G OV E R NO F E D ER A L

INSTITUTO V J—— Ministério da P
NACIONALDE | | N n r Ciéncia, Tecnologia BR'.“‘SII
TECNOLOGIA e Inovacéao

PAIS RICO E PAIiS SEM POBREZA

1° Encontro de Iniciacado Cientifica e
Tecnologica do Instituto Nacional de
Tecnologia

Resumos Expandidos

@CNPq

Conselho Nacional de Desenvolvimento
Clentifico e Tecnolégico

Agosto — 2012

Rio de Janeiro



Instituto Nacional de Tecnologia (INT) - Programas Institucionais de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica

Livro de Resumos Expandidos do 1° Encontro de Inici acao Cientifica e
Tecnologica do Instituto Nacional de Tecnologia

Weber Friederichs Landim de Souza

Editor

12 Encontro de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica do INT — Resumos expandidos
Agosto-2012



Instituto Nacional de Tecnologia (INT) - Programas Institucionais de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica

Instituto Nacional de Tecnologia

Direcao
Domingos Manfredi Naveiro
Coordenacao Geral Regional do Rio de Janeiro
Carlos Alberto Marques Teixeira
Coordenacao de Gestao de Contratos e Convénios
Haroldo de Jesus Clarim
Coordenacéo de Articulacao e Representacao Instituc  ional
Andréa Lessa da Silva Costa
Coordenacao de Desenvolvimento Tecnoldgico
Paulo Gustavo Pries de Oliveira
Coordenacéo de Tecnologias Aplicadas
Antonio Souto de Siqueira Filho
Coordenacao de Engenharias
leda Maria Vieira Caminha
Coordenacao de Gestdao Administrativa
Maria Marta Gomes de Sousa
Coordenacéo de Logistica e Infraestrutura
Guilherme Assuncéo de Goes
Coordenacéo Geral Regional do Nordeste

André Galembeck

12 Encontro de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica do INT — Resumos expandidos
Agosto-2012



Instituto Nacional de Tecnologia (INT) - Programas Institucionais de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica

1° Workshop de Competéncias Institucionais

1° Encontro de Iniciacédo Cientifica e Tecnolégicad o Instituto Nacional
de Tecnologia

Comité Organizador do Evento

PRESIDENTE DE HONRA
ABRAHAO IACHAN
PRESIDENTE
DOMINGOS MANFREDI NAVEIRO
COLABORADORES
Cassio Barbosa (DEMP)
Claudia Maria Luz Lapa Teixeira (DIEN)
Fabiana M. Teixeira Mendes (DCOR)
Fabio Moyses Lins Dantas (DPCM)
Jorge Pereira da Silva (DCOM)
Luiz Carlos do Carmo Motta (DVDI)
Maria Tereza Garcia Duarte (DIES)
Marize Varella de Oliveira(DPCM)
Mauricio Moutinho da Silva (DIES)
Olga Baptista Ferraz (DCOR)
Paulo Antonio de Souza Chacon (DINT)
Ricardo Santo Bonelli (DCOR)

Valéria Figueiredo Felisbino Barbosa (DCOR)

12 Encontro de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica do INT — Resumos expandidos
Agosto-2012



Instituto Nacional de Tecnologia (INT) - Programas Institucionais de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica

Programas Institucionais de Iniciacao Cientifica (P  IBIC)
e em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacao (PIBITI )

Coordenador de Iniciacao Cientifica

Dr. Weber Friederichs Landim de Souza
Comité Institucional de Iniciacdo Cientifica e Tecnoldgica

Dr. Fabio Bellot Noronha
Dra. Maria Cristina P. L. Zamberlan;
Dr. Paulo Gustavo Pries de Oliveira
Dra. Valéria Gongalves Costa
Dr. Weber Friederichs. Landim de Souza

Chamada PIBIC/INT/CNPQ 2011-2012

Comité Externo de Selecao

Prof®. Dra. Lisiane Veiga Mattos (UFF);
Prof. Dr. Luiz Eduardo Pizarro Borges (IME)

Comité Externo de Avaliacéo

Prof. Dr. Bastiaan A. Knoppers (UFF)
Dr. Marcelo D. Almeida (Inmetro)
Prof?. Dra. Viviane G. Teixeira (UFRJ)
Prof. Dr. Wilson Thadeu Valle Machado (UFF)

Chamada PIBITI/INT/CNPQ 2011-2012

Comité Externo de Selecao

Prof. Dr. Luiz Eduardo Pizarro Borges (IME)
Prof. Dr. Wilson Thadeu Valle Machado (UFF).

Comité Externo de Avaliacao

Prof. Dr. Bastiaan A. Knoppers (UFF)
Dr. Marcelo D. Almeida (Inmetro)
Prof®. Dra. Viviane G. Teixeira (UFRJ)
Prof. Dr. Wilson Thadeu Valle Machado (UFF)

12 Encontro de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica do INT — Resumos expandidos
Agosto-2012



Instituto Nacional de Tecnologia (INT) - Programas Institucionais de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica

Apresentacao

No ano de 2011 a dire¢do do Instituto Nacional de Tecnologia decide reforgar sua
atuacdo na formacdo de recursos humanos criando a Coordenacdo de Iniciacédo
Cientifica e Tecnologica responsavel pela implementagdo dos programas
institucionais de Iniciacao Cientifica e de Iniciacdo em Desenvolvimento Tecnologico
e Inovagéo.

O presente livro de resumos expandidos representa parte dos produtos oriundos das
chamadas PIBIC/INT/CNPqg 2011-2012 e PIBITI/INT/CNPq 2011-2012, além da
producdo, ao nivel de iniciacdo, dos bolsistas atuando no INT por outras fontes de
fomento.

Desta forma, O INT procura contribuir a formacdo de estudantes de graduagao,
visando o despertar da vocacéao cientifica e tecnoldgica e contribuir para a formacéo
de recursos humanos para a pesquisa aplicada, além de estimular pesquisadores
produtivos a envolverem alunos de graduacdo nas atividades cientifica e
tecnoldgica.

Este primeiro evento, “1° Encontro de Iniciacdo Cientifica e Tecnoldgica do Instituto
Nacional de Tecnologia”, ocorre como parte das apresentacbes em painéis do
Primeiro Workshop de Competéncias Internas (1° WCI) em 14 e 15 de Agosto de
2012.
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Avaliacdo do Potencial do Fungo

Pleurotus ostreatus

INCQS 40310 na

Degradacao do Herbicida Atrazina.

Thays de Souza Carvalho “*(IC) *, Patricia Maia Pereira ' (PG), Viridiana Santana Ferreira-Leitdo * (O).

*thays.carvalho@int.gov.br — Bolsista PIBIC/INT/CNPq

YInstituto Nacional de Tecnologia, Divisdo de Catdlise e Processos Quimicos, 20081-312, Rio de Janeiro, RJ, Brasil
2Universidade Federal Fluminense, Departamento de Quimica, 24020-007, Niter6i, RJ, Brasil

Palavras Chave: Biodegradacéo, atrazina, Pleurotus ostreatus, Lacase.

Introducéao

A atrazina é um dos herbicidas mais utilizados na
cultura da cana de acgucar, e a crescente demanda
mundial por etanol, faz com que ocorra um aumento
significativo no uso deste composto. Desse modo,
tornam-se necessarios estudos que viabilizem a
remocdo deste herbicida no ambiente. A aplicacéo
de fungos para a biodegradacdo de substancias
recalcitrantes vem sendo amplamente estudada em
virtude da capacidade desses organismos em

degradar diversos poluentes através de um
complexo sistema enzimatico.
Neste trabalho a producdo de enzimas

ligninoliticas por Pleurotus ostreatus INCQS 40310
foi estudada por fermentacdo em estado sélido
(FES) e submersa (FS). Foi avaliada a eficiéncia de
dois diferentes meios, PMP (PEREIRA, 2011) e LIT
(DE MENEZES et al., 2009), utilizando bagaco de
cana na fermentacdo em estado sélido. Também foi
avaliada a composicdo do meio de cultivo PMP
(PEREIRA, 2011) na degradacdo de atrazina em
fermentacdo submersa, através da técnica de
planejamento experimental.

~__ Resultados e Discussao

A figura abaixo apresenta as etapas realizadas no
presente trabalho.

[ Degradacéo de Atrazina por Pleurotus ostreatus ]

¢ P

Ve

-

Avaliacdo da composicéo
do meio de cultivo PMP na
degradacéo da atrazina em

N B
Estudo de difere ntes meios

de cultivo na producéo de
enzimas por P.ostreatus
J J

11 11

Ve

Monitoramento da atividade
enzimatica da lacase

N [ N
Comparagdo  entre  0s

meios PMP X LIT em FES

com bagaco de cana de
J J

Figura 1. Fluxograma apresentando as etapas
realizadas na metodologia

A composicdo inicial do meio de cultivo
denominado PMP foi baseada em estudos
anteriores realizados em nosso grupo de pesquisa
(PEREIRA, 2011). O meio de cultivo denominado
LIT foi descrito na literatura como um excelente
meio para a producdo da enzima lacase (DE
MENEZES et al., 2009).

A composicdo de ambos os meios (PMP e LIT)
estdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1. Composicdo dos meios de cultivo (LIT e
PMP)

Peptona | 20
Glicose 20 Peptona 1,0
Ext. Lev. 2,0 ZnSO, 0,002
MgSO4 0,5 FeSO, 0,001
KH,PO, 0,46 MgSQO, 1,0
K,HPO, 1,0

A pesquisa de enzimas ligninoliticas revelou
apenas a producéo de lacase (Tabela 2). Observou-
se que o meio LIT foi o que apresentou a maior
producdo desta enzima, com producdo maxima no
10° e no 15° dia ap6s a inoculagdo. A maior
producdo de enzimas ligninoliticas nos meios de
cultivo em presenca de bagaco em comparacdo
com 0s controles sem bagaco (controles 1 e 2),
demonstra o papel essencial do bagaco de cana no
aumento da produc¢éo das enzimas.

Tabela 2: Atividade enzimatica da lacase na
comparacdo entre os meios PMP e LIT na
Fermentagcédo em Estado Sélido

Atividade Lacase (UmL ™)

5 10 15 20
Dias Dias| Dias Dias
LIT * 0,212 0,292 0,016
PMP * 0,139 0,075 0,016
Controle 1
(LIT sem bagaco) * 0,023 0,024 *
Controle 2
(PMP sem bagaco) * * * *
Controle 3 (Tamp&o) * 0,079] 0,048} 0,179

* Valores abaixo de 0,010 UmL™

No estudo realizado nas concentracdes dos

2
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componentes do meio de -cultivo embora nao
houvesse apresentado atividade enzimatica
significativa (< 0,010 UmL™) para as enzimas lacase
e manganés peroxidase durante os 20 dias de
monitoramento, apresentou valores expressivos de
degradacdo de atrazina (superiores a 50%) nos
ensaios 2, 3, 6, 9 e 14 em 15 dias (Tabela 3).

Tabela 3: Resultado dos ensaios de degradacéo de
atrazina. Em negrito estdo destacados os valores de
degradacédo acima de 50%

% Degradacao

Atrazina
‘Ensaio Ext. MgSO, FeSO; [IE 15
dias dias
1 -1 -1 -1 | 2,01]30,56| 39,47
2 1 -1 -1 ]10,81|37,68 | 55,54*
3 -1 1 -1 8,43 | 40,04 | 58,22*
4 1 1 -1 29,55(29,97 | 41,96
5 -1 -1 1 9,01 | 20,03 | 36,19
6 1 -1 1 7,34 129,57 | 56,57*
7 -1 1 1 14,71{18,41 ) 33,39
8 1 1 1 17,5 132,19| 40,61
9 -1,68 0 0 22,8 | 49,93 | 51,00*
10 1,68 0 0 [30,26]30,76 | 31,01
11 0 |-1,68 0 7,45 142,39 | 45,68
12 0 1,68 0 [20,24]|43,19| 49,68
13 0 0 -1,68 [23,61| 45,72 | 46,38
14 0 0 1,68 | 40,1 | 52,33 | 52,54*
15 0 0 0 23,3 33,5 | 40,2
16 0 0 0 38,521 40,99 42,1
17 0 0 0 |31,45)41,57| 42,06
18 0 0 0 34,18] 42,23 | 42,79

Tais resultados sugerem a participacdo de um
sistema enzimético ou metabdlico mais complexo
participando do processo de degradacdo de
atrazina. A literatura também relata estudos em que
a presenca da enzima lacase ndo é um fator crucial

para a degradacdo da atrazina (VASIL'CHENKO et
al., 2001; JAUREGUI et al., 2003).

Conclusobes

Na comparagdo entre os diferentes meios
fermentativos em relacdo a producdo de enzimas
ligninoliticas, pode-se concluir que na fermentacao
em estado sdlido, o meio LIT apresentou maior
producédo de lacase (0,292 UmL™/ 15 dias) quando
comparado ao meio PMP, tanto em estado solido
(0,139 UmL/15 dias) quanto em fermentagéo
submersa (< 0,010 UmL'l). Além disso, nos
experimentos onde se avaliou a composicdo do
meio de cultivo PMP, pode-se perceber a influéncia
dos componentes do meio de cultivo no processo de
degradagdo de atrazina, onde foi possivel obter
percentuais de degradagdo superiores a 50% nos
ensaios 2, 3, 6, 9 e 14. Tais experimentos foram
realizados de forma preliminar a fim de se estudar
as relagbes entre atividade enziméatica e
degradacéo de atrazina.
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Introducao

A hidrogenagédo parcial de benzeno é de interesse
industrial ja que diferentes compostos podem ser
sintetizados a partir do cicloexeno, como nylon e
produtos de quimica fina. Catalisadores de ruténio
apresentam o0s maiores rendimentos em cicloexeno
[1]. O processo desenvolvido pela empresa Asahi
Chemical Industy Co. Ltd.[2] obtém cicloexeno a
partir de benzeno inibindo a hidrogenacao completa
para cicloexano usando um catalisador massico de
ruténio e um sal de zinco adicionado a fase aquosa.
A baixa solubilidade do cicloexeno em agua
aumenta seu rendimento. Outros autores tém
proposto o wuso de diferentes solventes e
catalisadores de ruténio suportados para aumentar
o rendimento em cicloexeno [1]. Este trabalho
comparou o desempenho de catalisador Ru/ZnO-y-
AlL,O3, preparado a base de hidrotalcita calcinada,
com catalisadores Ru/y-Al,O; e Ru/ZnO na
hidrogenacéo parcial de benzeno a cicloexeno.

Experimental

Os catalisadores de ruténio foram preparados por
impregnagcdo seca de y-Al,O;, ZnO e 10%ZnO-y-
AlL,O3; como suportes e RuCl; como sal precursor
(1% m/m Ru) e calcinados a 500C. O suporte ZnO
foi sintetizado por precipitacdo de ZnCl, com
NH,4OH [3], enquanto 10%Zn0O-y-Al,O; foi preparado
segundo metodologia de preparo de hidrotalcitas [4].
O suporte y-Al,O3; (AL3916P Harshaw, Engelhard) é
comercial. Todos os suportes foram calcinados a
500°C antes da impregnagdo do ruténio. Os
catalisadores foram caracterizados por analise
textural, DRX, MEV/EDS, TPR e quimissorcdo de
H,. A hidrogenacdo de benzeno foi realizada num
reator batelada a 150C e 50 bar de H, apds
reducdo do catalisador in situ a 250C por 1 h sob
fluxo de H,. Aliquotas foram analisadas num
cromatégrafo a gas com detector FID. A atividade e
seletividade foram verificadas usando benzeno puro
(0,59 cat.).

~__ Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta as areas especificas dos
catalisadores com valores compativeis com a
literatura [4]. A analise de DRX mostrou que em
todos os catalisadores foram observadas raias
referentes ao RuO, cristalino em 26 [028% 35°e 54°
(58-JCPDS-40-1290) [5]. Os difratogramas da y-

AlL,O3z;, ZnO e 10%ZnO-y-Al,O3; indicam materiais
cristalinos. Nao foi verificada formacdo do espinélio
ZnAl,O4 pelo DRX no suporte 10%Zn0O-y-Al,O3. Nos
perfis de TPR mostrados na Figura 1, os
catalisadores RuAl e RuzZnlOAI90 apresentaram
dois picos de reducdo atribuidos a redugdo de
RuCls, e do RuO; massico [5]. No entanto, enquanto
0 primeiro pico se apresentou nha mesma
temperatura, 140C, o segundo pico da reducdo do
RuO, mostrou um deslocamento de 198 para
220C, que pode indicar interacdo do Ru com ZnO
no RuzZnl10AI90. O catalisador RuZn apresentou um
pico largo em torno de 190<C, referente a reducéo
de RuO, massico. A Tabela 1 ainda apresenta o
consumo de H, no TPR. O catalisador RUAl
apresentou consumo intermediario entre a reducao
do RuO, e do RuCl; sugerindo a presenca de
RuCl;, ndo decomposto durante a calcinagdo a
500C [5]. O catalisador RuzZnl10AI90 apresentou
consumo de H, superior ao estequiométrico, que
pode ser atribuido a reducao parcial do ZnO [8]. Os
catalisadores RuZn10AI90 e RuAl apresentaram os
maiores valores de quimissorcdo de H, indicando
maior dispersédo das particulas metalicas de Ru, de
acordo com a reducdo de RuCl; observados nos
perfis de TPR destes catalisadores. Segundo Souza
et al. [6], AlLO3; retém mais cloro na superficie do
gue outros suportes, favorecendo a presenca de
espécies de Ru com cloro, associadas a maior
disperséo metdlica [7].

Rul10ZnAl90

RuZn

Sinal do TCD (u.a.)

RuAl

T T T T T T T T T T T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (DC)

Figura 1. Perfis de TPR dos catalisadores.

A atividade na hidrogenacdo do benzeno
puro seguiu a ordem RuZnl10AI90 >> RuAl > RuZn.
Considerando os dados da Tabela 1, verifica-se que

4
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a disperséo do ruténio exerce influéncia na atividade
catalitica. A Tabela 1 também apresenta a
seletividade a cicloexeno (S) em isoconversao (até
6%). Novamente, o catalisador RuZnl0AI90
apresentou destacada seletividade inicial a
cicloexeno. Segundo a literatura [8], a adicdo de
zinco na hidrogenacédo parcial de benzeno tem a
funcdo de reduzir a velocidade da hidrogenacéo
completa a cicloexano pela estabilizagdo parcial de
intermedidrios hidrogenados, e parcialmente evitar a
readsorcdo do cicloexeno, suprimindo sua

hidrogenagcdo. Os resultados sugerem que a
reducédo parcial do ZnO no catalisador RuZn10AI90,
observada por TPR, promove tanto o aumento na
atividade do Ru quanto na seletividade a cicloexeno,
Figuras 2 e 3. A reacdo também foi realizada
usando mistura benzeno+agua (1:1) para o0s
catalisadores RuAl e RuzZnl0AI90, tendo sido
verificados aumentos de atividade e seletividade a
cicloexeno em ambos os casos, de acordo com
mecanismos propostos na literatura [2, 5].

Tabela 1. Caracterizacao e resultados de reacao para os catalisadores

Catalisador H, TPR* (mmols/gRu) H, quim. (umolsH2/gRu) (-rag) (mmols/L.min.gRu) S (%)

RuAl 16,3
RuzZn10AI90 20,8
RuZn 18,0

94 37 7
460 292 96
29 0 0

*RUO; + 2 H, — Ru® + 2 H,0: 19,8 mmols Ha/gRu e RuCls + 3/2 H; — Ru® + 3 HCI 14,8 mmols Hz/gRu

—=»— RuAl
—=— RuZn
—=— RuzZn10AI90

80+

40

Conversao (%)

00 ' 2I0 ' 4I0 ' 6I0 ' 8I0 '1(I)0'1I20'1:10'
tempo (min)
Figura 2. Atividade na hidrogenacao parcial do
benzeno.

—
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Figura 3. Seletividade a cicloexeno.
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Conclusoes |

Neste trabalho, verificou-se que a interacdo do
ruténio com as vizinhangas é fator preponderante
para a atividade e seletividade a cicloexeno na

hidrogenagcdo parcial do benzeno. A reducgéo
parcial do ZnO no catalisador RuzZn10AI90,
observada por TPR, promove tanto o aumento na
atividade do Ru quanto o rendimento a
cicloexeno. A atividade na hidrogenacao parcial
do benzeno é diretamente influenciada pela
disperséo do ruténio no catalisador.
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Introducéo

Dos residuos agricolas de maior importancia no
territério nacional, o bagaco e a palha de cana de
acUcar gerados na cadeia de producéo de acUcar e
etanol (etanol de primeira geracdo-1G) ocupam uma
posicdo de destaque. Em 2011/2012, a safra da
cana de acUcar no Brasil foi estimada em 568,5
milhdes de toneladas', o que pode gerar cerca de
170,6 milhdes de toneladas de bagaco (50% de
umidade) e 193,3 milhdes de toneladas de palha
(10% de umidade). Embora grande parte deste
bagaco seja utilizada para fins energéticos (88%), o
bagaco e a palha excedente (que ndo € deixada no
campo) poderiam ser utilizados para a producédo de
etanol lignocelulésico (etanol de segunda geracéo-
2G), resultando no aumento da producédo de etanol
sem aumento de area Elantada e em vantagens
econdmicas e ambientais®.

Um dos principais desafios da tecnologia de etanol
de segunda geracdo € a disponibilizacdo da
celulose para a hidrélise enzimética, o que deve
ocorrer na etapa de pré-tratamento.

Para avaliar a eficiéncia do pré-tratamento, é
necessario realizar uma caracterizacao precisa da
composicao da biomassa antes e apds esta etapa.
A caracterizacdo quimica da biomassa é uma tarefa
experimental dificl em fungdo da peculiar
associacdo dos trés componentes majoritarios da
biomassa

Dentro deste contexto, o objetivo neste trabalho foi
a padronizacdo de metodologias analiticas para a
caracterizagdo da biomassa antes e ap0s o pré-

tratamento, bem como a quantificacdo de
compostos inibidores da fermentacdo formados
durante esta etapa.

Metodologia

A caracterizacao quimica do material in natura e das
fracBes liquida e sélida insoluvel obtidas apds o pré-
tratamento foi realizada de acordo com a
metodologia descrita pelo National Renewable
Energy Laboratory (NREL)}, com algumas
adaptacdes. Nestas etapas, foram realizadas as
seguintes andlises: determinacdo de cinzas;
extrativos; carboidratos estruturais (celobiose,
glicose, xilose, galactose e arabinose); lignina total,
lignina solGvel e insoltvel.

Os ensaios de pré-tratamento foram conduzidos a
195°C por 10 minutos, usando 30 g de
biomassaseca e 300 mL de agua destilada
(proporcao sélido liquido 1:10)*

Resultados e Discussao

A composicdo quimica do bagaco, da palha e da
mistura bagaco/palha (1:1) antes e apds pré-
tratamento hidrotérmico é mostrada na Tabela 1.

O bagaco de cana apresentou maior teor de
celulose (40,0%) quando comparado com a palha
(29,4%). No entanto, € importante ressaltar que a
palha apresentou maior teor de hemicelulose
guando comparado com bagaco.

Tabela 1. Composicao quimica do bagaco da cana de acgUlcar, palha e da mistura de ambos na proporcao
1:1 antes e apds o pré-tratamento

Componentes (%) Material in natura

Material Pré-tratado

Bagaco Palha
Celulose 40.0 £3.50 29.4 +8.20
Hemicelulose 21.8 +4.43 314 +288
Lignina 26.5 +1.45 26.0 +0.60
Cinzas 1.4+0.04 4.8+0.10
Extrativos 7.4+0.71 12.6 +0.09
Total 97.1 +8.30 104.2 +6.97

Bagaco Palha Mistura Bagaco/Palha
49.0+£3.28 36.3 +3.44 49.4+3.16
4.4 +0.42 2.6 £0.50 4.4+ 0.42
32.0+0.53 30.8 £2.89 33.3+2.95
2.6 £0.50 6.3+0.01 4.6+ 0.60
9.9+5.8 19.0 +4.81 8.2+ 0.3
97.9+3.41 949 £6.81 100.2+£6.03
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A quantidade de hemicelulose removida apés o pré-
tratamento foi de 83,7%, 93,3% e 88,5% para o
bagaco, palha e mistura bagaco/palha (1:1),
respectivamente.

A remocdo de hemicelulose contribui para uma
melhoria na conversdo enzimatica da celulose em
glicose, proporcionando uma reducdo na
recalcitrancia do material.

O pré-tratamento hidrotérmico também foi capaz de
remover quantidades baixas de lignina a partir do
bagaco pré-tratado (1,3%), palha pré-tratada (5,6%)
e mistura pré-tratada (11,9%).

N&o houve remocéo significativa de celulose apos o
pré-tratamento, o que € positivo para a recuperacao
de glicose ap6s a hidrélise enzimatica.

O pré-tratamento hidrotérmico também promoveu a
degradacdo de aclcares em hidroximetilfurfural,
furfural e acido acético provenientes da
hemicelulose. A fracdo liquida obtida apds o pré-
tratamento foi caracterizada quanto a presenca
destes compostos inibidores (Tabela 2).

Tabela 2. Teor de inibidores (g L") formados
durante o pré-tratamento hidrotérmico.

Inibidor Concentragdo de inibidores
gL™
Bagaco Palha Mistura
Furfural 0,59+0,10 0,81+0,15 0,67 0,17
HMF 0,03+0,01 0,33+0,01 0,17+0,02
Aé:céitciicc:)o 2,03+040 1,93+0,10 1,88+0,13

O inibidor encontrado em maior concentracdo foi o
acido acético, variando de 2,03 g L a 1,88 g L™
Bagaco e mistura bagaco/palha apresentaram
concentragcdes mais baixas de inibidores quando
comparados com a palha, provavelmente devido a
maior susceptibilidade da palha ao tratamento.

Conclusobes

A metodologia utilizada para a caracterizacédo
quimica da biomassa antes e ap0s o pré-tratamento
hidrotérmico permitiu avaliar a eficiéncia do pré-
tratamento quanto a remocgdo de hemicelulose. Os
resultados obtidos neste trabalho indicam que a
palha foi mais susceptivel ao pré-tratamento
hidrotérmico.

A quantidade de inibidores formados (furfural, HMF
e acido acético) apdés o pré-tratamento foram
compativeis com os dados obtidos na literatura.
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Introducéao

Um dos principais gargalos da tecnologia de etanol
de segunda geracdo € a disponibilizacdo da
celulose para a hidrolise enzimatica, o que deve
ocorrer na etapa de pré-tratamento’. Como
resultado de regulamentagbes ambientais, a
colheita manual da cana de acgucar no Brasil vem
sendo substituida pela colheita mecanica,
resultando no aumento de residuos lignocelulésicos
(palha de cana de acgucar). Este material pode ser
usado junto com o excesso de bagaco ja existente
nas usinas sucroalcooleiras para a producdo de
etanol 2G. Neste contexto, o objetivo neste trabalho
foi avaliar a eficiéncia do pré-tratamento
hidrotérmico do bagaco e palha de cana de agucar e
da mistura de ambos através da caracterizagao
quimica e da sacarificacdo enzimatica das amostras
tratadas e néo tratadas.

~__ Resultados e Discussdao

O pré-tratamento hidrotérmico (195°C/10 minutos)
promoveu remocdo de hemicelulose, conforme
esperado. A fracdo de hemicelulose removida foi de
83,7%, 93,3% e 88,5% para o bagaco, palha e
mistura bagaco/palha, respectivamente.

A Tabela 1 apresenta o rendimento de glicose
obtido ap6s hidrélise enzimatica por 72h das
amostras tratadas e ndo-tratadas. Considerando a
biomassa in natura, a converséo de celulose para a
palha foi 5,5 vezes maior quando comparada ao
bagaco. A maxima conversdo de celulose em
glicose foi obtida utilizando a palha de cana de
acucar pré-tratada (88,5%). Comparativamente,
para a palha in natura foi obtida uma conversao de
apenas 22%. Comportamento similar foi observado
para o bagaco de cana de aglcar, com conversao
de celulose em glicose de 68,2% e 4,0% para a
biomassa tratada e n&o-tratada, respectivamente.
Estes resultados ilustram a importancia da etapa de
pré-tratamento antes da hidrélise enzimatica.

A Figura 1 mostra a cinética da hidrélise enzimatica
para cada material. Para o bagaco de cana de

Tabela 1. Concentragdo final de glicose e
rendimento de glicose apos 72h de hidrélise
enziméatica do bagaco e palha de cana de acucar e
da mistura de ambos (1:1), antes e apls pré-
tratamento hidrotérmico.

Concentracao de ~
¢ Conversao de

glicose apds
Amostra T s celulose em
hidrolise en12|mat|ca glicose (%)
(gL
Bag_a(;o de cana 0.9 40
in natura
Baga};o de cana 18,5 68.2
pré-tratado
Pa!ha de cana 36 22.0
in natura
Palh,a de cana 18,5 858
pré-tratada
Mistura
bagaco/palha 17,4 63,5

pré-tratada

Glicose (gL?)

80

Time (h)
Figura 1: Cinética de sacarificacdo enzimatica da
palha de cana de agucar in natura (PI), bagaco in
natura (Bl), bagaco pré-tratado (BP), palha pré-
tratada (PP) e bagaco/palha pré-tratada (BPP).
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aclcar in natura ndo foi observado conversao
significativa de celulose em glicose, com pico de
conversdo de 0,9 g L™. O pico de conversao para a
palha in natura foi de 3,6 g L. Considerando, a
cinética da hidrélise enzimética para os materiais
pré-tratados, observa-se que a palha foi mais
suscetivel a hidrélise enzimética, quando
comparada ao bagaco. Neste caso, o rendimento de
glicose foi 1,8 vezes maior, nas primeiras 8h de
reacdo. Em relagdo a mistura bagaco/palha a
cinética da reacdo mostrou-se similar a do bagaco.
A formacdo de compostos inibidores do processo
fermentativo durante o tratamento hidrotérmico
(furfural, hidroximetilfurfural e &cido acético) foi
também avaliada. O inibidor encontrado em maior
concentracao foi o acido acético. Bagaco e mistura
bagaco/palha apresentaram concentracdes mais
baixas de inibidores quando comparados com a
palha, provavelmente, devido a maior
susceptibilidade da palha ao tratamento (Tabela 2).

Tabela 2. Concentracdo de compostos inibidores
formados durante o pré-tratamento hidrotérmico do
bagaco e palha de cana de aglcar e uma mistura de

ambos. .
Concentracdo de inibidores (g L-L)
Inibidores | Bagaco Palha Mistura
bagaco/palha
(1:1)
Furfural 0,59 + 0,81+0,15 | 0,67 * 0,17
0,10
HMF 0,03 + 0,33 + 0,17 £ 0,02
0,01 0,01
Acido 2,03 £ 1,93 £0,10 | 1,88 + 0,13
acético 0,40

Conclusobes

O pré-tratamento proporcionou a remocao de
guantidades expressivas de hemicelulose, e
contribuiu para o aumento significativo da
digestibilidade enzimatica dos materiais tratados.

O inibidor encontrado em maior proporcéo
foi 0 acido acético. Bagaco e mistura bagaco/palha
apresentaram concentracbes mais baixas de
inibidores quando comparados com a palha.

Em geral, a palha mostrou-se mais
susceptivel ao pré-tratamento hidrotérmico e a
hidrolise enzimatica do que o bagago. Além disso, a
utilizacdo da mistura bagaco/palha ndo afetou o
rendimento de glicose durante a sacarificacéo
enzimatica.
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Introducéao

No momento em que o mundo inteiro esta
preocupado com a escassez de alimentos, a fome,
a desnutricido e com o desperdicio dos bens
naturais, o Brasil perde por ano cerca de 70.000
toneladas de alimentos (Food and Agriculture
Organization of the United Nations-FAQO). Segundo
dados da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA AGROINDUSTRIA DE
ALIMENTOS), de —cada 100 caixas que
acondicionam hortifruticolas no campo, cerca de
39% ndo chegam a mesa do consumidor.

Onde as perdas acontecem?

A grande maioria dos alimentos se perde na
colheita, no transporte, nas Centrais de
Abastecimento e nos supermercados, motivo pelo
gual devem ser melhoradas as técnicas para coleta-
los e os métodos de conservacao ao longo de toda
a cadeia produtiva e toda a cadeia de distribuicao.
Entende-se por perdas, a parte fisica da producéo
gue ndo é destinada ao consumo, em razdo de
depreciacdo da qualidade dos produtos, devido a
deterioracdo por diversos fatores. As pesquisas
indicam que as perdas estariam assim distribuidas:

e 10% durante a colheita

* 50% no manuseio e transporte dos
alimentos

» 30% nas centrais de abastecimento

e 10% ficam diluidos entre supermercados e
consumidores

Para permitir o escoamento da producao agricola do

pais com percentual menor de perdas,
principalmente nos produtos para exportacao, é
necessario o desenvolvimento de  novas
embalagens sustentaveis e valorizaveis que

atendam os requisitos de qualidade de desempenho
exigidos nacional e internacionalmente.

O projeto se propde a desenvolver embalagens que
mantenham a qualidade da uva desgranada, que

esta perfeita para consumo e que hoje é
considerada perda por nao ter embalagem
adequada que valorize a sua colocacdo no
mercado. Essa embalagem garante, durante o
periodo de validade das uvas, os seus padrdes
microbiolégicos e sensoriais, além de preservar a
sua integridade fisico-quimica, sua textura, cor e
formato ao longo de toda a cadeia pés-colheita. Isso
significa permitir que as uvas desgranadas sejam
oferecidas aos consumidores finais, reduzindo-se,
em escala, as perdas qualitativas e quantitativas
gue ocorrem do produtor ao consumidor final.

Resultados e Discussao

Foi produzido um protétipo de embalagem final que
acomoda uvas de desgrana minimamente
processadas. Os resultados obtidos atendem os
objetivos definidos no projeto:

* Reduzir significativamente a perda pos-
colheita, no momento em que 0s cachos
grandes séo divididos em menores, quando
ocorre a desgrana.

e Permitir que estas uvas desgranadas, que
estdo em perfeito estado para consumo, sejam
aproveitadas comercialmente, reduzindo-se o
seu desperdicio e o seu descarte.

» Projetar uma embalagem com formato de
acordo com a sua finalidade e de acordo com
as caracteristicas da fruta.

e Incentivar o consumo de uva pronta para
comer.

» Proteger e conservar a fruta, atender as
necessidades de resfriamento e respiracdo das
uvas, ser de material reciclavel, ter um volume
préprio para consumo individual e imediato.

e Produzir a embalagem com matéria prima
reciclavel
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Figura 1. A embalagem desenvolvida

Conclusoes

Esta embalagem primaria apresenta as seguintes
vantagens:

» Diminui o desperdicio na producao de uva.

 Propicia a comercializacdo de uvas
desgranadas perfeitas para consumo

A embalagem nao é genérica, foi projetada
para uvas de desgrana. A forma é de ¥ de
uma uva.

* Possui facil acondicionamento na
embalagem secundaria.

e Incentiva 0 consumo de uva pronta para
comer.

e Mantém a vida Gtil do produto,
conservando-se suas qualidades
essenciais.

« E reciclavel.

A solucdo para a tampa apresentada neste projeto
nao é a final, apenas um estudo. A solugdo correta
€ uma tampa micro perfurada a laser e soldada na
base (parte da embalagem onde s&o
acondicionadas as uvas). Como o0 projeto néo
possui recursos para o desenvolvimento de uma
embalagem com este tipo de tampa lacrada e micro
perfurada a laser, foi desenvolvida uma outra forma
de fechamento, que atende os objetivos de uso da
embalagem.
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Introducéao

Visando incentivar a inovagdo tecnolégica, o
governo brasileiro tem atuado no estabelecimento
de politicas governamentais, destacando-se a Lei
de Inovacdo (Lei 10.973/04) e a Lei do Bem (Lei
11.196/05). As iniciativas propostas sdo voltadas
para que as empresas incorporem as atividades de
pesquisa, desenvolvimento e inovacao (P,D,&l) no
seu processo produtivo e que incrementem a
interacdo  com Instituicbes  Cientificas e
Tecnoldgicas (ICT). Face ao desconhecimento das
industrias dos beneficios trazidos por essas
legislacbes, faz-se necessario um estudo dessas
interacBes, afim de que esta relacdo se estabeleca
por um tempo maior, com ganhos tanto para
inddstria quanto para a instituicao, no caso, o INT.

Desta forma, o presente trabalho tem como
objetivo avaliar as intera¢g6es de uma ICT, o Instituto
Nacional de Tecnologia — INT, com as empresas do
setor quimico, uma das é&reas de atuacdo da
instituicdo. Para isso, foi realizado inicialmente um
levantamento dos servigos técnicos prestados pelo
INT no periodo de 2005-2011. As empresas
identificadas foram classificadas de acordo com a
Classificacdo Nacional de Atividades Econdmicas
(CNAE) do IBGE, analisados os tipos de servicos
prestados e avaliado o uso ou ndo da Lei do Bem
pelas empresas identificadas.

Resultados e Discussao

Interacdes ldentificadas nas Relacdes do INT:
Identificados cerca de 1885 servicos no periodo de
2005 a 2011 conforme distribuicdo apresentada no
tabela 1 a segquir.

Tabela 1: Interacdes ldentificadas

Numero de Empresas Identificadas por Setores
Industriais:

Nesta fase, buscou-se avaliar entre 0s servicos
identificados, aqueles realizados para empresas e
0s respectivos setores industriais. Verificou-se que o
INT interagiu no periodo em questdo com cerca de
675 empresas de setores industriais diversos. A
tabela 2 a seguir, ilustra o ranking desses setores
industriais, classificados por secao de acordo com a
CNAE.

Tabela 2: Ranking dos Setores Industriais que
Interagiram com o INT:

Secdo Descri¢cdo Empresas
IndUstria de
C Transformacdo 308
Reparacao de veiculos
G automotores e motocicletas 142
Atividades
M juridicas,cientifica e técnica 47
Informacao e
J Comunicacédo 46
Transporte,armazenagem
H e correio 32
F Construgao 28
D Eletricidade e G&s 19
Atividades
administrativas e servicos
N complementares 16
B Industrias Extrativas 11
Agricultura, Pecudria,
Producéo Florestal ,Pesca
A e Aquicultura
5
Outros - 12
Total - 675

Atores Servigos (%)
Identificados

Empresas 1414 75
Instituicbes

Governamentais 131 7
Instituices de

Ensino 61 3
Associacdes 44 2
Pessoa Fisica 178 9
Fundacdes 57 3
Total 1885 100

O gréfico 1 a seguir ilustra a representatividade dos
diversos setores industriais identificados. Destaca-
se a lideranca da industria de transformacéo, onde
insere-se a inddstria  quimica, com uma
representatividade de 45%.
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Gréfico 1: Representatividade dos setores
Industriais que interagiram com o INT conforme
CNAE 2.0

EC EG OM EJ BEH EF ED N OB BE EHA BOutros

Gréfico 2: Representatividade da Inddstria Quimica
nas interacdes com o INT conforme CNAE 2.0
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Numero de Empresas do Setor Quimico por
Grupos de Atividades:

Nessa etapa,optou- se por focar apenas nas
integrantes das sec¢fes 20 e 21 da CNAE obtendo-
se um total de 84 empresas cujo ranking €
apresentado na tabela 3 a seguir.

Tabela 3: InteragBes do INT por Grupos (20 e 21)

da CNAE:
Grupo Descricéo Empresas
Quimicas
20.2 Fabricagdo de produtos 20
guimicos organicos
20.9 Fabricacdo de produtos e 17
preparados quimicos
diversos
20.6 Fabricacdo de sabdes, 11
detergentes, produtos de
limpeza, cosméticos,
produtos de perfumaria e
de higiene pessoal
20.1 Fabricacéo de produtos 9
quimicos inorganicos
21.2 Fabricacéo de produtos 8
farmacéuticos
20.3 Fabricacdo de resinas e 5
elastbmeros
20.7 Fabricacédo de tintas, 5
vernizes, esmaltes, lacas e
produtos afins
21.1 Fabricacéo de produtos 5
farmoquimicos
20.5 Fabricac&o de defensivos 4
agricolas e desinfetantes
domissanitarios
Total 84

O grafico 2 a seguir ilustra a representatividade das

empresas de acordo com a classificacdo CNAE.
Verifica-se a lideranca das empresas classificadas
no grupo 20.2 — fabricacdo de produtos quimicos
organicos.

As Empresas Quimicas e os Interesses no INT:
Apés identificacdo das empresas quimicas, foi
realizada uma analise mais detalhada do tipo de
servico prestado de modo a avaliar qual foi o
interesse na relacao dessas empresas com o INT e
se 0 servico prestado caracterizava uma atividade
inovativa. Verificou-se que cerca de 55% dos
servicos referem-se a analises quimicas, 16 % a
testes especificos, 16 % a estudos de corrosividade
e 13% a caracterizacdo de produtos para efeito de
classificacéo fiscal. Pela avaliacao realizada apenas
os estudos de corrosividade caracterizaram
atividades inovativas.

As Empresas Quimicas e a Lei do BEM:

Em dezembro de 2011 o MCTI divulgou o relatério
anual de utilizagdo dos incentivos fiscais referente
ao ano base de 2010 que traz também informacdes
sobre o periodo de 2006 a 2010. O relat6rio mostra
gue é crescente o numero de empresas que estao
se beneficiando dos incentivos fiscais saindo de um
patamar de 130 empresas em 2006 para 639 em
2010. Entre as empresas que fizeram uso dos
incentivos fiscais em 2010, verificou-se que 104
integram os setores 20 e 21 (quimica, petroquimica
e farmacéutica), ou seja, 16% do total (639).

Verificou-se ainda, que entre as empresas que
interagiram com o INT, 24% fizeram uso da Lei do
BEM, entre as quais, 28% pertencem ao grupo 20.2
(fabricacéo de produtos quimicos organicos; 24% do
grupo 20.6 (fabricacdo de produtos preparados
guimicos diversos; 18% do grupo 20.6 (fabricacao
de sables, detergentes, produtos de limpeza,
cosmeéticos, perfumaria e higiene pessoal); 12% do
grupo 21.2 (fabricacdo de produtos farmacéuticos)
seguido do grupo 20.1 (fabricacdo de produtos
quimicos inorganicos); 20.3 (fabricacédo de resinas e
elastbmeros) e 20.7 (fabricac@o de tintas, vernizes,
lacas e produtos afins).

Conclusodes

Verificou-se em relacdo a prestacdo de servicos
tecnolégicos, que as interacbes do INT com seu
ambiente externo ocorrem com os diversos atores
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da sociedade, incluindo orgdos governamentais,
instituicbes de ensino, associacdes, organizagdes,
fundacgGes, pessoas fisicas, e empresas de diversos
setores industriais, sendo a relagdo com empresas
a de maior representatividade.

Constatou-se na relagdo com as empresas , que a
maior interacdo ocorre com empresas, da Inddstria
de Transformacao onde inserem se as empresas do
setor quimico.

No que se refere ao setor quimico, foi possivel
verificar maior representatividade de empresas de
fabricacdo de produtos quimicos organicos, seguido
das de fabricagcdo de preparados quimicos diversos;
produtos de limpeza, cosméticos e higiene pessoal;
produtos quimicos inorganicos; produtos
farmacéuticos; resinas e elastdbmeros; tintas e
vernizes; farmoquimicos e de produtos e defensivos
agricolas.

Em relacdo a natureza dos servicos prestados as
empresas quimicas, constatou-se maior
representatividade de analises quimicas, seguido de
testes especificos, estudos de corrosividade e
caracterizacdo de produtos para efeito de
classificacdo fiscal, verificando-se como atividade
inovativa os estudos de corrosividade.

Através da comparagdo realizada entre as
empresas que interagiram com o INT com as que
fizeram uso de incentivos fiscais (Lei do Bem) foi
possivel concluir que 24 % das empresas quimicas
qgue interagiram com o INT tem conhecimento de
politicas governamentais de incentivo a inovacao.
Sugere-se dar continuidade as avaliag8es, incluindo
entrevistas as empresas.

Ainda como recomendacdes, sugere-se ampliar a
avaliagdo das empresas quimicas que nao foram
avaliadas nesse trabalho e que possam ter atuacao
em areas alinhadas ao foco estratégico do INT tais
como: petréleo e gas, petroquimica, quimica verde,
saulde, e energia renovavel.
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Palavras Chave: biomassa, exploséo a vapor, hidrotérmico, analises MEV, DRX, FTIR.

Introducao

A producéo de etanol de segunda geracao (etanol
2G) é um processo que envolve as etapas de pré-
tratamento, hidrélise enzimatica, fermentacdo e
purificacdo. O pré-tratamento consiste em tornar a
celulose mais acessivel aos tratamentos quimicos
e biolégicos posteriores, desfazendo o complexo
lignina-celulose-hemicelulose. Neste trabalho foi
avaliado o efeito do pré-tratamento hidrotérmico
(195C/10 min) no bagaco, palha e na mistura
bagaco/palha 1:1 de cana de aclcar e também foi
avaliado o efeito do pré-tratamento por explosao a
vapor (190C/ 5 min) no bagaco de cana de
acucar a fim de verificar a influéncia do agente de
impregnacdo’. Tais andlises foram realizadas
através das técnicas de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de difracdo de
raios X (DRX) e espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR).

Resultados e Discussao

Através da analise de MEV verifica-se, tanto no
pré-tratamento hidrotérmico como no explosédo a
vapor, que as amostras in natura apresentam uma
estrutura rigida e compacta enquanto as amostras
pré-tratadas apresentam uma morfologia mais
desorganizada com maior exposicdo das fibras
(Fig. 1 e 2). Entre as amostras apés pré-
tratamento hidrotérmico (Fig. 1c, d, e€), a palha e a
mistura bagaco/palha apresentam uma estrutura
mais desorganizada quando comparadas com o
bagaco pré-tratado. No pré-tratamento por
explosdo a vapor pode-se verificar que as
amostras pré-tratadas  com agente  de
impregnagdo (CO, ou SO, - Fig. 2c, d)
apresentam mudancas fisicas mais drasticas
guando comparadas com a amostra tratada sem
agente de impregnacdo (Fig. 2b). Esta mudanca
esta relacionada com a severidade combinada
durante o pré-tratamento, a qual leva em

consideracdo o tempo, a temperatura e a acidez
gerada no meio (severidade combinada do pré-
tratamento: sem agente de impregnacao = -0,56

(pH 3,9); com CO, = -0,45 (pH 3,8) e com SO, =
1,67 (pH 1,7))".

Figura 1: Imagens de MEV (x1000) das amostras in
natura (bagaco (A) e palha (B)) e das amostras pré-
tratadas por tratamento hidrotérmico (bagaco (C), palha
(D) e mistura bagaco/palha (E)).

Figura 2: Imagens de MEV do bagagco de cana de
aclcar in natura (A), pré-tratado sem agente de
impregnacéo (B), pré-tratado com CO- (C) e pré-tratado
com SO; (D).

Através dos resultados do DRX foi calculado o
indice de cristalinidade (%ICr) para as amostras in
natura e pré-tratadas de acordo com o método de
Segal2 (Tabela 1). As amostras pré-tratadas
apresentam valores de ICr superiores quando
comparadas com as amostras in natura. Este fato
pode estar relacionado com a remocdo de
hemicelulose durante o pré-tratamento” (Tabela 1).
No pré-tratamento hidrotérmico houve maior
remocédo de hemicelulose para a palha e mistura
bagaco/palha do que para o bagaco. No pré-
tratamento por explosdo a vapor houve maior
remocao de hemicelulose durante o pré-
tratamento do bagaco utilizando agente de
impregnacdo (SO, ou CO,), quando comparado
com o pré-tratamento sem agente de
impregnacao.
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Tabela 1: Valores de ICr e de remogédo de hemicelulose
das amostras antes e apos pré-tratamento hidrotérmico
ou por explosdo a vapor.

Pré-tratamento hidrotérmico

Amostra ICr Remocéo de
(%) Hemicelulose (%)
Bagaco in natura 53 -
Bagaco pré-tratado 59 83,7
Palha in natura 52 -
Palha pré-tratada 61 93,3
Mistura 61 88,5
bagaco/palha pré-
tratada

Pré-tratamento por explosao a vapor

Bagaco in natura 48 -
Sem agente de 55 24,8
impregnacao

CO, 57 43,7
SO, 65 63,7

Foi utilizada a técnica de FTIR para a analise das
mudancas quimica nas amostras pré-tratadas. A
razdo entre os maximos de absorbéncia de cada
banda foi calculada e utilizada como parédmetro de
comparagé03. A banda de absorcdo em 1514 cm™
foi tomada como padrdo interno (Figuras 3 e 4).
Foi feita atribuicdo das bandas relacionadas aos
principais grupos funcionais presentes em
carboidratos e lignina. Observou-se um aumento
da absorbancia relativa para as amostras pré-
tratadas em relagcdo ao material in natura, esses
valores sdo apresentados na Tabela 2 mostrando
gue houve alteracdo na estrutura da biomassa
apés ambos pré-tratamentos, principalmente em
relacdo aos grupos O-H, OCH; e C=0.
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Figura 3. Espectros FTIR: (A) bagaco de cana de
acUcar in natura, (B) bagaco ap6s pré-tratamento
hidrotérmico, (C) palha in natura, (D) palha pré-
tratada, (E) mistura bagaco/palha pré-tratada.
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Figura 4: Espectros FTIR: (A) bagaco de cana de
acUcar in natura, (B) bagaco pré-tratado por explosdo a
vapor sem agente de impregnacao, (C) bagaco pré-
tratado com CO», (D) bagacgo pré-tratado com SOs.

Conclusodes

Os pré-tratamentos por explosdo a vapor e
hidrotérmico foram eficazes na remocao de
hemicelulose, o que contribui para a melhoria da
acessibilidade das enzimas na etapa de hidrolise
enzimatica. As técnicas de MEV, DRX e FTIR
corroboram com este resultado em relagdo as
mudancas morfoldgica e estrutural na biomassa.
No pré-tratamento hidrotérmico, a palha mostrou-
se mais suscetivel ao pré-tratamento quando
comparado com bagaco. Resultados semelhantes
aos da palha foram obtidos para a mistura
bagaco/palha. No pré-tratamento por explosédo a
vapor, verificou-se que a utilizagdo dos agentes de
impregnacdo (CO, ou SO,) possui grande
influéncia neste processo.
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Tabela 2: Absorbdncia relativa de diferentes grupos funcionais presentes no bagaco e palha antes e apds prédratamento
hidrotérmico e do bagaco antes e apos pré-fratamento por explosdo a vapor.

Absorbancia relativa

Numero Pré-tratamento Hidrotérmico Pré-tratamento por Explosdo a
de c-nid:: Vapor
Atribuigoes cm’ i
g { ) Bagage Bagage Palha Palha - I'»;l::;:lrglm
in pre- in pre- :?pgs |:I?ré- in S/ agente co, S0,
natura tratado natura tratada tratamento  atura  deimpreg.
grupos O-H 3386 0,64 0,65 0,62 0,73 0.68 0.30 0,65 0,70 0.51
(ligacao de H)
0-H fendlico 1371 0,93 0,97 0,89 0,94 0,85 0.79 0,92 0,94 0,93
O-H de alcool 1163 0,81 0:84 0,76 0,82 0,83 0.51 0,60 0,84 0,71
secundario
0-H de alcool 1051 070 0,77 0,81 0,72 0,74 0,29 0,84 0,78 0.61
primario
Valor médio 0,77 0,81 0,72 0,80 0,80 0,47 0,80 0,81 0,69
C-H de grupo 2830 0,89 0,92 0,84 0,91 0.89 0.85 0,89 0,92 0,87
metoxila
deformacdo 1462 0,97 0,59 0,91 0,96 0,58 0.88 0,95 0,96 0,95
angular de C-
H de grupo
metoxila
Valor médio 0,93 0.85 0,87 0.23 0,93 0.86 0,92 0,94 0,91
vibragdo C-Ph 1604 093 0,98 0,91 0,98 0.97 0,88 0,96 0,96 097
vibragdo C=C 1633 093 1.02 0,50 0,98 0.57 0,89 0,98 099 0359
do esqueleto
aromatico
estiramento C- 1253 0,58 0,96 0,88 0,94 0,94 0.69 0,92 0,94 0,95
O de fenol
Valor médio 0,91 0,96 0,90 0,24 0,95 0,82 0,95 0,96 0,97
deformacdo 2918 0.83 0,86 D76 0.84 0,84 0.71 0,84 087 078
axial C-H
alifatico
deformagdo 1425 0.96 0,98 0.50 0,95 0.57 0.85 0,94 0,95 0,94
anguiar C-H
alifatico
estiramento C- 1113 0,76 0,78 D68 0,76 0,77 0,40 0,77 0,81 0,65
O-C
ligacdo p- B97 1,11 1,18 1,01 1,08 1,08 1,14 1,18 1,16 1,24
glicosidica
estiramento 1735 0,98 1,15 1.01 1.07 1,08 103 1,05 1.06 1,19
C=0 ’
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Caracterizacéo por Espectroscopia Fotoeletronica de

Raios-X (XPS):

Aplicacdes e Uso do software CasaXPS.

Lourenco de Castro Andrade “* (IC), Fabiana M. T. Mendes * (O).

lourenco.andrade@int.gov.br — Bolsista PIBITI/INT/CNPq

! Divisdo de Catalise e Processos Quimicos, Instituto Nacional de Tecnologia, Av. Venezuela 82/518, CEP21081-312,
Rio de Janeiro, RJ, Brasil; ? Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

Palavras Chave: XPS characterization, Heteropolyacids (HPA), Phosphomolybdic acid (PMA), software CasaxPS.

Introducéao

A Espectroscopia fotoeletrdnica por Raios X (XPS) é
uma técnica de caracterizacdo de grande relevancia
para a analise de superficies de poucas camadas
atbmicas e é uma ferramenta essencial tanto paraa
nanociéncia, como para a nanotecnologia~. Um
ndmero infindo de aplicagbes € encontrado,
principalmente, nas areas de catalise, materiais,
corrosao, polimeros, etc.

Nesta técnica, o féton de raios X é absorvido por um
atomo numa molécula ou sdlido, levando a
ionizacdo e a emissdo de elétrons do cerne
(chamados de fotoelétrons). Neste processo produz
um espectro que traduz a contagem do sinal
detectado em funcdo da sua energia cinética (ou
energia de ligacdo). A energia dos fotoelétrons é
caracteristica para cada atomo da tabela periddica
e, portanto, a analise elementar torna-se possivel.
Além disso, a técnica possui o diferencial de
determinar os estados de oxidacdo dos elementos
quimicos na superficie, mostrando mudangas no
ambiente quimico e fisico onde se encontra 0 &tomo
em questdo. O sinal detectado é traduzido em um
grafico de contagem de elétrons por energia de
ligacdo ou cinética.

A interpretacdo dos dados gerados, possibilitando a
determinacdo da relacdo atbmica superficial e do
ambiente quimico passa pelo tratamento dos dados
usando o software CasaXPS (Computer Aided
Surface  Analysis for X-Ray Photoelectron
Spectroscopy)z, que foi desenvolvido e escrito para
analistas e pesquisadores que utilizam a técnica
XPS para a caracterizagdo de superficies. O
objetivo principal do CasaXPS é quantificar o
espectro geral (onde estdo presentes picos de todos
os elementos presentes na amostra) e tratar
matematicamente os picos de interesse para
regides de mais alta definicdo. O resultado final é
uma tabela de quantificacdo dos elementos
quimicos presentes na amostra e 0s possiveis
estados de ligagdo do elemento quimico de
interesse.

O objetivo deste trabalho é mostrar o potencial de
aplicagdo da técnica de XPS em diferentes campos
de pesquisa, tendo como base a caracterizacdo de
catalisadores de &cido fosfomolibdico (PMA)

modificados por Césio e Vanadio, que é uma das
metas do projeto submetido ao programa
PIBITI/CNPqg 2011-2012 e no ambito geral, difundir
os fundamentos da técnica e sua aplicabilidade.
Deste modo, resultados de caracterizacdo por XPS
de outras amostras oriundas de outros campos de
pesquisa, envolvendo trabalhos das divisbes DCAP,
DCOR e DPCM serao também apresentados.

O heteropoliacido (HPA) utilizado no presente
estudo é o acido fosfomolibdico (PMA). O estudo
dos HPAs é interessante, pois estes vém sendo
pesquisados para o uso como catalisadores nas
reacOes de transesterificagédo de 6leos vegetais e de
oxidacao seletiva do propano, visando a obtencao
de biodiesel**. Em busca de uma maior eficiéncia
catalitica e melhorias nas propriedades fisicas e
quimicas dos materiais, os cations H* presentes no
PMA foram substituidos por atomos de Vanadio e
Césio.

Buscando a inovacao, o PMA é suportado em uma
peneira molecular mesoporosa MCM-41, que possui
um sistema de poros ordenados na ordem de
nandmetros. Possui uma area superficial altissima e
alta estabilidade térmica. Propriedades estas que
tornam a MCM-41 uma excelente matriz para o
suporte de heteropoliacidos, principalmente com a
estrutura KegginS'e. Dentre os HPA com estrutura de
Kegging, o acido fosfotungstico é o mais estudado e
caracterizado, especialmente quando suportado na
MCM-41. Entretanto, hd pouca caracterizagdo do
acido fosfomolibdico com modificagcdes na estrutura
por Cs e V e ndo se tem conhecimento sobre a
caracterizacdo destes compostos quando estdo
suportados na MCM-41, especialmente, por
espectroscopia de fotoelétrons (XPS).

Este trabalho ird mostrar os espectros obtidos para
cada amostra analisada.

Resultados e Discussao

O software de tratamento dos dados gerados,
CasaXPS.

O estudo sobre o software CasaXPS foi feito
usando o manual completo do software, em inglés,
disponibilizado na compra dos direitos do

prog ramaErro! Indicador n&o definido.
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Depois de realizado a leitura e o entendimento do
manual, este foi traduzido e resumido em um guia
contendo as informacdes mais importantes. O guia
escrito foi dividido em trés partes: O tratamento do
espectro geral, Deconvolugado dos picos de niveis
fotoeletrbnicos de interesse e informacfes
adicionais para relatorios e impressoes.

Na primeira parte, o tratamento do espectro geral é
mostrado por um gréafico de contagens de elétrons
versus energia de ligacdo, sendo que 0s picos
representam o0s niveis fotoeletrdnicos de cada
atomo presente na amostra. Para chegar ao
resultado final, que € uma tabela mostrando os
elementos presentes na amostra, parametros dos
picos, como area, largura a meia altura, fator de
sensibilidade (para o calculo da concentracéo
atdbmica) e a porcentagem atbmica, a quantificacdo
dos picos é necessaria. Um Handbook’ sobre o
XPS, um banco de dados do préprio software
contendo a energia de ligagdo de todos os
elementos que possam ser detectados no XPS
ajuda a identificar os elementos presentes. O
programa dispbe de métodos matematicos para a
guantificacdo elementar através da area dos picos.
Com isso, chega-se ao percentual atbmico presente
de cada elemento. A segunda parte diz respeito ao
tratamento matematico dos picos das regifes de
maior resolucdo do espectro, com o objetivo de
determinar o ambiente quimico das espécies
presentes. A identificacdo e a quantificacdo dos
elementos presentes na superficie sdo obtidas no
espectro de ampla varredura (survey).

Andlises de diferentes amostras foram obtidas e
alguns dos principais exemplos sdo mostrados a
seqguir:

Caracterizagdo dos heteropoliacidos modificados
pela adicdo de Cs e V (DCAP).

10’
Name  At% S
5[Ols  47.573
Cls 31313
P2 135
Mo3d 10377
Cs3d 6248
V2 2261
Nals 0871

05857 9085

7o
binting gy (49

Figura 1. Espectro do PMA modificado por Cs e V.
Regido fotoeletrdnica do Cs3d.

De acordo com o espectro obtido da regido
Cs3d duas espécies distintas de Césio e seus
satélites sdo observadas. Segundo a literatura3®™"
Indicador n&o definido. . na estrutura Keggin, as duas
espécies representam o Cs’ intersticial e outra
pertence ao octaedro da estrutura de Keggin.

Deste modo, embora as outras analises estejam em
andamento, pode-se concluir que a estrutura de
Keggin foi preservada e que Cs e V foram
incorporados como esperado no PMA.

Caracterizacdo de catalisadores para a geracao de
gasolina via processo Fischer-Tropsch (DCAP):

O objetivo desta analise é observar na superficie a
interacdo entre a zeolita HZSM-5 e o catalisador de
Fischer-Tropsch a base de Ferro.
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Figura 2. Regido do Fe2p e detalhe do espectro
geral do RUFTZSM-5.

A Figura 2 mostra um exemplo de uma das diversas
amostras tratadas durante o aprendizado do uso do
software. Neste exemplo, a reagdo de sintese de
Fischer-Tropsch (FTS) para a producdo de gasolina
€ a finalidade principal. Para produzir esse
combustivel diretamente do gas de sintese, zedlitas
séo adicionadas ao catalisador de FT, empregando-
se misturas fisicas. No entanto, alguns autores
observaram que estes sistemas apresentam uma
taxa de desativacdo importante. Buscando a
inovacdo através do conhecimento deste sistema,
catalisadores a base de Fe e misturas fisicas destes
catalisadores com HZSM-5 foram empregados na
reacdo de Fischer-Tropsch (FTS) e caracterizados
antes e depois da reagéo por XPS.

As andlises de XPS mostraram que a concentracao

de Fe na superficie do catalisador diminui
consideravelmente apds a reacdo, indicando uma
das possiveis causas da desativacédo do catalisador
durante a reacdo. Os autores deste trabalho
prosseguem os estudos. A contribuicdo do presente
trabalho foi estritamente relativa a obtencdo e
tratamento dos dados gerados nesta andlise.

Estudo da nanotopografia da superficie do ftitanio

para otimizacdo da biocompatibilidade de implantes
cirtrgicos (DPCM).
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Name Pos. FWHM Area  %Area
B (1I0) 52949 1432 61107 40.229
A ) 53081 3.320 48.549
af, 3 / WOls@20) 53273 2216 17034 11223

67 2289 30983 20119
190 Sns 13ME 12719

Figura 3. Regido do Ol1s e detalhe do espectro
geral do Titanio nanoporoso e da regido Ti2p.

O objetivo da analise de XPS desta amostra é
analisar a camada de oOxido formada apls o
tratamento quimico numa amostra de titanio para
implantes. Tratamento esse chamado de Oxidag&o
Quimica Controlada, que forma nanoporos na
superficie da amostra. Essa espessura controlada
garante a biocompatibilidade do implante.

A presenca da espécie (OH) indicada pela linha
fotoeletrbnica O1s (530,81eV) do oxigénio na
superficie do implante indica uma melhora da
nucleacdo da apatita, componente mineral principal
dos ossos, fazendo com que ocorra uma maior
aderéncia da apatita com o implante de titdnio. O
(OH") também promove a adsorcdo de proteina na
superficie do implante favorecendo a adesao
celular.

Caracterizacdo de materiais para estudo da
Biodeterioracdo e sua aplicacdo a procedimentos
diagnosticos e tratamentos do patrimoénio cultural
(DCOR).

Name At%

36.804

58.066
0.605
1361
0.103
1.705
1357

Figura 4. Regido do Fe2p e detalhe do espectro
geral da Amostra de celulose com tinta ferrogélica.

No caso desta analise, 0 que se busca investigar
sdo mudancas ocorridas na amostra de papel
devido a aplicacao de tintas a base de ferro, e a
confirmacdo dessas mudancas tanto na celulose
sem tinta, bem como na celulose com tinta
Ferrogalica. Além disso, muito importante é a
verificacdo da razdo dos ions Ferro®*/Ferro®" devido
a presenca da tinta ferrogalica.

Para caracterizar a celulose avalia-se também, as
regibes fotoeletrbnica de C (284,6eV) e O
(531,6eV). A andlise dos picos Cls e Ols e suas

intensidades s&@o usuais na caracterizacdo de
amostras de papel.

O presente trabalho restringe-se a obtencdo do
espectro e tratamento dos dados gerados nesta
andlise.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos apos andlise dos
espectros das diferentes amostras conclui-se que
informacdes relevantes para cada estudo foram
obtidas. A presente experiéncia profissional
possibilitou um amplo conhecimento na area de
caracterizacdo de materiais através do emprego da
técnica de espectroscopia fotoeletrdnica por Raios X
(XPS), tratamento de seus dados e, especialmente,
na area de catalise em seus diversos objetivos.

Com relacdo ao uso e caracterizacdo dos
catalisadores de heteropolicompostos suportados
ou ndo foi possivel um maior aprofundamento no
assunto atravées da pesquisa bibliogréfica,
possibilitando interpretar os resultados gerados pela
técnica. A caracterizagdo dos HPA modificados por
Cs e V, mostrou que durante o processo de
insercdo a estrutura de Keggin foi preservada e que
Cs e V foram introduzidos na estrutura com
sucesso.

O contato com os fundamentos da técnica de XPS,
através da leitura de seus manuais, e a
disseminacdo dos conhecimentos adquiridos
através de cursos ministrados possibilitou a
disseminacdo da técnica. Esta pratica levou a
operacdo segura do equipamento. A visdo geral
obtida através do tratamento de amostras de
diferentes campos de pesquisa como catalise,
corrosdo, materiais e polimeros foi de extrema
importéncia, inclusive propiciando um melhor
desempenho em avaliagdes externas, como no
curso de graduacéo.
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Introducao

As espécies do género Tetraselmis séo
predominantemente marinhas e espécies como T.
gracilis apresentam crescimento rapido e alta
tolerancia as condicdes de cultivo, sendo muito
utilizadas na alimentacdo de organismos aquaticos'.
Existe relato de cepa isolada de regido tropical e
esta apresentou alta producdo de biomassa e de
lipidios®.

A escolha das espécies de microalgas para
producdo de biodiesel envolve algumas questdes,
como a velocidade de crescimento e seu conteudo
lipidico, entre outras. A velocidade de crescimento e
o contetdo lipidico podem ser influenciados por
alguns fatores como o meio de cultura utilizado, a
intensidade luminosa, a temperatura, o fotoperiodo
e a salinidade®.

A influéncia da salinidade do meio de cultura na
guantidade de O6leo produzido pela microalga
Tetraselmis foi estudada por ARAUJO e
colaboradores (2011)* em duas salinidades: 25 e
35, tendo sido encontrado, em geral, maiores
valores percentuais em lipidios e de produtividade
em biomassa na salinidade 25.

Neste trabalho, estudamos uma faixa mais ampla de
salinidade (25 a 50), visando uma prospeccado das
melhores condi¢cdes de cultivo e producao lipidica
da microalga Tetraselmis cf. gracilis, visto que em
maiores salinidades o potencial de contaminacéo
pode ser reduzido.

Resultados e Discussao

A microalga Tetraselmis cf. gracilis foi cultivada em
meio de cultivo marinho Guillard F/2° meio
semidefinido, em salinidades ajustadas com agua
destilada ou adicdo de NaCl para o alcance das
salinidades de 25, 35, 40 e 50.

A espécie foi cultivada em erlenmeyers de 500mL,
contendo 300mL de cultura, em triplicata, com
iluminacdo constante média de 1900 LUX, a uma
temperatura média de 25C. Estas culturas foram
mantidas em agitacdo constante em mesa agitadora
Marconi, a 180 rpm.

O acompanhamento do crescimento das culturas foi
feito através de contagem de células em camara
Neubauer e através de leituras de densidade 6ptica

(DO) em espectrofotbmetro visivel a 730nm. Apds
dezesseis dias de cultivo, as culturas foram
centrifugadas, e o pellet congelado e liofilizado.

Os lipidios totais da biomassa seca gerada nos
processos de centrifugacdo e liofilizacdo foram
extraidos e quantificados, de acordo com FOLCH e
colaboradores (1957)6.

As curvas de crescimento da microalga Tetraselmis
cf. gracilis estdo apresentadas na figura 1 e 2
sendo que na figura 1 sdo apresentados resultados
em termos de DO, e na figura 2, em termos de
contagem de células.

Em termos de DO, ndo observamos variacfes
relevantes no crescimento entre as culturas
crescidas nas diferentes salinidades testadas.

Em termos de contagem de células os resultados
apresentaram variagbes entre as culturas de
diferentes salinidades (Fig. 2); entretanto, o0s
desvios encontrados estdo dentro do percentual de
erro de 10% que segundo LUND (1958, apud
LOURENCO, 2006)" deriva da prépria metodologia
de contagem de células.

Curva de crescimento
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Figura 1. Curva de crescimento em diferentes
salinidades. Avaliagdo por meio de leituras de DO.
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Curva de crescimento
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Figura 2: Curva de crescimento em diferentes
salinidades. Avaliac@o por meio de contagem de
células.

Observamos que a cepa de Tetraselmis cf. gracilis
utiizada em nosso trabalho possui um bom
crescimento em todas as salinidades testadas,
apresentando uma excelente adaptabilidade. Esta
cepa foi coletada na Baia de Guanabara regiao
estuariana com grandes variacfes de salinidade de
9,9 - 36,8)". Utilizamos um valor de salinidade
superior ao maximo observado em seu meio natural,
com o objetivo de ver sua capacidade de
resisténcia, em um meio de cultivo com menor
potencial de contaminacéo.

Com relacdo ao resultado do contetdo lipidico
destas culturas, foram escolhidas as salinidades 35
e 50 para a extracdo de lipidios; correspondendo a
salinidade padrdo do meio Guillard F/2, e uma
salinidade mais restritiva aos contaminantes,
respectivamente.

Os resultados foram apresentados em valores
percentuais na tabela 1. A biomassa seca da
amostra correspondente a salinidade 50 apresentou
maior percentual lipidico do que a amostra da
salinidade 35, o que torna o cultivo desta microalga
em maior salinidade promissor para producdo de
biodiesel.

Tabela 1: Percentual de lipidios totais em duas
salinidades do meio de cultivo

% lipidios totais
(salinidade 35)

% lipidios totais

Microalga (salinidade 50)

Tetraselmiscf.

o 9,3 13,5
gracilis

Diferentemente dos resultados obtidos por Araujo e
colaboradores (2011)*, encontramos maior teor
lipidico em maior salinidade; entretanto, estes
pesquisadores ndo chegaram a testar a salinidade
de 50, sendo 35 a maior salinidade por eles testada.

Conclusoes

O crescimento da microalga Tetraselmis cf. gracilis
observado em salinidade de até 50 foi interessante
para o nosso objetivo, abrindo possibilidades de
estudos com salinidades ainda maiores que 50
visando a obtencdo de um meio de cultivo com
menor potencial de contaminacéo.

Os valores de percentual de lipidios encontrados
neste trabalho ndo chegam a ser expressivos;
porém, estratégias de aumento deste percentual
serdo objeto de estudo por nosso grupo. Uma
destas estratégias sera exatamente o aumento de
salinidade que, como observado neste estudo,
propiciou o0 aumento no percentual de lipidios totais.
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Introducéao

A utilizacdo da glicerina como substrato no processo
fermentativo tem despertado grande interesse, visto
que este residuo da producédo de biodiesel pode ser
degradado originando H, (biocombustivel
alternativo) e 1,3-propanodiol (intermediario quimico
de alto valor no mercado)'. Os processos que
utilizam culturas mistas envolvem a etapa de pré-
tratamento do indculo, cuja finalidade é inibir e/ou
eliminar micro-organismos consumidores de H, e
selecionar micro-organismos produtores de H,%
Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar
a producdo de H, e 1,3-propanodiol a partir de

diferentes pré-tratamentos do indculo (acido,
alcalino e térmico) utilizando glicerina como
substrato.

Resultados e Discussao

Neste trabalho, utilizou-se como inéculo, lodo
anaerébio de estacdo de tratamento de esgoto.
Foram avaliados trés tipos de pré-tratamento do
indculo: &cido (pH 2 durante 60 min), alcalino (pH 12
durante 60 min) e térmico (100°C durante 60 min). O
meio fermentativo foi composto de 50 mL de inéculo
in natura ou pré-tratado, 38,6 mL de substrato
sintético (glicerina 10 g/L) e 1,4 mL de nutrientes®. O
pH do meio reacional foi ajustado para 55 e 0o
sistema purgado com N,. Os frascos reacionais
foram incubados em shaker a 35°C e 100 rpm
durante 96h. Durante o processo fermentativo, foi
possivel observar o consumo total da glicerina e a
formacdo dos acidos acético e butirico para os
in6culos in natura e para os in6culos com pré-
tratamento acido e térmico. Ja o in6culo com pré-
tratamento alcalino apresentou um consumo pouco
significativo do substrato e nenhuma formacéo de
metabdlitos. Apds processo fermentativo ambos os
indculos, in natura e pré-tratados, apresentaram pH
na faixa acida, caracteristico da fase acidogénica do
processo. Os inéculos com pré-tratamento acido e
térmico mostraram-se promissores para a producdo
de 1,3-propanodiol, com rendimentos maximos de
0,46 e 0,50 mol 1,3-propanodiol/mol glicerina, nos
tempos de 72 e 24h, respectivamente (Figura 1).

Produgéo de 1,3 el
propanodiol (mol 0.3 =~
13-

propanodiolimal 0.2
glicerina)

96h
73]
4 B’h‘ h Tempo de
- 24h fermentagcao (h)

< ~
N 2 §

- SARRS
Tipa de prératamento

Figura 1. Producgéo de 1,3-propanodiol.

Foi possivel detectar a producgdo de H, em todas as
condicdes estudadas, no entanto os rendimentos
maximos de H, foram observados para o in6culo
com pré-tratamento &cido, 0,32 e 0,39 mol H,/mol
glicerina, nos tempos de 24 e 48h, respectivamente
(Figura 2).

Producao de Hy 02 V7
{mol Hy/mol :
glicerina)

[ g
=~ &y o6h
7

72h
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-~ o fermentacao (h)

Tipo de pré-tratamento

Figura 2. Producéo de biohidrogénio.

Conclusoes

Dentre as condi¢cBes estudadas, o inéculo com pré-
tratamento acido mostrou-se promissor tanto na
producdo de H, quanto na producdo de 1,3-
propanodiol.
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Introducéao

As reservas de combustiveis fésseis
comercialmente exploraveis crescem a taxas
menores que O C€ONSUMO, assim surge a

necessidade da busca por combustiveis produzidos
a partir de matéria-prima renovavel. As microalgas
tém sido reconhecidas como fonte alternativa
promissora para a producdo de biodiesel, dadas as
inUmeras vantagens que apresentam em relagdo as
oleaginosas® (Coutinho & Bomtempo, 2011). Além
das microalgas apresentarem alto percentual em
lipideo, os triacilglicerideos componentes destes
séo semelhantes aos encontrados nas oleaginosas,
0 que justifica 0 uso dessa matéria-prima para
producéo de biodiesel.

Um nlmero grande de microalgas tem sido
estudado, dentre as quais se destaca Chlorella
vulgaris. Esta € uma espécie de grande potencial
para producdo de biodiesel devido a sua alta taxa
de crescimento, facil cultivo e dificil contaminacao
mesmo em sistemas abertos® (Huntley e Redalje,
2006). Para cultivo comercial de Chlorella tem-se
relatos® (Pulz, 2001) de produtividade em torno de
140 th.ano™, que é sete vezes a produtividade em
biomassa de dendé, oleaginosa de maior
produtividade em biomassa.

Em geral, o teor de lipideos encontrado em
Chlorella spp., quando cultivada em condi¢Bes
normais, estd em torno de 14 a 30% em peso de
biomassa seca® (lllman et al., 2000). Contudo,
condicdes especificas de cultivo e da cultura podem
estrategicamente aumentar o contetdo lipidico.

Resultados e Discussao

Foram testados diferentes protocolos de extracao,
envolvendo os seguintes solventes: etanol (Montes
D'Oca et al., 2011)°, hexano (Montes D'Oca et al.,
2011), cloroférmio:metanol 1:2 (Bligh & Dyer, 1959)6
e cloroférmio:metanol 2:1 (Folch et al., 1957). Para
as misturas de cloroférmio e metanol foram
avaliadas ainda variag6es na metodologia quanto ao

rompimento celular, tais como o uso de ultrassom e
Potter.

A figura 1 mostra o teor de lipideos obtido para os
diferentes protocolos avaliados. Dentre as variacdes

nos mecanismos de rompimento celular testados,
para as misturas de solventes cloroférmio:metanol,
0 ultrassom se mostrou mais eficiente frente ao
Potter, e este mais eficiente frente a agitacao
manual. A mistura de cloroférmio:metanol (1:2)

extraiu 11,63%, 10,73% e 8,47% quando associada
ao ultrassom, Potter e agitacdo manual,
respectivamente. Ja a mistura na proporcao (2:1)
gerou 16,19% e 13,16% quando combinada ao uso
de ultrassom e Potter, respectivamente. Esses
resultados corroboram a necessidade de se utilizar
procedimentos adicionais ao protocolo visando um
eficaz rompimento da parede celular. Em relacao ao
tipo de solvente, a mistura de cloroférmio: metanol
(2:1) se mostrou mais promitente em relacdo a
mistura (1:2), etanol (6,46%) e hexano (1,79%).

Comparacao dos métodos de extragao

30 -
25 -
20 -
15 -

-
10 I
5,
0

HH

Lipideos totais (%)

1
Figura 1. Andlise comparativa da obtencdo de

lipideos totais utilizando diferentes protocolos de
extracao: (m) cloroférmio:metanol (1:2) com agitacao
manual, (m) cloroférmio:metanol (1:2) com
ultrassom, () cloroférmio:metanol (1:2) com Potter,
(w) cloroférmio:metanol (2:1) com Potter, ()
cloroférmio:metanol (2:1) com ultrassom, (m) etanol,
(m) hexano. As barras verticais representam o
desvio padrao (n=3).

Esse resultado pode ser explicado, dentre outros,
pelo fato da mistura de cloroférmio:metanol ser
adequada tanto para extracdo de lipideos neutros
guanto para extracdo de lipideos polares, embora
estes solventes sejam desvantajosos em relacdo a
toxicidade. O hexano, solvente amplamente
utilizado na indUstria quimica para extragao de 6leo,
€ destinado a extragdo de lipideos apolares,
enquanto o etanol esta destinado a extracdo da
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fracdo polar. Os protocolos que utilizam estes dois
ultimos solventes sd@o vantajosos por simplificarem
0s processos de extracao.

No trabalho de Yon Lee et al (2010)%, ao comparar
diferentes métodos de rompimento celular para
Chlorella vulgaris (cultivada a 150umol m?s?t e
0,3v/v/m de ar), utilizando Bligh & Dyer modificado
com cloroférmio:metanol (1:1), a autoclavagdo (a
125C com 1.5MPa por 5 min) e o microondas (a
100°C e 2450MHz por 5 min) se mostraram mais
eficientes extraindo 10% de lipideos totais, o que é
inferior ao encontrado no presente trabalho.

Os resultados obtidos aqui, em relagdo a mistura
cloroférmio:metanol (2:1), estdo em concordancia
com os obtidos por Montes D'Oca et al (2011), os
guais testaram a extracao por ultrassom durante 20
min utilizando cloroférmio:metanol (2:1), etanol e
hexano, da biomassa de Chlorella pyrenoidosa
obtida comercialmente. Da mistura de
cloroférmio:metanol foi obtido o melhor resultado,
sendo obtido cerca de 12,29% de lipideos totais,
seguido da extracdo com etanol (1,96%) e da
extracdo com hexano (0,37%).

Com relagdo ao protocolo de Folch et al, 1957
associado ao uso de ultrassom, trabalhos anteriores
ja haviam demonstrado a eficacia de tal
modificac&o. E o caso de Converti et al. (2009)9, que
comparou o protocolo original em relagcao a adi¢ao
do processo de ultrassom utilizando-se biomassa de
Nannochlopsis oculata crescida a 20C, 70 yumol m’
s de intensidade luminosa e 0,3 gL™ de NaNO;.
Nesse caso, ao adicionar o ultrassom, a extragéo foi
prolongada por mais 4,5h em comparagdo ao
protocolo original, de 1,5h. Enquanto no protocolo
inicial foram obtidos 7% de lipideos totais, ao ser
modificado, foi possivel obter 24,3% de lipideos
totais.

Ap6s a obtencdo dos lipideos
triacilglicerideos foram quantificados.
podem ser observados na figura 2.

totais, o0s
Os dados

Comparagédo dos métodos de extracao

N

o

o

o
]

1500 -

1000 -

HH
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Triacilglicerideos (mg/dL)

0

1

Figura 2. Andlise comparativa da quantificacao de
triacilglicerideos utilizando diferentes protocolos de
extracdo: (m) cloroféormio:metanol (1:2) com agitagao
manual, (=) cloroformio:metanol (1:2) com
ultrassom, () cloroférmio:metanol (1:2) com potter,
(w) cloroférmio:metanol (2:1) com potter, ()
cloroférmio:metanol (2:1) com ultrassom, (m) etanol,
(w) hexano. As barras verticais representam o
desvio padrdo (n=3).

Embora a mistura de cloroférmio:metanol associada
ao uso de ultrassom (2:1) tenha extraido maior
guantidade de lipideos totais, a proporcdo (1:2)
também associada ao ultrassom foi o protocolo que
extraiu maior teor de triacilglicerideos, com cerca de
1327 mg/dL. Sendo os triacilglicerideos um das
matérias-primas para a producdo de biodiesel, o
protocolo de Bligh & Dyer com cloroférmio:metanol
(1:2) se mostrou mais eficiente para o interesse aqui
descrito.

Para avaliacdo do teor lipidico em diferentes fases
de crescimento, foi obtida biomassa na fase
exponencial de crescimento, no inicio da fase
estacionéria e no final da fase estacionaria; com a
densidade optica de 0.5, 1.0 e 1.3, respectivamente.

Dentre as biomassas obtidas em diferentes fases de
crescimento, a biomassa obtida no fim da fase
estacionaria apresentou maior teor em lipidios
totais, de 25,91% (figura 3) sendo 2,89% deste valor
representados por triacilglicerideos (figura 4).

H

N N W
g O o1 O
I

=
o

% Lipideos totais

(¢}

0

Figura 3. Analise comparativa da extragdo de
lipideos totais em diferentes fases de crescimento
de Chlorella vulgaris () fase exponencial (=) inicio
de fase estacionaria (m) fim de fase estacionaria. As
barras verticais representam o desvio padrédo (n=3).

3,5

% Triacilglicerideo:
|_\
HH

Figura 4. Andlise comparativa da obtencdo de
triacilglicerideos em diferentes fases de crescimento
de Chlorella vulgaris () fase exponencial (=) inicio
de fase estacionaria (m) fim de fase estacionaria. As
barras verticais representam o desvio padrdo (n=3).

Embora se tenha obtido maior percentual de
lipideos totais e ftriacilglicerideos no final da fase
estacionaria, esta se torna inviavel em producao
comercial devido ao tempo de crescimento da
biomassa (em torno de 45 dias). Levando-se em
consideracdo os resultados de triacilglicerideos,
matéria-prima para a producédo de biodiesel, torna-
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se favoravel economicamente a escolha do inicio da
fase estacionaria de crescimento, pois esta

biomassa €é produzida em aproximadamente 25
dias.

Embora seja possivel encontrar muitos relatos na
literatura sobre o teor lipidico de Chlorella vulgaris,
torna-se dificil comparar resultados. Isto porque,
geralmente, séo utilizadas condi¢fes distintas, tais
como temperatura, intensidade de luz, fluxo de CO,,
composicdo do meio de cultura, dentre outros
fatores. Outro fato que dificulta a comparacéo de
resultados é a limitacdo de trabalhos envolvendo
quantificacdo de triacilglicerideos, sendo mais
comumente encontrada apenas a analise do perfil
de acidos graxos.

Conclusobes

Dentre as metodologias para extracao de lipideos
totais, a utilizagdo da mistura cloroférmio:metanol
(1:2) associada ao uso de ultrassom se mostrou
mais eficiente para biomassa de microalgas, e a
fase de crescimento mais indicada para a extracdo
de lipideos é o inicio da fase estacionaria (25 dias).
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Introducéo

A preocupacdo com questdes ambientais e com a
demanda energética tem exigido uma busca por
fontes de energias alternativas, baseada
principalmente, em materiais renovaveis. Nesse
contexto, o Brasil tem investido na intensificacéo e
na diversificacdo do uso da biomassa de cana de
acucar, uma vez que esta é abundante e de baixo
custo. A partir da celulose encontrada no bagaco ou
na palha de cana (24 a 30%)! é possivel obter
glicose, que podera ser utilizada para produgdo de
bioetanol.

Resultados e Discussao

As amostras in natura de bagaco, palha ou uma
mistura de ambos foram pré-tratadas com acido
sulfarico 2,9% mlv, relacdo sélido:liquido 1:4 m/v,
durante 30 minutos a 130C. Apds pré-tratamento,
todas as amostras foram conduzidas a
caracterizagdo quimica e estrutural, com o objetivo
de avaliar o efeito do pré-tratamento sobre as
mesmas.

Em seguida, as amostras pré-tratadas foram
conduzidas a hidrélise enzimatica, na qual foi
empregada uma mistura de enzimas contendo
principalmente celulases e pB-glicosidase. Nesses
ensaios foram utilizados 50 g/L de biomassa, a
carga enzimatica foi fixada em 10 FPU/g de
biomassa, mantendo a relacdo celulase/B-
glicosidase em 1/3, pH 4,8, a 50C e 200 rpm
durante 72 horas, sendo retiradas aliquotas de 1 mL
a cada 2 horas para quantificagédo de agucares.

Os resultados de composigcéo quimica das amostras
in natura ou pré-tratadas podem ser observados na
Tabela 1. De acordo com estes resultados, o
bagaco in natura apresentou teor de celulose maior
do que a palha (36,6% e 29,2% para bagaco e
palha, respectivamente). Quando essas amostras
foram pré-tratadas, ocorreu uma remogao
significativa de hemicelulose, proporcionando um
teor de celulose equivalente para ambas ao final do
pré-tratamento (49,5%).

Tabela 1: Composicao quimica do bagaco e da palha in natura ou tratados e de misturas de ambos.

Composicao in Bagaco Bagaco/Palha
natura (%) 31
Celulose 36,6 34,8
Hemicelulose 23,0 24,8
Lignina 27,3 28,0
Cinzas 6,9 5,8
Extrativo 5,6 6,9

Composicao ap6s Bagaco Bagaco/Palha
tratamento (%) 31
Celulose 49,6 54,2
Hemicelulose 31 4,5
Lignina 31,8 36,2
Cinzas 3,0 1,6

Extrativo - -

Bagaco/Palha Bagaco/Palha
gac gae Palha

1:1 1:3
32,9 31,1 29,2
26,6 28,5 30,3
28,6 29,3 29,9
4,8 3,8 2,7
8,2 9,4 10,7

Bagaco/Palha Bagaco/ Palha Palha
1:1 1:3
54,1 52,8 49,4
4,0 4,3 4,2
35,8 37,8 38,2
15 0,8 0,7
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A Figura 1 apresenta a eficiéncia do pré-tratamento
gquanto a remogdo dos principais componentes.
Observa-se que o pré-tratamento acido promoveu a
remocédo de aproximadamente 90% de hemicelulose
em todas as amostras, indicando que ndo houve
efeitos de mistura em qualquer propor¢cdo. Com
relacdo a lignina, a remocéao variou de 14% a 26% a
medida que o teor de palha nas amostras
aumentou. Isto sugere que a lignina da palha é mais
suscetivel ao pré-tratamento do que a do bagaco.
Observou-se ainda que houve baixa remocdo de
celulose (até 4%), podendo isto ser desconsiderado.

Bagaco tratado
M Bagago/palha 3:1
M Bagaco/palha 1:1
Bagaco/palha 1:3
Palha tratada

o

Lignina total

100% +

80%

60%

40%

Remoc&d dos
componentes

20%

= i
Celulose Hemicelulose
Figura 1: Eficiéncia do pré-tratamento &cido.

0%

A estrutura morfolégica do bagaco e da palha de
cana de agucar foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). As micrografias
(Figura 2) indicam que as fibras, tanto do bagaco
como da palha, ficaram menos coesas e mais
rompidas apds o pré-tratamento acido.

Bagaco tratado
com acido

o

Bagaco
in natura

Ampliagcéo: 400x

=S

Palha tratada
com acido

Amplia(;o: 1000x Amplia(;io: 500x
Figura 2: Micrografias do MEV para o bagaco e palha in natura e
tratados.

De acordo com a Tabela 2, a palha in natura
apresentou indice de cristalinidade (IC) equivalente
ao do bagaco, apesar de apresentar menor contetido
de celulose. Apos o pré-tratamento, a palha e o
bagaco continham 49,5% de celulose e o IC da palha
foi menor que o do bagaco (Tabela 2). Nao foram
observados efeitos de sinergia por se misturar
bagaco e palha de cana em qualquer propor¢éo, de
forma que a reducdo discreta observada no IC das
amostras com diferentes propor¢des bagaco/palha
resultou somente da média ponderada de IC dos
componentes das amostras.

Os resultados da etapa de hidrélise enziméatica
(Tabela 3) confirmam a efetividade do pré-
tratamento, uma vez que a conversdo em glicose a
partir do bagaco e da palha tratados foi maior do
gue para as amostras in natura.

Tabela 2: indice de cristalinidade (IC) de bagaco e palha de cana
de acucar e misturas de ambos.

Amostra IC

51%
52%
58%
57%
56%
55%
55%

Bagaco in natura
Palha in natura
Bagaco tratado

Bagaco/Palha tratado 3:1

Bagaco/Palha tratado 1:1

Bagaco/Palha tratado 1:3
Palha tratada

Apesar da palha e do bagaco tratados
apresentarem o0 mesmo teor de celulose (em torno
de 49,5%), observou-se que a palha apresentou
maior rendimento, ou seja, ela foi mais suscetivel a
hidrélise enzimatica. Este fato indica que a palha é
menos recalcitrante do que o bagaco, o que pode
ser confirmado também pelos rendimentos em
glicose das amostras in natura.

Com relacdo as misturas, pode-se dizer que quanto
maior a propor¢cdo de palha na mistura, maior foi o
rendimento de recuperacéo de glicose, devido a maior
suscetibilidade da palha a hidrolise enzimatica.

Tabela 3: Recuperacéo de glicose do bagaco e da palha de cana

de aglcar e misturas de ambos apés 72 horas de hidrélise
enzimatica.

Rendimento Eficiéncia na

Material em glicose converséo de

) celulose (%)
Palha in natura 5,5 18,7
Bagaco in natura 3,7 12,4
Bagaco tratado 17,2 63,2
Bagaco/Palha tratado 3:1 15,6 57,2
Bagaco/Palha tratado 1:1 16,9 62,0
Bagaco/Palha tratado 1:3 18,2 67,0
Palha tratada 21,0 77,0

Conclusodes

O pré-tratamento acido foi eficiente na remocao de
hemicelulose, aproximadamente 90%, de misturas
bagaco/palha de cana de aclUcar em qualquer
propor¢cdo. Além disso, o0 tratamento removeu
também parte da lignina, mas conservou a celulose.
Devido ao efeito do pré-tratamento acido, o material
tratado tornou-se mais acessivel ao ataque
enzimatico do que o material in natura.

A hidrélise enzimatica confirmou a efetividade do
pré-tratamento acido, além de confirmar outros
resultados, os quais comprovam que a palha é
menos recalcitrante do que o bagaco.

Misturar bagaco e palha, nas proporcées estudadas,
nao afetou o rendimento de recuperacéo de glicose,
ou seja, a propor¢cdo da mistura pode ser
flexibilizada de acordo com a demanda do setor
sucroalcooleiro.
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Introducéao

Atualmente, o aumento dos niveis de CO, na
atmosfera vem contribuindo para o agravamento do
efeito estufa e de inUmeras mudancas climaticas,
causando forte impacto ambiental. Visando a
mudanca desse quadro, varios estudos estdo sendo
desenvolvidos a fim de obter diversos produtos com
alto valor agregado a partir das possiveis
transformagbes quimicas do CO,. Dentre as
possibilidades de aproveitamento desse gas, a
conversdo catalitica de CO, via reacdo de shift
reversa (RWGS) se apresenta como uma alternativa
interessante para a producédo do gas de sintese, 0
qual pode ser transformado em diversos produtos
guimicos e combustiveis, tais como metanol, éter
dimetilico (DME), olefinas e hidrocarbonetos de uma
forma geral, além de contribuir com a diminuicdo da
emissao de gases poluentes na atmosfera (CHEN;
CHENG; LIN, 2000)2. Para o desenvolvimento
desses estudos, a prospeccao tecnologica € uma
ferramenta muito Gtil, pois tem como objetivo
antecipar e entender as potencialidades, evolucao,
caracteristicas e  efeitos das mudancas
tecnologicas, particularmente a sua invengéo,
inovacdo, adocédo e uso, sendo possivel direcionar e
identificar novas tendéncias. (COATES et al.,
2001)".

A obtencéo da prospeccéo tecnolédgica sobre o tema
em questao é fundamental para o desenvolvimento
de estratégias para novas tecnologias. De fato, a
identificacdo dos paises mais atuantes, empresas e
centros de pesquisa envolvidos em buscas de
novas tecnologias permitirdo gerar um panorama
sobre o tema, o qual sem dlvida € base para o
desenvolvimento de novas linhas de pesquisas e
futuras tecnologias.

Este trabalho tem como objetivo a realizacdo de um
estudo de prospeccao tecnolégica referente ao uso
do CO, para producao de gas de sintese (CO + H,)
via reacdo RWGS.

Metodologia

12 Metodologia:
- Busca nas bases de dados: SciFinder Scholar e
Derwent Innovation Index
- Periodo: 2000 a 2011
- Palavra - chave: “reverse water gas shift”

22 Metodologia:
- Busca nas bases de dados: Derwent Innovation
Index e Matheo Patent.
- Periodo: 1990 a 2012.

- Combinacdo das palavras-chave “reverse water
gas shift” e “carbon dioxide” com os IPC’s
selecionados na 12 metodologia.

Resultados e Discussao

Na primeira etapa utilizando a palavra-chave
“reverse water gas shift’, a base de dados do
SciFinder Scholar, na busca inicial recuperou 537
documentos; apés a remocgdo de duplicatas e
utilizacdo do filtro pelo tipo de documento (somente
patentes), obteve-se 59 patentes. Foi realizada a
seguir uma analise e avaliacdo quanto as patentes
pertinentes, sendo selecionados somente 22
documentos. Na base de dados Derwent Innovation
Index foram encontradas 63 patentes e destas
foram selecionadas como pertinentes somente 18.
Comparando as duas bases de dados foram
detectados 10 documentos comuns aos dois
conjuntos. Entdo, tem-se um conjunto de 30
patentes sobre RWGS.

ApOs avaliagdo dos documentos foram gerados
graficos relacionando o niimero de patentes com o
ano de publicacdo, o nimero de patentes por
empresa depositante e relativos a participacdo de
cada pais no desenvolvimento desta tecnologia.

A Figura 1 apresenta os dados do numero de
patentes depositadas no periodo de 2000 a 2011.
Os resultados indicam que nos anos de 2010 e
2011 houve um crescimento nos pedidos de
patentes relacionados ao processo e a catalisadores
utilizados na reacdo RWGS em relacdo ao padréo.
dos anos anteriores.

Verifica-se também que em 2009 ocorreu uma
gueda no numero de pedidos depositados. Este
evento pode estar associado a crise mundial.

de patentes

-

ndamero
e

Figura 1. Numero de patentes depositadas no periodo de 2000 a
2011.
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A distribuicdo de patentes por empresa no periodo
considerado indica que o inventor Severinky Alexander
J, neste caso pessoa fisica, (USA) foi o que
apresentou 0 maior nimero de patentes depositadas,
totalizando seis pedidos. Em segundo lugar com duas
patentes se destacam United States Dept. of the Navy
(USA), General Eletric Company (USA), Korea
Institute of Science and Tecnhology (Korea), Chevron
U.S.A. Inc.(USA), Murata Manufacturing Co., Ltd.
(Japdo), Saudi Basic Industries Corporation (Aradbia
Saudita). Vale ainda citar que, a Chevron depositou
pedidos de privilégio também no Brasil nos anos de
2005 e 2007, conforme observado nos documentos de
patentes recuperados.

A Figura 2 mostra a distribuicdo do nuamero de
patentes em relacéo aos paises de origem.

T usa

I Islandia

I Franca

[_JChina 50 5%
[ JInglaterra 5%

I Ardbia Saudita 5%

[_1Japao 50

[ IKorea

[ Canada

Il Alemanha

11%
11%

5%

5%

42%

Figura 2: Distribuicdo do nimero de patentes por paises.

Os resultados indicam que os USA, com 42% das
patentes selecionadas, lideram fortemente os
investimentos nesta area frente aos demais paises.
Em seguida destacam-se o Japdo e a Coréia que
apresentam 11% das patentes.

ApOs analise dos documentos gerados na primeira
metodologia foram  selecionados 3 IPC’s
(Classificacdo Internacional de Patentes) de maior
relevancia e frequéncia com relacdo ao tema em
questdo: C01B31/20, C07C 01/12 e C0O7C 27/06.
Uma nova busca foi realizada utilizando a base de
dados de patentes Derwent Innovation Index (DII) e
o software de andlise de patentes Matheo Patent, a
partir da combinacdo de cada um dos trés IPC's e
da palavra chave definida, considerando o periodo
de 1990 a 2012 (ANTUNES et al, 2000)°.

A estratégia de busca pelo IPC C07C27/06
utiizando para refino o termo “carbon dioxide”,
recuperou na base de dados Derwent Innovation
Index, inicialmente, 268 patentes. Apds a avaliagdo
dos especialistas, foram selecionados somente 6
documentos, sendo que das 6 patentes escolhidas,
4 documentos abordam além da reacdo de RWGS,
a reacdo de Fischer-Tropsch. Com o uso do
software Matheo Patent foram obtidas 98 patentes,
e destas, 4 foram selecionadas. Apds a analise e
comparacdo dos resultados nas duas bases e
retirando os documentos em duplicata, foi possivel
recuperar 6 patentes abordando a reagdo de
RWGS.

Ja a busca referente ao IPC C07C01/12, ndo foi
utiizado nenhum termo para refino e a base de

dados Derwent Innovation Index recuperou 180
patentes. Apés a avaliacdo dos especialistas quanto
as patentes pertinentes, somente 4 documentos
foram selecionados abordando a reacdo de RWGS.
Na base de dados Matheo Patent foram
recuperadas 364 patentes, e destas, somente 3
documentos foram classificados pelos especialistas,
como pertinentes a reacdo de RWGS. Comparando
os resultados obtidos em ambas as bases, e
retirando-se os documentos em duplicata, foram
recuperados somente 4 documentos de patentes.
Por fim, foi realizada busca referente ao IPC
C01B031/20, utilizando a expresséo “reverse water
gas shift” para refino. Na base de dados Derwent
Innovation index foi possivel recuperar 8 patentes.
Apés a avaliacdo e andlise quanto as patentes
pertinentes, somente 1 documento foi selecionado,
fazendo referéncia a reacdo de RWGS. Para o IPC
em questdo, ndo foi realizada busca na base de
dados Matheo Patent. A Tabela 2 apresenta um
resumo das buscas descritas acima.

Tabela 2. referentes a segunda
metodologia.

Resumo das buscas

* C= catalisador P= processo

IPC C01B31/20 C07C01/20 CO07C27/06
C P C P C P
RWGS - 1 - 1 - 2
RWGS+FT - - - 6 - 8
Total 1 4 6

Apo6s avaliagdo, analise e remocéao das duplicatas, o
nimero total de documentos recuperados
considerando a segunda metodologia foi de 10
patentes, sendo que, somente 2 patentes obtidas s&o
consideradas “novas”, em relacdo a reacdo de RWGS.

Conclusao

Comparando os resultados das buscas com os
IPC’'s obtidos na primeira metodologia, pode-se
inferir que o simples uso das palavras-chave, neste
caso, foi a melhor estratégia de busca, pois foi
possivel recuperar um maior numero de
documentos referentes a reacdo de RWGS, 30
documentos ao todo. Algumas  patentes
apresentaram além da reacdo de RWGS, etapas
adicionais como a reacédo de Fischer-Tropsch, que é
um processo muito utilizado para a obtencdo de
hidrocarbonetos liquidos.

Ja entre os IPC’s selecionados pelos especialistas,
verifica-se que o uso do IPC CO07 C27/06,
juntamente com a expressdo “carbon dioxide” como
refino, foi a melhor estratégia de busca, ja que foi
possivel recuperar um nimero maior de patentes
concernentes ao tema em questao.
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Biocompositos de Ecobras™ com Vermiculita
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Palavras Chave: Polimeros biodegradaveis, vermiculita, biocompositos.

Introducéao

Polimeros biodegradaveis sdo uma alternativa em
comparacao aos polimeros convencionais. Eles vém
se destacando nos ultimos anos por uma série de
vantagens: (i) origem de fonte renovavel; (i)
reducdo do impacto ambiental; e (iii) por ser menos
agressivo ao meio ambiente. Boas propriedades
como barreira a gases e resisténcia a umidade sao

alcancadas. Por outro lado, apresentam baixo
desempenho nas propriedades mecénicas e
térmicas quando comparadas aos polimeros

convencionais™®. A adicdo de cargas tem como
objetivo a recuperacdo do desempenho mecanico e
boas condicbes de processamento. Dentro desse
universo de polimeros biodegradaveis, ha um em
especial: o Ecobras™, um copoliéster alifatico a
base de amido de milho termoplastico produzido
pela empresa Corn Products da BASF. O Ecobras™
apresenta uma elevada biodegradabilidade quando
comparado com outros bioplasticos. E razoavel
pensar em utlizar uma fibra ou uma carga
inorgénica que confira maior resisténcia mecéanica
ao Ecobras™ sem interferir em sua capacidade de
biodegradacédo. A vermiculita, um silicato lamelar da
familia dos filossilicatos, surge como carga
reforcante, conferindo resisténcia mecénica e
térmica a matriz, tornando viavel a aplicagdo em
diversos artefatos. Como vantagem, a vermiculita
apresenta abundéancia no Brasil e baixo custo como
matéria-prima3. Este trabalho tem por objetivo
estudar inicialmente composi¢cdes envolvendo
Ecobras™ e  vermiculita, preparadas por
intercalacdo por fuséo, utilizando misturador de
camara interna. Os compdésitos foram
caracterizados por indice de fluidez (IF) e ensaios
mecanicos. A biodegradabilidade das misturas foi
avaliada em solo simulado por perda de massa e
morfologia.

Experimental

Antes do processamento, o Ecobras™ e a
vermiculita (residuo de Santa Luzia, Paraiba,
oriundo da extracdo da bauxita) foram previamente
secas em estufa a vacuo na temperatura de 80C
por 24 horas. Os compdsitos de Ecobras™ foram
preparados por intercalacdo por fusdo na
temperatura de 125C em misturador de camara
interna acoplado a um rebmetro de torque com
rotores do tipo ROLLER. A velocidade dos rotores
foi ajustada em 80 rpm e o tempo total de mistura foi
de 8 minutos. Foi utilizada vermiculita tratada

termicamente a 300C e 500C por 1 hora. O teor
de argila variou em 2,5 e 5,0 phr para cada
composicao tratada termicamente (Tabela 1). As
composicdes foram moldadas por injecdo em uma
maquina de injegdo semi-industrial na temperatura
de 135<T para a obtencdo de corpos de prova de
acordo com a DIN, norma 53504 para realizacéo de
ensaios mecanicos.

Tabela 1. Composicbes estudadas para o preparo das
misturas.

Amostras Ecobras Vermiculita
Eco (phr) VMTaooec(phr) | VMTsooc(phr)
Eco 100 - _
Eco-VMT-3(2,5) 100 25 -
Eco-VMT-3(5,0) 100 50 -
Eco-VMT-5(2,5 100 - 25
Eco-VMT-5(5,0) 100 ) 50

A fluidez das composicdes foi realizado em um
medidor de indice de fluidez na temperatura de
190<C, carga de 0,925kg e tempo de corte de 10 s,
de acordo ISO, norma 1133. A avaliagdo das
propriedades mecanicas (resisténcia a tracao,
alongamento na ruptura e modulo elastico) foi
realizada em maquina universal de ensaios (EMIC
DL-3000) com velocidade de separacdo de garras
igual a 50 mm/min, de acordo com a DIN, norma
53504. A biodegradabilidade foi avaliada em solo
simulado de acordo com a ASTM, norma G-160.
Determinou-se a perda de massa do polimero puro
e seus compésitos com vermiculita tratados
termicamente a 300C apo6s 2 semanas de enterro.
Avaliou-se a morfologia por microscopia Optica e
eletrbnica de varredura.

~__ Resultados e Discussdao

A Tabela 2 mostra os resultados do ensaio do
indice de fluidez (IF) do Ecobras™ e seus
compdsitos com vermiculita em diferentes teores e

tratados termicamente a 300C e 500C
respectivamente.
Tabela 2. indice de fluidez do Ecobras™ e suas composigdes
Amostras IF(g/10min)
Eco 6,44 £ 0,62
Eco-VMT-3(2,5) 5,12 +0,73
Eco-VMT-3(5,0) 4,69 +0,35
Eco-VMT-5(2,5 -
Eco-VMT-5(5,0) -
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Observou-se que os valores do indice de fluidez
diminuem a medida que o teor de argila aumenta,
independente do tratamento térmico realizado no
argilomineral, visto que o Ecobras™ utilizado para o
processamento possui indice de fluidez em torno de
4,0 a 9,0 g/10min (190%C,2,16kg), grau injecdo de
acordo com especificacdo do fabricante.. Isso pode
ser atribuido a adicdo da carga no interior da
camara de mistura, promovendo resisténcia ao
escoamento do polimero fundido, restringindo a
mobilidade de suas cadeias. Quanto ao
desempenho mecénico, a Tabela 3 mostra os
valores de resisténcia a tragdo (o) e alongamento
na ruptura (¢) e modulo elastico a 1% (E) do
Ecobras™ e seus compdésitos.

Tabela 3. Propriedades mecénicas do Ecobras™ e suas

composigdes.
Amostras o (MPa) € (%) E*(MPa)
Eco 88+04 | 95339526 | 170,0+45,0
Eco-VMT-3(2,5) 76+04 | 5551+434 | 149,3+60,5
Eco-VMT-3(50) | 52+0,1 | 23.3£96 420,0 + 85,6
Eco-VMT-5(2,5 | 52+25 |4916+342 | 1774+744
Eco-VMT-5(5,0) | 5603 | 424+84 452,3 +107,2

* médulo eléstico a 1%

Quanto aos valores de tensdo na ruptura, observou-
se reducdo com adicdo crescente de vermiculita
tratada termicamente em diferentes temperaturas
em comparacao ao copoliéster puro, considerando-
se os valores de desvio padrdo. Em relacdo aos
resultados do alongamento na ruptura, a adicdo de
5,0 phr de carga tratada em diferentes temperaturas
acarretou reducdo abrupta em seus valores
comparados ao polimero puro, indicando perda de
tenacidade. Esse fato pode estar associado a ma
dispersdo da carga na matriz, ocasionando a
formacao de regibes de alta tensdo em diversos
pontos no material, tornando-o fragil com fraca
adesao interfacial entre o0os componentes do
sistema, levando o corpo de prova a se romper
prematuramente. Quanto ao médulo elastico a 1%,
a adicdo de apenas 5,0 phr de vermiculita para os
compodsitos tratados em diferentes temperaturas
acarretou aumento em seus valores comparados
aos compdsitos com 2,5 phr e a matriz pura. Isto
pode ser atribuido a maior rigidez apresentada pela
carga em relacdo a matriz polimérica. Quanto ao
ensaio de biodegradabilidade, a Tabela 4 mostra
apenas 0s resultados da perda de massa do
Ecobras™ e seus compdsitos tratados
termicamente a 300C apds monitoramento de 2
semanas em solo simulado. De maneira geral, o
ecobras puro e seus compdsitos apresentaram
perda de massa aproximadamente entre 18 e 31%.
No entanto, observou-se que a adicdo de argila a
matriz polimérica ocasionou uma reducdo no

estagio de biodegradacdo em seus valores de perda
de massa.

Tabela 4. Perda de massa do Ecobras™ e suas composi¢des
tratados termicamente a 300°C apds 2 semanas de enterro.

Amostras Perda de massa (%)
Eco 31,8+45
Eco-VMT-3(2,5) 29,4+0,9
Eco-VMT-3(5,0) 18,9+2,5
Esse resultado concorda com as imagens

capturadas por microscopia optica e eletrbnica de
varredura.

Conclusoes

O Ecobras™ e seus compdsitos apresentaram
boas condi¢cdes de processamento em camara de
mistura nas condicdes estabelecidas sem a
ocorréncia de degradacdo do material apds a
mistura. A adicdo de apenas 5 phr de vermiculita
promoveu aumento no médulo elastico. A perda de
massa do Ecobras™ foi maior em relacdo aos
compadsitos.
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Palavras Chave: biohidrogénio, pré-tratamento e xilose.

Introducao

A producdo de biohidrogénio por culturas mistas
utiizando a xilose como substrato tem recebido
grande atencdo. Este fato esta relacionado a
possibilidade de se utilizar pentoses provenientes
da fracdo hemicelulésica e assim integrar a
producdo de Etanol 2G e de Hidrogénio®. No
entanto, a utilizacdo de culturas mistas envolve a
etapa de pré-tratamento do inéculo, cuja finalidade é
inibir  e/ou  eliminar 0s  micro-organismos
consumidores de H, e selecionar 0s micro-
organismos produtores de H,”. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi avaliar diferentes tipos de
pré-tratamento do inéculo (&cido, alcalino e térmico)
para producdo de biohidrogénio utilizando xilose
como substrato.

Resultados e Discussao

Neste trabalho, utilizou-se como inéculo, lodo
anaerébio de estacdo de tratamento de esgoto.
Foram avaliados trés tipos de pré-tratamento do
in6culo: acido (pH 2 durante 60 min), alcalino (pH 12
durante 60 min) e térmico (100°C durante 60 min). O
meio fermentativo foi composto de 50 mL de inéculo
in natura ou pré-tratado, 38,6 mL de substrato
sintético (xilose 10 g/L) e 1,4 mL de nutrientes®. O
pH do meio foi ajustado para 55 e o sistema
purgado com N,. Os frascos reacionais foram
incubados em shaker a 35°C e 100 rpm durante
96h. Na avaliacdo do consumo do substrato, foi
possivel observar que o0 inoculo in natura
apresentou uma maior velocidade de consumo da
xilose quando comparado aos indculos pré-tratados
(Figura 1), o que esta relacionado ao fato deste
in6culo ndo passar por nenhum tipo de selecdo de
micro-organismos, o que lhe confere uma maior
diversidade de populagdo microbiana. Nos inéculos
pré-tratados ocorreu apenas a formacao dos acidos
acético e butirico, sugerindo deste modo a
fermentacéo do tipo butirica. Ja o indculo in natura
apresentou uma fermentacdo do tipo mista, pois
além dos &cidos acético e butirico, foi detectada
também a producdo do acido propibnico. Apds
processo fermentativo ambos os inoculos, in natura
e pré-tratados, apresentaram pH na faixa &cida,
caracteristico da fase acidogénica do processo.

40

—— In natura

—=&— Pre-fratamento acido

—=— Pre-tratamento alcaling

i Pré-tratamento térmica
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0 24 48 72 a6
Tempo de fermentacéo (h)

Figura 1. Curva de consumo da xilose.

Os maiores rendimentos de H, foram obtidos no
tempo de 48h, sendo a producdo maxima
observada para o indculo in natura (0,95 mol Hy/mol
xilose) (Figura 2).
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Figu
ra 2.
Producao de biohidrogénio.

Conclusodes

Nas condicbes estudadas ndo se demonstrou a
necessidade de pré-tratamento do inéculo para
producédo de biohidrogénio a partir da xilose.
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Palavras Chave: Cigarro comercial, cigarro eletrénico, FT-MS

Introducéao

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) indica o
tabaco com um fator de risco para seis das oito
principais causas de morte no mundo, matando uma
pessoa a cada seis segundos causando mais de
cinco milhdes de falecimentos, com previsdo de
mais de oito milhdes em 2030 se nenhuma medida
for tomada’.
O cigarro eletrénico, também chamado de e-cigarro,
e-cig ou e-cigarrette € um dispositivo eletrénico, que
tenta imitar em forma e funcdo um cigarro comum,
composto de cartucho (filtro), parte eletrénica e
bateria. Até o momento sdo relatados poucos
estudos sobre os potenciais danos do cigarro
eletrénico. Ainda assim, a OMS ndo recomenda o
dispositivo’ e a ANVISA proibiu formalmente sua
importacdo e comercializagao no Brasil®.
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Figura 1: Estrutura Basica de um cigarro eletrdnico’

Este trabalho teve como objetivo comparar os perfis
dos espectros de massas, nos modos positivo e
negativo, utilizando fonte de ionizacdo por
eletrospray (ESI) nas fumacas de cigarro comercial
e cigarro eletrénico.

Resultados e Discussao

As Figuras 2 e 3 apresentam os perfis dos
espectros de massas obtidos, nos modos negativo e
positivo, respectivamente.
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Figura 2: Espectro de massa ho modo negativo para a fumaca do
cigarro tradicional e cigarro eletrénico
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Figura 3: Espectro de massa no modo positivo para a fumacga do
cigarro tradicional e cigarro eletrénico

Conclusodes

A comparacdo entre os perfis dos espectros de
massas nos modos negativo e positivo demonstrou
claramente a diferenca entre os dois produtos onde
temos o cigarro comercial com a geracdo de muitos
fons em toda a faixa estudada, o que ja era
esperado devido a queima do tabaco e o cigarro
eletrénico com baixa producdo de ions. A técnica
utiizada permitiu a identificacdo de varias
substancias presentes na fumaca do cigarro
fornecendo um melhor conhecimento da matriz,
embasando estudos para o aumento do controle e a
restricdo de substancias prejudiciais a salde,
possibilitando metodologias auxiliares para a
fiscalizagdo da industria do tabaco e futuras
legislaces.
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Palavras Chave: Tabagismo, regime de fumada, dependéncia, carcinogenese.

Introducéao

Os cigarros sdo produtos que contem mais de 8000
substancias  toxicas, sendo que algumas
apresentam potencial carcinogénico'. Entre tais
substancias sdo encontradas na fumacga a nicotina,
o benzeno, metais-traco, etc.
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De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude
(WHO) cigarros causardo a morte de
aproximadamente 10 milhdes de pessoas/ ano em
2020. Por isso, estudos para a determinacdo das
substancias presentes na fumaca, se mostram de
grande relevancia®, sendo necessario avaliar o perfil
do regime de fumada do brasileiro para comparacéo

com os métodos ISO  (perfl  brando),
Massachussetts e Canadense (perfil intenso),
metodologias bastante utilizadas em estudos

envolvendo cigarros.

Este estudo teve como objetivo verificar através da
avaliacdo do tempo de tragada, intervalo entre as
tragadas e numero de tragadas por cigarro, além do
perfil dos fumantes, determinar qual a metodologia,
dentre as usuais, que melhor se ajusta e propor um
padrdo brasileiro para fumar os cigarros
mecanicamente, obtendo assim, dados mais
proximos da realidade brasileira para as substancias
toxicas presentes na fumaca.

Resultados e Discussao

Uma amostra de 500 fumantes foi monitorada na
regido central da cidade do Rio de Janeiro,
representando 66,4% homens e 33,6% mulheres
(Figura 1a). A faixa etaria predominante foi entre 21
e 35 anos (57,8%) e 55,2% dos fumantes
apresentou IMC menor que 25 (Figura 1b e Ic,
respectivamente).

Os resultados obtidos para o tempo de tragada
apresentaram variacbes de 1 a 4 s, sendo que
62,25% dos fumantes apresentaram tempo igual a 2

s (Figurad). O numero de tragadas sugere uma
distribuicdo bastante ampla, sendo que foi
observado 0o maior numero de fumantes

apresentando 6 a 8 tragadas por cigarro (Figura 1e).
O intervalo entre as tragadas também apresentou
ampla distribuicdo, predominando fumantes com
intervalo na faixa de 15 a 20 s (Figura 1f).
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Figural. Dados monitoramento (n=500)

Conclusoes

O grupo de fumantes estudados apresentou ampla
variacdo do regime de fumada com numero de
tragadas comparavel ao método ISO e intervalo
entre as tragadas similar aos métodos
Massachussets e Canadense, o tempo de tragada
encontrado é o0 mesmo utilizado nas trés
metodologias citadas.

O volume de tragada é o principal fator a ser
avaliado por estar diretamente relacionado a
guantidade de substancias tdxicas ingeridas.

Os resultados obtidos neste estudo evidenciam a
necessidade da ampliacdo do monitoramento para
ambientes com fatores externos diferenciados
como, por exemplo, ambientes em que os fumantes
se encontram sob o efeito de bebidas alcoolicas.
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Introducéao

A quantificacdo de compostos furénicos na cachacga
€ de fundamental importancia tanto por questdes
organolépticas quanto por questfes legais. Tais
compostos sdo formados quando os alcodis
produzidos pela fermentacao dos aglcares da cana
de aculcar sdo submetidos as altas temperaturas do
processo de destilacdo da bebida™. A concentracdo
de furfural nas cachacas deve ser inferior ao limite
maximo permitido pela legislacéo brasileira, ou seja,
deve ser menor que 5 mg para cada 100 mL de
alcool anidro.

Diante deste quadro fica evidente a necessidade de
que sejam desenvolvidas metodologias analiticas
para o controle da concentracdo de furfural na
cachaca. O método normatizado pelo MAPAP prevé
a reacao entre o furfural e o ion anilinio em meio
etandico e a medicdo espectrofotométrica do
produto formado (Fig. 1).

|
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Figura 1. Reacdo do ion anilinio com o furfural.

O objetivo deste trabalho é propor uma metodologia
baseada na medicao espectrofotométrica do produto
formado em um sistema de analises por injecdo em
fluxo continuo (Flow Injection Analysis, FIA).

Resultados e Discussao

O sistema FIA foi montado segundo o diagrama
utilizando-se uma bomba peristaltica de oito canais
equipada com tubos de PVC flexivel (Tygon). Nas
condic¢des otimizadas, o ion anilinio foi formado pela
confluéncia de solucbes de acido acético e anilina,
uma vez formado, o ion anilinio foi direcionado para
a bobina onde ocorre a reacdo com o furfural
contido na amostra formando a furfuridenanelina de
coloracdo rosa e detectados por espectrofotdmetro
Femto 700 plus (Fig.2).
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Figura 2. Esquema sistema FIA.

Os padrdes utilizados foram preparados com base no
procedimento do MAPA [2]. Inicialmente foi preparada
uma solucéo estoque a partir do padrdo individual de
furfural (Merck, 298%) utilizando uma solucdo 20% de
etanol. A partir desta preparou-se uma curva de
analitica em seis niveis de concentracao (0,05; 0,10;
0,26; 0,41; 0,51 mg/100 mL).

Cinco amostras de cachaca de diferentes
procedéncias foram selecionadas, cada uma das
amostras foi previamente destilada. Todas as
amostras (destilada e ndo destilada) foram diluidas
até obterem teor alcoodlico de 20%, para que nao
houvesse efeito Schlieren por ocasido da inje¢do, em
seguida foram analisadas utilizando o sistema FIA.

A curva analitica apresentou coeficiente de
correlacdo quadrado igual a 0,9988 (Fig. 3). Os
resultados das analises das amostras de cachaca,
destilada e nao destilada sdo apresentados na
Tabela 1. O resultado da amostra 1 utilizando o
método FIA foi comparado com o resultado obtido
pela metodologia descrita pelo MAPA®? nao sendo
observada diferenca significativa entre os resultados
(Tabela 2).
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Figura 3. Curva analitica para determinagédo de
furfural por FIA.
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Tabela 1. Resultado da concentracdo de furfural
para amostras destiladas e ndo destiladas.

Concentracédo
Amostras Grau Alcodlico de Furfural
(%) (mg/100mL alcool
anidro)
Cachaca 1
redestilada 39 0,4796
Cachaca 1 39 1.2597
Cachaga 2
redestilada 39 0,8006
Cachaga 2 39 15121
Cachaca 3
redestilada 41 0,4779
Cachaca 3 41 1,0018
Cachaga 4
redestilada 38 1,1986
Cachaca 4 38 1.6956
Cachaga 5
redestilada 43 0,3933
Cachaga 5 43 0.8719

Tabela 2. Comparacdo do método FIA com o
método descrito pelo MAPA.
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Concentracao de Furfural

(mg/100mL de éalcool anidro)

Amostra Cachaca 1 destilada
Grau alcodlico (%) 39
FIA 0,4796

Estatico (MAPA) 0,4805

Pbdde-se observar uma grande variagdo de
concentracdo ao comparar a matriz destilada e a
ndo destilada, tal fato deve-se a presenca de
interferentes carbonilados, devido a reacado utilizada
confirmar apenas a presenca de aldeidos e cetonas,
ndo sendo seletiva. Em virtude da diferenca
encontrada optou-se por fazer uma adicdo padrao
de furfural antes da destilacdo obtendo-se valores
de recuperacdo ao redor de 86% do padrao
adicionado na amostra.

Conclusodes

Pdde-se observar a sua eficiéncia na quantificacéo
de furfural em cachacas destiladas utilizando-se de
reagentes com menores concentra¢cdes, menor
guantidade de amostra e um tempo menor para a
realizacdo da andlise em comparacdo com a
metodologia acreditada pelo MAPA. Observou-se,
também, a necessidade da destilacdo da amostra
antes da realizagcéo da quantificacdo de furfural.

1 Lo Coco F, Ceccon L, Valentini C, Noveli V, J. Chratography,
590, 1992, 196.

2 BRASIL. Instrugdo Normativa n. 24,de 14 de julhe 2009.
Requisitos e critérios especificos para funcionameios Laboratérios
de Andlises de Residuos e Contaminantes em Alirsento
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Introducéao

Neste século mais de um bilhdo de pessoas
morrerdo no mundo por causa do tabagismo, a
menos que uma medida urgente seja tomada. De
acordo com a Organizacdo Mundial da Saude
(OMS), o tabagismo é tao devastador ao corpo
humano que é um fator de risco para seis das oito
principais causas de morte no mundo®. Alternativas
para solucionar esta questdo seria a aplicacdo de
estratégias regulatorias efetivas que permitam
proteger, conscientizar e legislar sobre o tema, além
do perfeito conhecimento da composicdo dos
produtos derivados do tabaco produzidos no pais,
principalmente os cigarros.

Este trabalho teve por objetivo realizar estudos para
avaliar a homogeneidade do tabaco empregado na
producdo de cigarros, usando a nicotina como
indicador de forma a viabilizar estudos em amostras
menores que as preconizadas pelo Método
CORESTA N°24 2,

~__ Resultados e Discussao

Foram utilizadas duas diferentes marcas de cigarros
nacionais de mesmo lote (verificacdo da
homogeneidade dos lotes, n=20) e de diferentes
lotes (verificacdo da homogeneidade do blend,
n=10), sendo cada marca avaliada em trés niveis de
concentracao (baixa, média e alta) de nicotina na
fumaca.

O perfil cromatografico pode ser visualizado na

figura 1.
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Figura 1: Cromatograma caracteristico do Padrdo de Nicotina
1000 mgl/L e estrutura quimica

O teor de nicotina dos seis tipos de cigarros
estudados foram calculados através da curva
analitica obtida (Figura 2) onde os resultados
encontrados para o estudo da homogeneidade do
lote sdo apresentados na Tabela 1 e o estudo da
homogeneidade do blend, na Tabela 2.

y =0,0009x + 0,0206
R2=0,9998
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Figura 2: Curva Analitica

Tabela 1: Resultados do Estudo da Homogeneidade do Lote.

. Teor de Nicotina Numero de Concentragio
Nivel de adi
concentracio na Fumaga Macos Média
< (mg/cigarro) Analisados (mglg)
Baixo 0,1 20 12,9
Marca 1 Médio 0,4 20 13,0
Alto 0,7 20 14,2

Tabela 2: Resultados do Estudo da Homogeneidade do Blend.

. Teor de Nicotina Namero de Concentracéo
Nivel de adi
concentragéio na Fumaga Macos Média
(mgl/cigarro) Analisados (mg/g)
Baixo 0,1 10 12,5
Marca 2
Médio 0,4 10 10,1
Lote 1
Alto 0,7 10 11,5
Baixo 0,1 10 12,2
Marca 2
Médio 0,4 10 9,50
Lote 2
Alto 0,7 10 11,7

Conclusobes

A conformidade das amostras foi verificada através
de testes estatisticos, a aplicacdo da metodologia
deste trabalho permitiu atestar a homogeneidade
dos lotes analisados.

Tal abordagem representa uma necessidade no
intuito de aperfeicoar os procedimentos adotados
pelos ¢6rgdos fiscalizadores e reguladores
garantindo que uma menor quantidade de macos
represente o todo, além de criar condi¢cbes para que
metodologias analiticas mais rapidas e eficientes
sejam desenvolvidas.
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