 30 'S ’
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qE,zo
[
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o+t -
A2 \W? @'? '{:;.\ '\9'3' ,5&‘9 N Da,‘?‘ '—)Qib ‘:b:\' b\("\ 6\} ,\r\f?

Raio (cm)

FONTE: GRAFICO 2 E SIMULAGAO

A simula¢do de umidade apresentou boa correlagdo, a exce¢ao de alguns pontos na
parte externa da bobina, conforme visto no grafico 8. O erro médio foi de 2,6 % e erro maximo
de 6,1%. As medidas de umidade em laboratério apresentaram um erro tipico de até 10% (em
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relacdo a umidade objetivo de 7,0 % base iimida), de acordo com os padrées de repetibilidade
intra-laboratorial. No grafico 8 estdo assinalados os valores medidos e a faixa de confiabilidade.

GRAFICO 8 — SIMULAGAO UMIDADE PARA O CASO 1.

Umidade Caso 1 - Valor Medido x Valor Predito
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FONTE: GRAFICO 1 E SIMULAGAO

7.2. CASO 2 - ACOMPANHAMENTO DE TEMPERATURA POR 31 DIAS

Neste caso avaliou-se apenas a temperatura. Varios periodos foram analisados, mas
destacam-se aqui somente os periodos de 1, 5, 14 e 31 dias, mostrados no grafico 9. Comparando

os valores de temperatura simulados com os medidos, gréfico 21, observou-se que o erro médio
foi de 4,2 % e o erro maximo foi de 7,6 %.

GRAFICO 9 — SIMULAGAO DE TEMPERATURA PARA O CASO 3.

Temperatura Caso 3 - Valor medido x Valor predito
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FONTE: GRAFICO 12 E SIMULAGCAO
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7.3. Caso 3 - ACOMPANHAMENTO DE TEMPERATURA APOS 16 HORAS EM
ESTOQUE

Comparando os valores de temperatura simulados com os medidos, grafico 10,
observou-se que o erro médio foi de 1,1 % e o erro maximo foi de 4,7 %.

GRAFICO 10 — SIMULAGAO TEMPERATURA CASO 3

Temperatura Caso 5 - Valor Medido x Valor Predito

Temperatura °C
S

— Valor Predito ‘\

—+—Valor Medido
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FONTE: GRAFICO 6 E SIMULAGCAO

Aproveitou-se este caso para fazer uma andlise comparativa entre duas condigdes:
propriedades do cartdo sendo constantes e variaveis.

O grafico 11 mostra de forma resumida as condigoes de simulagio. Tém-se os pares, para
cada tempo simulado, uma curva considerando as propriedades variando com temperatura e
umidade (linha cheia), e uma curva considerando as propriedades constantes (linha pontilhada).
Se consideradas constantes, erros maiores que 10% podem ser verificados em um periodo de 10
dias. E uma diferenca grande para um caso prético.

A primeira situagdo, que repete o grafico 10, mostra o valor medido e a simulagao que
considera as propriedades do cartdo constantes e variaveis respectivamente (linha de 16 horas’
no grafico 11). As demais situagdes sdo simulagdes, sem valores reais medidos, nos instantes de
2,5 e 10 dias. Verificou-se que ha uma diferenca quando se compara as curvas de propriedades
constantes e variaveis, e que esta diferenca aumenta com o tempo.

GRAFICO 11 — SIMULAGAO PARA CASOS DE VARIAVEIS CONSTANTES OU
DEPENDENTES DA TEMPERATURA. CASO 3.

Temperatura Caso 5 - Simulagdes com propriedades do cartao
sendo constante ou variavel

16 dias - propriedades

Constante V@Medido
60

v > 'S

LTI

Temnperatura °C
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20 Propriedades constante

Raio (cm)

FONTE: GRAFICO 6 E SIMULAGAO.

I 376




| Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m—

8. Di1scussA0, CONCLUSAO E SUGESTOES

8.1. Discussio

Com relagdo a temperatura, a simulagdo forneceu resultados proximos da medigéo real.
O erro médio, calculado pela equagio 25, foi de 2,0 %, e alguns valores pontuais estiveram
proximos de 8,0%. Sdo erros de simulagdo pequenos, considerando-se que os erros de medi¢ao
estdo proximos destes valores. Os seguintes fatores podem ser considerados para justificar estas
diferencas:

a) erros admissiveis na medigdo de temperatura

b) dificuldade em registrar, a cada momento, as condi¢des externas a bobina, tais
como, umidade, temperatura, vento, movimentagdo ndo programada, etc., fatores que fazem
o resfriamento acelerar ou atrasar em um determinado intervalo de tempo. Essas condi¢cdes
externas, mesmo se medidas, seriam de dificil inser¢ao nas condigdes de simulacéo,
principalmente para periodos longos de analise. Um procedimento corretivo seria monitorar
as bobinas por periodos mais curtos, guardando-as em locais com condi¢des que possam ser
controladas e medidas com maior frequéncia.

A analise dos resultados de umidade ¢é agravada pelas dificuldades inerentes ao
procedimento de medida. Assim, para esta consideragao, o grafico 8 indica uma faixa mais
provavel da medida do laboratoério. Pode-se observar que, apesar de diferencas pontuais entre
os valores simulados e os medidos, existem apenas dois pontos realmente fora da faixa mais
provavel. Foi constatado um erro médio de 2,6%.

Parte das discrepancias pode ser explicada pelo desconhecimento inicial da umidade
do cartao, em condigdes padrao, enrolado em uma bobina.

Outro fator a considerar é o fato de que a difusdo massica é igualmente significativa
nas trés dimensdes e o modelo foi considerado unidimensional. A difusio de massa também
sofre o efeito da agdo gravitacional, o que ndo foi considerado neste trabalho, por nao ser
significativo frente a migracao provocada pelo efeito de capilaridade e a induzida pelo gradiente
de temperatura.

Algumas variaveis do cartdo, como densidade, capacidade calorifica e condutividade
térmica (sendo estas duas dltimas em fun¢ido da densidade e composi¢do fibrosa), foram
ajustadas para as condigoes de cartdo enrolado em bobina. De fato, os valores destas propriedades
medidas em laboratdrio sdo obtidos a partir de folhas soltas ou, no maximo, com poucas folhas
agrupadas. Nao se consegue reproduzir a condi¢do da folha enrolada em uma bobina, que esta
compactada e comprimida com menor quantidade de ar intrinseco.

8.2. CoNCLUSAO

\

O modelo, face a sua simplicidade, apresentou resultados excelentes. Os dados
experimentais corroboraram a expectativa de que o perfil de temperatura nao é significativamente
influenciado pelo perfil de movimentagao de umidade. Ja no tocante a umidade, foi confirmado
que a termo difusdo é essencial na descricdo da movimentagao da umidade. Assim o fluxo de
massa ¢ constituido por um componente massico e outro térmico (equagdo 27 reproduzida
abaixo)

[.=-aAT-D,VC com D_=10°e a= 10"
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As condi¢des ambientais influenciam fortemente os perfis de umidade e temperatura da
bobina nas proximidades das extremidades (raio externo e raio interno). Esta influéncia se faz
sentir até uma penetragao de aproximadamente 20% da espessura da bobina.

No lado interno, as flutuagdes provocadas pelas variacoes ambientais sio menores, pois
sao amortecidas pelo ar confinado nos tubetes.

Esta influéncia das condigoes ambientais superou as expectativas prévias, motivo
pelo qual as condi¢bes ambientais para as medidas experimentais nao foram registradas como
necessaria precisiao temporal e maior frequéncia.

Foi absolutamente necessario considerar que as propriedades essenciais do cartdo
dependem da temperatura e umidade. Sem estas caracteristicas os resultados simulados se
afastam significativamente dos resultados medidos.

Desta forma, é muito interessante observar como o processo de simula¢do mostrou o
caminho, ensinou e ajudou a definir a ordem de grandeza das variaveis envolvidas e a relagdo
entre elas.

O bom resultado de simulagao torna esta ferramenta util para controle de processo,
gerenciamento de estoque e treinamento de operadores. Permite-se fazer uma avaliagao rapida
do comportamento de temperatura e umidade a partir de uma condigdo inicial e condigdes
previstas de estocagem.

9. SIGLAS, ABREVIATURAS, NOMENCLATURA

9.1. SIGLAS, ABREVIATURAS E NOMENCLATURA

Item Descricao
Gr Numero de Grashof
Nu Numero de Nusselt
Pr Numero de Prandtl

9.2. NOMENCLATURA, VARIAVEIS E CONSTANTES

Simbolo
Descricao Unidade
A Area, m®
Cp Capacidade calorifica, KJ/kg °C
Cow Capacidade calorifica da agua, KJ/kg °C
C Capacidade calorifica do ar, KJ/kg °C

Didmetro da bobina, m
Difusidade de massa, m?*/s
Aceleragao da gravidade, m/s?
Coeficiente de convec¢do, W/m? °C
Comprimento, largura, m
Condutividade térmica do cartio,W/m°C
Condutividade térmica do ar, W/m°C
Periodo de um dia = 86400 s

oS or =T e Dy
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Taxa de fluxo de calor, W/m? °C
Raio da bobina, m
Tempo,s, h
Temperatura absoluta, K
Temperatura ambiente, °C
Umidade do cartdo, %
Velocidade, m/s

Poténcia , Watts

S < oA A~ o0

Simbolos gregos e latinos

Item Descricao

a Coeficiente de transferéncia de calor induzido pelo gradiente de

temperatura.
Coeficiente de acoplamento (migracdo) de umidade em funcio da

B P grag ¢
temperatura.

P, Densidade do ar, kg/m’

u Viscosidade cinematica, m*/s

) Coeficiente de expansio térmica, 1/K

P, Densidade do ar, kg/m?

18 Viscosidade do ar, kg/m s

Indices (contadores e coeficientes)

Item Descricao
a Coeficiente
i Contador (quando sub escrito)
m Coeficiente (quando sobre escrito)
n Coeficiente (quando sobre escrito)
p Coeficiente (quando sobre escrito)
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REesumo

Com a competitividade do mercado global, inumeras empresas direcionam suas estratégias
para atingir a exceléncia em suas operagdes e obter o status de World Class Manufacturing
(WCM). A Manutengdo Produtiva Total ¢ uma das metodologias de melhoria continua que
permitem a obtengdo deste conceito. Ela tem sido aplicada com sucesso em muitas organizagoes
de manufatura em todo mundo. Porém, este processo nio é tdo simples e muitas empresas
falham na adogdo desta metodologia. Desta forma, esta pesquisa objetiva identificar e discutir os
Fatores Criticos de Sucesso (FCS) disponiveis na literatura. Estes fatores podem ser aproveitados
pelos gestores e profissionais envolvidos para aumentar a chance de éxito na implementagao da
metodologia.
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ABSTRACT

With the competitiveness of the global market, numerous companies are directing their
strategies for achieving excellence in their operations and obtain the status of World Class
Manufacturing (WCM). The Total Productive Maintenance is one of continuous improvement
methodologies that enable the achievement of this concept. It has been successfully applied
in many manufacturing organizations worldwide. However, this process is not as simple and
many companies fail to adopt this methodology. Thus, this research aims to identify and discuss
the Critical Success Factors (CSFs) available in the literature. These factors can be leveraged
by managers and professionals involved to increase the chance of success in implementing the
methodology.
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1. INTRODUCAO

Com a elevada competitividade do mercado global, muitas organizagdes estdo
direcionando suas estratégias para o desempenho de classe mundial. Este processo leva
as empresas a serem reconhecidas com o status de World Class Manufacturing (WCM) ou
Manufatura Classe Mundial. Uma organizagio WCM apresenta os melhores resultados em seu
ramo de atuagdo a nivel mundial, em termos de produtividade, custo, qualidade, seguranga e
preservacao do meio ambiente.

Atualmente as metodologias de gerenciamento da produgdo mais disseminadas e que
permitem a obtencdo deste conceito sdo: Total Quality Management (TQM), Just-in-Time (JIT)
e a Total Productive Maintenance (TPM).

Dentro destas metodologias de melhoria continua, a TPM tem sido aplicada com sucesso
em muitas organiza¢gdes de manufatura em todo mundo, conforme relatado nas pesquisas
de Ahuja e Khamba (2008), Eti et al. (2004), Hatakeyama e Rodrigues (2006), Patterson et al.
(1995), Ireland e Dale (2006) e Tsang e Chan (2000).

A TPM ¢ uma metodologia de melhoramento do desempenho da produ¢ao que aplica
inimeras ferramentas para reduzir as perdas inesperadas dos processos e de seus equipamentos.
Estas anomalias oneram em grandes prejuizos ao faturamento das empresas. Gosavi (2006)
afirma que estas perdas podem ultrapassar os milhoes de dolares a cada ano.

Porém, a introdugdo dos conceitos da Manutenc¢do Produtiva Total ndo é simples e a
taxa de implementagdo com éxito é considerada pequena. Segundo o consultor de TPM Mora
(2002), menos de 10% das empresas que tentaram implementar o programa tiveram resultados
positivos.

Desta forma, é fundamental que as organizagdes que desejam implementar a TPM
considerem seus fatores de risco. Para isso, existem alguns fatores organizacionais que podem
influenciar o sucesso de qualquer programa em uma empresa, que sio conhecidos como Fatores
Criticos de Sucesso (FCS).

Dentro deste contexto, este trabalho objetiva identificar e discutir os FCS em empresas
que tiveram exceléncia na aplicagdo da TPM. Esta base de conhecimentos podera auxiliar os
gestores a identificar as agdes que devem ser priorizadas e quais erros devem ser evitados para
aumentar as chances do sucesso do programa da TPM em suas empresas.

2. METODOLOGIA

Visando identificar e discutir os fatores-chave para a implementa¢ao eficaz da TPM, foi
realizada uma pesquisa na literatura académica disponivel (livros, teses e artigos de periddicos).

O procedimento de investigagdo foi conduzido através de uma revisao bibliografica,
realizada no Portal de Periddicos da Capes, entre os meses de fevereiro e novembro de 2013.
Os termos de busca utilizados foram a Manuten¢ao Produtiva Total, TPM e Total Productive
Maintenance, Fatores criticos de sucesso (FCS e Critical Success Factor (CSF).

A partir desta sistematica, foram selecionados 66 artigos para serem examinados.
Estes artigos foram analisados e classificados através de critérios de selecdo pré-determinados
(relevancia do tema, profundidade de conteudo e ano de publica¢ao). Sendo assim, foram eleitos
47 artigos para serem utilizados pela pesquisa.
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Do ponto de vista de seus objetivos, esta pesquisa é caracterizada como exploratoria,
que visa promover um maior conhecimento e familiaridade sobre os FCS relacionados ao éxito

na aplicagdo das técnicas da TPM. Esta pesquisa pode ser classificada segundo a sua natureza,
como aplicada (GIL, 2002).

3. FATORES CRITICOS DE SUCESSO

Na metodologia TPM existem varios estudos que descrevem seus fatores criticos
de sucesso. Cooke (2000) concluiu em seu estudo que seus principais FCS sdo as barreiras
organizacionais. Etietal. (2004) citam que o treinamento dos empregados e seu comprometimento
exercem grande influéncia no programa. Tsang e Chan (2000) revelaram em seu estudo outros
fatores relevantes para a aplicacdo da TPM no contexto chinés: a lideranga, o envolvimento,
planejamento estratégico e a comunicagdo. Davis e Willmott (1999) recomendam uma politica de
incentivo a capacitagdo para todos os funcionarios. Hatakeyama e Rodrigues (2006) analisaram
as causas do insucesso do programa da TPM e revelam que os fatores humanos exercem forte
influéncia.

Com base nestes e em outros relatos de casos de sucesso encontrados na literatura,

foi composto o quadro abaixo. Ele representa os fatores criticos que tem maior impacto na
implementa¢do da metodologia TPM.

Quabro o1: FCS pa TPM
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A aplicagao destes fatores pode contribuir de forma significativa para compreender as
razodes por tras do fracasso e aumentar as chances de sucesso na implementagao de programas

da TPM nas organizagdes. Desta forma, estes FCS sdo descritos e discutidos nos subtépicos
abaixo.
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3.1. TREINAMENTO E CAPACITACAO

A TPM ¢ altamente dependente de seus trabalhadores, mais particularmente da pessoa
que opera o equipamento. Desta forma, os beneficios da TPM dependem das competéncias dos
funcionarios (AHUJA e KHAMBA, 2008). Estas competéncias estao se tornando componentes
cruciais na implementagdo da TPM e devem ser considerados e atualizados constantemente
(NG et al., 2011). Nesta mesma linha, varios autores salientam que a formagao e a educagao
contribuem para o aumento do desempenho do programa (DAVIS, 1997, LAZIM e RAMAYAH
2010; AHMED et al, 2004; IRELAND e DALE, 2006; SHARMA et al, 2006; TSAROUHAS, 2007).

Swanson (1997) e Ahuja e Khamba (2008) também tem enfatizado sobre esta dimensao,
na qual a formagao dos trabalhadores deve ser abordada com muita aten¢ao. Estas atividades
educativas tornaram-se um dos fatores mais criticos na implementa¢ao bem-sucedida da TPM
(BLANCHARD, 1997).

Para que isso ocorra, Davis (1997) sugere o estabelecimento de um amplo programa de
treinamento para todos os funcionarios. Estes programas de treinamento devem ser suficientes e
eficazes para ajudar os operadores a detectar anormalidades no funcionamento do equipamento
o mais rapido possivel (LAZIM e RAMAYAH, 2010). Além disso, é muito importante
acompanhar todos os programas de treinamento, a fim de assegurar que o comprometimento,
as competéncias e os conhecimentos dos operadores estao em um nivel excepcional (BAMBER
etal., 1998).

Como um dos objetivos da TPM ¢ o de transferir a habilidade e os conhecimentos da
manutengdo para os operadores da producdo, os treinamentos devem estar relacionados com
o trabalho técnico e com o aperfeicoamento do lado comportamental dos funcionarios. Ou
seja, os objetivos da formagao devem incluir o desenvolvimento sistematico do conhecimento,
habilidade e aatitude (ONE etal., 2008). Desta forma, eles poderdo desempenhar adequadamente
seus trabalhos, quebrando paradigmas e a resisténcia a mudanga. Estes conhecimentos servirao
como um agente facilitador para que os operadores possam realizar as atividades propostas pela
manutencdo autonoma (CHAN et al. 2005). Isso criara um sentimento de posse na utilizagao
do equipamento, garantindo que o equipamento seja sempre mantido limpo e em bom estado
de conserva¢ao (NAKAJIMA, 1988). Além do mais, retira-se a carga de trabalho das pessoas
qualificadas da manutengéo para dedicar-se as atividades mais complexas.

E notério que para desenvolver um sistema de formagéo é necessario dispor de certos
investimentos. Normalmente, esses investimentos sdo maiores nas grandes empresas, pois
disponibilizam um maior capital para investir nos programas de treinamento e educagdao. No
entanto, muitas pequenas e médias empresas também se esforcam para assegurar a melhoria
continua de seus processos. (LAZIM e RAMAYAH, 2010). Ou seja, estes esfor¢os nao estao
restritos as grandes empresas. Além do mais, existem varios relatos de sucesso em pequenas e
médias empresas. Por exemplo, Shicheng (2011), que conclui em seu estudo que a TPM ¢ eficaz
nestas empresas. Wang e Lee (2001) também confirmam em seu estudo que tanto as pequenas
como as grandes empresas podem implementar a TPM com sucesso.

Outro fator que afeta de forma negativa a implantagdo do programa ¢ o baixo nivel de
escolaridade, pois alguns funcionarios nao estdo ansiosos para aprender novos conhecimentos
(CHAN etal., 2005). Esta formacao educacional dos membros selecionados vai afetar seriamente
a velocidade da implementagdo (SUN, et al., 2003). Desta forma, para se garantir a rapida
implementacdo, a selecao dos membros da equipe sera muito critica.

Além do exposto, existem outras variaveis que contribuem para o aumento da eficicia
do treinamento nas empresas, sdo eles:
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- A comunicagdo deve ser refor¢ada, pois forma um elemento fundamental na
formacéao e educagao dos participantes do programa (BAMBER, 1998);

- O sistema de treinamento precisa ser atualizado com frequéncia, pois a tecnologia
muda rapidamente (CHAN et al., 2005);

- A participagdo efetiva dos coordenadores e supervisores para treinar e convencer
seus subordinados a absorver os conceitos da metodologia (CHAN et al., 2005);

- Aformagéo deve estar orientada para a supera¢ao do medo, pois alguns funcionarios
sentem-se ameagados no seu emprego e esta inseguranca merece uma aten¢ao
especial (HANSSON et al., 2003).

3.2. TRABALHO EM EQUIPE

Varios autores defendem que trabalho em equipe ¢ muito importante em um projeto
de implementa¢do da TPM (ARCA E PRADI, 2008; BAMBER et al, 1998; IRELAND e DALE,
2001). Na verdade, o trabalho em equipe nao é apenas essencial nas praticas TPM, mas é
considerado como um dos critérios para o seu sucesso (IRELAND e DALE, 2006; LAZIM e
RAMAYAH, 2010). Portanto, é muito importante associa-lo como um aspecto essencial para o
programa da TPM, garantindo o bom funcionamento das equipes de trabalho e o envolvimento
de seus participantes (ARCA e PRADO, 2008). Além disso, McKone et al., (2001) recomenda
a determinagdo do trabalho em equipe como uma das medidas de desempenho para avaliar o
nivel da implementa¢do da TPM.

A metodologia da TPM enfatiza o estabelecimento e a integragao das equipes de trabalho
para otimizar o funcionamento dos equipamentos e buscar solugoes criativas para a elimina¢io
das perdas geradas pelo processo (NAKAJIMA, 1988; AHUJA e KHAMBA, 2007; CHAN et al.,
2005). Cooke (2000) ainda descreve que o objetivo principal na aproximagao entre a producao e
a manutencao ¢ estabelecer uma compreensdo mutua e conjunta de responsabilidade.

Park e Han (2001) afirmam que é necessario que este grupo heterogéneo de pessoas
e com preocupagdes diferentes trabalhe em cooperagdo. Estes mesmos autores propdem
dois pontos importantes, a saber: o primeiro refere-se sobre a comunicagdo eficaz, para que
se garanta a identificacdo adequada dos papéis dos integrantes das equipes e os requisitos
de formagdo e recrutamento. O segundo aspecto cita que as ferramentas informatizadas nas
atividades cooperativas serdo essenciais. Pois existe a necessidade de reduzir o desperdicio de
tempo e as limitagdes na comunicagdo, que sdo causados por uma distribui¢ao geografica e
outros comportamentos indesejados. Desta forma, todas as pessoas envolvidas estardo muito
bem informadas.

3.3. PLANEJAMENTO E PREPARACAO

Lycke (2000) aponta que a TPM ¢ uma abordagem altamente estruturada, onde a
prepara¢do e um minucioso planejamento sdo chaves para o sucesso da implementagiao em toda
empresa; em que as metas e os objetivos da TPM devem estar plenamente integrados aos planos
estratégicos e de negocios das organizagoes (AHUJA e KHAMBA, 2009).

Desta forma, antes de langar o programa da TPM é muito importante que a organizagao
integre a TPM com suas estratégias de negocio. Nesta linha, Park e Han (2001) afirmam que é
muito relevante que uma empresa questione quais serdao as motivagdes do uso da metodologia
antes da implementacdo, além do mais, deve estar alinhada com a missdao empresarial e o
planejamento estratégico. Na visao destes mesmos autores, para realizar esta analise é necessario:
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- Anadlise externa: mercados, concorrentes, clientes, tendéncias, oportunidades e
ameagcas;

- Analise interna: analise de pontos fortes da empresa, fraqueza e recursos;

3.4. APOIO DA GESTAO

A implementag¢do bem-sucedida da TPM requer apoio, compromisso e envolvimento
da alta administragao. Esta relacdo da alta gestdao com a implantacao eficaz da TPM tém sido
enfatizada por muitos pesquisadores como fatores cruciais na implementacdo da TPM. Por
exemplo: Shetty e Chapdelaine (2009) e Hansson et al. (2003) afirmam que o foco sobre a
gestdo ¢ uma condigdo prévia para implementagdo e sera a for¢a motriz por tras de sucesso
na implementa¢do. Ahmed et al. (2004) afirmam que a compreensao e participagdo da alta
administragdo no programa ¢ uma obrigagao. Onde a alta gestdo deve ter um forte compromisso
com o programa (AHUJA e KHAMBA, 2008) para melhorar o desempenho da organizagao e
garantir que os objetivos e as metas da TPM sejam cumpridos. (LAZIM e RAMAYAH, 2010;
CHAN et al, 2005, HANSSON et al. 2003).

Park e Han (2001) complementam que o fator de sucesso mais importante é o apoio
e envolvimento da alta gestdo, garantindo que este suporte fique visivel para a organizagio,
otimizando sua estrutura organizacional, comunicagéo e eficiéncia financeira.

Para atingir esses objetivos, a gestdo deve investir na preparagio de um ambiente
adequado paraa introdugdo dos conceitos da TPM, tanto no planejamento como na coordenagao
(AHUJA e KHAMBA, 2008; FREDENDALL et al., 1997; NAKAJIMA, 1988). Este ambiente
deve ser altamente motivador, em que todos os funcionarios devem estar convencidos de que
a alta gestdo esta comprometida com o programa. O comprometimento da alta administragdo
pode levar ao aumento da conscientizagao sobre o projeto e auxiliar a eliminar os obstaculos
(SHETTY e CHAPDELAINE, 2009).

Fredendall et al. (1997) e Chan et al. (2005) refor¢am este papel da alta administra¢ao
no treinamento e motivagdo de seus empregados para o langamento e implementagao do
programa. Com a motivagdo das equipes de trabalho, os funcionarios poderao perceber que
o seu trabalho é realmente importante para a organizagao. Ainda mais, ira manter a moral dos
membros da equipe, para incentiva-los a continuar o seu trabalho, pois eles irdao perceber que
a alta gestao esta determinada com resultados da TPM (SUN et al., 2003), ou seja, o pessoal de
chao de fabrica deve sentir o apoio e o pleno envolvimento da alta gestdao (NG et al., 2011).

Outro ponto importante a ser considerado antes da implementagdo é o envolvimento
da gestdo no desenvolvimento de politicas e estratégias da organizagao (FREDENDALL et al.,
1997). Este processo inclui a criagdo de um plano estratégico e uma missao de negocios clara
e solida (PARK e HAN, 2001). A gestao deve empregar um método de analise externa das
informacoes sobre a situagdo atual do mercado, concorrentes, clientes, tendéncias de negocios,
oportunidades e ameacas (NG et al., 2011).

A experiéncia de Davis (1997) no Reino Unido mostrou que o fator central para
as implementagdes com sucesso ¢ o apoio dos coordenadores. Pois o Coordenador é o
principal responsavel pela inicializa¢ao da TPM. Dependendo do tamanho da empresa, sera
responsabilidade exclusiva dessa pessoa. No entanto, esta tarefa é muitas vezes compartilhada
com outras responsabilidades (SHETTY e CHAPDELAINE, 2009) e isso pode tornar-se uma
barreira. Estes coordenadores devem ter alguns pré-requisitos, como: saber como motivar a
todos, ter uma sé6lida compreensao da metodologia, possuir qualificagdes adequadas, paciéncia,
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perseveranga, ser capaz de lidar com o processo de mudanca e conquistar seus funcionarios
(PARK e HAN, 2001).

Para conquistar e obter o comprometimento do chao de fabrica, a gestdo tem que
preparar e fornecer treinamento adequado desde as fases iniciais da implementagdo da TPM
(NG etal, 2011). A gestao deve estar disposta a investir em educag¢ao para capacitar a for¢a de
trabalho. Ela deve se esforgar para treinar e desenvolver as competéncias de seus funcionarios,
atualizando seus conhecimentos, habilidades e atitudes. A gestdo tem a responsabilidade de
elaborar as necessidades de formag¢ao, metas de treinamento, plano de formacao, calendario
de treinamento, além de garantir a execugdo e a avaliagdo da eficacia da formagao (AHUJA e
KHAMBA, 2008).

Outro ponto muito importante ligado a gestdo ¢ o apoio aos grupos de trabalhos,
que também se apresenta como uma estratégia-chave para impulsionar a implementagdo da
TPM. Existem grandes catalisadores nesse processo, como a comunicagdo, a participagdo dos
trabalhadores nas decisoes, a aceitagdo de ideias e feedback frequentes. Desta forma, a equipe de
gestdo deve fornecer informagdes consistentes, incentivando, facilitando e apoiando a tomada
de decisao (AHUJA e KHAMBA, 2008).

Além dos fatores apresentados até agora, existem varias recomendag¢des de diversos
autores, que podem auxiliar os gestores:

- Estabelecer medidas para o monitoramento do desempenho (AHUJA e KHAMBA,
2008);

- Monitorar e divulgar os beneficios alcangados em termos financeiros (AHUJA e
KHAMBA, 2008);

- Aceitar que a TPM vai levar um longo tempo para se espalhar por toda a organizagao
(DAVIS, 1997);

- Treinar e desenvolver uma rede de coordenadores que irdo promover e apoiar as
atividades de TPM todos os dias (DAVIS, 1997);

- Destacar continuamente a todos os funcionarios a necessidade de melhorar as
condi¢des dos equipamentos e manter o foco no aumento do desempenho (DAVIS,
1997);

- Disponibilizar a todos os colaboradores as mesmas oportunidades e estabelecer um
sistema de recompensas (DAVIS, 1997);

- Desenvolvimento das politicas e estratégias da TPM, bem como as metas, objetivos
e um plano mestre (FREDENDALL et al., 1997);

- Estabelecer uma comunicagdo eficaz em todos os niveis da organizagio
(FREDENDALL et al., 1997);

- Criar um programa de treinamento abrangente (FREDENDALL et al., 1997);
- Foco na melhoria continua de produ¢ao (BOHORIS et al., 1995);
- Garantir relagdo sinérgica da produ¢ao e manutengao (BOHORIS et al., 1995);

- Implementa¢ao gradual da TPM e nas maquinas mais importantes para o processo
(BOHORIS et al., 1995; BAMBER, 1998; CHAN et al., 2005).
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3.5. RESISTENCIA A MUDANCA

Na TPM todos os funciondarios devem participar da fun¢ao da manuten¢do dos
equipamentos, ou seja, a manutencdo deixa de ser responsabilidade exclusiva do departamento
de manutengdo e passa ser responsabilidade de todos. Isso requer uma mudanga de atitude
de todos, em especial por parte do pessoal de producgdo e manutengdo (AHUJA e KHAMBA,
2008). Essa mudanca ¢ frequentemente resistida por estes funciondrios e consequentemente se
torna um fator critico de sucesso (LAWRENCE, 1999).

Para mudar esse comportamento dos trabalhadores é uma tarefa muito dificil e isso
ocorre devido a dois fatores. No primeiro, os trabalhadores da manutencédo ficam relutantes em
repassar responsabilidades para funcionarios da produgao, pois acreditam que néo irdo executar
as tarefas de forma adequada e que isto podera gerar retrabalhos (LAWRENCE, 1999). Ja na
segunda, muitos operadores ndo querem responsabilidade adicional, pois estao satisfeitos com
a situacdo atual (MCADAM e DUFFNER, 1996).

Existem outros fatores que afetam de forma positiva ou negativa a resisténcia a
implementac¢do da TPM, dentre os principais pode-se destacar:

- Omovimento por parte dasempresas para tentar fazer mais com menos (LAWRENCE,
1999);

- A comunicagdo frequente entre os funciondrios, engenheiros, supervisores, gerentes
e o chdo de fabrica faz com que ocorra um maior envolvimento e compromisso, que
pode minimizar a resisténcia na implementagao (PARK e HAN, 2001);

- A orientagdo participativa dos supervisores, juntamente com a formagao adequada
reduz essa resisténcia (SUN et al., 2003);

- A adogdo do programa exige uma equipe de implementacao dirigida por um agente
de mudanga altamente qualificado (PARK e HAN, 2001). Essa equipe é responsavel
para garantir e ajudar a gerir a mudanga em toda a organizagdo (NG et al., 2001).

- Aresisténcia da organizagdo para a mudangca cultural também ¢é outro obstaculo que
esta sempre ligada ao fracasso da implementagdao da TPM (SHAMSUDDIN et al.,
2004).

3.6. MUDANCA DE CULTURA

A'TPM é uma cultura, que aproveita as habilidades e competéncias de todos os individuos
de uma organizagdo (PATTERSON et al., 1996). A sua implementagao implica em mudangas
organizacionais e quebras de paradigmas (CHAN et al 2005). Neste processo, o maior desafio
para as organizagoes é a capacidade de transformar radicalmente a sua cultura, para garantir a
participagao total do empregado no desempenho da produgao (AHUJA e KHAMBA, 2008). Essa
cultura corporativa serd o agente de mudangas que vai refletir na maneira que os funcionarios
participam, desempenhando um papel critico para garantir o sucesso da implementacao (ETI
et al., 2004; CHAN et al., 2005; BAMBER et al., 1998; AHUJA e KHAMBA, 2008). Park e Han
(2001) complementam que essa cultura deve gerar uma for¢a motriz fundamental para o
programa, que rege a rotina dos funcionarios e influéncia nas suas decisoes.

Para Lawrence (1999), um dos aspectos mais dificeis é o de superar a resisténcia a
mudanga, para provocar a absor¢ao da cultura organizacional. Essas mudangas sdo incorporadas
por meio de uma crenca. Na qual a TPM é necessaria para facilitar a melhoria das atividades dos
funcionarios e s6 pode ser promovida através da sensibilizagao, formagao e pratica (BAMBER
et al., 1999).
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Na verdade, muitos programas falham porque as empresas ndo sao capazes de mudar a
cultura existente. Estas falhas ocorrem quando as empresas nao estdo prontas e sdo caracterizadas
pela desconfianga e ma comunicagao entre os operadores, pessoal da manutencao e da gestao
(PATTERSON et al., 1996).

Hansson et al. (2003) tém enfatizado o papel da gestao sobre a mudanca organizacional
para melhorar o desempenho. A estratégia da gestdo deve ser considerada antes e durante a
implementacdo da TPM, para que a mudanga na cultura alcance todos os niveis de empregados
(NG, 2011). Para Lawrence (1999), o apoio da alta geréncia ¢ fundamental para a mudanga
cultural. Os gestores precisam priorizar as atividades de manutengdo e de capacitagao, além
disso, devem disponibilizar sistemas de recompensa para apoiar a nova abordagem.

Park e Han (2001) alertam que a gestao da mudanca cultural geralmente envolve:

- Uma defini¢cdo clara da missdo empresarial, que seja de propriedade de toda a
organizagdo e relevante para o mercado;

- Estabelecimento de uma organiza¢ao em que a analise, planejamento e controle
sejam equilibrados com a informalidade e a liberdade de questionar, desafiar e
experimentar;

- O apoio de uma gestao visivel, planos estruturados, uma equipe organizada e énfase
na comunicagao.

Lawrence (1999) sugere a utilizagao da modelagem matematica para proporcionar a
mudanca cultural necessaria durante o processo de implementagido. Para o autor, os modelos
matematicos podem ser os agentes impulsionadores para acelerar a implementa¢ao com sucesso
da TPM. Esses modelos e ferramentas podem otimizar o processo de gestao da manutengio,
tornando os beneficios da TPM mais tangiveis e os objetivos mais claros para todos os niveis de
funcionarios.

Para McKone et al. (1999), a questdo cultural fornece uma explicagdo para as diferengas
nos resultados da implementagdo da TPM nas empresas. Como hipédtese, o autor cita o Japao
com maiores niveis de sucesso na implementac¢ao em relacao aos EUA e a Italia. As empresas
japonesas tém sistemas de planejamento mais eficientes para apoiar os seus esfor¢os de TPM,
especialmente na manutengdo auténoma. Labib (1999) revelou em sua pesquisa bibliografica
que a TPM na sua forma pura nao é totalmente aplicavel para Industria ocidental e que existe
uma tendéncia da literatura em ressaltar esta diferenca entre a cultura japonesa e a cultura
ocidental. Esse raciocinio é complementado por Willmott (1994), afirmando que a ética no
trabalho é muito forte no Japao.

Para mudar a cultura, a metodologia da TPM fornece as empresas um guia para
transforma-la radicalmente (AHUJA e KHAMBA, 2008). Neste sentido, Takahashi (2000) afirma
que para sistematizar a metodologia, primeiramente, deve-se promover uma revolug¢ao cultural
na consciéncia das pessoas, pois, do contrario serdo criados mais problemas que solugdes.

Estes aspectos culturais presentes em uma organiza¢ao podem influenciar positiva ou
negativa, os comportamentos e os valores de seus funcionarios, (OPRIME et al., 2011; ETT et al.,
2004). A cultura de uma organizagao surge através do desenvolvimento de normas e valores que
ajudam a empresa sobreviver e prosperar nesses ambientes (ETI et al., 2004).

Sendo assim, os gestores devem priorizar seus esfor¢os para promover a mudanga de
cultura. Ela deve ser considera antes da implementagdo e deve promover a mudanga em todos
os niveis de funciondrios. Ela servira como um agente motivador para a rotina e a tomada de
decisoes de todos os funcionarios.
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A dificuldade em implementar uma cultura de melhoria continua é causada pela
complexidade da obten¢do do compromisso e envolvimento dos envolvidos (ARCA e PRADO,
2008). Contudo, a gestao parece formar um componente extremamente critico para garantir
o envolvimento dos funcionarios. Além disso, pode-se estabelecer uma relagdao da gestao com
os outros fatores criticos de sucesso ja mencionados, como: lideranga e apoio, planejamento
estratégico, treinamento e educa¢do, monitoramento e avaliagdo, capacita¢do, informacgao e
comunicacao.

3.7. ENVOLVIMENTO DOS FUNCIONARIOS

Nakajima (1988), considerado como o pai da Manutengdo Produtiva Total, definiu
que um dos significados da palavra Total refere-se ao envolvimento Total das pessoas em todas
as fungdes e em todos os niveis da hierarquia. Neste sentido, a TPM exige o envolvimento e
a participacdo de todas as equipes de produciao e de manuten¢ao na execugdo das atividades
nos pequenos grupos voltados a melhorar a eficicia do equipamento. Além disso, todos os
funcionarios devem estar envolvidos com o processo de implementagdo e com os objetivos
estratégicos da empresa (AHUJA e KHAMBA, 2008). Como se pode notar em varios estudos
(MCKONE et al., 1999; ARCA e PRADO, 2008; NG et al., 2011; CHAN et al., 2005; HANSSON
etal., 2003; LAZIM e RAMAYAH, 2010), o envolvimento dos trabalhadores é comumente citado
como um fator complexo e critico para o sucesso implementagdo da TPM.

Sahin (2000) também defende que a motivagao é um fator critico e ainda complementa
que o operador deve estar emocionalmente envolvido com o programa. Ele deve desenvolver
um sentimento de posse com o seu equipamento. Desta forma, ele podera cuidar e garantir
que o equipamento esteja sempre limpo e em condi¢des 6timas de funcionamento (NG, 2011).
Sem duvida, a TPM depende muito do envolvimento dos trabalhadores. Este fato é evidenciado
através da manutengdo autdbnoma, onde as agdes dos operadores sdo cruciais para a sustentacdo
do programa. Para isso, além de operar o equipamento, os operadores de produ¢ao devem
assumir responsabilidades para executar pequenas atividades de manutengao. Esta consciéncia
voltada para o aumento da eficiéncia dos equipamentos deve estar integrada em sua rotina de
trabalho (CHEN, 1997). Estas iniciativas podem ajudar a desafogar o volume de trabalho da
equipe de manutencdo, disponibilizando mais tempo para que eles realizem atividades mais
complexas, como a solugdo de problemas para a melhoria da eficiéncia dos equipamentos.

Park e Han (2001) defendem que o método mais eficaz para garantir que todos aceitem
aimplementag¢ao da TPM ¢é o envolvimento dos empregados em um estagio preliminar ao inicio
do programa. Desta forma, fica muito dificil para os envolvidos rejeitar a implementagdo em
uma fase posterior.

Ja para Ahuja e Khamba (2008), o envolvimento esta intimamente ligado ao alinhamento
dos funcionarios com os objetivos da organiza¢ao. Os principais fatores responsaveis por este
envolvimento sd3o: o estabelecimento de um sistema de reconhecimento dos esfor¢os dos
funcionarios e o foco sobre a capacitagdo dos funcionarios. Os mecanismos de recompensa
servem para despertar nos funciondrios a motivagdo para executar seus trabalhos e para
o desenvolvimento de novas propostas para a melhoria continua. Os esfor¢os voltados ao
reconhecimento dos funcionarios permitem demonstrar que seu trabalho é importante para
a empresa. Para garantir o sucesso da TPM deve-se reconhecer o processo de melhoria,
beneficiando tanto o funciondrio quanto a organizagao.

Para envolver os funciondrios e manté-los motivados é necessario estreitar a relacdo
entre o desempenho dos funciondrios com as recompensas organizacionais, e/ou entre as
recompensas que os funcionarios recebem com as que desejam. Em contraste, Graisa e Al-
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Habaibeh, (2011) afirmam que os funciondrios ndo devem ser motivados como resultado de
uma recompensa futura e que a falta de falta de formagéo e desenvolvimento pessoal é a principal
causa do problema.

No que diz respeito a capacitagdo, os empregados devem ser assistidos por um amplo
programa de desenvolvimento de habilidades. Isso os tornam mais valiosos para a organizagdo,
criando um melhor ambiente de trabalho com mais seguranga ao empregado (ARCA e PRADO,
2008).

3.8. MONITORAMENTO DOS RESULTADOS

Um fator critico de sucesso para a implementagdo da TPM é o monitoramento e a
divulgacao dos resultados positivos. Pois se os resultados nao aparecerem em breve, a for¢a
motriz da mudanga sera reduzida e tendera a desaparecer, promovendo a insatisfagdo e frustracao
dos individuos envolvidos (LJUNGBERG, 1998; GONZALEZ e MARTINS, 2011).

Rodrigues e Hatakeyama (2006) alertam sobre aimportancia em estabelecer indicadores-
chave para a avaliagdo do desempenho do programa. Os principais indices de desempenho
utilizados para verificar o progresso da TPM sdo: a produtividade, custo, qualidade, satisfacao
do cliente e seguranca. One et al. (2008) acrescentam alguns indicadores importantes a serem
mensurados em sua visdo, como: a moral dos funciondrios do chao de fdbrica, o nimero de
sugestoes geradas pelo chdo de fabrica e a taxa de participagdo dos trabalhadores nos pequenos
grupos de trabalho.

Ja para Ahuja e Khamba (2008), os programas da TPM devem ser avaliados pela
utiliza¢ao de indicadores-chave (Key Performance Indicators - KPI). Estes por sua vez, sao
amplamente utilizados nas organizagdes como estratégia para avaliar o sucesso dos programas
da TPM. Os KPI sao necessarios para estabelecer os objetivos, medir o desempenho e dar énfase
sobre os comportamentos positivos. Esses resultados devem ser profundamente explorados e
compartilhados com todos os funcionarios, de modo a motiva-los e garantir a sua participacao
nas melhorias (AHUJA e KHAMBA, 2008).

Nesta linha, existem outras abordagens sobre o monitoramento dos resultados, como,
por exemplo: Arca e Prado (2008) defendem a utiliza¢ao extensiva de ferramentas estratégicas,
como a identificacdo e eliminagdo dos desvios de qualidade, além do uso de feedback para
garantir produtos de alta qualidade. Groote (1995) propds uma abordagem de manutengdo
de avaliacio de desempenho com base em uma auditoria de qualidade e indicadores de
desempenho quantificaveis para a manutengdo. Para Davis (1997), é necessario divulgar os
beneficios atingidos em termos financeiros. Sob o mesmo ponto de vista, Leblanc (1995) aponta
que a avaliacdo da reducdo de custos deve ser previsto e medido, com o objetivo de perceber o
verdadeiro potencial da TPM.

Entretanto, a utilizacio do OEE se estabelece como uma ferramenta fundamental
para o monitoramento da eficicia da TPM. E uma forma eficaz de analisar a eficiéncia de um
equipamento (LJUNGBERG, 1998), avaliando e diagnosticando o progresso do programa
continuamente. Ele servird como apoio a motivagdo dos envolvidos, permitindo a visualizacdo
positiva de seu trabalho e a avaliagdo da eficacia interna da empresa.

Para Parida e Kumar (2006) o mensuramento da eficacia pelas organizagdes deve ir
além do OEE. Deve-se estabelecer indicadores para serem avaliados por auditorias (internas e
externas) e por atividades de Benchmarking. Estas avaliagdes fornecem informagdes vitais para
melhorar a produtividade e garantir a sobrevivéncia do programa (BEN-DAYA e DUFFUAA,
1995).
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3.9. CoMUNICACAO

A implementagao de qualquer tecnologia ou programa pode gerar muita preocupagio e
curiosidade dentro e fora de uma organizagdo (PARK e HAN, 2001). Para minimizar este efeito,
os funcionarios devem estar sintonizados na mesma frequéncia, recebendo um grande niimero
de informagdes sobre a nova cultura (MORA, 2002). Portanto, uma comunica¢do adequada
pode ajudar a organizagdo a enfrentar os medos das pessoas afetadas pelas mudangas (PARK e
HAN, 2001).

Neste sentido, a comunicagdo é um fator crucial no processo de implementagdo de um
projeto da TPM. Um esfor¢o concentrado deve ser feito para informar aqueles que deveriam
saber, formando um canal de comunicagdo que deve ser mantido durante toda a vida do projeto
(PARK e HAN, 2001). Este canal deve estabelecer uma comunicac¢io eficaz entre todos os niveis
da organizag¢ao (FREDENDALL et al., 1997), principalmente entre os operadores, as pessoas da
manutengao e os engenheiros. Pois estes funcionarios devem interagir e colaborar coletivamente
entre si, paralelamente com os esforcos e atividades da manutengdo auténoma.

Além disso, a comunicagido deve ser reforcada, pois forma um elemento fundamental na
formagdo dos participantes do programa (BAMBER, 1999). Nesta mesma dire¢dao, Hansson et
al., (2003) tém enfatizado sobre o envolvimento do departamento de comunicagao corporativa.
O autor relata a importancia da participagdo deste departamento durante a implementagdo da
TPM, para garantir que todos os funcionarios afetados recebam as informagdes adequadas e no
momento certo. Desta forma a organiza¢do podera garantir o alinhamento dos colaboradores
com os objetivos da organizacdo, fornecendo a compreensao dos principios basicos (AHUJA e
KHAMBA, 2008).

4. CONSIDERACOES FINAIS

Como abordado na revisao da literatura, varios fatores impactam para a implementagao
bem-sucedida da TPM, como o trabalho em equipe, mudanga de cultura, comunicacio,
treinamento e envolvimento dos funcionarios. Entretanto, é quase impossivel conseguir bons
resultados nesses fatores sem um forte apoio da gestao, que incentive a melhoria continua, a
participagao e a cooperagdo dentro de uma organizagdo. Esta gestao deve incentivar e monitorar
a implementacédo para garantir que todos objetivos e metas da TPM sejam cumpridos.

Como a metodologia TPM depende fortemente do envolvimento das pessoas, a gestao
deve ter o foco sobre as competéncias de seus funcionarios. Sendo assim, podemos dividir
estes fatores em trés dimensdes sobre seus recursos humanos em que a gestdo deve priorizar:
treinamento; motiva¢ao e orientagao.

Na primeira dimensao, os gestores devem transferir a habilidade e os conhecimentos da
manutengdo para os operadores da producao. Estes treinamentos devem estar relacionados com
o trabalho técnico e com o aperfeicoamento do lado comportamental dos funcionarios. Ja na
segunda, é importante garantir que todos os funcionarios estejam envolvidos com o processo de
implementacdo e com os objetivos estratégicos da empresa. Isso podera auxiliar na motivagao
e na superacgdo da resisténcia a mudanga, provocando a absor¢dao da cultura organizacional.
E na terceira dimensao, refere-se ao apoio e envolvimento da alta gestdo. Ela tem um papel
fundamental, devendo garantir que este suporte fique visivel para a organizagao. Assim, todos
os funcionarios ficardo emocionalmente envolvidos com o programa, garantindo os resultados
positivos.
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Desta forma, é primordial que as organizagdes concentrem-se sob seus funcionarios,
mantendo-os motivados, treinados e envolvidos com o programa. Os gestores devem ter as
atribuicoes necessarias para otimizar e direcionar seus recursos, de modo a vislumbrar a
eliminagao das perdas e incentivar todos os funcionarios em todas as atividades exigidas pelo
programa.

Os outros fatores criticos (por exemplo, comunicagio, resisténcia a mudanga, trabalho
em equipe, monitoramento dos resultados) também devem ser considerados, pois formam uma
parte indispensavel da implementagdo bem-sucedida.

Por fim, esta revisao bibliografica destaca que os FCS podem ser a diferenga entre o
sucesso e o fracasso das empresas. Neste sentido, é de extrema importancia aproveitar as
experiéncias disponiveis, pois segundo o criador da abordagem TPM, Seiichi Nakajima, é uma
perda de tempo e de recursos tentar reinventar esta ferramenta de melhoria continua.
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REesumo

Na engenharia de software, a segunda fase do ciclo de vida de software baseado no modelo em
cascata ¢é a analise de requisitos. O presente trabalho tem como objeto de estudo a linguagem
de modelagem de dados Unified Modeling Language (UML) e visa propor customizagdes na
notagdo desta linguagem para torna-la mais aderente para o desenvolvimento de software
para dispositivos moveis, em especial para a fase de analise. A pesquisa se baseia no ambiente
Android, sistema operacional para dispositivos mdveis mais utilizado no mundo. Para tanto,
foram customizados os diagramas de caso de uso, de atividades e de classes, e foram criados os
diagramas de prioridades e de layout. Pretende-se que a extensdo da linguagem UML proposta
no presente trabalho auxilie a comunidade de desenvolvimento na confec¢ao de aplicativos mais
aderentes as tecnologias presentes nos dispositivos que adotam este sistema operacional.
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ABSTRACT

In software engineering, the second step of the software process life cycle based on the waterfall
model is the requirements analysis. The objective of the present work is to study the Unified
Modeling Language (UML) and also provide customizations in the language notation in order
to make it more adherent to the software development process for mobile devices, especially
for the requirements analysis step. The research is based on the Android environment, the most
used operational system (OS) for mobile devices in the whole world. Thus, we customized use
case, activities and classes diagrams, and we created the priorities and the layout diagrams. We
intend that the proposed extension of the UML here assist the mobile software development
community making more compliant applications to technologies found in the devices that
adopt this OS.

Keywords: UML; mobile devices; Android OS.

1. INTRODUCAO

Dispositivos moveis permitem aos usuarios acesso a servicos independentemente de
sua localiza¢ao. Isso requer suporte a mobilidade e existéncia de infraestrutura de comunicagdes
sem fio (JOHNSON, 2007). Assim os usuarios ganham em comodidade, praticidade e agilidade
para usufruir os inimeros beneficios que os dispositivos moveis (mobile devices) podem
oferecer. Dessa forma, a procura por smartphones, tablets e outras tecnologias moveis vem
crescendo consideravelmente a cada ano. Segundo pesquisa feita pela Teleco - Inteligéncia
em Telecomunicagdes, existiam mais de 271 milhoes de celulares no Brasil no ano de 2013
(TELECO, 2014). Em outra pesquisa realizada pela Teleco, no ano 2000 havia 700 milhoes de
celulares no mundo, ap6s 13 anos o crescimento foi de quase 1000%, com o mundo alcangando
a incrivel marca de mais de 6,8 bilhdes de celulares (TELECO, 2014).

Até setembro de 2013 o Brasil ocupava a quinta posi¢do do ranking dos principais
mercados mundiais de celulares, movimentando cerca de US$ 25 bilhdes. De olho neste
mercado, estdo sendo criadas no Brasil diversas a¢oes governamentais (COMPUTER WORLD,
2014) e do mercado, visando incentivar o desenvolvimento de aplicativos mdveis. Devido ao
aumento da procura por estes aplicativos e seu grande mercado, os envolvidos em sua producao
estdo preocupados em melhorar a padronizagdo, a qualidade e a praticidade do processo de
desenvolvimento, sendo esse um dos fatores que justificam essa pesquisa.

O objetivo geral do presente trabalho ¢ aprimorar o processo de analise orientada a
objetos, voltando-se especificamente para aplicativos méveis com o sistema operacional Android.
Para atingir o objetivo, o presente trabalho pretende selecionar os mais adequados diagramas da
UML (GUEDES, 2011) para atender a esse processo, realizando altera¢does nos mesmos quando
necessario. Trabalhos como os de Castro (2008) e Barros (2008) tentaram abordar estudos
semelhantes ao do presente trabalho, porém sem tratar especificamente da fase de Analise de
Requisitos do ciclo de vida do software e envolvendo tecnologias méveis antigas, como, por
exemplo, a tecnologia Palm.
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2. METODOLOGIA

Uma das praticas utilizadas com a finalidade de se desenvolver aplicativos é realizar o
planejamento seguindo o ciclo de vida do software. Existem varios tipos de ciclos de vida, sendo
o mais conhecido, o Modelo em Cascata (Waterfall), apresentado na Figura 1.

FIGURA 1 — CICLO DE VIDA DO SOFTWARE (MODELO CASCATA)

Irnplartacio

FONTE:

O ciclo de vida de software em cascata possui seis fases: a primeira é o Levantamento
de Requisitos, esse é 0 momento em que os stakeholders se reinem e chegam ao entendimento
do que deve ser desenvolvido, nessa fase deve ficar claro qual a necessidade do cliente. A
Andlise de Requisitos comega somente se a fase anterior estiver concluida, pois modela os
dados coletados anteriormente. A terceira fase é o Projeto (Design) que tem como finalidade
construir especificagoes detalhadas, incluindo interface, banco de dados, hardware entre varios
outros detalhes para posterior constru¢ao do software. A Implementagao trata da construgiao
do aplicativo propriamente dito através de sua codificagdo em uma linguagem de programacao.
Depois de desenvolvido o aplicativo, existem ainda a fase de Testes, para detectar possiveis falhas
no sistema, e a Implanta¢do do produto final no ambiente do cliente.

Outra pratica que vem sendo adotada para o desenvolvimento de aplicativos é a
programagcao orientada a objeto, que tem se difundindo nas duas ultimas décadas por meio das
linguagens C++,Java e C#. A orientagdo a objetos utiliza “classes”, estruturas que abstraem um
conjunto de objetos com caracteristicas e comportamentos similares. Esse tipo de programagéo
se baseia em trés pilares, a saber:

o Encapsulamento: que significa ocultar informagées escondendo os detalhes internos
sobre como sdo executados os servigos;

o Heranga: mecanismo que permite que as classes possam compartilhar atributos e
métodos; e

o Polimorfismo: que significa “muitas formas” e acontece quando métodos possuem a
mesma identificagdo, mas com comportamento diferente.

A mais importante notagdo para o ciclo de vida de software orientado a objetos ¢ a
Unified Modeling Language (UML). A UML trata-se de uma linguagem gréfica para modelagem
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que auxilia os desenvolvedores a visualizar de uma maneira clara os componentes de um
sistema e suas interagcdes. Uma das principais vantagens da utilizagao do UML ¢ a facilidade
do entendimento para os varios perfis de stakeholders de um projeto, além da documentacgao
que ¢ gerada. A UML ¢ dividida em diagramas estruturais e comportamentais e, em sua versao
2.0, é composta por um total de treze diagramas dispostos, conforme a Figura 2 e descritos
resumidamente a seguir:

« Diagrama de Classes: provavelmente o mais utilizado, sendo assim muito importante
esse diagrama que é quem define a estrutura das classes, determinando assim
atributos e métodos.

o Diagrama de Componentes: usado para mostrar os relacionamentos entre os
componentes e as classes.

o Diagrama de Estruturas Compostas: descreve a estrutura interna de um componente
ou de uma classe, detalha como elas se comunicam e se apoiam.

o Diagrama de Instalagido: determina as necessidades fisicas do sistema, como
servidores, estacoes e protocolos de comunicagao.

» Diagrama de Objetos: é um complemento do diagrama de classes, ele fornece uma
visao dos valores guardados pelos objetos na execugdo do software.

o Diagrama de Pacotes: o objetivo é determinar as partes de um sistema ou ainda
definir camadas no processo de desenvolvimento.

Os diagramas comportamentais sao sete:

o Diagrama de Atividades: utilizado para descrever os passos para concluir uma
atividade especifica, pode estar representado por um método, algoritmo entre outros.

« Diagrama de Casos de Uso: o diagrama mais informal da UML ¢ utilizado mais nas
fases de requisito e analise, porém, é consultado durante todo o projeto.

» Diagrama de Maquina de Estados: utilizado para detalhar o comportamento de uma
parte do sistema, pode ser utilizado com casos de uso.

o Diagrama de Sequéncia: identifica um evento no sistema e também o responsavel
pelo evento, determinando assim como o processo deve ser feito até ser concluido.

o Diagrama de Comunicagdo: esta ligado ao diagrama de sequéncia, é focado em
identificar as mensagens trocadas entre os envolvidos durante o processo.

« Diagrama de Visdo Geral da Interagdo: ¢ uma visdo geral dentro de um sistema ou
processo.

« Diagrama de Sincronizagdo: descreve a mudanga de uma instancia de uma classe, é
utilizado para demonstrar a mudanga de um objeto em resposta a eventos internos.
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FIGURA 2 — DIAGRAMAS DA UML 2.0 (FOWLER, 2004).
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FONTE:

Em busca de melhores processos de modelagem, o presente trabalho analisa a
utilizagdo da linguagem de modelagem UML para a Analise de Requisitos de aplicativos para
dispositivos mdveis. Devido a uma nitida caréncia de notagdes para modelagem especifica
para desenvolvimento mobile, o presente trabalho visa propor uma customiza¢ao para um dos
diagramas da UML especifica para a Andlise de Requisitos de aplicativos moéveis com melhorias
em seu processo.

O presente trabalho apresenta primeiramente uma andlise das principais caracteristicas
especificas das aplicagbes para dispositivos moéveis e, posteriormente, propde extensdes
(adaptagdes) na UML, de forma a atender as especificidades de aplicativos para uso em
smartphones.

3. DESENVOLVIMENTO

Castro (2008) apresenta em seu artigo uma proposta de extensao a UML para modelar
aplicativos méveis. O autor concluiu que extensdes na modelagem UML sé sdo realmente efetivas
quando tratam da modelagem de neg6cio. Embora seu trabalho também seja sobre a Analise de
Requisitos, seu foco é um pouco mais abrangente, pois trata do processo de desenvolvimento
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como um todo. O presente trabalho pretende levar em consideragao as recomendagdes de Castro
(2008), porém tratando especificamente da fase de Andlise de Requisitos.

Outro ponto importante é que, ao realizar um planejamento para a produ¢ao de um
aplicativo mobile, deve ser considerado o sistema operacional utilizado. Assim como os sistemas
Windows e Linux, presentes em computadores e notebooks, os dispositivos mdveis e portaveis
também possuem sistemas operacionais. Dentre os mais conhecidos estdo:

Windows Phone, criado pela Microsoft com foco na atualizagdo constante de
aplicativos conectados a redes sociais e a integragdo com os aparelhos com o mesmo
sistema operacional da empresa;

BlackBerry, base para os celulares da marca desde 1999, sua principal fungao é
permitir separar as atividades profissionais e pessoais no mesmo celular;

iOS ¢é o sistema operacional dos iPhones, produzido pela Apple, sua caracteristica é
explorar ao maximo a sua potencialidade; e

Android é o sistema produzido pela Open Handset Alliance, liderada pela Google.
Langado em 28 de Setembro de 2008, atualmente é o sistema operacional para mobile
mais utilizado no mundo e, por conta do crescimento e por ser cddigo aberto, é o
ambiente escolhido como sistema operacional no presente trabalho.

A Figura 3 apresenta a pesquisa da consultoria Strategy Analytics (ROMANI, 2014)
divulgada em 2014, a qual mostra que em 2013, 78,9% dos smartphones vendidos no mundo
adotavam como sistema operacional o Android, ampliando assim a vantagem em relagdo a iOS
e Windows Phone.

FIGURA 3 - MARKETSHARE DE SISTEMAS OPERACIONAIS MOBILE.
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FoONTE:

Apds uma pesquisa exploratoria, sdo elencados a seguir os principais recursos de
software e hardware de smartphones Android a serem levados em consideragdo no presente

trabalho:
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e Camera;
o Near Field Communication (NFC);
o Bluetooth.

A etapa a seguir envolve a apresentacdo dos diagramas da UML 2.0 para escolha dos
diagramas a serem alterados, de forma a atender as especificidades identificadas dos smartphones
com o sistema operacional Android. Os diagramas escolhidos para customizagao sao:

« Diagrama de Caso de Uso;
« Diagrama de Atividades;
» Diagrama de Classes.

Além desses sera analisado a criagdo dos diagramas abaixo:
« Diagrama de Prioridades;

« Diagrama de Layout;

Conforme destacado previamente, a fase de analise dos requisitos é muito importante
para a qualidade do software; alguns padrdes de projeto (NUDELMAN, 2013) para sistemas
desktop utilizam a UML como base, por ser esta uma linguagem bastante ampla com a capacidade
para atender a varios propositos. Contudo, nem todos os diagramas da UML se adequam a fase

de analise de sistemas para dispositivos mdveis. Assim, os diagramas que o presente trabalho
seleciona para customizagao sdo os seguintes:

a) Diagrama de Caso de Uso: utilizado para identificar os atores e suas funcionalidades,
alterado para diferenciar os varios perfis de atores disponiveis em dispositivos méveis utilizando
recursos como cameras, sensores, bateria, comunicagao sem fio, Short Message Service (SMS),
GPS, acelerdmetros, entre outros. Esse diagrama sera importante para definir os possiveis tipos
de entradas e saidas que o aplicativo tera, assim como suas fungoes basicas. A Figura 4 mostra
um diagrama de caso de uso conforme o padrio proposto no presente trabalho, o qual substitui
os estereotipos de atores (muitas vezes ndo humanos, mas originalmente simbolizados por
“bonecos palito”) por icones representando os recursos correspondentes.

FIGURA 4 - EXEMPLO DE DIAGRAMA DE CASO DE Uso CUSTOMIZADO.
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b) Diagrama de Atividades: utilizado para melhorar o entendimento de uma determinada
funcionalidade. Esse diagrama busca auxiliar o diagrama de caso de uso, quando se faz necessario
o entendimento das principais fun¢des do sistema. Com esse diagrama ¢ possivel a identificacao
da complexidade e das particularidades de cada funcionalidade do sistema. A Figura 5 mostra
um diagrama de atividades estendido conforme proposto.

F1GURA 5 - EXEMPLO DE DIAGRAMA DE ATIVIDADES ESTENDIDO.
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FONTE:

¢) Diagrama de Classes: utilizado para descrever as classes no sistema e seus
relacionamentos. A proposta é utilizar a perspectiva de especificaio que foca somente nos
principais métodos para promover um melhor entendimento. Desta forma, juntamente com
as atividades, sdao descritas as fungdes do aplicativo. Sendo assim, esse diagrama se justifica
pela importancia de especificar quais atividades estao vinculadas com os principais métodos
da aplicagdo. A Figura 6 mostra um diagrama de classes conforme as adaptagdes propostas no
presente trabalho.
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F1GURA 6 - EXEMPLO DE DIAGRAMA DE CLASSES ADAPTADO.
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FONTE:

d) Diagrama de Prioridades: criado para definir quais funcionalidades descobertas
com os diagramas anteriores tém mais importancia no projeto, o diagrama se justifica pela
necessidade de identificar de maneira simples as principais fun¢des para sequenciar o processo
de desenvolvimento. A Figura 7 apresenta o recém-criado diagrama de prioridades.

FIGURA 7 - EXEMPLO DE PRIORIDADES.
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e) Diagrama de Layout: criado para que seja possivel verificar os requisitos de layout
do aplicativo, uma vez que a interface é um dos fatores mais importantes para o sucesso de
um aplicativo para mobile. Esse diagrama ¢ composto por informagdes como disposi¢ao dos
botdes na tela, efeitos visuais, navegabilidade entre outros. O diagrama busca diminuir os erros
na criagdo de layout, existem diversos aplicativos que funcionam perfeitamente, mas sem uma
interface facil e intuitiva para o usudrio. A Figura 8 apresenta o diagrama de layout também
criado no presente trabalho utilizando o programa Pencil Project (2014).
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FiGUurA 8 - EXEMPLO DE LAYOUT.
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4. CONCLUSAO

Apds um minucioso levantamento das particularidades das principais tecnologias
mobile e cuidadosa analise da aplicagdo dos diagramas da UML, foram propostas as adaptagdes
apresentadas com foco na fase de analise orientada a objetos do ciclo de vida do software. Os
resultados para esta etapa da presente pesquisa foram satisfatorios e, embora tais customizagdes
nao tenham ainda sido validadas em aplica¢des reais, a aplicagdo de tais customizagdes é bastante
promissora. A proxima etapa do presente trabalho pretende comparar o desenvolvimento de um
aplicativo Android com e sem as adaptagdes aqui propostas, visando avaliar os possiveis ganhos
reais das extensdes sugeridas e propor novas notagdes. Utilizando uma metodologia qualitativa,
esta proxima etapa pretende realizar um estudo de caso para andlise da aplica¢ao da notacgao
proposta em um projeto de desenvolvimento real, de forma a permitir comparagdes entre as
vantagens e desvantagens da proposta em relagao a forma atual de desenvolvimento.

Outra pesquisa futura inclui a extensao de outros diagramas da UML, ndo somente para
a fase de Analise de Requisitos, mas também para outras etapas do ciclo de vida do software,
em especial a fase de Design. Estas futuras customizagdes devem ser projetadas para suportar as
mais novas tendéncias do mercado de dispositivos mdveis, tais como, computa¢ao em nuvem,
Internet das “coisas’, wearable devices, realidades virtual e aumentada e biometria.
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REsumo

As empresas estdo em busca de filosofias e métodos para se sobressair entre os seus concorrentes,
para que assim aumentem a sua produtividade e, consequentemente, os seus lucros, sem
perder a qualidade. A melhoria continua nao é uma ferramenta, mas sim uma filosofia onde
se tem o conhecimento de que o trabalho de hoje deve ser melhor do que ontem, e assim
consecutivamente. Implantar um programa de melhoria continua é uma necessidade para
as companhias. Além de ter ao seu alcance ferramentas de qualidade que garantem maior
organizagdo dos processos e consequente economia com reducdo de perdas e desperdicios,
as atividades podem ser padronizadas, isto ¢, ter a Gestdo da Qualidade como uma carta de
referéncia junto aos clientes. A Gestao Produtiva Total, usualmente chamada de TPM, pode
ser um dos elementos de dissemina¢do dessa cultura de melhoria continua, especialmente
pelo efeito direto que exerce sobre a capacidade produtiva, a produtividade, e a qualidade. A
aplicagdo da metodologia Gestao Produtiva Total tem trazido resultados significativos tanto no
processo produtivo quanto ao administrativo em varias industrias em todo o mundo, elevando
a produtividade em niveis significativos, reduzindo falhas e defeitos em equipamentos em que a
metodologia foi aplicada, pois o TPM é muito mais mudanca de comportamento que introdugao
de tecnologias. Este trabalho tem como objetivo amostrar a qualidade na industria Klabin S.A
site Monte Alegre, através das praticas de ferramentas de gestao organizacional de um programa
de melhoria continua baseado na metodologia TPM.

Palavras-chave: Qualidade, Melhoria Continua, TPM.
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ABSTRACT

Companies are in search of philosophies and methods to stand out among your competitors, so
that increase their productivity and ultimately your profits without losing quality. Continuous
improvement is not a tool, but rather a philosophy where you have the knowledge that today’s
work should be better than yesterday, and so on. Deploy a continuous improvement program
is a necessity for companies. In addition to having at your fingertips quality tools that ensure
better organization of processes and consequent savings reducing losses and waste, considering
that the activities can be standardized, ie, have the Quality Management as a reference letter
with customers . The Total Productive Management, usually called TPM, may be one means
of disseminating this culture of continuous improvement, especially the direct effect it has on
productive capacity, productivity, and quality. The methodology Total Productive Management
has brought significant results in both the production process and the administrative in various
industries around the world, raising productivity at significant levels, reducing failures and
defects in equipment where the methodology was applied, because the TPM is more behavior
change that introduction of technologies. This paper aims to sample the quality in the industry
Klabin Monte Alegre site through the practices of a continuous improvement program based on
the TPM methodology of organizational management tools.

Keywords: Quality, Continuous Improvement, TPM.

1. INTRODUCAO

Diante de um cendrio globalizado e de clientes cada vez mais exigentes, as empresas
estdo em busca de filosofias e métodos para se sobressairem entre os seus concorrentes, para
que assim aumentem a sua produtividade e consequentemente os seus lucros, sem perder a
qualidade.

Contudo, a busca de maior performance e melhores indices de qualidade, bem como a
produtividade, passou a ser uma premissa fundamental nas organizagdes. As organizagdes que
possuem atividades industriais, ou de manufatura e servigos, tém obtido significantes avancos
nesta questdo, ou seja, a sustentabilidade, junto a produgao. Através desta variavel, surgem as
estratégias em melhoria continua, que possibilitam cada organizagao estabelecer e avaliar sua
interagdo com seus colaboradores, clientes, sociedade e com o meio ambiente.

Diante desta face, as empresas estio em busca do aumento da produtividade, tendo
excelente qualidade, diminui¢do dos custos, e buscando a melhoria continua nos processos
nas maquinas, equipamentos e nas pessoas através de ferramentas que podem auxiliar
com metodologias de qualidade, visto que o estabelecimento de um ambiente de trabalho
mais agradavel e seguro torna-se essencial para aquelas empresas que desejam atingir alta
produtividade e qualidade em seus produtos.

A melhoria continua ndo é uma ferramenta, mas sim uma filosofia onde se tem o

conhecimento de que o trabalho de hoje deve ser melhor do que ontem, e assim, consecutivamente,
ter a preocupac¢ao em sempre fazer o melhor tanto na vida pessoal como profissional.

Implantar um programa de melhoria continua é uma necessidade para as companhias.
Além de ter ao seu alcance ferramentas de qualidade que garantem maior organiza¢ao dos
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processos e consequente economia com redugdo de perdas e desperdicios, as atividades podem
ser padronizadas, isto é, ter a Gestao da Qualidade como uma carta de referéncia junto aos
clientes.

Diante do exposto, fica a seguinte Indagagdo: Quais os beneficios junto a qualidade,
que um programa de melhoria continua pode agregar ao processo através de ferramentas da
metodologia TPM?

Por sua vez, este trabalho justifica-se em face da sua importancia na gestao estratégica
de qualidade, produtividade e eficiéncia, mediante custos, reduc¢ao de perdas e desperdicios,
dentre as ferramentas de gestdo avaliadas na industria Klabin S.A site Monte Alegre.

O presente artigo tem como objetivo geral amostrar a qualidade na industria Klabin S.A
site Monte Alegre, através das praticas de ferramentas de gestdo organizacional de um programa
de melhoria continua baseado na metodologia TPM.

2. METODOLOGIA

A metodologia ¢ fundamental para se produzir um trabalho cientifico com qualidade.

A Metodologia consiste em estudar e avaliar os vdrios métodos disponiveis,
identificando suas limitacdes ou ndo a nivel das implicagdes de suas utilizagdes. A
Metodologia, num nivel aplicado, examina e avalia as técnicas de pesquisa bem como
a gerac¢do ou verificacdo de novos métodos que conduzem a capitagdo e processamento
de informagdes com vistas a resolugdo de problemas de investigagdo (BARROS, 1986).

Do ponto de vista de sua natureza, essa pesquisa caracteriza-se como basica, e quanto
a forma de abordagem ela conceitua-se como qualitativa em rela¢ao aos temas tratados. Foram
realizadas pesquisas em literatura cientifica e em artigos técnicos.

Do ponto de vista dos objetivos, este estudo classifica-se como exploratdrio e descritivo,
e em relagdo aos seus procedimentos técnicos como bibliografico. Como base de dados, foram
utilizadas dissertagoes, livros, artigos e periddicos que abordam o assunto, além de consulta a
sites correlacionados a questao empresarial, industrial com foco a variavel, qualidade, melhoria
continua, e em questdes ligadas a industria de papel e celulose (GIL, 1999; LAKATOS e
MARCONTI, 2000).

Nesse sentido, em relagdo ao estudo exploratério, Vergara (2003) o define como:

A investigacdo exploratoria, ndo deve ser confundida como leitura exploratdria, é
realizada em area na qual ha pouco conhecimento acumulado e sistematizado. Por sua
natureza de sondagem, ndo comporta hipdtese que, toda via, podera surgir durante ou
ao final da pesquisa.

3. DESENVOLVIMENTO

A Klabin S.A, pertencente ao Grupo Klabin, é uma empresa brasileira estruturada em
unidades de negdcios, definidas a partir de mercados e processos.

Cada unidade de negdcio (Figura 01) - Florestal, Papéis, Cartdes, Papelao Ondulado e
Sacos industriais — é responsavel por todo o planejamento, produgdo e comercializagao em seu
segmento de mercado.
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F1GuraA 01 - UNIDADES DE NEGOHCIOS — KLABIN S.A
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A maior unidade Industrial do grupo esta localizada no municipio de Telémaco Borba,
onde em 1934, foi adquirida a Fazenda Monte Alegre, a qual pertencia ao Municipio de Tibagi
— Parana, para a construgdo da entdo Industria Klabin do Parana.

O site Monte Alegre (Figura 02) comegou a operar no ano de 1946 e, desde entéo, investe
em grandes projetos de expansio, inovagdo e modernizagdo com adogdo de tecnologias limpas
em busca da melhoria continua, com a premissa, de Tradi¢do, Inovacao e Sustentabilidade.

FIGURA 02 — VISTA PARCIAL SITE MONTE ALEGRE — KLABIN S.A

FONTE:

Atualmente esta unidade figura-se como a maior fabrica de papéis do Brasil e uma das
dez maiores do mundo.

O processo de producao de papel tem inicio no recebimento de toras de pinus e eucalipto,

fornecidas pela Unidade Florestal do Grupo Klabin, no volume de 3.300.000 toneladas imidas
com casca por ano (Figura 03).
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FIGURA 03 — PROCESSOS PARA A FABRICAGCAO DE PAPEL SITE MONTE ALEGRE
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3.1. HisTORICO DE MELHORIA CONTINUA

A Klabin S.A, desde sua fundagdo em 1899, tem buscado sempre o desenvolvimento,
de modo a proporcionar aos colaboradores, clientes, fornecedores e a sociedade em geral um
relacionamento sustentado por conduta ética e principios reconhecidos socialmente.

Considerando que a observancia dos principios morais nos levara a realizacao
profissional e ao sucesso empresarial, podemos destacar as seguintes iniciativas, como a
certificagao de todas as normas aplicaveis ao negdcio, sendo ISO 9001 (Qualidade), ISO 14001
(Meio Ambiente), OHSAS 18001 (Saude e Seguranga Ocupacional), ISO 2200 (Seguranca de
Alimentos), FSC Cadeia de Custddia (Manejo Florestal).

Antecipando-se as necessidades do mercado mundial, a Klabin S.A site Monte Alegre,
localizada no municipio de Telémaco Borba, iniciou em 1994 a busca pela melhoria da

competitividade dos seus processos e de produtos através da certificagdo ISO 9001 (Gestdo da
Qualidade).

Continuando nesta visdo, em 1999, teve inicio o processo da certificagao ISO 14001
(Gestao Ambiental) em todos os processos, refor¢ando o compromisso com o desenvolvimento
sustentavel, tornando a Klabin a segunda empresa do ramo no Brasil a obter tal reconhecimento.

As crescentes exigéncias de desempenho estabeleceram um novo referencial no mercado
através da OHSAS 18001 (Gestao de Seguranga e Satide Ocupacional), que foi implementada em
2005. Buscando a melhoria continua, estruturou-se o sistema integrado de gestao de forma a
acomodar os requisitos dessa norma que foca o bem-estar e a qualidade de vida dos funcionarios.

Em 2007 a organizagao conquistou a certificagdo ISO 22000. Este sistema contribui para
a prevencao de perigos e riscos relacionados com a seguranca de alimentos, na cadeia produtiva
de alimentos.
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Buscando a redugdo de custos e desperdicios, a melhoria da qualidade dos nossos
produtos, o aumento do desempenho operacional da empresa e também como forma de
preparagdo para enfrentar os desafios de competicao num mercado globalizado, a Klabin através
de seus gestores, adotou um Sistema de Gestao baseado no TPM.

3.2. A CONSTITUICAO DA MELHORIA CONTINUA

A Klabin, diante da melhoria em seus processos, vem investindo em novas tecnologias
com o objetivo de tornar-se mais competitiva, elevando o desempenho da qualidade e alinhando-
se as expectativas de seu principal cliente. Para estes investimentos, foram desenvolvidos estudos
com o intuito de encontrar e corrigir falhas no processo produtivo.

Por esse motivo, apds analise das ferramentas de gestdo disponiveis, a alta dire¢ao
concluiu que a World Class Operations Management - WCOM, através da qual a Klabin Monte
Alegre buscou o prémio TPM - Total Productive Management, que ¢ conferido pelo Instituto
Japonés de Gestdo de Plantas (Japan Institute of Plant Maintenance - JIPM), organiza¢do com
nivel mundial de exceléncia em processos e produtos, se adaptaria perfeitamente a cultura da
Klabin, pois permite o envolvimento e crescimento de seus colaboradores.

Trata-se de uma metodologia ja comprovada com sucesso na redu¢do de perdas no
processo, onde permite que a empresa desenvolva as melhores praticas das melhores empresas
do mundo.

Apos a tomada da decisao de se implantar a Gestao Produtiva Total, em Janeiro de 2002,
iniciou-se o processo de defini¢do da estrutura de suporte & implantacao da TPM. A consultoria
contratada para dar assisténcia a implantagdo foi a Solving Efeso. Essa consultoria realizou um
amplo diagndstico nas areas produtivas da empresa.

No primeiro trimestre de 2002, implantou-se o Programa de melhoria continua, nome
dado ao conjunto dos projetos de melhoria realizados através da metodologia WCOM, com a
denomina¢ao de “Programa Klabin Superar”

Desdeomésde Abrilde 2002, este sistema, tem servido como base para o desenvolvimento
de ferramentas de mapeamento e erradicagdo de perdas em todos os processos da organizagio,
promovendo uma mudanga cultural focada na melhoria continua e na valorizagao das pessoas.

As bases (Figura 04) para o desenvolvimento dessa filosofia sao definidas através das
seguintes diretrizes: missao, visdo, estratégias e lema.

F1GURA 04 — As BASES DO PROGRAMA KLABIN SUPERAR
MISSAO PKS

"Garantir a exceléncla de processos e produtes atraves do
emvalvimento e da valorizacdo das pessoas”

VISAO PKS

"Desenveolver a cultura de melhoria continua para transformar
a Klabin numa empresa classe mundlal®
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3.3. PrRoGRAMA KLABIN SUPERAR

Em 1° de Abril de 2002, foi consolidado e implementado o programa de melhoria
continua na Klabin Monte Alegre. Programa esse, com a importante missdo de servir como base
para o desenvolvimento de ferramentas de mapeamento e erradica¢ao de perdas em todos os
processos da organizagao, promovendo uma mudanga cultural focada na melhoria continua e
na valorizagao das pessoas.

Na unidade de Monte Alegre, a filosofia de melhoria continua foi implantada através
da metodologia TPM, com a denominagdo de “Programa Klabin Superar”. Superar, na visao do
diretor industrial, pelo fato de que todos os colaboradores “devem” se superar na ajuda mutua
a organizacdo, objetivando quebrar barreiras, mudar a cultura, estudar os problemas e traduzir
em solugdes e em ganhos, eliminado as perdas.

Dentre os fatores que levaram a companhia a optar por esta sistematica estdo:

Causas Externas:

o Mercado demandando mais qualidade dos produtos;
« Ultima colocagdo Supplier Evaluation (indicador cliente Tetra Pak); e

« Investimentos com retorno abaixo do esperado.

Causas Internas:

+ Baixa eficiéncia nas plantas;

o Alto estoque de produtos acabado;

o Inexisténcia de uma cultura de melhoria continua;

o Melhorar a qualidade dos times de melhoria;

« Promover integragdo entre os pilares;

+ Considerar a erradicagdo para todos os modos de falhas estudados;
o Permanecer na primeira posi¢do no Supplier Evaluation;

» Racionalizar o estoque de produtos;

« Eliminar os acidentes de trabalho; e

o Reduzir custos.

O Programa Superar tem como estratégia o comprometimento de todos os colaboradores
quanto a melhoria dos equipamentos e indicadores-chave de desempenho.

Seus principais objetivos so:
o Construir uma empresa que maximizara a eficiéncia dos sistemas de produg¢ao;
o Construir uma empresa que previna todos os tipos de perda, através de todos os
niveis da organizagao;
« Envolver todas as areas da empresa;
« Envolver todas as pessoas da empresa;
o Conduzir atividades de redugdo de perdas através de Times Internos de Melhoria.

Nesse Programa, sdo utilizados roteiros e ferramentas especificos para cada tipo de
projeto de melhoria, sempre com o objetivo de potencializar as agdes para a eliminagao de
perdas, considerando-se como perda todo o processo que possa ser melhorado.
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O Programa Superar fornece ferramentas para melhoria continua dos processos como
a disseminagao da gestao auténoma e grupos internos de manutengao planejada. Os controles
sao realizados através de check-lists, auditorias, programacao de tarefas e registros de execugao
através do software SAP.

Para desenvolver suas atividades, a metodologia TPM é suportada por “pilares’, que sao
responsaveis pelo andamento de todas as agdes desenvolvidas, conforme o tipo de atividade em
que se enquadra, através de equipes multidisciplinares e multifuncionais com atuagdo matricial
na organizacgao.

Na Klabin, cada pilar é composto por um lider, vice-lider e uma série de especialistas
(colaboradores), todos com solidos conhecimentos sobre o tipo de atividade que o pilar em
questdo desenvolvera ou que ja trabalham em atividades afins dentro da empresa.

Os pilares implantados na Klabin seguem o roteiro especifico da metodologia WCM, e
tem como principais atribuicoes:

a. Criar sistemas de gestdo com objetivo de evidenciar as perdas;
b. Langar, treinar, acompanhar e encerrar TIMs. - Times Internos de Melhorias;

c. Acompanhar KPIs (indicadores-chave) da organizagdo e tragar plano de agdo para o
atingimento das metas.

A partir da consolida¢do do Programa Superar como principal difusor do TPM na
empresa, iniciou-se uma fase de capacitagdo intensa dos gerentes, com a realizagdo de cursos,
palestras e treinamentos, além da busca de experiéncias para iniciar o programa.

Para conhecer e aplicar a metodologia World Class Operations Management - WCOM,
a empresa decidiu formar 12 especialistas em “Melhoria Continua”.

A especializagdo foi realizada através do curso Process Kaizen Engineer - PKE, nos
seguintes mddulos: 1) Manutengdo, 2) Qualidade, 3) Engenharia Industrial e 4) Gestao da
Operagao.

Devido a gestdo estratégica da organiza¢ao, os 8 pilares tradicionais da metodologia
sofreram desdobramentos necessarios para manter o foco nas atividades, bem como a sinergia
com as areas e colaboradores envolvidos no processo. Um exemplo significativo é o Pilar de
Saude ocupacional, seguranca e meio ambiente que era tinico, passando a ser trés.

Desta forma, o TPM possui no total oito pilares, mas a Klabin para adaptar a metodologia
a sua realidade implantou treze pilares. Conforme a adaptagdo da metodologia a realidade da
Klabin, no més de agosto de 2002, introduziu-se os Pilares (Figura 05).
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FIGURA 05 — OS TREZE PILARES DO PROGRAMA SUPERAR - KLABIN MONTE

ALEGRE
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Os Pilares implantados possuem sua missao e seus objetivos alinhados com as diretrizes
do Programa Superar. A escolha dos componentes dos Pilares estd associada ao nivel de inter-
relagdo do Pilar com o processo produtivo da empresa.

O sistema de gestao da empresa, baseado no TPM, através dos pilares definem e
acompanham os Indicadores-chave de Performance. Mensalmente os gestores se reinem para
avaliar os resultados e definir as agdes necessarias para corregao.

Segundo o JIPM, os resultados obtidos por intermédio da implanta¢ao do TPM devem
ser medidos por meio de indicadores que caracterizem a evolu¢ao da organiza¢do por meio das
dimensdes:

P (Produtividade), Q (Qualidade), C (Custo), D (Entrega), S (Seguranga) e M (Moral).

Estes indicadores sdo tratados pela avaliagio mensal, onde se identificam o pontos
criticos que ndo estao atingindo a meta. Através do desdobramento do KPI, é possivel identificar
as principais perdas e, depois, a andlise ¢ feita para definicdo do Plano de Agdo, aplicando as
ferramentas de melhoria continua (Diagrama de Pareto, Brainstorming, Priorizagdo 9/3/1,
Diagrama de Causa e Efeito, 5W2H), para corre¢do dos desvios identificados.

Como forma de combater as perdas, de acordo com o sistema de gestdo adotado, sdo
langados Times Internos de Melhoria para identificar e eliminar a causa raiz de cada uma das
perdas.

A partir do Plano de A¢ao sao langados através dos Pilares, Times Internos de Melhorias
- TIMs, que sdo equipes com, no maximo, seis pessoas para atuar na resolu¢ao ou minimizagao
do problema identificado, as quais sdo treinadas na metodologia para se utilizarem de Roteiro
Especifico.

Em 2008, fruto deste sistema de melhoria continua, a Klabin recebe o prémio “Award
for Excellence in Consistent TPM Commitment”, concedido pelo JIPM (Japan Institute of Plant
Maintenance - Instituto Japonés de Manutencdo de Plantas) que confere este titulo a empresas
que possuem nivel mundial de exceléncia em processos e produtos.
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3.4. PrRoGrRAMA KLABIN SUPERAR — RESULTADOS

Desde o inicio das atividades, o Programa Klabin Superar conseguiu envolver mais de
1.400 colaboradores da industria, com trabalhos em times internos e programas de formacao.
Desses, podemos elencar:

o TIMs Convencionais: 307

o TIMs de Curta Duragdo: 89
o Grupos de Investigagao: 118
o TIMs Fora de Onda: 5

o PKEs: 48

Na 132 onda de TIMs que teve encerramento em 2011, 20 trabalhos foram finalizados
com sucesso, tendo em média R$ 3 milhdes como retorno financeiro a organizagao. Esses
trabalhos foram conduzidos pelos pilares, times e tutores, e com a soma de valores e ajuda
mutua conseguiram mudar e adaptar sistemas fabris para a melhoria da gestao e valorizagao do
colaborador.

Os pilares possuem fungéo vital junto aos valores da melhoria continua. Desta forma,
os ganhos, manutenc¢ao de padroes e acompanhamento de indicadores, traduzem o Programa
Superar como sistema de gestao, com ferramentas para a melhoria continua dos processos fabris
e espac¢os administrativos.

Desta forma, podemos elencar 4 pilares de melhoria continua que trouxeram qualidade
e ganhos a empresa através do retorno de suas agdes. Sao eles: TPM Office, Gestdo Autonoma,
Meio Ambiente e manutencao planejada.

3.4.1 PiLArR TPM oFFICE

O Pilar TPM Office iniciou suas atividades em novembro de 2003, e foi criado e
idealizado visando aumentar a produtividade, criar ambientes limpos, organizados e agradaveis;
simplificar, padronizar e agilizar processos administrativos; e reduzir desperdicios de tempo e
custos.

Como estratégia do pilar frente aos seus objetivos, surgiram os Grupos Internos de
Gestao Administrativa - GIGAs, que sao grupos criados pelo Pilar de TPM Office que envolvem
todos os funciondrios da area administrativa, ou seja, escritérios ou arquivos em que sao
lancados.

O objetivo do GIGA ¢é Implementar o roteiro de TPM Office; manter os ganhos
conquistados pelos TIMs e elevar o escritorio ao nivel de zero perda através da adogao de padroes
e racionalizacdo dos processos administrativos. Para controle e motivacao dentre as areas,
os GIGAs sao identificados por numero e posi¢do numa espécie de ranking. Cada degrau do
roteiro é chamado de “passo” o topo do GIGA ¢ o passo 6, ou seja, a melhor drea administrativa
da organizagdo. O pilar fornece um de seus membros para ser o tutor do GIGA langado. Esse
tutor realiza os treinamentos basicos (passos do roteiro) e auxilio na metodologia TPM.

Atualmente o pilar TPM Office possui 27 GIGAs administrativos em andamento, alguns
foram criados em 2011 e estdo no passo 1; 50% encontram-se no passo 3 e 1 esta no passo 4,
sendo o GIGA modelo de gestao na unidade. (Figura 06).

I 47




s | Encontro de Pesquisa da FATEB — Telémaco Borba — PR, 30 e 31 de outubro de 2014  m——

FIGURA 06 — EvOLUGAO DOS GIGAS
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3.4.2 PILAR GESTAO AUTONOMA

O Pilar Gestdao Auténoma nos processos tem como missdo promover uma mudanga
cultural, com visao para melhoria continua, maximizando a relagdo entre processos, pessoas e
equipamentos, fornecendo suporte e capacitagao.

Tem como objetivo desenvolver a autonomia na equipe de operadores, através de
capacitagdo e envolvimento, visando promover o engrandecimento humano e a melhoria nos
equipamentos.

Os GIGAs operacionais sdo os grupos criados pelo Pilar de Gestao Autonoma que
envolvem todos os funcionarios da area em que sao lancados. Os mesmos sdo criados com a
finalidade de garantir a manutencdo dos ganhos conquistados pelos TIMs, e elevar o equipamento
ao nivel de zero perda, através da autonomia dos operadores.

E o envolvimento do pessoal de producio na gestdo das maquinas,através de controles
diarios, da lubrificagdo, da imediata identificagao das anomalias, da substituicdo de pecas ou
pequenos reparos.

3.4.3 PILAR MEIO AMBIENTE

O Pilar Meio Ambiente tem como missdo, através do Programa Superar, evitar,
prevenir e minimizar os impactos ambientais relacionados ao processo produtivo, utilizando
a conscientizacao e treinamento das pessoas, atendendo aos requisitos legais e promovendo a
melhoria continua dos processos.

Quando o pilar aborda a questdo de andlise de dados e identificacdo das prioridades,
0 mesmo visa amostrar os pontos de controle quanto a aspectos e impactos ambientais; via de
regra os impactos significativos das atividades operacionais ao meio ambiente. Esta sistematica
ganhou for¢a com o pilar para a manuten¢do de gestao da ISO 14001, onde ¢ requisito a
identificagdo e monitoramento de aspectos e impactos; para tanto, foi criada a planilha AIA
para este controle. (Figura 07).
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FIGURA 07 - MODELO DE CONTROLE PLANILHA AIA
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E como forma de estratificagao e monitoramento dos processos e suas interagdes com a
area ambiental, a organiza¢ao criou uma sistemadtica para controle de dados e acompanhamento
dos indicadores. A partir deste controle, o pilar associou seus objetivos e metas dentro da
estrutura TPM e também junto aos requisitos legais e requisitos da ISO 14001, criando um
sistema de indicadores ambientais que fica disponivel na intranet aos colaboradores.

O “Deployment” é a fase onde o pilar define quais serdo seus métodos de trabalho, a
partir do KPI geral da empresa. O KPI da gestao ambiental é monitorado pelo indice ambiental
fabril, sendo que este possui 6 indicadores, os quais sdo desdobrados, ou seja, estratificados para
0 monitoramento eficaz e agdes corretivas.

3.4.4 PILAR MANUTENCAO PLANEJADA

O Pilar Manutengdo planejada - MP tem como premissas basicas de atuagao nas
questdes de: Disponibilidade, Confiabilidade, Custos, Pessoas e Melhoria Sistémica.

Conforme roteiro especifico do pilar, 0 mesmo tem como fun¢ao melhorar os processos
de manuten¢do na empresa, visando a eficiéncia e disponibilidade dos equipamentos e
habilita¢ao dos grupos de manutentores, que por sua vez compdem os GIMPs — Grupos internos
de manutenc¢ao planejada.

O roteiro do pilar tem a fun¢ao de avaliar os equipamentos e prover um diagnoéstico
da situacdo atual. Para tanto, o pilar desenvolveu a sistematica de classificagio ABC aos
equipamentos que compdem as plantas operacionais da empresa.

QUADRO 01 — CLASSIFICACAO ABC EM MAQUINAS DE PRODUCAO.

Tipo Classificagao ABC
Maquinas A 11 16%
Maquinas B 33 48%
Maquinas C 25 36%

Total 69 100%

FONTE:
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Sendo necessario instituir um sistema de gestdo das informagoes, nesta etapa, a Klabin
criou o sistema gerencial de fichas de quebras, denominado de SCF (Sistema de controle de
Fichas).

FIGURA 08 — TELA DO SISTEMA DE FICHAS SCF
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4. CONCLUSAO

As organizagOes estdo em busca constante de diretrizes que possam agregar valor
aos seus produtos e processos. Com a Klabin nao ¢ diferente, visto que a mesma possui longo
histérico de melhorias constantes, como é possivel observar no sistema de gestdo focado em
certificagdo pela qualidade e outros fatores ligados a industria para torna-la competitiva e
estratégica perante o mercado.

As agdes da implementagdo do Programa de Melhoria Continua, através do Programa
Klabin Superar, figura-se como inovador dentro das premissas organizacionais com base nos
pilares da metodologia TPM. A implantagdo do programa trouxe ganhos e velocidade em
agdes internas, bem como o comprometimento e a valorizagao das pessoas que compdem a
organizagdo, permeando deste o espago administrativo até a operacao.

Desta forma, a Klabin esta estruturada e alinhada aos principios da melhoria continua
e aos processos de gestdo autdnoma. Junto aos resultados amostrados, foi possivel evidenciar os
ganhos dos times internos de melhorias e também a participagao ativa das agdes que os pilares
de TPM Office, Meio Ambiente, Gestdo Autonoma e Manuten¢ao Planejada possuem junto as
areas da fabrica. A¢oes que podem ser observadas no estabelecimento de padrdes, treinamentos,
qualidade nos processos, manutencao alinhada a producéo e o valor ambiental.

O Programa Klabin Superar, atrelado aos GIGAs, GIMPs e TIMs, resulta-se em um caso

de sucesso através do histérico da organizagao junto a filosofia e cultura de um programa de
melhoria continua baseado na metodologia TPM.
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REsumo

A Secretaria de Educagdo do Estado do Parana (SEED-PR) esta implantando nas escolas
um plano de evacuagdo de emergéncia com a finalidade de manter a comunidade escolar
orientada das agdes a serem tomadas perante um incéndio. Mediante a questionario, coletamos
as informagdes prévias da comunidade escolar sobre evacuacdo de emergéncia no Colégio
Wolft Klabin da Cidade de Telémaco Borba- PR. Apos a coleta dos dados, observamos a real
caréncia de informagdes sobre evacuagdo de emergéncia. Isso demonstra que existe uma grande
necessidade de implantagao do programa proposto pela SEED-PR.

Palavras-chave: Abandono, Emergéncia, Incéndio.

ABSTRACT

The Department of Education of the State of Parana (SEED-PR) in schools is implementing
a plan for emergency evacuation in order to keep the school community oriented actions to
be taken before a fire. Through the questionnaire, collect the prior information of the school
community about emergency evacuation Wolff Klabin at the College of the City of Telemaco
Borba- PR. After collecting the data we observe the real lack of information about emergency
evacuation. This demonstrates that there is a great need for implementation of the program
proposed by SEED-PR.

Keywords: Abandonment, Emergency;, Fire.
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1. INTRODUCAO

A preocupagdo com seguranga em espagos publicos tem aumentado na ultima década
devido a fatores humanitarios e também politicos. Se tratando de seguranca em escolas a
preocupacéo é ainda maior.

Atendendo a isso, a instrugdo normativa n° 024/2012, assinada em 21 de dezembro
de 2012 pela Superintendéncia da Educa¢ao do Parana, legaliza a implementacdo em todas as
escolas do estado um plano de abandono, o qual intitula-se BRIGADAS ESCOLARES - DEFESA
CIVIL NA ESCOLA - MANUAL DE PROCEDIMENTOS DO PLANO DE ABANDONO-
2012; tal manual iniciou sua implementagdo no ano de 2013 nas escolas do estado.

O plano composto por a¢des de treinamentos em casos de sinistros de incéndio devera
assegurar uma efetiva evacuagao de todos os que estiverem no ambiente escolar em caso de um
evento real.

Em virtude de este plano estar sendo implantado nas escolas, questionamentos sobre
conhecimentos prévios de abandono por parte de alunos e docentes podem ser feitos com a
pretensao de identificar o grau de conhecimento dos mesmos sobre esse assunto.

A comunidade escolar esta preparada para abandonar com seguranga um local de
risco se nao receber um treinamento padronizado e legalizado? Para responder esta questdo,
recorremos a uma pesquisa realizada com alunos e professores de uma escola do estado,
objetivando a partir dos resultados confirmar a necessidade da implementagdo do programa
proposto pela Secretaria da Educag¢ao do Estado do Parana- SEED/PR.

2. METODOLOGIA

Realizou-se um levantamento com alunos e professores do Colégio Estadual Wolft Klabin
na Cidade de Telémaco Borba- PR com o objetivo de confirmar a necessidade de implementacgao
de um plano de abandono padrdo. O Colégio Wolft Klabin esta inserido no Nucleo Regional
de Telémaco Borba e atende a comunidade com o Ensino Fundamental II, Médio e Técnico
profissionalizante. Sua estrutura é composta por 22 salas de aula, salas de coordenacdes, direcao
e secretaria, além de duas quadras poliesportivas, estacionamento e patio. Devido ao colégio
possuir turmas em todos os periodos, a observagio foi realizada levando-se em conta a idade
dos alunos separada em dois grupos: alunos entre 11 a 14 anos; alunos entre 15 a 21 anos.

O percentual de alunos que participaram da pesquisa esta entre 30% do total do colégio,
resultando em 200 alunos, além de 14 professores. Foi utilizado um questionario de quatro
questdes de respostas pré-definidas, onde foram aceitos apenas os que estavam completamente
e corretamente preenchidos. A partir das respostas coletadas, as interpretagdes foram feitas por
meio de graficos de coluna, os quais facilitam a compreensao dos diferentes aspectos observados.

3. DESENVOLVIMENTO

Durante anos a preocupagao da Defesa Civil em escolas no que tange a evacuagio de
emergéncia nao era uma realidade no Parana. Atualmente tal preocupagdo passou a ser uma das
prioridades a serem desenvolvidas, o objetivo para o desenvolvimento e implantagdo da brigada
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escolar seria treinar a comunidade escolar a como agir em um sinistro com fogo. Neste cenario
cabe o questionamento: a comunidade escolar estaria preparada para agir perante um incéndio
sem o treinamento que sera implantado?

O éxito de qualquer atividade publica ou privada é diretamente proporcional ao fato
de se proteger a sua pe¢a fundamental (o homem) contra riscos a sua integralidade fisica que
possam decorrer do seu trabalho ou das condi¢cdes em que este é realizado.

O comportamento de panico dos seres humanos em situagdes de incéndio pode ser
compreendido como uma tentativa de agdo numa situacdo complexa, da qual normalmente
ha pouca informagdo disponivel. Em vista disso, alguns autores entenderam que a reagao de
uma pessoa nesta situagdo esta diretamente relacionada com sua experiéncia prévia, educagao,
capacidade de percep¢ao, avaliagao correta da realidade, suas caracteristicas fisicas e com as
acoes dos demais integrantes do grupo.

Um adolescente ou uma crianga numa situagdo de incéndio tera dificuldades de
perceber a gravidade da situagao e de reagir, conforme os procedimentos, existindo uma grande
possibilidade de nao fazé-lo da forma mais indicada. A crianca ndo tem experiéncia, ndo é
treinada para reagir adequadamente em caso de incéndios, nem tem condi¢des de perceber a
gravidade do evento e avaliar corretamente os riscos mesmo em situagdes corriqueiras. Nunca
ouviram falar sobre triangulo do fogo, temperaturas, métodos de extingdo, plano de emergéncia,
abandono de drea etc. Existem limitagdes nas caracteristicas fisicas dos jovens, ja que nds
conhecemos a dificuldade em manusear um aparelho extintor tradicional ou abrira valvula de
um sistema sob comando.

Surgem entdo alguns questionamentos:
« Do ponto de vista de seguranga contra incéndio, nossas escolas sdo seguras?
« Existem planos de emergéncia nas escolas?
o Os funcionarios sdo adequadamente treinados?

o Treinamentos periddicos de retirada de emergéncia sdo realizados?

Uma edificagdo segura contra incéndio pode ser definida como aquela em que ha uma
baixa probabilidade de inicio de incéndio e para qual, em caso de incéndio, ha uma alta
probabilidade de que todos os seus ocupantes irdo sobreviver. O projeto arquitetdnico
deve ser otimizado, sem obstaculos nas saidas de emergéncia, os elementos estruturais
e arquitetdnicos devem impedir a propaga¢iao da chama em caso de incéndio, e o layout
do ambiente de trabalho facilitar o deslocamento das pessoas. Como resultado, ha uma
alta probabilidade de sobrevivéncia dos ocupantes. (FITZGERAL, 2004, apud SILVIA,
2006, p.12).

Na sua grande maioria, os projetos de sistemas de preven¢do e combate a incéndios
visam atender exclusivamente aos codigos e normas pertinentes existentes. Nao existe também
a preocupagdo dos gestores sobre a manutengdo dos sistemas e de treinamento de pessoal.
E necessério rever o conceito na elaboragio desses sistemas e modificar o olhar dos gestores
publicos para adequé-los aos desafios atuais, considerando as escolas da educagdo basica,
inclusive com a presenca de criangas com necessidades especiais.

Sendo o espago escolar um local de grande movimentagao de pessoas sujeitas a qualquer
tipo de acidente, orientagdes de seguranga sdo necessarias para evita-los.

A populagao adulta s6 adquire habitos preventivos apds terem vivenciado uma situagao
de crise ou por for¢a de uma legislagdo pertinente. Por isso optamos em trabalhar no ambiente
escolar, onde se espera mitigar os impactos, promovendo mudangas de comportamento, visto
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que criangas e adolescentes sdo mais receptiveis e menos resistentes a uma transformacao
cultural e potencialmente capazes de influenciar pessoas, atuando como multiplicadores das
medidas preventivas. [1]

Deste modo, a aplicagdo de um plano de evacuagio nas instituicdes escolares torna-
se indispensavel e motivador para a implantacao de um sistema de seguran¢a em locais com
grande nimero de pessoas.

3.1. PLANO DE EVACUACAO DE EMERGENCIA

Uma situagdo de emergéncia é uma situacdo ndo esperada, resultando em ameagas
efetivas a comunidade escolar, frequentemente resulta em prejuizos que serao mais elevados
se ndo forem tomadas as medidas de conten¢ao necessarias para minimizar as consequéncias.
Essas emergéncias podem ter causas naturais ou podem ser causadas pelo homem e podem ter
repercussoes graves, quer em termos fisicos, quer em termos ambientais, isso para nao falar em
termos econdmicos.

Um Plano de A¢do de Emergéncia deve considerar quais sdo as pessoas designadas para
tomar as agdes necessarias, de forma a assegurar a seguranga das pessoas em relagao fogo ou
de qualquer outro acidente que venha a acontecer. Deve-se estabelecer em conjunto um Plano
de A¢do de Emergéncia que detalhe com rigor todos os tipos de riscos especificos, associados a
uma atividade ou empresa, e isso nao ¢ muito dificil. Pode mesmo ser um beneficio incluir todos
os colaboradores na sua elaboracdo. As explicitagoes dos objetivos e das medidas de protecao
podem conduzir a salvaguarda de vidas e bens no caso de uma emergéncia e pode constituir o
primeiro passo para um diagnostico dos perigos inerentes.

O Plano Evacuagao de Emergéncias deve tratar e abordar todas as potenciais situagoes
que poderdo ocorrer no seu local de trabalho. Ele deve ser moldado para a sua empresa e deve
incluir toda a informagéo sobre todas as potenciais fontes, eventuais causadoras de emergéncias.
O desenvolvimento de um plano de agoes significa que vocé deve fazer uma abordagem rigorosa
para determinar se existe algum tipo de risco fisico ou quimico, que possa ser considerado
especialmente perigoso, no seu local de trabalho e que possa causar uma emergéncia. Se
acontecer de haver mais de um local de trabalho, ou mais do que uma instalagao, entdo devera
existir um plano para cada uma dessas instalagoes.

Nos ultimos anos houve um significativo incremento no nimero de registro de desastres,
evidenciando uma relagdo com o aumento da populagao, ocupagao desordenada, adensamento
das construgoes, impermeabilizacdo do solo e a urbanizagdo e industrializagao. Como varios dos
fatores citados pelos autores sdo intrinsecos a existéncia humana, coube a comunidade cientifica
internacional a busca por solugdes e respostas que possam significar a redugao dos riscos e dos
impactos relacionados aos desastres. [2]

Este tema instiga toda sociedade internacional hd muitos anos. A Defesa Civil ndo
¢ um tema recente, nem tao pouco tem suas raizes neste século. Seu principio remonta aos
primeiros agrupamentos humanos, que proporcionou a convivéncia em grupos socialmente
organizados, [3].

Com a inser¢do da tematica de Defesa Civil na Escola, desenvolvem-se principios que
proporcionam uma nova constru¢io de valores e capacidades fundamentais para a reflexao e
transformacao gradual da realidade das comunidades locais. [5]

Deste modo, a aplicagdo de um plano de abandono nas institui¢des escolares torna-
se indispensavel e motivador para a implantacao de um sistema de seguranca em locais com
grande numero de pessoas.
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Observa-se, na Figura 1, que de modo geral os entrevistados sabem alguns procedimentos
a serem tomados perante um incéndio, porém tais conhecimentos ndo ajudariam em um evento
real, uma vez que os que nao sabem qualquer informagdo sobre o assunto poderiam atrapalhar
no processo de evacuagao ou até mesmo tornarem-se vitimas por nao saberem como agir. Nota-
se que os alunos entre 11 e 14 anos foram a maioria em responder que sabem parcialmente o
que fazer, tal resposta pode ser justificada pelas orientagdes superficiais que esses alunos tém
nos anos do Ensino Fundamental [; e da mesma forma analisando as respostas dos docentes
que participaram da pesquisa, muitos deles ja passaram por algumas orientagdes em algum
momento de sua vida profissional ou em algum momento especifico que abordava o assunto.

Mesmo sabendo de algumas agdes, a preocupagdo perante uma necessidade de evacuagao
de emergéncia cresce na analise dos resultados do questionamento sobre saidas de emergéncia,
onde nenhum professor consegue identificar tais saidas no ambiente escolar. Entre os alunos,
a média dos que disseram nao conhecer saidas emergenciais também foram altas. Com este
resultado imagina-se que diante de uma situagao real, sem informagdes prévias, muitas pessoas
ndo saberiam para onde deveriam sair, conforme vemos na Figura 2.

FIGURA 1- ANALISE DO CONHECIMENTO DOS PROCEDIMENTOS
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FIGURA 2- ANALISE DO CONHECIMENTO DE SAIDAS DE EMERGENCIA

Mo espago escolar voce consegue identificar saidas de emergéncia?
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Um ponto positivo encontrado na pesquisa que serd de grande valia paraaimplementagao
da brigada escolar foi o diagndstico de que grande parte da comunidade escolar sabe onde ficam
os extintores no ambiente escolar, como vemos na figura 3. Por mais que alunos e professores
nao saibam como usa-los, o simples fato de saberem onde estdo ja ajuda no treinamento da
SEED-PR, que prevé nog¢des de utilizagdo destes equipamentos.

Quando questionados sobre um possivel evento de incéndio, os docentes concluem que
seria impossivel nao existir estragos no ambiente, ja entre os alunos existe um pequeno grupo que
acha possivel haver vitimas sem o estrago do espago. A maior parte dos entrevistados acredita
que em uma real situagdo, sem as orientagdes que estdo sendo propostas pela SEED-PR, haveria
vitimas; isso mostra que a preocupagdo de um evento real acontecer culminaria em possiveis
tragédias, visto que podemos considerar tragédia também o fato de um aluno perder o ambiente
escolar, além de queimaduras e mortes de pessoas que possam acontecer sem previsoes.

FiGura 3- ANALISE DO CONHECIMENTO DE LOCALIZA(;AO DE EXTINTORES

Vocé sabe onde estdo localizados os extintores do colégio?
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FiGuUrA 4- ANALISE DE EXPECTATIVA DE EVENTO

Supondo que um incéndio ocorresse hoje nesta escola, em sua opinido, o
que poderia ser esperado?
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4. CONCLUSAO

Uma vez evidenciada a caréncia de informagdes perante uma situag¢ao de sinistro com
fogo pelos membros da comunidade escolar, fica evidente também a necessidade da implantagao
de um plano de evacuagdo de emergéncia para que, diante de um real evento, os danos, perdas
e, principalmente as vidas possam ser preservadas. A partir deste trabalho observa-se que ha
um desconhecimento das agdes a serem tomadas em caso de incéndio, e diante disso o Estado
do Parana foi bem-sucedido em planejar, elaborar e efetuar de acordo com a legisla¢ao vigente
um plano padronizado de evacuagdo. Tal plano sera de grande valia para a conscientizagdo da
populagdo em relagao a seguranca publica.
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