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APRESENTACAO

livro, intitulado “Expressoes Académicas”, é o

resultado das pesquisas que envolveram os trabalhos
monogrificos desenvolvidos pelos académicos dos Cursos de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade
Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missoes — URI Erechim,
no decorrer do ano de 2021.

2021, ano marcado pelo verbo esperancar. A Pandemia
causada pelo virus SARS-CoV-2 ainda é uma realidade, no entanto,
grandes foram os avangos com as pesquisas a nivel mundial e a
vacinagao tornou-se tangivel em nosso pais, apesar de vivermos
imersos na desarticulagio de agées federativa no combate a
pandemia. Com uma parcela significativa da popula¢io imunizada,
no primeiro semestre de 2021, juntamente com o compromisso
individual e coletivo (de alguns), estd sendo possivel sentir
esperancas pelo porvir.

A vida ndo parou no decorrer da quarentena imposta
pela pandemia. Os estudos continuaram de forma remota, as
pesquisas experimentais tiveram seu seguimento de forma segura
e individualizada, as orienta¢des ocorreram por intermédio
de recursos tecnoldgicos. Houve superagio por parte de cada
académico envolvido com seu trabalho monogrifico e esta obra
comemora esta conquista.

O presente livro estd estruturado em doze capitulos. Desses, oito
envolvem pesquisas experimentais e quatro pesquisas bibliograficas. A
leitura dos capitulos nao necessita ser realizada de modo continuo.
Cada capitulo ¢ independente e estes versao sobre os mais diferentes
campos de pesquisa envolvendo a engenharia quimica e alimentos, a
saber: andlises de bebidas, alimentos e produtos de higiene, tratamento
de 4guas, efluentes e residuos sélidos, caracterizagio enzimadtica,
liquidos i6nicos e subprodutos da inddstria.

Desejo a todos uma 6tima leitura!

Prof'. Dr. Luciana Dornelles Venquiaruto
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DETERMINACAO DO TEOR ALCOOLICO DO
ALCOOL GEL

Jhonatan Motter Valmorbida, Alexander Junges?

'Académico do Curso de Engenharia Quimica (URI) —
Jhonatanvalmorbida@gmail.com

*Prof2. Dr2. do Curso de Engenharia Quimica/Alimentos (URI) -

junges@uricer.edu.br

Resumo: Em pleno século XXI, aprendemos a conviver com um cendrio
de pandemia mundial. Enquanto a ciéncia busca a cura para um virus
desconhecido, ¢ preciso usar armas eficazes para combater a disseminagio.
E foi assim que o dlcool gel se tornou essencial, pois é um importante
instrumento de higienizacio de ambientes, objetos, superficies, e
principalmente das maos, na luta contraa disseminacio do virus Covid-19.
O dlcool em gel em sua composi¢io deve conter no minimo 70% de
dlcool para se tornar eficaz contra o combate de virus e bactérias, entre
eles 0 SARS-coV-2. Dessa forma, o objetivo desta pesquisa foi determinar
o teor de dlcool com o densimetro digital e comparar os seus respectivos
valores com a quantidade de produto oferecido nas amostras de dlcool
gel nas cidades de Erechim e Trés Arroios, no Rio Grande do Sul. Os
resultados demonstraram que 5 das 14 amostras estavam com o teor de
dlcool menor do que aquele que era exigido pela legislagio da ANVISA,
porém foi possivel observar que destas 5 amostras 3 continham Aloe Vera
e polimeros em sua composigao assim possivelmente influenciando nas
andlises por densimetria digital.

Palavras-chave: Teor alcodlico. Alcool gel. Legislagio. Covid-19.

Abstract: Today, alcohol gel has become indispensable due to the global
pandemic, as it helps to prevent Covid-19 and to sanitize objects and
utensils. The alcohol gel in its composition must contain at least 70%
alcohol to be effective against viruses and bacteria, including SARS-
coV-2. Thus, the objective of this research was to determine the alcohol
content with a digital densimeter and compare its respective values with
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the amount of product offered in the alcohol gel samples in the cities of
Erechim and Trés Arroios, Rio Grande do Sul. The results showed that
5 samples had an alcohol content lower than that required by ANVISA
legislation, but it was possible to observe that of these 5 samples, 3
contained Aloe Vera and polymers in their composition, thus possibly
influencing the analyses by digital densimetry.

Keywords: Alcohol content. Alcohol gel. Legislation. Covid-19.

Introdugao

m um cendrio de pandemia gerada pelo virus SARS-

coV-2 a utilizagao do dlcool em gel se tornou algo
indispensdvel, pois auxilia na prevengio e no combate da
proliferacio do Covid-19. O dlcool em gel é composto por carbopol
(polimero que age como espassante), dlcool etilico (CH,CH,OH),
trietanolamina (CHH ,NO,) e dgua. (GOMES et al, 2017).

A venda do produto em supermercados saltou 623%
na comparagao entre a primeira semana de margo de 2019 e a
tltima semana de fevereiro de 2020, segundo dados enviados com
exclusividade pela Nielsen, empresa especializada no setor varejista
(LIMA, 2020). Sua procura durante esse periodo foi devido a grande
eficiéncia do dlcool em gel na prevengio de contaminagio de germes, sua

habilidade de higienizacao e praticidade.

O ilcool etilico (etanol) é um eficiente desinfetante de
superficies/objetos e antisséptico de pele. Para que este produto seja
eficaz, o grau alcodlico recomendado ¢ 70%. Nessa condi¢ao ocorre
a desnaturagio de proteinas e de estruturas lipidicas da membrana
celular, causando a destrui¢ao do microrganismo (lise celular).
O etanol age rapidamente sobre bactérias vegetativas (inclusive
microbactérias), virus e fungos, sendo a higienizacio equivalente
e até superior a lavagem de maos com sabao comum ou alguns
tipos de antissépticos degermantes (BRASIL — MINISTERIO DA
SAUDE, 2010).
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A Ageéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA),
através da RDC 42 de 2010, tornou obrigatéria a disponibilizacao
de preparacio alcodlica para fricgao antisséptica das maos, pelos
servicos de satde do pais nessa concentragao de 70%, podendo
inclusive ser uma preparagao em gel (ANVISA, 2010).

Em fungao do combate ao covid-19, esta pesquisa tem como
objetivo analisar amostras de dlcool gel obtidas em Erechim e Trés
Arroios, avaliar a qualidade e verificar se o contettddo da embalagem
atende aos requisitos legais. Para tanto, foi realizada anilise
laboratorial para verificar o teor de dlcool do produto adquirido, e
posteriormente comparada com o teor contido na RDC 42 2010
(teor de dlcool de 70%) para verificar a qualidade da amostra e
garantir a eficiéncia do produto.

Metodologia

Para a execugao desta pesquisa, foram coletadas 14 amostras
de dlcool em gel nas cidades de Erechim e Trés Arroios, Rio Grande
do Sul, Brasil. Os parimetros fisico-quimicos analisados foram:
densimetria digital e pH.

Densimetria digital

As amostras foram analisadas mediante o método de
densimetria digital com um densimetro da marca Anton Paar

modelo DMA 4500.

A partirdosdadosobtidos no densimetro digital os resultados
foram comparados com a tabela da AOAC (ASSOCIATION OF
OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS) para assim ter o valor de
dlcool em volume nas amostras (ZENEBON etz al., 2008).

pH

Verificou-se o pH das amostras mediante o uso de um
Phmetro digital da marca tecnal modelo tec-7.
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Coleta de amostras

Primeiramente realizou-se as coletas de diferentes amostras
de dlcool em gel nas cidades de Erechim e Trés Arroios, no Rio
Grande do Sul e apds foi realizado os testes para determinar as
caracteristicas fisico quimicas das amostras de dlcool gel. As
amostras foram mantidas em temperaturas de 20°C e transportadas
até o laboratério da URI- Universidade Regional Integrada do Alto
Uruguai e das Missdes Campus Erechim, para a realizagao das
andlises no mesmo dia.

Figura 1- Mapa dos pontos de venda de dlcool gel de Erechim — RS
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Figura 2- Mapa dos pontos de venda de 4lcool gel de Trés Arroios— RS
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Resultados e discussoes

As andlises foram realizadas em triplicata para obter uma
maior precisio, apds sua realizacao foi possivel observar na Tabela
1 que as amostras (A, C, E G e L) estavam em desacordo com o
que foi apresentado na embalagem do dlcool gel. As amostras (B,
C, E, G e L) possuiam e sua composi¢io aloe vera dessas amostras
3 (C, G e L) estavam em desacordo com o que era informado em
sua embalagem. Uma possivel justificativa para isso seria algum

polimero ou até mesmo o aloe vera presentes, influenciando na
andlise por densimetria digital.

Tabela 1- Valores obtidos da densimetria e v/v de 4lcool na amostra

Marca Média Desvio padrio viv
A 0,8964 < 0,0001 66,0
B 0,8815 < 0,0001 70,0
C 0,9281 < 0,0001 51,9
D 0,8878 < 0,0001 69,7
E 0,8803 0,0009 69,9
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F 0,8976 0,0002 65,7
G 0,9448 0,0010 40,8
H 0,8761 0,0006 75,0
I 0,8812 <0,0001 72,0
] 0,8824 0,0059 72,5
K 0,8753 < 0,0001 75,0
L 0,9054 < 0,0001 62,4
M 0,8879 < 0,0001 69,7
N 0,8814 < 0,0001 72,0

Em comparagio com as amostras analisadas por
cromatografia gasosa com detector de ioniza¢io de chama no IPT
(instituto de pesquisas e tecnologia) em 10 de setembro de 2020 foi
observado que fragdes mdssicas de etanol estavam variando entre
53,9% a 65,9%, o que estaria abaixo da concentragao declarada no
rétulo e das especificagdes da Anvisa. Por fim, neste artigo foram
analisadas amostras nas quais foi possivel observar que 9 delas estao
seguindo as especificagoes exigidas pela Anvisa, e 5 estao com o
teor de dlcool abaixo do exigido. (EFICACIA DO ALCOOL GEL,
2020).

Na sequéncia foram comparados os valores de cada produto
com as suas respectivas quantidades na embalagem, conforme
demonstra a Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de cada produto e o volume apresentado nas embalagens

Marca Valor (R$) Volume R$/g

A 8,29 55¢ 0,1507
B 15,99 300mL 0,0533
C 7,49 100g 0,0749
D 7,5 500mL 0,0150
E 4,99 60mL 0,0832
F 12,95 250mL 0,0518
G 19,95 450g 0,0443
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H 22,35 340g 0,0657
I 21,32 300mL 0,0711
] 6,99 500mL 0,0140
K 13,32 430g 0,0310
L 9,79 50g 0,1958
M 10,69 500g 0,0214
N 9,99 420mL 0,0238

Foi concluido que os valores das amostras estao dentro do
esperado, e apenas a amostra (A) tem o valor mais elevado por
grama de produto.

A Tabela 3 apresenta as composi¢oes de cada amostra de
dlcool gel que foi utilizada para a realizagao das anilises. Todas as
amostras contem 4gua, dlcool e Carbopol.

Tabela 3 - Componentes das amostras de dlcool gel

Marca Extrato Hidratante Etc
A benzoato de denatonio, trietanolamina,
- glicerina dimetil polissiloxano
p o e N
triclosan  glicerina benzoato de denatonio, trietanolamina
C aloe
vera,triclosan Glicerina,linalool benzoato de denat6nio
D propileno glicol, benzoato de
- glicerina denatdnio,aminometilpropanol
E camomila,
aloe vera glicerina, linalool  trietanolamina
F aminometilpropanol,fenoxietanol e
- glicerina metilisotiazolinona
G aloe vera  glicerina trietanolamina
H verbena, 1- amino-2-propanol, beazoato de
salvia, menta propileno glicol denatonio
I menta, salvia pripileno glicol isopropanol
] metilisotiazolinona, polissorbato 20,

glicerina aminometilpropanol
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metilparabeno. 2-amino-2-metil-1-

— glicerina, linalool propanol
L trietanolamina, citronelol, hexil
aloe vera  glicerina cinamaldeido
licerina, propileno  aminometilpropanol, benzoato de
g prop prop:
- glicol denatdnio
N - glicerina isopropanol

Na Tabela 3 ¢ possivel visualizar que além dos componentes
mais comuns como: dgua, dlcool, carbopol e trietanolamina, ¢é
também muito usado o benzoato de denatdnio, linalool, glicerina
e propipileno glicol.

O linalool ¢ um componente de dleos esséncias obtidas em
vérias espécies de plantas aromdticas, o benzoato de denat6nio é um
desnaturante em formulagoes que apresentam alguma toxicidade e
em seguida a glicerina e o propipileno glicol entram em cena como
um hidratante para a pele.

A Tabela 4 apresenta o pH obtido em cada amostra de
dlcool gel.

Tabela 4 - Valores obtidos nas andlises do pH

2
g
Y

pH
8,22
6,00
6,60
7,53
8,03
7,80
8,80
6,59
7,15
6,25
6,59

T " T o T"T o g 0w >
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Apbs a coleta de pH das amostras foi observado que o menor
pH foi de 6,00 ¢ o maior foi de 8,80 assim sendo possivel notar que

L
M
N

5;84
6,25
8,21

o dlcool em gel trabalha com uma faixa de pH entre 6,00 e 8,80.

A Tabela 5 apresenta a média das andlises realizadas em
triplicata e o desvio padrao das mesmas.

Tabela 5 - Valores obtidos nas andlises realizadas em triplicata

Marca 1° Andlise 2° Andlise 3° Andlise = Média  Desvio padrio
A 0,8965 0,8964 0,8964 0,8964 < 0,0001
B 0,8815 0,8815 0,8815 0,8815 < 0,0001
C 0,9281 0,9281 0,9281 0,9281 < 0,0001
D 0,8878 0,8878 0,8877 0,8878 < 0,0001
E 0,8812 0,8803 0,8795 0,8803 0,0009
F 0,8978 0,8976 0,8974 0,8976 0,0002
G 0,9465 0,9448 0,9447 0,9448 0,0010
H 0,8751 0,8762 0,8761 0,8761 0,0006
I 0,8812 0,8812 0,8812 0,8812 < 0,0001
J 0,8927 0,8824 0,8824 0,8824 0,0059
K 0,8752 0,8753 0,8753 0,8753 < 0,0001
L 0,9054 0,9054 0,9053 0,9054 <0,0001
M 0,8879 0,8879 0,8878 0,8879 < 0,0001
N 0,8814 0,8814 0,8814 0,8814 < 0,0001

Consideragoes finais

Considerando a importincia do dlcool gel 70% durante a
pandemia, ele precisa ser usado diariamente, por isso é necessario
entendermos a qualidade e eficicia do produto. Para tanto, a
ANVISA foi designada para supervisionar a comercializagao e
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produgao de dlcool gel dentro de suas especificagdes e permitir que
sejam comercializados de forma segura e eficaz.

As amostras do IPT (instituto de pesquisas e tecnologia)
onde as fragoes mdssicas de etanol estavam variando entre 53,9%
a 65,9%, o que estaria abaixo da concentragio declarada no
rétulo e das especificagoes da Anvisa, sendo de um produto sem
muita eficicia nos momentos de hoje, um cendrio de pandemia
global. Dessa forma, foi possivel observar que 9 amostras estavam
cumprindo o que era exigido pela legislacao, teor de dlcool 70% e
3 amostras de 5 que possuem em sua composi¢io Aloe Vera, nio
estavam apresentando o mesmo teor de dlcool que era apresentado
em sua embalagem, assim se tornando ineficaz para combater virus
e bactérias.

Conclui-se que 64,28% das amostras estao de acordo
com o que ¢ exibido em sua embalagem. As amostras que estao
irregulares sao (A, C, F, G e L), sendo 3 que possuem Aloe Vera em
sua composi¢ao. Muito embora os métodos de andlise utilizados
parecam simples, foram eficazes para demonstrar a sociedade,
principalmente neste momento de pandemia, onde é necessdrio
fornecer dados para a populagio, sobre a eficicia de um produto
que ¢ essencial no combate da disseminagao do virus SARS-coV-2.
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Resumo: O d4cido hialurdnico (AH) ¢ um biopolimero de grande
interesse industrial e comercial, uma vez que possui indmeras aplicagoes
na medicina, principalmente em cirurgias oculares e de reconstituigoes
faciais, nas dreas nutracéutica e farmacéutica e aplicacio em filmes para
alimentos. Com relagdo a origem, o AH pode ser extraido de animais
(crista de frango e humor vitreo bovino) ou ser produzido por rotas
microbioldgicas, através da bioprodu¢io por processos metabélicos.
A pesquisa objetivou a produgio de AH através do micro-organismo
Streptococcus zooepidemicus ATCC 39920 em fermentagio submersa com
a avaliagio de um screening de meios de produgio e andlise de diferentes
técnicas de extragao e rompimento capsular e celular para a liberagao do
AH. Os resultados dos 6 meios de bioprodugao avaliados demonstraram
que uma combinacio de glicose e extrato de levedura como fontes de
carbono e nitrogénio, respectivamente, associadas & uma suplementagao
com sais e a presenca do aminodcido L-asparagina, maximizaram a
producio de AH pelas células do micro-organismo, com um crescimento
microbiano intermedidrio. J4 o processo de liberacio do AH, mostrou-
se satisfatorio com o emprego de congelamento do caldo fermentativo,
seguido de liberagdo com o uso de SDS em concentragio, método e
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tempo de contato maximizados (SDS 5% e contato em ultrassom por
10 min). A produgao de AH, portanto, ocorreu de forma satisfatéria
e contribuiu para a definicgio de um meio 6timo e de condigoes de
liberagoes favordveis, tornando relevante a pesquisa realizada.

Palavras-chave: Acido Hialurdnico. Bioprodu¢iao. Rompimento celular.
Micro-organismo.

Introducio

s biopolimeros sao compostos que possuem

macromoléculas biolégicas em sua constitui¢ao, sendo
formados por proteinas, dcidos nucleicos ou polissacarideos, cujos
principios de nossa existéncia sio ditados pela interagio entre
essas substincias. Um dos biopolimeros mais relevantes é o dcido
hialurénico (AH), cuja descoberta remete a mais de 80 anos e suas
aplicacoes e propriedades instigam cada vez mais o desenvolvimento

de pesquisas (SELYANIN, BOYKOV ¢ KHABAROV, 2015).

O AH ¢ um polissacarideo com estrutura linear e que
possui um alto valor comercial associado, principalmente
relacionado as suas aplicagbes na drea da sadde e cosmética. Foi
isolado pela primeira vez em 1934, por Karl Meyer e John Palmer
de humor vitreo bovino, substincia gelatinosa presente no olho,
sendo constituido por unidades dissacaridicas formadas de dcido
glucurénico e N-acetilglicosamina (MACEDO, 2006; PEREIRA,
2017; CAVALCANTI, 2019).

Com relagao a producio industrial de AH, esta pode ser
efetuada por duas rotas: a extragao de tecidos de animais e produgao
via microbiana, sendo que ambas as tecnologias podem produzir
moléculas de AH com elevado peso molecular.

O AH produzido a partir de crista de frango ou qualquer
tecido animal possui muitas limitagoes com relagao ao uso, nao
podendo ser usado para fins medicinais, em virtude da presenga
de possiveis contaminagdes, oriundas do processo de criagao do
animal e do método de extracao do dcido. Além disso, sua produc¢ao
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requer um maior tempo e custo, visto que é necessario a criagao do
animal e por necessitar métodos mais trabalhosos no quesito de
separacdo do tecido e isolamento do AH presente, normalmente
em quantidades pequenas.

A produgao via rota microbiana é uma alternativa vidvel
e adequada para a produgao de AH. A bioprodugio apresenta
um bom rendimento, gera AH de alta massa molar e isento de
contaminagoes, apresentando maior pureza, o que proporciona um
bom potencial para aplicagio em dreas biomédicas, que requerem
cada vez mais produtos de excelente qualidade, que nio venham a
causar complicagoes em decorréncia de seu uso. Em paralelo a isso,
o baixo custo, a maior rapidez e o uso de pouco espago também
sio grandes vantagens observadas na producio de AH via rotas
microbioldgicas.

Dentre os micro-organismos que sio capazes de sintetizar
esse polimero de alto peso molecular, estao as bactérias gram-
positivas dos géneros Streprococcus sp. e Pasteurella sp., entretanto,
essas s30 bactérias patogénicas, tanto para humanos, quanto para
animais. Para evitar o uso de tais micro-organismos, outras cepas
podem ser obtidas por mutagénese quimica, transformando, por
exemplo, uma bactéria do género Streprococcus sp. em bactérias
nao patogénicas, negativas para hialuronidase e que sao capazes de
sintetizar o AH (SELYANIN, BOYKOV ¢ KHABAROYV, 2015).

A produgao do AH por S. zooepidemicus é norteada
principalmente pela agdo das enzimas hialuronano-sintase (HasA),
UDP-glicose desidrogenase (HasB, E.C. 1.1.1.22) e UDP-glicose
pirofosforilase (HasC, E.C. 2.7.7.9) (PEREIRA, 2017).

Segundo Pan, Vignoli e Celligoi (2013), a producao de
dcido hialurdnico ocorre de forma intracelular, pois a enzima
HasA (hialuronano-sintase) atua na membrana plasmdtica da
célula, polimerizando as unidades de 4dcido UDP-glicurdnico e
UDP-N-acetilglicosamina. Apés a polimerizagdo, grande parte do
AH ¢ excretado para fora do meio celular, na forma de cdpsulas
bacterianas, permitindo a elongacio do polimero e a garantia de
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uma elevada massa molecular, aumentando o interesse pelo produto
(PAN, VIGNOLI e CELLIGOI, 2013). Conforme Hascall e Esko
(2017), este processo de polimerizagio, pode ocorrer por até 10*
vezes, sendo responsdvel pelo aumento da cadeia polimérica.

Desta forma, muitos autores empregam dodecil sulfato de
sodio (SDS) para libera¢ao do AH hialurénico produzido de dentro
da cdpsula excretada ou que permaneceu no interior da célula
(AMADO et al., 2016; AMADO et al., 2017; CHEN ez al., 2009;
PAIVA, 2019; HUANG, CHEN e CHEN, 2007; JAGANNATH
e RAMACHANDRAN, 2010). Outros partem diretamente para a
precipitacdo e purificacio do AH presente no caldo, sem a adi¢io
de SDS ou algum outro tensoativo para rompimento da cdpsula
(AROSKAR, KAMAT e KAMAT, 2012; MACEDQO, 2006;
OLIVEIRA, 2018; PAN et al., 2015; PIRES et al., 2010; ZEE-
WEI et al., 2011; HOR ez al., 2014).

Ainda, a produ¢io de AH ¢ inversamente proporcional ao
crescimento microbiano, assim como a massa molecular do produto
formado. Isso ocorre devido a competigio pela fonte de carbono
e por energia entre as células do micro-organismo e a sintese do
dcido, reduzindo assim sua produ¢io, quando se tem a presenca
de grandes quantidades de biomassa no caldo fermentativo (PAN,
VIGNOLI e CELLIGOI, 2013).

Devido elevada capacidade de retencio de dgua e sua
viscoelasticidade, o dcido hialur6nico possui umavastaaplicagio, seja
nas dreas médicas ou farmacéuticas (PEREIRA, 2017; MACEDO,
2006). Muitos produtos, entre eles, cosméticos e mdscaras faciais
possuem AH em sua composicao. Entretanto, ultimamente, o AH
vem sendo utilizado na forma de micro-emplantes intradérmicos
ou inje¢oes, que proporcionam a corre¢io de imperfeicdes na
pele através de métodos de contorno pléstico ou bio-revitalizagao

(SELYANIN, BOYKOV ¢ KHABAROYVY, 2015).

Estudos recentes foram desenvolvidos por Foglarovad ez
al. (2016), com o desenvolvimento de filmes a base de AH para
aplicagdes biomédicas. Os filmes produzidos apresentaram uma
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superficie lisa e homogénea e foram preparados a base de ésteres
palmitoilicos, ou seja, um material que fosse insoluvel em dgua.
Com base na caracterizagio, o filme manteve o peso molecular
do polimero utilizado e demonstrou nio ser citotdxico, tendo um
grande potencial de aplicagio em diversas dreas da biomedicina,
entre elas o uso, na engenharia de tecidos, para cicatrizagio de
feridas.

Segundo Guo, Yin e Chen (2018), o AH de baixo peso
molecular (3.000 — 10.000 Da), ou também chamado de oligo-
4cido hialurdnico possui atividade antioxidante superior ao AH de
massa molar convencional, acima de 10° Da (OLIVEIRA, 2018).
Sendo assim, Guo, Yin e Chen (2018) produziram um polimero/
sistema nutracéutico (hialurossoma) empregando a co-encapsulagao
de oligo-AH com curcumina e resveratrol, garantindo um bom
perfil de liberacao gastrointestinal iz vitro, podendo ser empregado
como suplementacio em sucos e iogurtes, visando a redugao da
quantidade de radicais livres presentes no organismo.

Moradi, Guimaries e Sahin (2021), estudaram a
potencialidade de aplicagdo de exopolissacarideos, oriundos de
bactérias ldticas, na drea alimenticia. Os autores citam que o uso do
AH, considerado como um exopolissacarideo, tem um potencial
de aplicagdo para a formacio de filmes alimenticios, devido as suas
propriedades de geleificacio.

Desta forma, vé-se que estudos da produgao AH por
rotas microbioldgicas possuem relevincia na drea dos processos
tecnoldgicos e biotecnoldgicos, uma vez que ¢ responsivel por
desenvolver e otimizar métodos de produgao deste composto
bastante importante e com inimeras aplicacoes na drea médica,
biomédica e potencial de aplica¢io na drea de alimentos.

O objetivo geral da pesquisa foi produzir AH por Streprococcus
zooepidemicus ATCC 39920 empregando a fermentacio submersa
em biorreator, contemplando a investiga¢do da produgio de AH
com variagées na composi¢io do meio de bioprodugio, através
de um screening e a andlise de diferentes técnicas de liberacao do
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AH produzido: tratamento inicial do caldo, concentracao de SDS,
método de contato e tempo de contato.

Metodologias

Manutengdo da cepa

A cepa de S. zooepidemicus ATCC 39920 foi reativada em
placas contendo caldo Brain Heart Infusion — BHI (Merck KGaA/
Alemanha), 37 g/L, e dgar (Kasvi/Brasil), 20 g/L, sendo incubada
em estufa bacteriolégica (Biomatic/Brasil) a 37 C por 24 ou 48
h, até apresentar crescimento do micro-organismo. As coldnias
foram transferidas para frascos contendo caldo BHI (37 g/L) e dgar
(20 g/L) inclinado e deixadas crescer por 24 h a 37°C. Apés, foi
adicionado dleo mineral (Synth/Brasil) ao frasco, resultando na
solugio estoque do micro-organismo, que permaneceu armazenada
4 4°C, com repique sendo efetuado, no minimo, a cada 6 meses.

Preparo do indculo

Da cultura estoque de S. zooepidemicus, foi realizado o
estiramento em placas de Petry contendo caldo BHI (37 g/L) e dgar
(20 g/L) e incubagio por 24 h em estufa bacterioldgica a 37°C.
Duas al¢adas das unidades formadoras de col6nia (UFC) foram
transferidas para erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mL do
meio de indculo (caldo BHI, 37 g/L) e o contetdo foi incubado a
37°C e 150 rpm em agitador orbital (Brunswick/Excella E25R).
A densidade éptica (DO) do indculo foi observada ao longo do
tempo em espectrofotdmetro (Pré-Andlise/UV-1600/Brasil), a
690 nm, com intervalos de 1 h até chegar em 0,8 unidades de
absorbancia (u.a.), quando o inéculo foi transferido para o meio de
bioprodugao. Para zerar o espectrofotdmetro utilizou-se caldo BHI
estéril, sem a presenga do micro-organismo.
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Producio de hialuronano em biorreator

As etapas de bioprodugao de AH incluiram a da composi¢io
do meio de bioprodugio, variando as concentragdes dos sais, fonte

de carbono e nitrogénio e aminodcido. Dessa forma foi possivel
avaliar a interferéncia dos componentes do meio através de
screening do meio de produgao, conforme as composi¢oes indicadas

na Tabela 1.

Tabela 1 — Composigio dos meios de bioprodugio avaliados

Composigao do meio (g/L)

Meio Referéncia
Fonte di .Fonte:. d.e « Sais Aminodcido
carbono nitrogénio
KHPO, (075 | . ﬁdapfd‘; d[e
1 G (50) EL (10) MgSO, (0,75) ’”p(;r)ag‘“a (20’;‘;‘)  bereira
(NH,) SO, (0,75) G017
KH,PO, (2,0) Adaptado de
2 G (30) EL (7,5) K,HPO, (0,50) L-asparagina Amado et al.
T (7,5) MgSO, (0,50) 0,1) (2017) e Pereira
(NH,) SO, (0,50) (2017)
EL (7,5) Adaptado de
3 GeD T (15) - - Oliveira (2018)
KHPO, (0,75) L-asparagina ﬁi?i;z(: j/c
4 G G0 EL 7.5) MgSO, (0.75) p(8) ’ (2017) e Perei.ra
(NH,) SO, (0,75) (2017)
KH,PO, (2,0) Adaprado de
K,HPO, (0,50) L-asparagina Amado et al.
5 GGO - ELTS) \e66 . (0,50) 0,1) (2017) e Pereira
(NH,),SO, (0,50) (2017)
KH,PO, (2,0)
6 Gpn  ELOS  KHPO, 050 ] \daprado de
T (15) MgSO, (0,50) 2017)

(NH,),SO, (0,50)

*G — glicose; EL — extrato de levedura; T — triptona;
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Para a realizagao da produgao de AH, adicionou-se 10 %
(v/v) de inéculo (DO = 0,8) ao meio de bioprodug¢io (meios 1 a
6, Tabela 1) contido no biorreator (B. Braun Biotech International
Biostat® B/Holanda). O controle de aeragao foi realizado com um
compressor aerador (Inalar/Compact/Brasil), o pH foi controlado
continuamente ao longo do tempo de bioprodugio com NaOH
5 M alimentado no reator com controlador de pH equipado
com bomba dosadora (DosaTronic pH 2900/Provitec/Brasil) e a
temperatura foi controlada mediante um banho termostatizado
(Nova Etica/Brasil). A bioprodugio para o screening de meio de
produgao ocorreu nas condi¢des de pH 7,0, temperatura de 37°C,
aeragao de 1 vvm e tempo de 24 h, conforme reportado por Amado
et al. (2016).

A Figura 1 ilustra os equipamentos e suas disposi¢oes durante
a realizacdo da bioprodu¢io, podendo-se observar o biorreator
encamisado (1), o banho termostatizado (2), o controlador de pH
(3), o controlador do rotor de agitagao (4) e o aerador (5).

Figura 1 — Aparato experimental para a producio de producio de AH em biorreator

Fonte: Autores, 2021.

Decorrido o tempo de produgio (24 h) para o screening de
meio, o caldo foi recolhido do biorreator e aliquotas de 10 mL, em
triplicata, foram empregadas para as determinagoes de crescimento
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celular e concentragao de AH, sendo o restante do caldo armazenado
a-10°C, em tubos de centrifuga contendo 40 mL cada.

Liberacio do AH

Para a liberagdo do AH capsular produzido pelas células
de S. zooepidemicus, inicialmente empregou-se a metodologia
descrita por Amado et al. (2016), para as andlises do screening de
meios de bioproducio. Para tal, em 10 mL de caldo fermentativo
foi adicionado 10 % (v/v) de uma solucio de dodecil sulfato de
s6dio (SDS) 5% (m/v) (Neon/Suzano), permanecendo em contato
(repouso) por 10 min. Apéds, o caldo fermentativo com SDS foi
submetido a centrifugagio (Centrifuge MPW-351R/MPW*® Med.
Instruments/Pol6nia) 2 4800 rpm, 25°C e 15 min. O sobrenadante
foi empregado para quantificacio do AH produzido e as células
para determinagido do crescimento celular.

Apéds a definigido do melhor meio de produgio, o caldo
oriundo deste processo foi submetido a vérias andlises da liberacao
do AH, empregando diferentes tratamentos do caldo, concentragao
de SDS, método de contato e tempo de contato, conforme as
descrigdes subsequentes.

Andlise do tratamento do caldo de bioprodugao

O caldo oriundo da melhor bioprodugio foi submetido a
trés tratamentos para avaliacio da influéncia do SDS na liberacio
do AH e do uso da técnica de congelamento para ruptura celular,
conforme estudos reportados por Ustiin-Aytekin e 2/. (2016), em
rompimento celular de Lactococcus lactis spp. lactis para a liberagao
da enzima aminopeptidase X-prolil dipeptidil, que empregou
diversas técnicas de ruptura celular. Os tratamentos realizados
foram:

Tratamento A: o caldo de bioprodu¢io recém tirado do
biorreator foi submetido a liberagao somente empregando a etapa
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de centrifugagio (4800 rpm, 25°C e 15 min) para separagio de
biomassa, ou seja, sem o uso de SDS.

Tratamento B: o caldo de bioprodugio recém tirado do
biorreator foi submetido a liberacao com 10 % (v/v) de SDS 5 %
(m/v) em 10 min de contato em repouso, seguido de centrifugacio
(4800 rpm, 25°C e 15 min) para separa¢ao da biomassa.

Tratamento C: o caldo de bioprodugao foi submetido & uma
etapa de congelamento lento e tinico 4 -10°C, por 24 h, seguindo
de liberacio com 10 % (v/v) de SDS 5 % (m/v) em 10 min de
contato em repouso, seguido de centrifugacio (4800 rpm, 25°C e
15 min) para separagao da biomassa.

Influéncia da concentraciao de SDS

Ainda com o intuito de verificar sobre a necessidade do uso
de SDS para a liberagao do 4dcido do AH, visto que virios autores
nao o empregam, foi avaliada a influéncia da concentracio de SDS,
de 0 a 10% (m/v), empregando o tempo de contato em repouso
de 10 min e o melhor resultado obtido do tratamento do caldo. As
demais etapas e configuragdes do processo de liberagao seguiram o
descrito por Amado ez al. (2016).

Avaliagiao do método de contato para liberagao do AH

Fixando-se a melhor concentracio de SDS, foi realizada a
avaliagio de trés diferentes métodos de contato para a liberacio
do AH, sob o tempo fixo de 10 min, empregando o método de
repouso, agitacdo em agitador vortex (IKA/MS 3 Digital/Brasil)
e banho ultrassénico (ReinalLab/USC-1850/Brasil). As demais
condigoes apés a etapa de contato, seguiram conforme indicado

por Amado et al. (2016).
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Cinética do tempo de contato

Para finalizar o estudo da liberacio do AH, fixados os trés
melhores resultados anteriores, realizou-se um estudo cinético do
tempo de contato, variando de 0 a 20 min, com o intuito de definir
a melhor combinagao de um conjunto de procedimentos para a
liberagao do AH presente no caldo de fermentagao. Para a andlise,
30mL de caldo, oriundo do melhor tratamento, foram submetidos
a liberacio com 10 % de SDS (v/v) na melhor concentragio,
empregando o melhor método de contato. Aliquotas de 2 mL foram
retiradas em tempos pré-determinados e submetidas a etapas finais
de centrifugagio (4800 rpm, 25°C e 15 min), conforme Amado ez
al. (2016).

Determinagcoes analiticas

Crescimento celular

Aliquotas do caldo de fermentagao foram adicionadas em
tubos de centrifuga previamente secos e pesados. Apés, realizou-
se a centrifugagao (4800 rpm, 25°C e 15 min) para separacio da
biomassa onde, na sequéncia, ela foi seca em estufa (Tecnal/TE-
393-2/Brasil) a 80°C por 24 h e, por diferenca de massa, obteve-se
a biomassa produzida naquele caldo de fermentagio, conforme a
Equagao (1).

—m,

m
Biomassa (g/L) = FT

(1)

Onde m, ¢ a massa final do tubo seco com biomassa (g), m,
¢ a massa inicial do tubo seco sem biomassa (g) e V ¢ o volume de
caldo adicionado ao tubo (L).



40
Expressoes Académicas 2021

Concentragio de AH

Para determinagio da concentragio de AH presente no
caldo de fermentagio apds o processo de liberagao, utilizou-se o
método turbidimétrico por espectrofotometria descrito por Chen
e Wang (2009).

Aliquotas de 1 mL do caldo de fermentagio diluido apés
liberagio do AH foram adicionadas em tubos de ensaio. Na
sequéncia, adicionou-se 2 mL de brometo de cetiltrimetilamo6nio —
CTAB (Dinamica/Brasil) 2,5 % (m/v), dissolvido em uma solugao
de NaCl (Synth/Brasil) 0,2 M. Os tubos, apés homogeneizados,
foram deixados em repouso por 10 min a temperatura entre 20
e 30°C. As amostras foram lidas em espectrofotdmetro a 400 nm
contra um branco realizado com dgua em substitui¢ao a amostra.

A curva padrao utilizada foi construida com dcido
hialurénico comercial (Exodo Cientifica/Brasil), nas concentragoes
de 10 a 100 pg/mL, nas mesmas condi¢des descritas. Os resultados
foram expressos em gramas de AH produzido por litro de caldo
fermentativo (g, /L), levando em consideragio a diluigio realizada
ou também em grama de AH por grama de célula seca obtida no
cultivo (g, /g ).

célula_seca

Andlise estatistica

Os dados obtidos nas triplicatas dos ensaios realizados, seja
para screening do meio de producio ou para as demais andlises de
liberagao do AH, foram tratados com o auxilio do software Statistica
7.0 (Statsoft Inc./Tulsa/ OK/EUA), através de teste de comparagao
das médias (teste de Tukey).
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Resultados e Discussoes

Screening de meio de bioproducio

A Tabela 2 apresenta os resultados de produgao de AH (em
g/Leglg, . )ebiomassa (em g/L) para o screening de meios de
bioprodu(;éo_ realizado, contemplando os 6 meios utilizados e ji

citados (Tabela 1).

Tabela 2 — Resultados de producio de AH (em g/L e g/g

célula_seca

para o screening de meios de bioproducao

) e biomassa (em g/L)

Pl‘:fcil‘l’l;,fo AH (g/L) Biomassa (g/L) AH (glg..,..)
1 0,224 0,011 5,17+ 0,17 0,043" £ 0,002
2 0,349° £ 0,022 11,60° £ 0,26 0,030° £ 0,001
3 0,194 £ 0,013 5,05+ 0,15 0,038" £ 0,002
4 0,299 £ 0,013 10,70° £ 0,40 0,028 £ 0,001
5 0,568 + 0,020 6,65+ 0,25 0,085 + 0,004
6 0,207+ 0,019 10,47 + 0,23 0,020¢ + 0,002

*Médias + desvio padrio, seguidas de letras mintsculas iguais nas linhas, que indicam
nao haver diferenca significativa (p<0,05) entre os meios de bioprodugio.

A produgao de AH oscilou entre 0,194 g/L (meio 3)
e 0,568 g/L (meio 5). Em g/g .~ a produ¢io de AH variou
entre 0,20 g/g (meio 6) e 0,85 g/g (meio 5). A auséncia de mesma
tendéncia para as unidades de produgao de AH (g/L e g/g . )
entre os meios de produgio foi vinculada as diferengas observadas
para a resposta biomassa (g/L), cujos valores oscilaram entre 5,05
g/L (meio 3) e 11,60 g/L (meio 2) e é empregada para calcular a
produ¢io de AH em g/g, a partir da unidade g/L. A inexisténcia
de uma relagdo entre a concentragio de AH (g/L) com a biomassa
(g/L) sugere que a produgao de AH nao apresenta uma relagio
direta, ou seja, dependéncia, com o crescimento celular, ou seja,
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com a quantidade de biomassa produzida. Corrobora com esta
hipétese o fato de a maior produgao de AH, de 0,568 g/L, estar
vinculada a uma biomassa de 6,65 g/L, que é aproximadamente
50% inferior a biomassa (X 11 g/L) obtida para outras 3 condigdes
avaliadas (meios 2, 4 ¢ 6), cujas produgdes de AH oscilaram entre

0,207 ¢ 0,349 g/L).

A maior produ¢io do meio 5 pode ser atribuida & menor
quantidade do aminodcido L-asparagina na composi¢ao do meio
(0,1 g/L), quando comparado aos meios 1 e 4, que continham 8
g/L deste aminodcido e apresentaram produgoes de 0,224 ¢ 0,299
g/L, respectivamente. Comparativamente com o meio 2, que
contém triptona como fonte de nitrogénio, e resultou em 0,349
g/L de producio de AH, a quantidade de 0,568 g/L observado no
meio 5, sugere que a retirada de uma das fontes de nitrogénio do
meio, no caso a triptona, contribuiu para o aumento da produgio
de AH. De acordo com Pan, Vignoli e Celligoi (2013), a produgao
de AH ¢ inversamente proporcional ao crescimento microbiano, o
qual estd diretamente relacionado com o teor de nitrogénio. Sendo
assim, a auséncia de triptona no meio 5 em rela¢io ao 2, associada a
menor quantidade de aminodcido podem estar contribuindo para a
reducio de 42,67 % do crescimento microbiano observado entre os
ensaios, de 11,60 para 6,65 g/L, justificando o aumento de 93,28
% na produgio de AH, indo de 0,044 para 0,085g/g

célula_seca”
Oliveira (2018), estudou a produ¢io de AH em fermentagao
submersa com S.  zooepidemicus, empregando diferentes
concentracoes de aminodcidos essenciais, entre eles a glutamina,
pertencente ao mesmo grupo do aminodcido utilizado na presente
pesquisa. Oliveira (2018) obteve uma produgao, nas melhores
condigoes, de 0,843g/L de AH, empregando uma concentragao
de glutamina de 8g/L. Esse valor supera levemente o encontrado
na Tabela 3, de modo que, a diferenca pode advir de varia¢o na
composi¢ao do meio e no aminodcido empregado. Estudos com o
uso de L-asparagina como componente do meio de bioprodugao
para AH nio foram encontrados na literatura, entretanto, pode-
se dizer que o uso de tal aminodcido, na concentragao de 0,1 g/L
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contribui para o aumento na produgio de AH, conforme as andlises
experimentais comprovaram.

Também em produgao de AH por S. zooepidemicus, Zee-Wei
etal. (2011), obtiveram, para uma concentra¢io de glicose do meio
de 30 g/L e de extrato de levedura de 10 g/L, sendo essas as tinicas
fontes de carbono e nitrogénio empregadas, respectivamente, uma
producao média de AH de 0,519 g/L e de crescimento microbiano
de 6,35 g/L, corroborando com os resultados apresentados para
o meio 5. Os demais componentes do meio de produgio de Zee-
Wei er al. (2011) foram sais de magnésio, potdssio e amonia, com
concentragoes semelhantes as utilizadas no meio 5.

Considerando a produgio de biomassa, os meios com
excesso de crescimento microbiano (2, 4 e 6) nio apresentaram
producio de AH satisfatéria, assim como os meios com escassez de
biomassa produzida (1 e 3). Tal fato sugere que, a composi¢ao do
meio ideal para produgao de AH ¢ uma combinag¢io de compostos
que garantam um crescimento microbiano intermedidrio, nao
afetando no autoconsumo de AH, por parte do S. zooepidemicus
e nem no excesso de nutrientes necessdrios a producio. Isso pode
ser atribuido ao reportado por Jagannath e Ramachandran (2010),
que estabelecem que, meios com composi¢oes que favorecem
muito significativamente o crescimento do micro-organismo sao
responsdveis por desencadear uma competi¢o entre a produgio
de biomassa e a sintese do 4cido, inclusive, podendo resultar na
reducio do peso molecular do AH sintetizado, o que pode vir a
inviabilizar a sua aplicagao futura.

Além disso, pode-se dizer que, um meio com uma quantidade
adequada de glicose como fonte de carbono e sem excesso na
composi¢io das fontes de nitrogénio, aliado a concentragoes
pertinentes de sais e um aminodcido em quantidade adequada, em
torno de 0,1 g/L, apresenta-se COmo um meio satisfatério para a
produgio de AH, o que pdde ser comprovado pelo presente estudo
de screening de meios de produgio.
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Os meios 3 e 6 foram os que apresentaram as menores
produgoes de AH, com 0,194 e 0,207g/L, respectivamente. Estes
valores podem ser possivelmente atribuidos a auséncia dos sais,
para o meio 3, que apresentou somente as fontes de carbono e
nitrogénio como componentes, ou a auséncia do aminodcido
L-asparagina para o meio 6, uma vez que, pode ter ocorrido uma
competi¢ao do micro-organismo por fonte de alimento, fazendo-o
consumir o AH que estava sendo produzido (PAN, VIGNOLI
e CELLIGOI, 2013), jé que os meios nio apresentavam os sais
essenciais ao crescimento ou o aminodcido essencial.

Oliveira (2018), avaliou também a produgio e purificagio
de AH com carvao ativado de S. zooepidemicus empregando um
meio composto apenas pela fonte de carbono (glicose) e a fonte de
nitrogénio, estudando diferentes peptonas de soja, de modo que,
em seu melhor resultado, obteve uma produ¢io de AH de 0,37
g/L, estando ligeiramente acima do obtido para os meios 3 ¢ 6 deste
estudo. Este melhor desempenho obtido por Oliveira (2018) pode
estar vinculado ao emprego de outra fonte de nitrogénio (peptona
de soja), que j& contém alguns aminodcidos como glutamina em
sua composigao.

Para estudos posteriores, de liberagio do AH e cinética de
bioprodugio, empregou-se o meio 5, composto por glicose (30g/L),
extrato de levedura (7,5¢/L), KH,PO, (2g/L), K. HPO, (0,5g/L),
MgSO, (0,5g/L), (NH,),SO, (0,5g/L) e L-asparagina (0,1g/L), em
virtude de proporcionar o melhor resultado, com maior taxa de
produgao do AH associada a menor produgao de biomassa.

Liberagio do AH

A Tabela 3 apresenta os resultados referentes ao tratamento
inicial do caldo de bioprodugao, com o emprego dos trés tratamentos
para liberagio do AH.
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Tabela 3 — Resultados dos trés tratamentos aplicados ao caldo de bioprodugao para

liberagao do AH (g/L)

Tratamento do caldo AH (g/L)
A 0,446° + 0,029
B 0,568 + 0,020
C 1,258* + 0,038

*Médias + desvio padrio, seguidas de letras mindsculas iguais nas linhas, que indicam
nio haver diferenca significativa (p<0,05).

A Tabela 3 permite identificar que ocorre um aumento
na quantidade de AH liberado apds a execugio da etapa de
congelamento do caldo (tratamento C). Esse aumento é de tal forma
que a quantidade liberada cresce 2,8 vezes quando comparado ao
tratamento sem congelamento e sem uso de SDS (tratamento A).

O processo de congelamento de um produto consiste na
transcricdo de uma substdncia do estado liquido para o estado
s6lido, aliada a formagao de cristais de gelo, uma vez que o processo
de congelamento pode se dar de forma lenta, com redu¢io de
até 10°C/h, ou rdpida, até 50°C/h (GONCALVES e SILVEIRA
JUNIOR, 2021). Contudo, o congelamento, quando executado
na forma lenta, induz ao aumento do volume das células e o
deslocamento de dgua, podendo ocasionar danos mecanicos e
ruptura da parede celular. No caso de frutas e hortaligas, tende a
afetar suas qualidades (BULUT ez al., 2018).

Ademais, pensando no processo de liberagao do AH, ¢
interessante ocasionar o rompimento capsular e celular, visto que
o AH presente no interior da cdpsula expelida pela célula ou que
permaneceu na forma intracelular (PAN, VIGNOLI e CELLIGO],
2013) serd liberado ao meio 2 medida em que a cristalizagao ocorre
pois, em congelamento lento, hd a formagao de grandes cristais de
gelo, que romperao as células (BULUT e al., 2018), justificando-
se assim o aumento na quantidade AH liberado e presente no
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caldo de fermentagao apds a etapa de congelamento, empregada
no tratamento C.

Struszczyk et al. (2008) estudou diferentes métodos de
rompimento celular de Mucor circinelloides para extracio de
enzimas quitosanoliticas e, entre eles, o método de congelamento
4 -20°C, proporcionou resultados satisfatérios, quando comparado
a0 uso de métodos empregando detergentes, como Tween 80 ou
colato de sédio.

Para as préximas etapas, fixou-se 0 método de tratamento
utilizado em C. Na Figura 2, estao expostos os resultados da
influéncia de diferentes concentracoes de SDS na liberacio do
AH produzido pelo meio 5 empregando o tratamento inicial
selecionado.

Figura 2 — Concentragio de SDS versus AH liberado

[SDS] (%)

Observa-se um sensivel incremento de AH liberado (30,63
%) no intervalo de concentracio de 0 a 5% de SDS, seguido
de uma redugio acentuada na quantidade de AH liberado em
concentragdes superiores 4 5%, demonstrando que a concentracio
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que mais favorece a liberagao do dcido capsular é a de 5%, com um
valor de = 1,3 g/L, para o intervalo de concentra¢ao avaliado.

Souza (2016) estudou a influéncia de diferentes
concentracoes de SDS para a liberagio do AH capsular,
empregando SDS de 0 a 0,5%. Os resultados encontrados pelo
autor demonstram que o SDS nio aumentou a quantidade de AH
liberado, entretanto, o intervalo de concentracio avaliado foi muito
pequeno, limitando a andlise com concentragdes maiores de SDS,
uma vez poderia ser realizada, em virtude da solubilidade madxima
do SDS em dgua a 20°C ser de 10% em pH 7,2 (IFA, 2021). A
andlise em concentragdes maiores que 0,5% de SDS, desenvolvidas
na presente pesquisa, ampliaram a visao sobre liberacio do AH,
uma vez que, de 0 a 5% obteve-se um incremento na liberagao do

icido de 30,63%.

Sendo assim, a concentragio foi fixada em 5% para a
posterior determinagio do método de contato para liberagao do
AH, empregando 10 min em repouso, agitagio em agitador vortex
ou ultrassom, cujos resultados estao informados na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados dos métodos de contato aplicados para liberagio do AH (g/L)

Método AH (g/L)
Repouso 0,990° + 0,020
Agitacio 1,030 + 0,040
Ultrassom 1,083* + 0,006

*Médias + desvio padrao, seguidas de letras mintsculas iguais nas linhas, que indicam nao
haver diferenca significativa (p<0,05).

Os métodos de contato que apresentaram os melhores
desempenhos em relagio a liberagio de AH, conforme Tabela 4,
foram conduzidos empregando ultrassom e agitagao por 10 min,
de modo que nio ocorreu diferenca significativa entre ambos. Ja
com relagao a0 método de contato em repouso por 10 min, com
0,99 g/L, nao apresentou diferenga significativa com o método de
agitagao, com 1,03 g/L, porém, possui liberagio de AH inferior
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quando comparada ao método de ultrassom, com 1,083 g/L, que
apresentou um aumento de 9,39% na liberagao do 4cido.

Esta tendéncia foi vinculada ao processo de ruptura celular
empregado pelo ultrassom, o qual se d4 mediante a cavitacio,
caracterizada pela sua intensidade, favorecendo a extra¢io de
compostos de interesse (USTUN-AYTEKIN ez 4/, 2016). Alguns
autores ja empregam o método de ultrassom para ruptura celular e
liberagao de AH produzido por S. zooepidemicus ( HUANG, CHEN

e CHEN, 2007) ou Lactococcus lactis (CHIEN e LEE, 2007) em
suas metodologias.

Em pesquisas desenvolvidas por Hor ez al. (2014), para a
andlise da produgio de AH empregando tratamento ultrassénico
para diferentes cepas de lactobacilos, obteve-se um aumento
significativo, de até 51,6%, na concentragio do AH, o qual foi
atribuido ao aumento da permeabilidade da membrana celular
proporcionada pelo ultrassom, possibilitando uma liberacio mais
efetiva dos compostos intracelulares.

Outro fator que pode estar contribuindo para a liberagao do
AH ¢ a melhor separagao da biomassa, observada para os métodos
de agitacdo e ultrassom em relagao ao em repouso (Figura 3).

Figura 3 — Aspecto visual dos tubos pds-centrifugacio

Repouso Agitacio Ulirassom

Fonte: Autores, 2021.
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O uso de libera¢ao com somente 10 minutos em repouso
nao sugere uma boa separagao de biomassa, proporcionando um
gradiente de concentragio de AH ao longo da altura do tubo,
interferindo na homogeneidade do AH no caldo e inviabilizando o
processo de separacio da biomassa e do 4cido.

Isso pode ser atribuido ao fato de que o tensoativo, no
caso, o SDS presente no caldo que foi submetido ao processo de
contato com o AH promove interagoes eletrostdticas entre os dois
compostos, formando complexos insoldveis de AH-tensoativo
(SOUZA, 2016). Adaptando o exposto por Souza (2016) a Figura
3, conclui-se que, no tubo que permaneceu somente em repouso, as
interagdes ocorreriam entre o AH do interior da célula ou cdpsula e
o tensoativo, acarretando uma separagao ineficiente, pois as células
nao foram rompidas completamente e ainda apresentam AH em
seu interior, permanecendo suspensas no sobrenadante oriundo do
processo de centrifugagao.

Para a préxima e ultima etapa de andlise fixou-se o método
de contato com o uso de ultrassom, em virtude da maior facilidade
de execugio e da sensivel diferenca positiva (9,39%) quando
comparado ao método de agitagao em agitador vortex. A Figura
4 apresenta a cinética de tempo de liberagao de AH empregando
ultrassom como método de contato.

Figura 4 — Cinética do tempo de liberagao do AH

1
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Analisando o tempo de contato em ultrassom (Figura 4),
verifica-se um aumento da quantidade de AH liberado em fungao
do tempo de contato para o intervalo de 0 a 15 min. Apés os 15
min de contato, observa-se uma queda na quantidade AH liberado,
obtendo-se como melhor tempo de contato 15 min.

Hor et al. (2014) avaliou a liberagdo do AH para o meio
extracelular em ultrassom, conforme j4 mencionado, empregando
um intervalo de tempo de 1 a 3 min, sendo que, para algumas
cepas avaliadas houve aumento na liberagao do AH a medida que
o tempo passou de 1 para 3 min. Entretanto, em virtude de o
intervalo avaliado ser relativamente curto, nio se pode definir um
melhor tempo de contato para a liberagao do AH.

Ademais, pequenas diferengas no AH liberado destas
duas ultimas andlises (método de contato e tempo de contato)
com a andlise da concentragio de SDS advém de o caldo ter sido
realocado a geladeira entre uma andlise e outra, podendo apresentar
degradagao do AH.

Ao final no processo de liberagio do AH define-se uma
sequéncia légica de etapas a serem consideradas para este processo e
que foram obtidas como melhores nos estudos realizados. Tais etapas
s20 o congelamento do caldo por 24 h apés a bioprodugao, seguido
de liberagao com 10 % (v/v) de SDS 5 % (m/v), empregando o
método de contato por ultrassom em um tempo de 15 min. Os
resultados obtidos maximizam a quantidade AH liberado, de
modo que o maior influenciador do processo é o congelamento
inicial do caldo de bioprodugio. Isso contribui positivamente com
as posteriores etapas do processo de recuperagio e purificacio do
produto, assim como, para a extragdo do AH produzido por S.
zooepidemicus em sua totalidade.

Conclusao

A defini¢io do meio mais adequado para a bioproducio
de um composto, no caso, o biopolimero AH, ¢ de fundamental
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importincia para maximizar a produgio do dcido. Sendo assim,
proferiu-se uma produgio de 0,568g/L de AH em meio composto
por glicose (30g/L), extrato de levedura (7,5g/L), KH PO, (2g/L),
K HPO, (0,5g/L), MgSO, (0,5g/L), (NH,),SO, (0,5g/L) e
L-asparagina (0,1g/L).

A etapa de liberagao do AH produzido é necessiria para
retirar o 4cido do interior da cdpsula ou da célula do micro-
organismo produtor, sendo extremamente necessirio o processo
de maximizagdo da liberagdo, visto que estd etapa afetard as etapas
subsequentes de recuperagio e purificagao do 4cido, evitando perdas
na separagdo da biomassa. Sendo assim, obteve-se como principais
condigoes de liberagao uma etapa prévia de congelamento do caldo
por 24h, seguido de uma extragao do AH com o uso de SDS 5% e
15 min de contato em ultrassom.

O trabalho desenvolvido apresentou resultados favordveis,
perante os objetivos descritos, ¢ que permitem a continuidade
da pesquisa, uma vez que conseguiu-se produzir o AH através de
cepa de Streptococcus zooepidemicus ATCC 39920 em fermentagao
submersa e maximizar o processo de liberagao do AH produzido,
garantindo uma maior concentragao do dcido no caldo fermentativo.
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Resumo: A dgua é um recurso natural imprescindivel para o planeta um
dos principais recursos para sobrevivéncia. Nos tltimos anos a dgua potdvel
estd se tornando escassa, devido a contaminagio presente nas dguas. Neste
sentido, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a qualidade de
amostras de dgua da Microrregido de Erechim. Foram analisadas dguas
de bebedouro de Erechim, de poco artesiano de Aratiba e de pogos rasos
de Faxinalzinho e Mariano Moro. Os pardmetros de turbidez, cloretos,
dureza e alcalinidade para todas as amostras ficaram dentro dos padroes,
exceto pH para amostra de Faxinalzinho que apresentou valor menor do
que o precozinado pela Portaria 2.914/2011 do Ministério da Satde e do
CONAMA n° 357/05. Para elementos quimicos Zn, Ca, Mn, Cu, Cd,
Na e K, todas as amostras apresentaram-se dentro dos padrées quando
eram estabelecidos. Em relacio a andlise microbioldgica, a amostra de
Mariano Moro apresentou presenga de Coliformes totais. Portanto, das
amostras analisadas, as de Faxinalzinho e de Mariano Moro se apresentam
fora dos limites da legislacio onde, a de Mariano Morno nio pode ser
utilizada para fins de consumo humano.

Palavras-chave: Turbidez. Minerais. Dureza. Cloretos. Coliformes totais.
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Introdugao

Aeigua ¢ um recurso natural imprescindivel para a vida no
planeta e pode se apresentar em diversos reservatdrios,
sejam eles superficiais ou subterrineos. As dguas encontradas em
reservatdrios subterrineos sdo importantes fontes de dgua doce.
Essas dguas sdo mais abundantes que as dguas superficiais dos rios e
lagos, pois, embora se encontrem armazenadas em poros e fissuras
milimétricas das rochas, ocorrem em grandes extensdes, gerando

grandes volumes de dgua (ABAS, 2016).

Segundo a ABAS (Associagio Brasileira de Aguas
Subterrineas, 2018) dgua subterrinea ¢ toda a dgua que ocorre
abaixo da superficie da Terra, preenchendo os poros vazios
intergranulares das rochas sedimentares, ou as fraturas, falhas ou
fissuras das rochas compactas, e que sendo submetidas a duas forgas
(de adesio e de gravidade) desempenha um papel essencial na
manutenc¢io da umidade do solo, do fluxo dos rios, lagos e brejos.
As 4guas subterrineas cumprem uma fase do ciclo hidrolégico,
uma vez que constituem uma parcela da dgua precipitada.

As dguas subterrineas naturais, como consequéncia de sua
composi¢ao quimica bem como das condigoes do meio onde se
encontram, apresentam uma série de propriedades ou caracteristicas
como turbidez, pH, alcalinidade, dureza, cloretos, condutividade
elétrica, minerais, microbiolégica, entre outras, que variam de
acordo com o local onde estao disponiveis (RAVE, 2009).

A turbidez é uma medida que identifica a presenga de
particulas em suspensio na dgua, desde tamanhos grosseiros até os
coloides. Os principais causadores da turbidez na dgua sio areia,
argila e microrganismos. O pH ¢ a medida da atividade dois ions
de hidrogénio e expressa a intensidade das condicoes 4cidas, pH
menor que 7, ou alcalinas pH maior que 7 (BRASIL, 2011).

A alcalinidade é a medida total das substancias presentes na
dgua, capazes de neutralizar os dcidos (ROBAINA, 2000). A dureza
¢ a capacidade da dgua consumir sabao e formar incrustagoes, pela
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presenca de carbonatos e bicarbonatos, eliminados por evaporagao.
A dureza permanente decorre dos cloretos e sulfatos, que persistem
ap6s a ebulicio (BRASIL, 2011).

Os cloretos, provém da dissolugado de minerais ou da
intrusao de dguas do mar, podem também, advir dos esgotos
domésticos ou industriais em altas concentragoes, conferem sabor
salgado a d4gua ou propriedades laxativas. A condutividade se refere
a capacidade que uma solu¢ao aquosa possui em conduzir corrente
elétrica. Esta capacidade depende basicamente em presenca de fons,
da concentracio total, mobilidade, valéncia dos elétrons, indicando
o grau de mineralizagao da dgua e variagdes nas concentragoes de

minerais dissolvidos (CLESCERI ez 4l., 1998).

A 4gua destinada ao consumo humano ¢ a potdvel. Para
a dgua ser considerada potdvel, ela deve atender aos padroes da
Portaria n° 2.914, de 12 de dezembro de 2011, do Ministério
da Saude, que dispoe sobre os procedimentos de controle e de
vigilincia da qualidade da 4gua para consumo humano e seu
padrio de potabilidade. A dgua potdvel deve apresentar auséncia
de Coliformes termotolerantes ou Escherichia Coli em 100 mL de

amostra e auséncia de bactéria do grupo de coliformes totais em
100 mL.

A qualidade da 4gua é de fundamental importincia, e ¢é
uma questdo de satde publica. A presenga de coliformes na dgua
nao apresenta, por si s6, um perigo a saide, mas indica a possivel
presenca de outros organismos causadores de problemas a satde. Os
principais indicadores de contaminacio fecal s3o as concentracoes
de coliformes totais e fecais que podem ser expressas em numero de
organismos por 100 ml de 4gua (FRANCO, 2003).

E para realizar o tratamento de dgua como ¢ o caso da
dgua do mar e das dguas subterrineas. Assim deve-se dar maior
prioridade, a preservagdo, o controle e a utilizagio racional das
dguas doces superficiais.

O Brasil possui legislagoes referentes a qualidade da 4dgua,
dentre elas a Resolugiao do Conselho Nacional do Meio Ambiente
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(CONAMA) n° 357, de 2011 (BRASIL, 2011) que dispoe sobre
a classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento dos
corpos de dgua superficiais, estabelecendo limites individuais a cada
substincia a ser analisada.

De acordo com a Portaria n°® 2.914, de 12 de dezembro
2011 (BRASIL, 2011), dgua para consumo humano ¢ definida
como a dgua potdvel destinada a ingestdo, preparagao e produgio de
alimentos e a higiene pessoal, independentemente da sua origem.
Considera-se como potdvel aquela dgua que atende um padrio
minimo de condi¢oes fisico quimicas, estabelecida na Portaria
supracitada e que nao oferega risco a saude.

Os elementos predominantes nas dguas principalmente
subterrdneas minerais, variam com as rochas e terrenos pelos quais
percorrem enquanto infiltram-se no solo, podendo apresentar
alteragoes devido condigoes hidrogeoldgicas, hidroclimdticas e a

biota (RESENDE e PRADO, 2008).

A microrregido de Erechim do Estado do Rio Grande do
Sul, bem como intimeras outras regiées do Brasil, estao sofrendo
cada vez mais com problemas de escassez e de contaminagao das
dguas superficiais, o que faz com que cada vez mais sdo necessdrios
o uso de dgua subterrinea para o abastecimento da populagio. Para
verificar a qualidade das dguas ¢ necessdrio a realizagio de andlises.

Metodologia

As amostras de dgua foram coletadas em frascos estéreis em
locais distintos: dgua de bebedouro no municipio de Erechim, de
pogo artesiano do municipio de Aratiba com (profundidade de
78 m), e 2 pogos rasos de Mariano Moro e de Faxinalzinho, com
profundidades de aproximadamente 2 m, totalizando 4 amostras.
O periodo de coleta foi entre os meses de margo e abril de 2021. No
Quadro 1 sao apresentadas as coordenadas geogréficas dos pontos
de coleta de dgua.
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Quadro 1: Coordenadas geograficas dos pontos de coleta das amostras de dgua

Ponto de coleta Coordenadas

Aratiba Latitude: 27°28°57”
Longitude: 52°15°46”

Faxinalzinho Latitude: -27.422582
Longitude: -52.67806

Mariano Moro Latitude: 27°13°04”
Longitude: 52°10’15”

Erechim (URI) Latitude: -27.6494
Longitude: -52.2684

Das amostras coletadas foram avaliados os parimetros de
pH, condutividade, turbidez, alcalinidade, cloretos, minerais,
dureza, coliformes fecais.

O pH das amostras realizadas em triplicata foi determinado
diretamente por imersao de eletrodo combinado de vidro conectado
a um pHmetro digital de bancada da marca Hayonik (modelo FTP
905).

A condutividade foi determinada com medi¢io direta em
condutivimetro (Lutron CD 4301).

A turbidez foi determinada pelo método nefelométrico,
utilizando o turbidimetro (PoliControl AP 2000). Inicialmente,
calibrou-se o aparelho de acordo com as instru¢oes do fabricante e
efetuou-se a leitura dos padroes. As amostras foram homogeneizadas
para dispersar as particulas. Posteriormente as cubetas foram
preenchidas com cada amostra e efetuadas as leituras. A turbidez
foi expressa em unidades nefelométricas de turbidez (UNT).

Para a determinagio da alcalinidade total foi utilizada
a metodologia de titulagio com dcido sulfirico (H,SO,). Para a
andlise foram adicionados 75 mL de amostra em um erlenmeyer
de 200 mL e adicionadas trés gotas da solugao indicadora de
alaranjado de metila. Em seguida, foi realizada a titulagao com o
auxilio de uma bureta, gota a gota, contendo uma solug¢ao de dcido
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sulftirico com normalidade de 0,02 N, até se observar a mudanca
de coloragao da solugio (para rosa), e foi anotado entio o volume
de dcido sulftirico gasto da bureta, onde a alcalinidade P ¢ obtida
por meio da Equagao 1, com os resultados expressos em CaCO3

mg/L (LAURENTI, 1997).
P =V x13,345 (1)
Onde V_ ¢ o volume de dcido sulfirico gasto na titulagao.

Para a determinagio da dureza total foi utilizado o método
de volumetria de complexagdo, cujo agente complexante é o sal
dissédico do 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA). Para a
andlise, foram adicionados 50 mL de amostra em um erlenmeyer
de 250 mL e adicionados 10 mL de solu¢io tampao NH,OH +
NH,CIL, pH = 10. Em seguida adicionados 2 gotas do indicador
Negro de Eriocromo coloragao azul, junto a amostra, apresentando
coloragao vinho agitando-a manualmente. Na sequéncia, a amostra
foi titulada, gota a gota, com o auxilio de uma bureta contendo
solucio de EDTA 0,1 N, até restaurar a coloragao fosse azul, € o
volume gasto de EDTA da bureta foi anotado. O teor de dureza
foi determinado pela Equagao 2, com os resultados expressos em

CaCO, mg/L (BRASIL, 2009):
Dureza total (CaCO, mg/L) =V, x 10x 10 (2)
Onde V, éo volume em mL de solugio de EDTA 0,1 M

gasto na titulagao.

Os cloretos foram determinados mediante titulagio com
uma solugio padrio de nitrato de prata (AgNO, 0,1 N). Foram
adicionados 100 mL da amostra para um erlenmeyer de 250 mL
adicionando em seguida 20 gotas da solugao indicadora de cromato
de potdssio (K,CrO, 10%), a qual deixou a amostra amarela. Em
seguida, foi realizada a titulagio com o uso de uma bureta, gota
a gota, contendo nitrato de prata (AgNO,), até o aparecimento
de um precipitado avermelhado. O volume gasto de nitrato de
prata da bureta foi anotado, e o teor de cloretos obtido através da

Equagio 3 (BRASIL, 2009).
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Cloretos (Clmg/L) =V _x3,55x 10 (3)
Onde V_é volume em ml AgNO3 0,1 N gasto na titulagao.

Para anilise dos metais/minerais foi adicionado 150 mL de
cada amostra em um béquer de 250 mL, com 10 mL de 4cido
nitrico NHO, 65%. Aquecido em chapa até o ponto de ebulicio,
permanecendo nestas condi¢des até restar no béquer 50 mL das
amostras, a qual foi transferida para um baliao volumétrico de
200 mL, tendo seu volume aferido com dgua milli Q. Os teores
dos elementos Zinco, Cilcio, Manganés, Cobre, Cadmio, Sédio
e Potdssio foram obtidos utilizando o método de espectrometria
de absor¢io atémica com chama — (Savantaa® Modelo 6BC) com
digestao prévia das amostras.

Para a determinagao de coliformes fecais, foi utilizada a
técnica do Namero Mais Provével (NMP), seguindo o Manual
de Métodos de Andlise Microbiolégica de Alimentos (SILVA;
JUNQUEIRA; SILVEIRA, 1997).

Preparo da amostra e dilui¢des: em um béquer foi pesado
35,6g de LST (Lauryl Tryptose Broth) e diluido em 400 mL de
dgua destilada sendo homogeneizado. Para Escherichia Coli foi
pesado 0,15g de peptona com 150 mL de dgua destilada sendo
homogeneizado. Para ambos preparos foi realizado em triplicata,
diluindo a amostra em 107, 10? e 10°. Apds encaminhado para
a autoclave colocado para esterilizar por 15 min em 121 °C. Em
seguida, foi transferido 1 mL desta primeira dilui¢ado para um
tubo de ensaio contendo 9 mL de dgua peptonada 0,1% e foi
homogeneizado (dilui¢ao 10?). Entio, foi retirado 1 mL deste
tubo de ensaio e adicionou-se em outro tubo de ensaio contendo
novamente 9 mL de dgua peptonada 0,1% e homogeneizou-se
(dilui¢ao 107).

Teste presuntivo: nesta etapa foram retiradas aliquotas de
1 mL de cada diluicio e inoculadas em 3 tubos contendo Caldo
Lauril Sulfato Triptose (LST) com um tubo de Durham dentro.
No total foram utilizados 9 tubos para cada amostra coletada, e
em seguida, foram incubados a 35°C por 24 h. Apés esse periodo
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foi observado se ocorreu ou nao a formagio de géds dentro do tubo
de Durham e/ou turva¢io do meio dentro do tubo. Ocorrendo a
confirmagao da presenca de gis e/ou turvacio, deve-se realizar o
teste confirmativo para Escherichia coli.

Teste confirmativo: para a confirmagio da presenca de
Coliformes fecais, foi transferido 1 al¢ada, utilizando a al¢a
de platina, para cada tubo positivo com caldo LST para igual
quantidade de tubos contendo caldo de Escherichia coli. Em seguida,
foram incubados 2 45°C por 24 h. A presenca de gds no interior dos
tubos de Durham e/ou a turvagao do meio é considerada reacao
positiva para contaminagao de origem fecal.

Resultados e discussao

Os resultados das andlises fisico-quimicas realizadas nas
amostras de dgua coletadas na Microrregiao de Erechim encontram-
se na Tabela 1, bem como seus respectivos parimetros da Portaria

MS.n°2.914/20 11 (BRASIL, 2011) ¢ CONAMA n° 357/05

(BRASIL, 2005).
Tabela 1- Anilises fisico-quimicas das amostras de 4gua coletadas na Microrregiio de
Erechim.
Amostras de pH | Condutividade | Turbidez | Alcalinidade | Cloretos Dureza
dgua (ps) (NTU) (mg CaCO,/L) | (mg/L ) (CaCO, mg/L)
Faxinalzinho 4,63 54,06 0,44 4,00 17,75 40
Aratiba 7,10 82,01 0,42 69,39 19,65 60
Erechim 6,45 37,63 0,28 13,34 17,89 50
Mariano Moro | 6,73 26,20 4,17 21,35 3,55 20
Portaria MS. 6-9 N.E 5,0 30 -500 250 500
n°2.914/20 11
e CONAMA n°
357/05

*N.E- Nao Especificado

Com relagio ao pH observa-se que trés amostras
apresentaram valores dentro do exigido pela legislagao, exceto a
de Faxinalzinho. PH abaixo de 6, com o tempo pode ocasionar
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corrosao em recipientes e tubulagoes. O pH é considerado um dos
pardmetros mais importantes para indicar a qualidade da dgua,
pois pode ser utilizado para avaliar o tratamento realizado. Quando
fora dos padroes indicados pode contribuir para a corrosio das
tubulacoes e sistema hidrdulico (FREITAS et al., 2002). O valor de
pH pode ser influenciado por fatores como concentragio de CO,,
oxidagao da matéria orginica, entre outros (VON SPERLING,
1996).

O maior valor de condutividade foi observado para a
amostra de Aratiba ¢ o menor para a de Mariano Moro, no
entanto todas as amostras apresentaram baixa concentragao de sais
dissolvidos. Embora este pardmetro nao seja integrante do padrao
de potabilidade de dgua brasileiro, ele ¢ monitorado nas estagoes
de tratamento pois ¢ indicador de redugao da concentragio de
s6lidos dissolvidos. A condutividade estd relacionada ao teor de
salinidade, indicando a capacidade de transmitir a corrente elétrica
que dgua possui, devido a presenca de substancias dissolvidas que se

dissociam em 4nions e citions (VON SPERLING, 1996).

Para a turbidez, todas as amostras apresentaram valores
dentro do que preconiza alegislagao. Este parimetro estd relacionado
a presenca de materiais s6lidos em suspensao e argilas suspensas na
dgua, que ddo origem a coldides, além do tamanho e da geometria
de particulas que interferem na penetragio da luz (FERREIRA ez
al., 2015).

Em relagio a alcalinidade somente a amostra de dgua
de Aratiba ficou dentro dos limites exigidos, as outras amostras
ficaram abaixo. De acordo com (LIRA, 2014) elevados valores de
alcalinidade estao relacionados a processos de decomposicio da
matéria organica e presenga de micro-organismos, com liberagao
e dissolugao do gis carbonico (CO,) na dgua. Normalmente as
dguas superficiais possuem alcalinidade natural em concentracio
suficiente para reagir com o sulfato de aluminio nos processos
de tratamento. Quando a alcalinidade é muito baixa existe a
necessidade de se proporcionar uma alcalinidade artificial com

aplicagiao de substancias alcalinas (FUNASA, 2004). Caso um
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ambiente aqudtico apresente abundincia de material tampao (alta
alcalinidade), este é mais estdvel e resistente as variacoes de pH.
Enquanto dguas de baixa alcalinidade (< 24 mg/L como CaCO3)
apresentam baixa capacidade de tamponamento e, assim, sio
suscetiveis as mudancas de pH (CHAPMAM e KIMSTACK,
1992). As dguas superficiais raramente excedem os 500 mg/L de

CaCO3 (BITTENCOURT; HINDI, 2000), sendo esta a unidade

usada para expressao deste parimetro.

Todas as amostras analisadas apresentaram teores de
cloretos dentro dos padrées de potabilidade de dgua permitidos pela
legislagao. Cloreto é um 4nion inorginico comum encontrado em
dguas, sendo que sua concentragio depende de fatores geoldgicos
e geogrficos. Agua com grande quantidade de cloretos apresenta
uma caracteristica mais salgada (COSTA ez al., 2015).

Todas as amostras podem ser classificadas em relagio
a dureza como pouco duras, e estdo de acordo com a legislagao.
Dureza da dgua estd relacionada com a concentragao de ions de
determinados minerais dissolvidos nesta substdncia. Em relagao a
dgua para consumo humano, a dureza nao proporciona transtorno

de ordem sanitdria (VON SPERLING, 1996).

Portanto, a 4gua do municipio de Faxinalzinho encontra-se
fora dos padroes da legislagao pela andlise de pH. Isto pode estar
relacionado com a origem desta amostra e pode ser influenciado
pela presenca de residuos.

Na Tabela 2 siao apresentados os resultados de Metais/

minerais presentes nas amostras de dgua coletadas na microrregiao
de Erechim
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Tabela 2 - Metais/minerais das amostras de 4gua coletadas na microrregiao de Erechim.

Amostras de Metais/minerais (mg/L)
dgua Zo | Ca | Mn | Cu Cd Na K
Faxinalzinho ND 7,45 1,59 0,09 ND 24,00 4,00
Aratiba ND 23,91 ND 0,10 ND 15,00 1,02
Erechim ND 7,10 ND 0,12 ND 5,00 1,00
Mariano Moro ND 4,33 0,02 0,09 ND 5,02 1,01
Portaria GM/MS. 5 - 0,1 2 0,003 200 -
N°888/2021 e
Portaria MS. n°
5/2017

*ND- Nio detectado

Para todas as amostras nio foi detectado Zn e Cd nas
amostras analisadas. Os minerais Cu e Na para todas as amostras
permaneceram dentro dos padroes para todas as amostras. Quando
a concentragao de Na na dgua for acima de 200 mg/L provoca
gosto desagraddvel, e acima 1 mg/L de Cu também confere
sabor desagraddvel a dgua e pode ser tdxicos para a vida aqudtica
(RIBEIRO, 2002; QUEIROS e OLIVEIRA, 2018). Para Ca e K
nao existe limite pela legislagio para estes parAmetros. No entanto,
a amostra de Aratiba apresentou maior valor de Ca em relagao as
outras amostras, o que estd coerente com o maior resultado de
dureza observado para esta amostra. Sais de cdlcio, em concentragdes
normais, nao representam risco a saide do ser humano, sendo, no
entanto recomendados para o desenvolvimento de ossos e dentes,
além de oferecer protegao contra algumas doengas, por exemplo a

osteoporose (QUEIROS e OLIVEIRA, 2018).

A formagio de depésitos de sais inorginicos, conhecidos
na inddstria como incrustagio ou scale é um dos problemas mais
importantes e sérios na garantia de escoamento que geralmente
envolve os sistemas de injecao de dgua. Os tipos de incrusta¢io
mais comum sdo os sulfatos de bdrio, estroncio, os carbonatos de
célcio e magnésio. Os sulfatos sao precipitados devido a mistura da
dgua do mar, os carbonatos sao precipitados devido 2 mudanga na
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saturagio, que é muito sensivel a mudangas na temperatura, pressio
e pH. As incrustagdes inorginicas, sao formadas por sais de baixa

solubilidade em 4gua, que quando precipitam podem aglomerar-se
em diferentes pontos (DUARTE, 2010).

O mineral (CaCO,) carbonato de célcio, quimicamente
inerte e com caracteristicas alcalinas, responsdvel por manter o
pH constante nas dguas naturais, é muito utilizado na industria de
cimento, papel e tintas. Esse mineral é um dos maiores causadores
de incrusta¢do salina em sistemas de aquecimento de dgua, torres de
resfriamento, plantas de dessaliniza¢io e no escoamento de fluidos

aquosos (DUARTE, 2010).

A amostra de Faxinalzinho apresentou teores acima do
permitido pela legislagio para o Manganés. Este elemento ¢
encontrado em dguas nas suas formas soldveis e/ou idnicas, devido
as caracteristicas geoquimicas do local. Quando entra em contato
com o oxigénio forma precipitados conferindo cor, odor e sabor
caracteristicos as dguas (PARRON ez 4/., 2011).

Com relagao asandlises microbiolégicas, aamostrade dguade
Mariano Moro (Tabela 3) apresentou contaminagio de Coliformes
totais, e apresentou auséncia de Escherichia coli, estando estaamostra
em desacordo com o estabelecido na Resolugago CONAMA n°
396/2008. J4 as outras amostras de Aratiba, Faxinalzinho e Erechim
(Tabela 3.1), nio apresentaram contaminagio destes agentes. A
dgua potdvel nio deve conter microorganismos patogénicos e
bactérias indicadoras de contaminagio fecal, ou seja, Escherichia
coli. Portanto, a dgua do municipio de Mariano Moro encontra-
se fora dos padroes da legislagao tornando-se imprépria para o
consumo humano pela andlise microbiolégica.

A presenca de bactérias do grupo Coliforme em dgua
potével tem sido vista como um indicador de contaminagio fecal
relacionando ao tratamento inadequado ou inabilidade de manter
o desinfetante residual na dgua distribuida. Os coliformes totais
sdo indicadores de contaminagio mais utilizados para verificar a

qualidade sanitdria da 4gua (DEIVD, 2016).
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A amostra de dgua de bebedouro de Erechim é uma dgua
tratada, portanto, esperava-se mesmo que ela estivesse dentro
dos padroes. A amostra de Aratiba ¢ de pogo artesiano, com
profundidade, no entanto, nao é tratada, mas também permaneceu
dentro dos padrées. Jd as amostras de pogos rasos, de Faxinalzinho
ficou fora dos padrdes em relagio ao pH e Mariano Moro nao
atende aos parAmetros devido a presenca de Coliformes totais. Estas
ultimas duas amostras por serem mais superficiais sao influenciadas
por infiltracio de poluentes que podem ter alterado seus resultados.

Consideragoes finais

Diante dos resultados apresentados neste estudo, as
amostras de dguas de poco artesiano de Aratiba e de bebedouro
de Erechim sao consideradas dguas potdveis, pois se enquadram
dentro dos valores exigidos pela legislacao. No entanto, as dguas
de pogos rasos dos Municipios de Faxinalzinho e Mariano Moro
nao se enquadram dentro da legislacio, onde, a de Mariano Morro
nao pode ser utilizada para fins de consumo humano. Estudos de
qualidade da dgua sao muito importantes por poderem mostrar se
as mesmas necessitam de tratamento ou podem ser utilizadas na
forma em que estio.
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Resumo: No Brasil, sao intimeras as espécies de frutas nativas existentes
e pouco exploradas. Como fonte rica em nutrientes e vitaminas, sendo
indiscutivelmente benéfico paraadietahumana, oaragd-vermelho (Psidium
cattleianum Sabine) pode ser consumido 7 natura ou processado. Sua
composicio quimica e suas caracteristicas nutricionais conferem potencial
para industrializacio por meio de preparagdes como geleias, sucos, sorvetes
e licores. Desta forma, o objetivo do estudo foi realizar a caracterizagdo
enzimdtica da polpa e casca do aragd-vermelho in natura e liofilizado. Apés
a colheita, limpeza e o preparo das amostras separando-se casca e polpa,
estas foram congeladas e liofilizadas até 0 momento das andlises. Para a
determinar a caracterizagdo enzimadtica, as amostras foram descongeladas
e determinadas as atividades de amilase, exo-poligalacturonase (Exo-PG),
FPase, polifenoloxidase (PFO), peroxidase (PDO) e protease. As maiores
atividades para a amilase foram encontradas na polpa liofilizada (0,27
U.mL -1). A FPase ¢ a Protease nio apresentaram atividade em nenhuma
das amostras analisadas. A polifenoloxidase apresentou maior atividade
na casca liofilizada (0,13 U.mL-1) e a peroxidase apresentou atividades
iguais para todas as amostras de casca e polpa do aracd-vermelho. Dentre
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as amostras analisadas, destaca-se a casca iz natura e liofilizada com as
maiores atividades enzimdticas observadas, concluindo-se que pode haver
relagdo com a presenga dos compostos fendlicos e a¢io antioxidante do
aracd-vermelho.

Palavras-chave: Amilase. Polifenoloxidase. Peroxidase. Protease.

Introducio

Aragé ¢ 0 nome comum de Psidium cattleyanum, uma
planta endémica do Brasil, da Bahia até o Rio Grande
do Sul, assim como em outros paises da América do Sul. Sua
classificacdo taxondmica é: classe Magnoliopsida, ordem Myrtales,
familia Myrtaceae, género Psidium e espécie P cattleyanulPsidium
Cattleyanum Sabine, é o nome cientifico de aragd, aragazeiro ou
aragd coroa (FRANZON; SOUSA SILVA, 2018). Do género
Psidium, sao mais de 100 espécies encontradas no Brasil, destes 5 sao
encontrados no Rio Grande do sul: a Psidium austrele Cambesédes, P
incanum (Berg) Burret, P Luridum (Sprengel) Burret, P pudifolium
Burret ¢ P Cattleyanum Sabine (BRASIL, 2004; SOBRAL et al.,
2015).

Psidium Cattleyanum Sabine é uma planta amplamente
adaptada em terrenos imidos. Seu periodo de floragdo é de junho
a dezembro, e a maturag¢io do fruto ocorre de setembro a marco,
como nao ¢ uma planta muito exigente pode ser cultivado também
em pomares domésticos (BRASIL, 2004; FRANZON ez al., 2009).
Porém, no sul do Brasil a floragao pode ocorrer em 3 épocas, sendo
a primeira em setembro a outubro, a segunda em dezembro e uma
eventual terceira floragiao pode ocorrer em margo, sendo assim os
frutos podem ser colhidos de outubro a margo (DOS SANTOS
PEREIRA, 2018). Pode-se produzir até 10 toneladas de frutos
por hectare em um pomar de aragd em condigoes especificas

(FRANZON ez al., 2009).

O nome “aragd’ origina-se do tupi ara’sa ou do guarani
ara (que significa céu) e aza (Olho), ou seja, fruto com olhos
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(DONADIO et al., 2002). Os frutos sio compostos por bagas
globosas, arredondados, de coloragao verde, amarela ou vermelha, de
acordo com a espécie. A polpa é branca-amarelada ou avermelhada,
mucilaginosa, aromdtica, numerosa em sementes (FRANZON ez

al., 2009; BRASIL, 2004).

O aragd vermelho possui sabor exdtico (polpa doce,
levemente 4cido/picante), altos teores de agticares, fibra alimentar,
e uma excelente fonte de vitamina C, que podem representar entre
quatro a sete vezes mais vitamina C que as frutas citricas. Também
sio fontes de compostos naturais com potencial fitoquimicos/
bioativos (compostos fendlicos e carotenoides), com atividade
antioxidante, anti-inflamatdria, bactericida e fungistdtica, os quais
sao benéficos a saide na prevengao de doengas (MEREGALLI ez
al., 2020; FRAZON et al., 2019; REISSIG ez al., 2016; BRASIL,
2015; NORA ez al., 2014).

A fruta do aragd-vermelho pode ser consumida in natura
ou processada, sua composicao quimica e suas caracteristicas
nutricionais conferem ao aragd, potencial para industrializagao por
meio de preparagoes como geleias, sucos, sorvetes e licores, entre
outros, e de suas sementes pode ser extraido 6leo (REISSIG ez al,

2016; PATEL, 2012).

Porém, sabe-se que durante o desenvolvimento dos frutos
ocorre uma série de mudangas fisicas, fisico-quimicas, quimicas
e bioquimicas. Na formagao de caracteristicas relacionadas ao
sabor de fruta madura e tecnologia de processamento da fruta
industrializada, sio importantes as alteragbes na composicio
dos 4cidos organicos, carboidratos e pH (GONCALVES ez al.,
2000). As frutas em sua polpa e casca podem apresentar diferentes
enzimas, as quais determinam o comportamento da fruta desde o
inicio de seu desenvolvimento até a maturagio, sendo responsdveis
por acelerar reacoes dentro das células.

O amaciamento do fruto ¢ atribuido a perda de firmeza
dos tecidos e estd associado a mudangas na composi¢io da parede
celular, em decorréncia de alteragbes na estrutura e composi¢io
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dos carboidratos, como pectinas, hemicelulose e celulose. A
degradagido de polissacarideo pécticos é uma das principias causas
do processo de amaciamento dos frutos. A modificagao da textura
dos frutos é devido a acdo conjunta de poligalacturonase (PG) e a
pectinametilesterase (PME) (ANTHON ez al., 2002; Giongo et al.,
2013; CHANG; LEE; KIM, 2017)). Para as frutas vermelhas, por
exemplo, a cor é uma qualidade importante e as celulases atuam no
melhoramento da coloragao do extrato.

As amilases possuem a fun¢io de degradar o amido presente
nas frutas tornando-as mais doces durante o decorrer de sua
maturagao. Enquanto que as enzimas protedsicas sio importantes
para o desenvolvimento das plantas, participando em processos
como a mobilizagio de proteinas de reserva, senescéncia e morte
celular programada (ALBUQUERQUE et al., 2009). Em geral, as
fontes de proteases sao vegetais, animais e também microrganismos,
sendo que desempenham papel degratativo e sintético (RAO ez /.,
1998).

As enzimas polifenoloxidase e peroxidase sao responsaveis
pelo escurecimento em frutas, vegetais e seus produtos processados,
por isso o controle das atividades destas enzimas ¢ de grande
importincia durante a transformagio dessas matérias-primas para
a obten¢io de produtos processados (DE FREITAS ez al., 2008).
A peroxidase (POD) ¢ do grupo das oxidoredutases, sendo capaz
de catalisar um grande niimero de reagoes oxidativas em plantas
usando perdxido como substrato, ou, em alguns casos, oxigénio
como um aceptor de hidrogénio. E considerada a enzima vegetal
mais estdvel ao calor e sua inativagao tem sido convencionalmente
usada como indicador de adequagio de branqueamento em
processamentos vegetais.

Alguns processos, como os de secagem, podem alterar
o comportamento dessas enzimas, resultando em diferentes
atividades, porém promovendo um aumento na vida de prateira
do produto. Dentre estes processos destaca-se a liofilizagio, que
se caracteriza por uma técnica de secagem que retira a umidade
contida no material através do congelamento da parte liquida e
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posterior sublimac¢io do gelo. Tal técnica de secagem visa reduzir
os desperdicios e as perdas pés colheita, por exemplo, de frutas,
resultando no aproveitamento dos excedentes de safra e torna a
fruta um veiculo adequado de vitaminas e nutrientes, enriquecendo
produtos jd existentes ou ocasionando a cria¢io de novos
produtos isentos de conservantes (CI ez al., 2008). Esse processo
¢ constituido de trés etapas: congelamento, secagem primdria e
secagem secunddria. A finalidade do congelamento dentro do
processo de liofilizagio consiste na imobiliza¢io do produto a ser
liofilizado, interrompendo reagées quimicas e atividades bioldgicas.
(VIREILIO; PARRA; PITOMBO, 20006). A liofiliza¢ao apresenta
algumas vantagens como a redu¢io da desnaturagio oxidativa e
também as reagoes degradativas (FILKOVA; MUJUMDAR, 2020)
e segundo Cohen; Yang (1995), o produto pode ser reconstituido
com grande facilidade pois a estrutura dos poros formada se
assemelha a uma colmeia garantindo permeabilidade.

Consoante ao exposto, e por nao sido encontrado relatos
na literatura sobre a quantificacao de enzimas em frutos de aragd-
vermelho, esse estudo teve como objetivo realizar a caracterizagio
enzimdtica da casca e polpa do aracd-vermelho (Psidium cattleianum
Sabine), in natura e liofilizado, em termos de atividade de amilase,
exo-poligalacturonase, FPase, polifenoloxidase, peroxidase e
protease.

Metodologia

A Figura 1 apresenta um diagrama simplificado mostrando
as etapas envolvidas na caracterizagio enzimdtica do aragd-vermelho,
desde a colheita até a determinagao da atividade de amilase, exo-
poligalacturonase, FPase, polifenoloxidase, peroxidase e protease.
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Figura 1- Diagrama simplificado da caracterizagio enzimdtica do aragd-vermelho.

| Araga-vermelho |
L 2
Colheita e selegio |

| La\apcm L] mllza;ao

Preparo d-a amostra | ‘ * ::“"‘
+ Polpa
3
Liofilizagiio Casca e Polpa ‘- Congelamento (-18°C) |
L 1

Descongelamento (temperatura
ambiente)

Analises
L 2

Amulase, FPase, Exo-poligalacturonase, Peroxidase,
Polifencloxidase e Protease

Fonte: Os Autores (2021).

Colheita, lavagem e armazenamento dos frutos

Os frutos de aracd-vermelho (Psidium cattleainum
Sabine) foram colhidos em dezembro de 2020, nas coordenadas
-27.647844 °, -52,283587°. A avaliagao visual, para o ponto da
colheita ideal se deu quando a por¢io inferior do fruto, ou seja,
aquela que estd ligada ao caule, estiver com a colora¢ao uniforme
caracteristica do aragd-vermelho (Figura 2). Apés a colheita,
os frutos foram selecionados manualmente, eliminando-se os
avariados que porventura nao haviam sido percebidos durante a
colheita. Realizou-se uma lavagem com dgua corrente e imersao por
15 min em solugio de NaClO a 200 ppm. Em seguida, os frutos
foram enxaguados e acondicionados em embalagens de polietileno
contendo a indica¢ao de peso e data de colheita, e congelados a
-18°C.

Uma amostra de galho com folhas e frutos foi incorporado
no Herbdrio Pe. Balduino Rambo (HPBR), na URI- Erechim, sob
o numero de registro de exsicata 12609.
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Figura 2 — Aspecto visual do aragd-vermelho (Psidium cattleainum Sabine) (a) e dos
frutos estdgio de maturagio (b).

Fonte: Os autores (2021).

Liofiliza¢do da casca e da polpa

Para a realizagao do processo de liofilizacio, primeiramente,
separadas as fragdes de casca (epicarpo) e polpa (mesocarpo),
as quais foram pesadas separadamente, e envolvidas em papel
aluminio, congeladas separadamente em freezer (Prosdécimo, F25
Smile) por 24 h (-18°C), e apds, mantidos no liofilizador (Edwards)
por aproximadamente 103,5 h. Apds o processo de secagem, as
amostras foram novamente pesadas e embaladas ao vicuo. A Figura
3 apresenta o aspecto visual da casca e polpa do ara¢d-vermelho
ap6s o processo de liofilizacao.
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Figura 3 — Aspecto visual da casca (a) e polpa (b) do aracd-vermelho (Psidium
cattleainum Sabine) liofilizadas.

Fonte: Os autores (2021)

Prepdro do extrato enzimdtico

O extrato enzimdtico utilizado para a caracterizagio
enzimdtica, em termos de amilase, exo-poligalacturonase (Exo-
PG), FPase, polifenoloxidase, peroxidase e protease, foi preparado
separadamente para a casca ¢ polpa in natura e liofilizada,
respectivamente. Para os extratos da casca e polpa in natura,
primeiramente fez-se o descongelamento dasamostrasa temperatura
ambiente (+ 22°C). Entdo, pesou-se 6 g da casca e da polpa in
natura e liofilizada, nas quais foram adicionados 60 mL de dgua
(Figura 4). Para obten¢io do extrato, realizou-se a maceragao das
amostras com o auxilio de gral e pistilo. Apds a maceragio o liquido
obtido foi filtrado em papel filtro Watman n° 1 com o auxilio de
uma bomba a vicuo (MARTE, modelo 131), e este utilizado para
a caracteriza¢ao enzimadtica.
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Figura 4 — Aspecto visual dos extratos enzimdticos (a) da casca in natura, (b) da casca
liofilizada, (c) da polpa in natura e (d) da polpa liofilizada do aragd-vermelho (Psidium

cattleainum Sabine).

Fonte: Os autores (2021)

Caracterizag¢io enzimdtica da casca e da polpa in natura e

liofilizada

Foram realizados ensaios de atividade enzimdtica com a
casca e a polpa in natura e liofilizada com o intuito de verificar
a presenga das enzimas amilase, exo-poligalacturonase (Exo-PG),
Epase, peroxidase, polifenoloxidase e protease.

A atividade amildsica baseou-se na determinacio de acucares
redutores (glicose) seguindo a metodologia de Miller (1959) com
adaptacoes. Assim, em um tubo de ensaio adicionou-se 0,5 mL do
de extrato enzimdtico, 0,5 mL de substrato (solu¢io tampao Tris-
HCL 0,05M com amido 0,5%) e 0,2 mL de tampao Tris-HCL
0,05M de pH 8,5 e incubou-se as amostras a 90°C por 10 min. Em
seguida, adicionou-se 1 mL de DNS, e levou-se para banho-maria
com dgua em ebuli¢do por 10 min. Apds resfriou-se a amostra em
banho de gelo e adicionou-se 8 mL de tartarato de sédio-potéssio.
A leitura da absorbancia em relacio a coloragio desenvolvida foi
realizada em espectrofotometro (Agilent HPIB) em 540 nm. Para
o controle, foi realizado o mesmo procedimento, porém substituiu-
se o extrato enzimdtico por dgua destilada. Sendo uma unidade
de atividade (U) definida como a quantidade de enzima necessdria
para liberar 1 mol de agucar redutor por minuto (U=pmol/min)
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nas condi¢des de reagao e segundo a curva padrio estabelecida,
utilizando glicose, na faixa de 0,01 a 2,5 mg/mL.

Para determinar a atividade da Exo-PG, seguiu-se a
metodologia descrita por Teixeira ez a/., (2019), onde a 0,8 mL de
solu¢io de pectina (0,5% m/v, diluida em tampao acetato de sédio
200 mmol/L) foi adicionado de 0,2 mL de extrato enzimdtico e
incubados por 6 min a 37°C. Passado o tempo de rea¢io, adicionou-
se 1 mL de reagente de 4cido 3,5-dinitrosalicilico, DNS (MILLER,
1959), e levou-se em ebuli¢ao por 8 min seguido de resfriamento
em banho de gelo. Entiao adicionou-se, 8 mL de solucio de
tartarato duplo de sédio-potdssio (50 mmol, Vetec). A leitura da
absorbancia da amostra foi realizada em espectrofotometro a 540
nm. O controle foi realizado substituindo-se o extrato enzimdtico
por dgua destilada. Onde uma unidade de atividade enzimdtica
(U) foi definida como a quantidade de enzima necessiria para
liberar 1 pmol de dcido galacturdnico por um minuto (pmol/min),
nas condi¢des de reagao e segundo a curva padrao estabelecida,
utilizando 4cido galactur6nico monoidratado (peso molecular
212,16 g/mol), como agtcar redutor, na faixa de 0,25 a 2 mg/mL.
A atividade da Exo-PG foi expressa em U.mL.

A determina¢io da atividade da FPase baseou-se na
metodologia de Ghose (1987) como atividade de papel filtro
(FPA) e a quantificagio seguiu-se a de Miller (1959). De acordo
com Ghose (1987), a atividade de celulase é determinada como
atividade de papel filtro (FPA) e expressa em unidades de papel
filtro (FPU — Filter Paper Units) por volume de enzima original.
Dessa forma, utilizou-se quatro tubos de ensaio onde cada um deles
continha: (1) tubos das amostras para serem quantificadas (AE);
(2) tubo com branco reacional para zerar o espectrofotdmetro;
(3) tubos de controle da enzima (enzimas e/ou extrato enzimdtico
sem substrato) e (4) tubos de controle do substrato (substrato
sem enzima e/ou extrato enzimitico). Em cada tubo de ensaio,
colocou-se 1mL de solugio tampao citrato 0,2M pH4,9 ¢ 0,5 g
de papel filtro enrolado (tiras de papel filtro Whatman n° 1 com
tamanho de aproximadamente 1,0 x 6,0 cm). Submeteu-se a um
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aquecimento prévio (banho maria, 50°C, 10 min) para o equilibrio
de temperatura. Apds, adicionou-se 0,5 mL de extrato enzimdtico
e os tubos voltaram para o banho maria por mais 60 min. Assim,
foi removido de cada tubo a aliquota de 0,5 mL e adicionou-se
0,5 mL de DNS com leitura a 540nm (MILLER, 1959). Antes de
realizar a leitura, os tubos foram levados ao aquecimento em dgua
fervendo por 5 min, transferidos para um banho de gelo e para
o término dessa etapa adicionou-se 8 mL de tartarato de sédio e
potdssio considerada solugio estabilizante. O tubo com o branco
reacional foi preparado com 1,5 mL de tampao citrato e apds 60
min, adicionou-se DNS conforme descrito anteriormente. A curva
padrio para a andlise de FPase foi estabelecida utilizando-se glicose
nas concentragoes de 0,01 a 2,5 mg/mL. Obteve-se a equagao da
reta plotando-se em um grifico (Absorbancia X concentragio de
glicose) para os célculos da atividade enzimdtica. Uma unidade de
atividade enzimdtica libera 1 umol de agticar redutor por mL de
caldo por minuto: pmol min'mL".

A determinagio da atividade da peroxidase (POD) baseou-
se na metodologia de Matsuno; Uritani (1972), com alteragdes.
Em um tubo adicionou-se 2,5 mL de tampio fosfato-citrato
contendo solugao de fosfato de sédio dibdsico 0,2M e 4cido citrico
0,1M pH 5; 1,5 mL de extrato enzimdtico e 0,25 mL de guaiacol
2 0,5%, sendo homogeneizados em vértex. Apés, misturou-se 0,25
mL de H,0,a 3% e, novamente, os tubos foram homogeneizados
em vortex. A mistura foi incubada a 30°C por 15 min e apés os
tubos foram colocados em banho de gelo e posteriormente foram
misturados 0,25 mL de solugio de meta bissulfito de sédio a
2%. Apés nova agitagao no vértex, os tubos foram deixados em
repouso por 10 min. A leitura da absorbancia foi feita em 450nm,
em espectrofotdbmetro. Como controle para a reagio enzimdtica,
utilizou-se 4gua. A atividade da enzima foi expressa em unidade
enzimitica (UE). Uma unidade da enzima ¢ definida como a
quantidade de extrato enzimdtico que acusou um aumento na
absorbincia de 0,001 unidade por minuto. Considerando-se
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um total de 25 min de reacao, o cdlculo foi definido conforme a
equagio (1):

Abs/ min = Abs

(D

tempo

Apés calculado a absorbincia por minuto, calcula-se,
conforme a equagdo (2), quantos ml sdo necessirios para que
aumente 0,001 unidade de absorbancia, logo:

x = 1,5ml x 0,001 abs/min
Absimin

(2)

A determinagio da atividade da polifenoloxidase (PFO),
seguiu-se a metodologia dos autores citados a cima para tal enzima.
Em um tubo, colocou-se 3,6 mL de tampio fosfato 0,05M pH
6,1 mL de extrato enzimdtico, 0,1 mL de catecol 0,1M e em
seguida misturou-se em vértex por 15 s. Esta mistura foi incubada
em banho maria a 30°C, por 30 min. Apds, os tubos contendo a
mistura foram transferidos para um banho de gelo e adicionou-se
0,2 mL de dcido perclérico a 1,4 %. Agitou-se em vortex e os tubos
foram deixados em repouso por 10 min. A leitura da absorbancia
foi realizada em 395 nm, em espectrofotdmetro. Como controle,
substituiu-se o extrato enzimdtico por dgua destilada. A atividade da
enzima foi expressa em unidade de enzimdtica (UE). Uma unidade
da enzima ¢ definida como a quantidade de enzima que causa um
aumento de 0,001 unidade de minuto por absorbéancia. Os cilculos
foram feitos utilizando as equagoes (1) e (2) citadas a cima.

Paradetectaraatividade proteolitica, seguiu-se ametodologia
proposta por Ahammad; Gomes; Sreekrishnan (2008) adaptada de
Charney; Tomarelli (1947), com alteragoes. Em tubos de ensaio
foram adicionados 0,5 mL de amostra e 0,5 mL de solucio de
azocaseina 0,5% (m/v) preparada em tampao acetato 50 mM pH
5,0. Os tubos foram entio incubados durante 15 min a 37 °C.
Apés o periodo de incubagio a reagao enzimdtica foi interrompida
adicionando-se 0,5 mL de soluc¢io de dcido tricloroacético (TCA)
10% (m/v), em banho de gelo. Os tubos com a mistura foram
centrifugados a 8000 rpm por 20 min. Retirou-se entdo 1 mL do
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sobrenadante, ao qual foi adicionado 1 mL de solugao de hidréxido
de potdssio 5 N. A leitura da absorbincia foi monitorada por
espectrofotometria (Agilent 8453) a 428 nm. O branco para o
controle foi preparado adicionando-se a amostra apds a adigao do
TCA. O branco para zerar o aparelho foi preparado substituindo-
se 0 volume de amostra por tampao acetato 50 mM pH 5,0. Uma
unidade de atividade proteolitica foi definida como a quantidade
de enzima necessdria para produzir uma diferenca unitdria de
absorbincia por minuto de reagio entre o branco reacional e
a amostra nas condi¢des de ensaio. A atividade proteolitica foi
determinada por meio da Equagao 3.

_ (Absa-Absh.fh)

Atividade proteasica
tVa

)

Onde: Absa = leitura de absorbincia da amostra; Absb =
leitura de absorbancia do branco; f = fator de dilui¢ao; t = tempo
de reacio em minutos e Va = volume de amostra (mL).

Anailise estatistica

Os resultados foram tratados estatisiticamente pela andlise
de varidncia (ANOVA) e a diferenca entre as médias foi comparada
pelo teste de Tukey usando o Software Statistic (Statsoft Inc, 2008),
a 95% de significAncia (p< 0.05).

Resultados e discussoes

Caracterizagio enzimdtica da polpa e da casca in natura e liofilizada
do aracd-vermelho

Os resultados da atividade enzimdtica de amilase, exo-
PG, Fpase, peroxidase (POD), polifenoloxidase (PFO) e protease
na casca e polpa do aragi-vermelho in natura e liofilizados estao
apresentados na'Tabela 1. De acordo com os resultados apresentados,



86
Expressoes Académicas 2021

observa-se que o ara¢d-vermelho apresenta alta atividade de Exo-
PG, sendo que as amostras da casca, tanto in natura quanto
liofilizada, apresentaram diferenga estatistica (p<0,05) das amostras
de polpa in natura e liofilizada. Este comportamento ji era
esperado, pois a enzima Exo-PG estd diretamente relacionada com
o amadurecimento do fruto, e o aragd-vermelho analisado neste
trabalho estava no estdgio final de amadurecimento conforme pode
ser observado na Figura 2b.

Tabela 1 — Atividade enzimdtica de amilase, exo-PG, Fpase, POD, PFO e protease na
casca ¢ polpa do aragd-vermelho in natura e liofilizada.

Aragé-Vermelho (Psidium cattleianum Sabine)

In natura Liofilizada
Ff\nt Z:;(ll:a Casca Polpa Casca+Polpa** Casca Polpa Casca+Polpa**
(U.mL?)

Exo- a 4 4 b b a a
oligalacturonase 176,69*  169,24" + 345,93 176,31 175,75 352,06
3 (Exo-PG) + 0,007 0,002 + 0,009 + 0,005 + 0,001 + 0,006

Amil 0,25* 0,22% 0,47° 0,26 0,27° 0,53
ase £0,003 0,003 + 0,006 £0,009 0,005 +0,014

FPase nd* nd* nd* nd* nd* nd*

Peroxidase 0,05 0,05* 0,1° 0,05* 0,05 0,1*
(POD) + 0,007 + 0,002 + 0,009 + 0,005 + 0,003 + 0,008

Polifenoloxidase 0,27% 0,21* 0,48° 0,13% 0,217 0,34°
(PFO) + 0,004 + 0,005 + 0,009 + 0,008 + 0,005 +0,013

Protease nd* nd* nd* nd* nd* nd*

Meédias + desvio padrio seguidas de letras mintsculas nio diferem estatisticamente entre
si (p<0,05) na linha entre as amostras iz natura e liofilizado, respectivamente.

*atividade enzimdtica ndo detectada, **somatdrio das atividades da casca e polpa
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De acordo com Lohani; Trivedi; Nath (2004) e Chang;
Lee; Kim (2017), as enzimas poligalacturonase e celulase, sao
responsdveis por degradar a parede celular de frutas em geral
durante o amadurecimento, apresentando altas taxas de atividade
o que resulta na quebra de polimeros e amolecimento da fruta.
Huber ez al. (2001), ao analisarem frutos em seu estdgio final de
amadurecimento, mencionam que hd o acumulo da atividade
enzimdtica da Exo-PG nas frutas. Por sua vez, Morgutti ez al.
(2005), relacionaram a grande presenga de atividade da PG também
a produgdo de etileno durante o desenvolvimento e maturagao
da graviola (Annona muricata). Ren et al. (2020), ao analisarem
atividade de enzimas relacionadas com o amolecimento da fruta
Annona squamosa durante o armazenamento, concluiram que as
atividades de PG aumenta com o tempo de armazenamento dos
frutos.

A atividade amildsica, por sua vez, apresentou diferenga
significativa (p<0,05) entre a polpa in natura e liofiliza (Tabela
1), sendo que esta diferenca pode estar relacionada com o fato
da aplicagio do processo de liofilizagaio na amostra, o que pode
ocasionar a concentragao de atividade na amostra devido a retirada
de dgua. Em estudos realizados, Podsedek ez a/. (2014), constataram
que as alfa-amilases estio diretamente ligadas a transformacio do
amido em aclicares durante o desenvolvimento de frutas. O maior
valor de atividade para amildsica foi 0,27 U.mL" e pode relacionar
ao indice de carboidratos e agticares encontrados no aragd-vermelho
quando em seu estdgio final de maturagio (NORA, 2014).

Ao analisar a presenca de peroxidase (POD) nas amostras
de aragd-vermelho, encontrou-se resultados similares para as quatro
amostras analisadas, independente do processo de liofilizagao da
polpa e da casca, nao apresentando diferenca significava (p<0,05)
entre as mesmas. Cabe ressaltar que quanto menor o valor
encontrado maior serd a atividade de peroxidase na fruta, de
acordo com a metodologia aplicada neste estudo. Concluindo-se
que as atividades de peroxidase observadas no presente estudos sao
elevadas. A enzima POD pode também afetar a textura de alguns
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tipos de frutas participando da sintese de lignina e catalisando a
ligagao entre moléculas de 4cido ferrulico, substituintes da cadeia

de pectina (ADAMS, 1997).

Jd ao analisar a presenca da enzima polifenoloxidase (Tabela
1), observou-se que nio houve diferenca significativa (p<0,05) entre
as amostras de polpa in natura e liofilizadas, enquanto que a casca
liofilizada apresentou menor atividade (0,13 U mL"), diferindo
estatisticamente da casca in natura. A PFO também classificada
como enzima oxidativa, apresentou, porém, menor atividade em
relagao a POD (peroxidase). A PFO estd diretamente atrelada ao
escurecimento de tecidos e senescéncia das frutas (ZHAO ez al,
2019). Além disso, Jang; Moon (2011), relataram que, quando a
atividade da enzima PFO de magis minimamente processadas ¢
inibida, o escurecimento é retardado e o periodo de armazenamento
e preservacio prolongado. Portanto, ao controlara a atividade de
PFO em frutas, alterando as condi¢ées de armazenamento ou de
processamentos, como a o processo de liofilizacao, contribuem
para prolongar do armazenamento e preservacio de frutos.

As enzimas FPase, uma celulase, e a protease nio foram
detectadas nas amostras de aragd-vermelho analisadas no presente
estudo. Resultado este, contririo do que é reportado na literatura
para frutos. De acordo com Gallon (2009), um dos principais fatores
relacionados a0 amadurecimento e perda de firmeza dos frutos ¢ a
agao de enzimas proteoliticas e hidroliticas. J4 que estas enzimas
degradam a parede celular, levando ao amolecimento do fruto, o que
o0 torna macio e pronto para consumo. Varoquaux; Wiley (1994),
afirmaram que as reagoes enzimdticas sao responséveis pela perda de
firmeza da polpa, bem como pelas deterioragoes sensoriais, como
odor e sabor desagraddveis, e alteragoes da cor da casca e da polpa.
Gallon (2009), relata ainda que, as microfibrilas de celulose sao
desestruturadas pela celulase, enzima capaz de romper as ligagoes
glicosidicas, resultando na liberagao de oligossacarideos, enquanto
as pectinas da parede celular sao despolimerizadas por enzimas
pectinoliticas. Segundo Gross; Sams (1984), uma das grandes
modificacbes na parede celular de frutos em amadurecimento
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¢ a perda de residuos de galactose, dos polimeros da parede
(Balasubramaniam ez /., 2005).

Destaca-se que sao raros os trabalhos relacionados a
caracterizacio de aracd-vermelho, e nio hd na literatura citagoes
sobre a determinacio da atividade enzimdtica nestes frutos. Desta
forma, mais pesquisas acerca da investigagao da presenga de enzimas
em aracd-vermelho devem ser realizadas.

Consideragoes finais

Ao realizar a caracterizagao enzimdtica da casca e polpa,
in natura e liofilizada, do aragd-vermelho, conclui-se que a
enzima Exo-PG e as PDO e PFO, classificadas como oxidativas,
apresentaram as maiores atividades. Sendo que, as amostras de
casca tanto in natura quanto liofilizadas apresentaram as maiores
atividades, podendo haver relacdo com a presenga dos compostos
fendlicos e agao antioxidante do aragd-vermelho.
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Resumo: A indstria coureira representa importante segmento industrial,
mas gera elevada quantidade de residuos contaminados. Os liquidos
i6nicos (LI’s), mais precisamente o hidrogenossulfato de trietilaménio
[TEA][HSO,], aparece como material de elevado potencial de remogao
de metais pesados de residuos contaminados, desta forma, este estudo
objetiva avaliar o potencial de remo¢iao do metal cromo presente em
residuos de couro utilizando liquido idnico. Assim foram efetuados
ensaios de extracio de cromo do residuo de couro wet blue utilizando o
LI em 4 condiges: temperaturas de 25 e 50°C e concentragoes de Cr:LI
(m/m) de 1:4,5 e 1:30 por 22 h acompanhando o perfil de remocio
do cromo espectrofotometricamente. O couro recolhido ao final do
tratamento foi quantificado e obtiveram-se percentuais de remogao de
aproximadamente 30 a 75% de cromo. A aparéncia dos couros restantes
no final da extracio foi avaliada via Microscopia Eletronica de Varredura.
Foi observado que as condi¢des mais brandas nao provocaram alteragoes
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expressivas na estrutura das fibras, j4 a condigio mais agressiva, 1:30
(Cr:LI (m/m) a 50°C provocou degradacio da estrutura fibrosa. Como
conclusao, obtém-se um potencial vidvel (74,10%) de remogao de cromo

do residuo de couro wet blue utilizando o LI [TEA][HSO,], apesar de

ainda ndo atingir o limite minimo estabelecido pela legislagao.

Palavras-chave: Liquido idnico. Cromo. Residuo. Couro.

Introdugao

Estudos relacionados a produgdo, caracterizagio e
aplicagdo de liquidos Ibnicos (LI's) encontram-se
amplamente presentes no atual cendrio cientifico e tecnolégico em
diferentes dreas do conhecimento, com destaque para quimica e a

engenharia (FOONG, WIRZAL e BUSTAM, 2020).

Liquidos Idnicos sio uma classe de materiais cujas
caracteristicas e propriedades estdo diretamente atreladas aos
precursores (ctions e 4nions) empregados para sua sintese (SINGH
e SAVOY, 2020). A elevada gama de combinagoes catidnicas e
anidnicas possiveis, permite a formagio de uma variedade de
compostos com diferentes peculiaridades, tanto estruturais quanto
funcionais, ampliando assim seu potencial de aplicabilidade
(AMBROSIO ez al., 2021; PERALTA, 2019).

Dentre as indmeras aplicagoes, nos tltimos anos, o emprego
de LI’s na forma livre ou imobilizada como meio extrator de metais
pesados presentes em solo ou dguas e efluentes liquidos, tem
despertado o interesse da comunidade cientifica (AMBROSIO ez
al., 2021). Esta caracteristica estd vinculada ao poder complexante
e elevada solubilidade que os LI’s e seus complexos possuem em

meio aquoso (SINGH e SAVQY, 2020).

Dastyar et al. (2019) observaram que adi¢ao de LI ao solo
proporcionava uma melhora na capacidade de absorgao de metais
pesados pelas plantas (Salgueiros) ali alocadas, potencializando
a remo¢ido dos mesmos, os quais muitas vezes encontram-se
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presentes nos solos como contaminantes. Wieszczycka ez al. (2021)
demonstraram a potencialidade do emprego de silicas incorporadas
com diferentes LI's para remocio de Pb, Cd e Zn de efluentes,
enquanto Zambare ¢ Nemade (2021) desenvolveram esponjas de
6xido de grafeno com liquido iénico para a remogio de Cr*® da
dgua.

A capacidade complexante dos LI’s, se estendida a
matrizes s6lidas, pode apresentar-se como uma possibilidade
para o tratamento de residuos sélidos contaminados com metais
pesados, uma vez que seu emprego permitiria, em muitos casos,
a recuperacio do elemento contaminante, além de apresentar-se
como uma possivel alternativa para o tratamento de residuos até
entdo enviados para aterros em virtude da inexisténcia de processos
de tratamentos eficientes.

Dentro deste contexto, podemos considerar o residuo
s6lido produzido na etapa de beneficiamento do couro wer blue, o
qual conduz a geragao de uma quantidade significativa de material
na forma de aparas e serragem, com elevado teor de cromo (Cr) em
sua composigao, entre 2 e 5% (m/m) (POPIOLSKI, 2017). Devido
a presenca do Cr, o mesmo € classificado como um residuo Classe
I, ou seja, Perigoso (NBR 10004), caracteristica que inviabiliza seu
descarte em aterros sanitdrios, bem como seu reaproveitamento,
por exemplo, como insumo para produgio fertilizante organico
mediante compostagem (ABN'T, 2004; DE OLIVEIRA ez 4l., 2008;
NOGUEIRA et al., 2010 e COOPER et 4l., 2011) ou alimento
animal na forma de hidrolisado (SILVA ez al., 2012), situagdes que
seriam possiveis se o cromo fosse removido em sua totalidade ou

parcialmente, no caso do fertilizante a valores inferiores a 500 mg/
kg (POPIOLSKI, 2017).

A possibilidade de extrair o cromo deste residuo ¢ relatada
na literatura por alguns autores, empregando diferentes condicoes
experimentais e agentes extratores. Brown er a/. (1986) avaliaram
a descromagem de residuos de couro com 4cidos hidroxidmicos,
conhecidos pela capacidade de formar complexos com metais
de transi¢do, muitos deles soltiveis em meio aquoso. O melhor
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resultado foi com o 4cido benzohidroxdmico, com 67 % de
extragdo, resultando em um produto com 1.700 mgCr/kg. O
emprego de dcidos orginicos, como citrico e tartdrico melhorou o
rendimento, com extragao, podendo alcangar valores de 70 e 90 %.
A descromacio baseada na oxida¢io de Cromo III (Cr*’) a Cromo
VI (Cr*®) por peréxidos foi relata por Cot et al. (1999) e Mahler
(1999), os quais avaliaram o perborato de sédio com uma extragao
de 99%, além de obter uma proteina de boa consisténcia com teor
residual médio de cromo de 237 mg/kg.

A hidrélise também se demonstrou uma alternativa para
Bizzi et al. (2020) que avaliaram diferentes dcidos, na presenga de
ultrassom, como meio extrator para a recuperagio do Cr presente
no couro wet blue residual, obtendo como melhor resultado, 92%
de extragdo para uma solugao de HNO, 3mol/L.

Popiolski ez al. (2018) demonstraram a potencialidade
da extragio do Cr presente na estrutura do couro com dcido
etilenodiaminotetrdcetico (EDTA), com resultados promissores
em relacio ao teor de Cr presente no couro tratado, além de
proporcionar as recuperagdes do agente extrator (EDTA) e do
cromo.

Como resultado das metodologias citadas nenhuma se
demostrou vidvel técnica ou economicamente, a ponto de ser
aplicada em escala comercial, estimulando a continuidade de
pesquisa vinculadas a este tipo de residuo.

Considerando o exposto anteriormente, o objetivo deste
trabalho ¢ avaliar a potencialidade do emprego do liquido i6nico
Hidrogenossulfato de Trietilaménio, [TEA][HSO,] na extragao/
recuperagdo de cromo (Cr™) presente couro wet blue residual.

Metodologia

Todas as metodologias aplicadas neste trabalho foram
baseadas em metodologias cldssicas disponiveis na literatura, bem
como, todos os equipamentos e reagentes utilizados fazem parte do
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inventdrio da Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e

das Missoes — URI, Campus I, Erechim — RS.

Metodologia analitica para a Determinagcio de Cromo

A metodologia analitica empregada para determinacio do
teor de Cromo presente nas amostras (liquidas ou sélidas) foi a
espectrofotometria, apds derivatizagao do Cr com EDTA, o qual
conduz a formagio de um complexo com coloragio lilds, ou seja,
com capacidade de absor¢do de radia¢io em 542 nm. A reacio de
complexagio foi induzida mediante o emprego do microondas

(COSTA et al., 1998).

Os teores de Cr foram determinados de forma comparativa
com uma curva de calibracdo construida com padroes externos
entre 5 a 100 mg/L, preparados a partir de uma solu¢io estoque
contendo 1.000 mg/L, mediante diluigio.

Curva padrio

Ap6s preparadas as solugoes com concentragoes de Cr entre
5 a 100 mg/L, retirou-se uma aliquota de 5 mL de cada padrao,
os quais foram misturados de forma independente, a 5 mL de
uma solugao saturada de EDTA dissédico (marca Vetec Quimica
Fina) e submetidos a irradiagio em microondas (marca Philco
modelo PMW-101) por 30 segundos para indu¢io de formacio
do complexo, cuja capacidade de absor¢ao de radiagao e, 542 nm
foi determinada em um espectrofotometro UV-Vis (marca Logen
Scientific, modelo 12899).

Avaliacio da interferéncia LI na reagio de complexacio entre o Cr e

0o EDTA

Considerando que o Cr em solugio, apds a extragio, estard
teoricamente interagindo com o agente extrator empregado,
no caso o LI, e que esta interagao pode vir a interferir na reacio
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de complexacio entre o Cr e o EDTA, induzindo a valores nao
correspondes com os verdadeiros, foram realizados ensaios
empregando como amostra uma solugio padrio de Cromo
contendo uma quantidade conhecida de LI. Como referéncia a
mesma solu¢ao padrao sem LI foi empregada com amostra.

Preparagao das amostras:

1. A amostra 1 foi preparada empregando 5 mL de uma
solu¢do padrao de Cr de 200 mg/L, 5 mL de dgua e 5 mL
de uma solugio saturada de EDTA.

2. A amostra 2 foi preparada empregando 2 mL de uma
solugao padrio de Cr de 200 mg/L, 3 mL de LI [TEA]
[HSO,], 5 mL de dgua destilada ¢ 5 mL de uma solugio
saturada de EDTA.

3. A amostra 3 foi preparada empregando 2 mL de uma
solu¢io padrio de Cr de 200 mg/L, 3 mL de LI [TEA]
[HSO,], 5 mL de NaOH 1 M e 5 mL de uma solugio
saturada de EDTA.

Todas as amostras, apés uma etapa de homogeneizagio
forma submetidas a uma etapa de complexagio em microondas
por 20 segundos e analisadas em espectrofotdmetro (marca Logen
Scientific, modelo 12899) em 542 nm quanto a suas capacidades de
absor¢io, bem como seus pHs em medidor de pH de bancada (marca
Tecnal modelo Tec-7). Os valores de Abs foram transformados em
concentra¢io (mg/L) mediante o emprego da curva de calibracio

construida sem a presenga de LI.

Efeito do pH na reagio de complexagio do Cr-EDTA

Empregando as mesmas relagoes volumétricas anteriores
para solugio padrio de Cr (200 mg/L):liquido i6nico:solugio
saturada de EDTA (2:3:5, v/v/v) e um volume final de 15 mL,
foram preparadas 7 amostras empregando 5 mL de solucoes de
NaOH com diferentes concentragoes, gerando 15 mL de amostras
com diferentes pHs: 1, 3, 5, 7, 9, 11 e 13. Apés a ctapa de
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complexagao induzida em microondas por 20 segundos, procedeu-
se a andlise espectrofotométrica em 542 nm. Os valores de Abs
foram transformados em concentragio (mg/L) mediante o emprego
da curva de calibragao construida sem a presenga de LI.

Curva padrio de Cr na presenga de liquido iénico (LI)

Apés evidenciar que a presenca do LI interferia
negativamente na rea¢do de complexagio, visando estipular este
efeito foram construidas novas curvas de calibra¢io, empregando
as mesmas condicoes da primeira curva, contendo diferentes
quantidades de Lls, correspondendo a uma propor¢io massa Cr
: LI de 1:4,5; 1:15 e 1:30 (m:m), considerando uma massa de Cr
fixa de 190 mg, igual a 0.0037 mols, a qual corresponde a massa de
Cr presente na massa de couro que serd empregada nos ensaios de
extragao com LI, ou seja,em 5 g de couro.

Tratamento do residuo de couro wet blue

O couro residual wet blue, na forma de serragem (Figura 1),
foi fornecido por um curtume localizado na regiao norte do estado

do RS.

Figura 1. Aspecto visual do couro wet blue residual, na forma de serragem empregado
nos ensaios.

Fonte: Autora (2021).
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Sintese do Liquido Ionico Hidrogenossulfato de Trietilaménio

A sintese do liquido i6nico hidrogenossulfato de
trietilaménio [TEAJ[HSO,] seguiu o descrito por Dastyar ez al.
(2019) e Peralta (2019) com algumas adaptagdes: em um balao
fundo redondo de 500 mL, acomodado em um banho de gelo sob
um sistema de agitacio (Fisaton Mod. 752A), foi adicionado 75,9
g = 104,5 mL, ou seja, 0,75 mol, de trietilamina (PA., Vetec),
seguido de 150 mL de H,SO, 5 mol/L, gota a gota, contido em um
funil de separagao, em constante agitacio mecanica. Ao encerrar a
adicao do H.SO,, a mistura reacional foi retirada do banho de gelo
e mantida sob agitacdo por mais 2 horas a temperatura ambiente
(Figura 2a), para que a reagao expressa na Equagao 1 se completasse.

N(CH,CH3); + H,S0, — EtyNH'HSO; (1)

Posteriormente a mistura reacional foi submetida a uma
etapa de evaporagio, em evaporador rotativo (modelo IKA HB10)
a 90°C por 8 horas (Figura 2b), seguido de 2 filtracoes sucessivas
em filtro com leito de Sulfato de S6dio Anidro (Proton Quimica)
(Figura 2c) para a remogao da dgua contida da mistura, por fim foi
calculado o rendimento conforme Equagio 2.
100°MM;

Ton 2)

Onde, MM, ¢ a massa final do contetido do baliao e MM, a

massa inicial do balio vazio.

h (%) =
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Figura 2. Sistema de reago para sintese do liquido i6nico [TEA][HSO ]

(a)

O teor de cromo presente nas amostras (couro bruto,
tratado e extratos) foi determinado espectrofotometricamente em
542 nm, ap6s reagao de complexagio com EDTA (POPIOSLKI,
2017), empregando como referéncia uma curva de calibragao com
padroes externos.

Ensaios de extracdo de Cr do couro wet blue residual com LI [TEA]
[HSO ]

As condicoes experimentais empregadas nestes estudos
basearam-se nos estudos apresentados por Popiolski (2017) e
Dastyar et al. (2019) na recuperagio de Cr em couro residual, os
quais demonstraram que a temperatura, razio molar Cr : Agente
extrator ¢ tempo de contato influenciam diretamente no processo
de extracio. Neste sentido foram avaliadas duas razées molares Cr
: LI (1:4,5 e 1:30) e duas temperaturas (25 e 50 °C), perfazendo 4
ensaios experimentais, conforme explanado na Tabela 1.

Todos os ensaios foram conduzidos em erlenmeyers de 500
mL, com 5 g de couro wet blue residual. As massas de LI empregadas
foram 3,26 € 21,69 g, respectivamente. O volume de solu¢ao aquosa
reacional foi e 250 mL, permitindo assim, mediante remogoes
periédicas por um periodo de 22 horas, a retirada de aliquotas de
1 mL da solu¢io do meio reacional e uma avaliagao cinética da
evolucio da concentragio de Cr em solugio, ou seja, do processo de
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extracao. Os ensaios foram realizados em um Shaker-Incubadora,
marca Nova Etica, com controle eletronico de temperatura.

Para os extratos, devido a presenca do LI, o qual atua
negativamente no processo de complexagao, os resultados foram
corrigidos mediante o emprego de um fator de corregio, calculado
elaborando curvas de calibragio contaminadas com teores de LI
similares aos empregados nos ensaios de extragao.

Tabela 1. Ensaios realizados para avaliar os efeitos da razao molar Cr : LI ¢ temperatura
na extragio de Cr*® do residuo do couro wet blue.

Ensaio Razao molar Cr : LI Temperatura (°C)
A 1:4,5 25
B 1:30 25
C 1:4,5 50
D 1:30 50

Apés o periodo de 22 horas reacionais os sélidos foram
separados de seus extratos por filtragio, secos em estufa de
circulagao de ar (Marconi, modelo MA035/811300) a 50°C por
12 horas, pesados e caracterizados em relagao ao teor de cromo,
por espectrofotometria UV-Vis e morfologia estrutural, por
microscopia eletronica de varredura (MEV).

Os extratos, ap0s caracterizagao em relagao ao teor de cromo
foram submetidos a uma etapa de alcalinizagao com NaOH 5M até
pH 12 para induzir a precipitagio e recuperagio do cromo, como

Cr(OH)s, bem como separagao do LI.

As amostras de couro foram submetidas a reagio de
complexagio com ETDA, mediante metodologia de digestao dcida
em bloco digestor (modelo Termoreaktor TR300 — Merck) a 148°C
por 10 minutos, empregando 0,1 g de amostra e 2,0 mL de HNO3
(65%), marca NEON. Ap6s resfriamento a temperatura ambiente
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(25°C), a solugao resultante da digestao foi transferida para balao
volumétrico de 25 mL, e o volume aferido com dgua destilada.

A reagao de complexacio foi induzida em forno microondas
(Philco modelo PMW-101), por 10 segundos, empregando 5 mL
de amostra, 5 mL de NaOH 1 M mais dgua até pH 5 ¢ 5 mL
de uma solugio saturada de EDTA, mantendo uma relagio 1:1:1
(v/vlv). Para os extratos o volume empregado desta relacdo foi de 1
mL ao invés de 5 mL. Apés a formacao do complexo Cr-EDTA a
amostra foi analisada espectrofotometricamente em 542 nm.

Andlise Morfolégica

A morfologia do material, antes a apés extragao foi observada
mediante andlises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

As anilises foram realizadas em um microscépio eletrénico
de varredura da marca Zeiss modelo EVO LS25 (Alemanha).
Previamente, as amostras de couro foram submetidas a uma etapa
de metalizagio em metalizador (marca Quorum, modelo SC 7620
— UK) com ouro (20 nm). As amplificagoes variaram de 54 a
1000 vezes, de acordo com a estrutura de cada amostra, e foram
efetuadas de tal maneira a se obter imagens nitidas da estrutura e
das fibras em regi6es especificas que permitiram tal visualizagio. As
micrografias foram obtidas na tensio 10 kV.

Resultados

Metodologia Analitica para a Determinagio de Cromo

A curva de calibragio empregada para a anilise
espectrofotométrica do cromo ¢ apresentada na Figura 3.

A relagio Abs versus concentracio de cromo ([Cr])
apresentou uma excelente linearidade para a faixa de concentracao
avaliada, entre 5 ¢ 100 mg/L, com um R* de 0,9987.
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Os resultados referentes aos pHs e as concentragdes de Cr
presentes nas amostras preparadas com a solugao padrao de Cr de
200 mg/L, sem e com a presenca de LI e NaOH, calculadas com
equagio referente a curva padrio sem LI sao apresentados na Tabela

Figura 3. Curva de calibragio de concentragio de Cr*?
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Tabela 2. Valores de pH e concentragao de Cr presentes nas amostras preparadas com a
solucdo padrio de Cr de 200 mg/L, sem e com a presenga de LI e NaOH

Respostas
Amostras
pH [Cx] (mg/L)
1 3,36 206,3
2 0,54 72,1
3 1,13 123,9

1- Solugao padrao de Cr de 200 mg/L; 2 - solucdo padrio de Cr de 200 mg/L + LI; 3 -
solugdo padrio de Cr de 200 mg/L + LI + NaOH

Para a Amostra 1, constituida sem a presenca do LI, a Abs
obtida, quando transcrita em concentragdo, correspondeu a um
valor de 206,3 mg/L, ou seja, similar a sua concentragao real que
era de 200 mg/L, indicando que a metodologia a empregada seria
adequada para este tipo de andlise.
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No entanto, quando da presenga do liquido idnico, sem
e com a adi¢do de NaOH 1M (Amostra 2 e 3, respectivamente),
os valores de concentragio de Cr obtidos 72,1 (Amostra 2) e
123,9 mg/L (Amostra 3), foram bem distintos em relagao ao valor
verdadeiro (200 mg/L). Outra tendéncia observada foi em relagao
aos valores de concentragao de Cr obtidos para as mesma amostras
na presenca de LI, os quais apresentaram um aumento significativo,
de = 72 % quando o pH passou de 0,54 para 1,13, indicando
que o pH deve ser considerado como uma varidvel na etapa de
complexagdo para minimizar o efeito negativo proporcionado pelo

LL

Neste contexto 7 novos ensaios foram realizados com
as mesmas relagdes volumétricas para solu¢io padrio de Cr
(200 mg/L) : liquido idnico:solucao saturada de EDTA (2:3:5,
v/vlv), empregando 5 mL de solugdes de NaOH com diferentes
concentragoes, gerando 15 mL de amostras com diferentes pHs:
1,3,5,7,9, 11 e 13. Os teores de cromo obtidos sio apresentados

na Tabela 3.

Tabela 3. Concentragdes de cromo nas amostras obtidas em diferentes valores de pH

Amostra pH [Cr] (mg/L)

1 1 80,63

2 3 191,04

3 5 184,79

4 7 45,21

5 9 20,21

6 11 -

7 13 -

Observa-se um aumento da concentragao de cromo quando
o pH passou de 1 para 3 ou 5, com o melhor resultado, com 191
mg/L, sendo observado para os ensaios conduzidos com pH = 3.
Este resultado estd coerente com a literatura a qual sugere que o pH
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entre 3 e 5 é o mais favordvel para a rea¢do de complexagao entre
o Cr e 0 EDTA ocorrer (Yuan et al., 2021; Rosa, Jahno e Aquim,
2020).

Em pHs superiores (= 7,0) observa-se um efeito negativo
em relagdo a concentragao de Cr, o qual passa a ndo ser identificado
nos ensaios conduzidos com pHs 11 e 13. Esta tendéncia foi
vinculada a precipita¢io de Cr, na forma de hidréxido de Cromo
(III), no momento da corregao do pH a valores entre 9 e 13. A
manutengio do precipitado, mesmo na presenca do EDTA, nos
pHs 11 e 13 (Figura 4), sugere que o Cr(OH),, nestas condigoes de
pH ¢é mais estdvel que o complexo Cr-EDTA.

Como esta etapa ocorre previamente a adi¢do do EDTA, a
transformagio dos fons Cr em solugao em uma espécie mais estdvel,
o Cr(OH),, tende a inibir a reagio de complexagao, impedindo o
Cr de reagir com o EDTA.

Figura 4. Aspecto visual das amostras 6 e 7, ou seja, com pHs 11 e 13, apés a adigio do

EDTA.

Amostra 6, pH =11 Amostra 7, pH =13

Fonte: Autora (2021).

Este efeito negativo do pH para a reagao de complexagio, o
qual foi vinculado a formagao de precipitado de Cr(OH), em pHs
11 e 13, no contexto global da proposta de extragao do Cr do couro
com o liquido i6nico em questao, apresenta-se com um resultados
de extrema importincia. Ao se avaliar este comportamento,
presume-se que caos o processo de extragio do Cr do couro seja
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possivel, existe um método simples e econdmico para induzir a
recuperagdo do LI e do Cr do sistema reacional. Esta caracteristica
de recuperacio pode se tornar um diferencial para a viabilizacio
econdmica de um processo em escala real.

Em termos analiticos, o valor de 191 mg/L para uma solugao
de 200 mg/L ¢é aceitdvel, pois representa um erro inferior a 5,0 %.
No entanto, como o ensaio foi conduzido com um dnico ponto e
com elevada concentra¢ao de liquido i6nico, visando minimizar
os erros foi conduzido um novo ensaio, construindo curvas de
calibracio na presenca de diferentes teores de LI, com as mesmas
concentracoes de Cr empregadas na elaboragao da curva sem LI

As curvas de calibragao obtidas na presenca de diferentes
teores de LI sao apresentadas na Figura 5.

Comparando as curvas de calibragio observa-se que as
obtidas na presenca de LI diferente em relagao a obtida sem LI,
apresentando valores inferiores aos observados para as mesmas
concentragdes na auséncia do LI. No entanto os valores sio muito
similares entre si, indicando que na faixa de teores de LI avaliados
os efeitos proporcionados pelo LI sdo similares.

Neste contexto, foi conduzido um estudo de
proporcionalidade, para todas as concentragoes, entre o valor
médio de Abs obtido para as 3 condi¢des ensaiados com LI e o

valor de Abs obtido sem LI (Tabela 4).

Observa-se uma similaridade entre os valores de
proporcionalidade (= 1,8) obtidos para 3 das 4 concentragdes
empregadas na construgao das curvas de calibra¢io na presenca de
LI, mais especificamente para as maiores concentragoes (25, 50 e
100 mg/L). A discrepancia observada para a menor concentragao
(10 mg/L) em relagdo as outras, foi vinculada ao baixo valor de
Abs da leitura (=2 0,009 u.a.), o qual estd muito suscetivel a erros
significativos, mesmo com uma pequena variagio da Abs.
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Figura 5. Curvas de Calibragao para Cr-EDTA complexados na auséncia e na presenca

de LI [TEA][HSO,].

025
0.2 - e
= -
E 0.15 1 :
w -
2 01 e :
0,05
0 < E ; ; ; : :
0 20 40 60 80 100
[Cr] (mg/L)
+01:15 01:30 eSemLI
- ¥ =0.001x + 0,019 v =0.0021x + 0,0034
R2=09915 " R2=09987
Tabela 4. Obtencio do fator de corregio
[Cr] Abs (nm) Média Abs (sem LI) / ..
. Proporcionalidade
(mg/L)  1:45 1:15 1:30 (nm) Meédia
10 0.005 0.018 0.003 0.009 2.654
25 0.031 0.039 0.028 0.033 1.806 1864
50 0.057 0.066 0.052 0.058 1.869 ’
100 0.118 0.110 0.099 0.109 1.917

Neste sentido, optou por considerar a proporcionalidade
média das outras 3 concentragbes com fator de correcao (1,864)
para correcao das respostas das amostras na presenca de LI (extratos
liquidos), calculadas empregando a curva de calibra¢ao sem LI.

Tratamento do residuo de couro wet blue
O couro wet blue residual empregado como amostra

apresentou em sua composi¢ao um teor de Cr de 37.800 mg/kg, o
que equivale a 3,78%. Este valor estd coerente com outros autores



111
Expressoes Académicas 2021

que encontram valores de 2,5 % (m/m) (POPIOSLKI ez 4/., 2018)
e 3% (m/m) (DE OLIVEIRA et al., 2008). Taborski e al. (2005),
relatam que as aparas de couro curtido com Cromo contém entre
3,54 ¢6,12 % (m/m) de Cr203), ou seja, entre 2,46 € 4,25 % (m/m)
em Cr. A Figura 6 mostra a morfologia interna de constituigao das
fibras do couro wet blue residual avaliada em microscopia eletronica

de varredura (MEV).

Figura 6. MEV do residuo de couro wet blue sem tratamento

EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Data 20 May 2021
WD = 5.0mm Mag= 100KX Time :10:07:28

Fonte: Autora (2021).

Sintese do Hidrogenossulfato de Trietilaménio [TEA][HSO ]

Apds a etapa de sintese e purificagio do LI, para remogio
de dgua, obteve-se um rendimento, em massa, de 80,03%, o qual
se demonstrou inferior aos valores relatados por Peralta (2019) e
Dastyar ez al. (2019), sendo estes, superiores a 90% para este mesmo
LI, empregando os mesmos precursores. Esta diferenca em termos
de rendimento em relagio a literatura foi vinculada ao processo de
purificagao destinado a remogao de dgua. Diferentemente das duas
etapas empregadas em nosso trabalho, Peralta (2019) e Dastyar ez al.
(2019) aplicaram somente uma etapa de purificagio mediante rota
evaporagao, o que pode ter contribuido para a menor remogio de
dgua e, consequentemente, uma maior massa de LI, ou seja, maior
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rendimento. Corrobora com esta hipdtese as inconsisténcias nos
picos de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) observadas por
Dastyar ez al. (2019) para suas amostras, as quais foram atribuidas
pelos autores a presenca de tragos de dgua ou dcido sulfirico na
composi¢ao do LI sintetizado.

A diferenga de rendimento sugere que uma Unica etapa de
rota-evaporagao nio ¢ suficiente para remover toda a dgua residual
presente no meio, e, que o tratamento subsequente com sulfato de
s6dio conduz a geragao de um LI mais puro.

Ensaios de Extracdo do Cromo do Couro

A extracio do cromo do couro wet blue residual foi avaliada
empregando 4 ensaios experimentais. A evolugio da concentracao
de Cr na solugio extratora, acompanhada por 22 horas reacionais,
para as 4 condigoes avaliadas é apresentada na Figura 7.

Todas as condigbes avaliadas apresentaram uma mesma
tendéncia, aumentando a concentracio de cromo na solugio
extratora em fun¢io do tempo reacional. Este aumento é bem
mais acentuado para os ensaios conduzidos a 50°C, cujo processo
de extracio se manifesta de forma efetiva acima de 50 minutos
reacionais, correspondendo a uma concentragio de cromo ([Cr])
de = 25 mg/L, mantendo um aumento aparentemente linear da
evolugao da concentragao de Cr em solugao até o tltimo ponto
avaliado (1320 minutos), indicando que o processo nao atingiu um
estado de equilibrio.

Para os ensaios conduzidos a 25°C este inicio efetivo do
processo de extragao se manifesta em tempos reacionais superiores
aos observados para os ensaio a 50°C e, distintos entre as duas
relacoes molares avaliadas (= 500 minutos para a relagao 1:4,5,
com uma [Cr] de 10 mg/L e = 300 minutos para a relacao 1:30,
[Cr] de 16 mg/L), além de apresentar uma evolu¢io bem menos
acentuada com o tempo, com uma aparentemente condigio de
estabilidade acima 900 minutos reacionais.
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Comparando de forma independente as varidveis estudadas,
considerando as concentragdes de Cr em 1320 minutos reacionais
(22 horas), observa-se que tanto a temperatura quanto a relagio
molar Cr : LI apresentaram efeitos positivos, favorecendo a
extra¢do do cromo com seus aumentos e, que das duas varidveis,
aparentemente, a temperatura foi a que apresentou o maior efeito,
com aumentos de magnitude similares (entre 5 e 6 vezes) para as
duas razdes molares avaliadas (1:4,5 e 1:30, respectivamente).

Figura 7. Evolugio da concentragio de Cr na solugio extratora por 1320 minutos
reacionais
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Para a varidvel razio molar, o efeito positivo é menos
pronunciado, apresentando um aumento de 1,25 vezes a 25°C e,
1,5 vezes a 50 °C.

Dentre as condigoes avaliadas, a conduzida a 50 °C, uma
razao molar 1:30 em 1320 minutos reacionais, foi a que apresentou
o melhor resultado para remocio de Cr (600 mg/L). O aspecto
visual do meio reacional, apés 1320 minutos de contato para as 4
condigoes avaliadas sdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Aspecto visual das amostras apés 1320 minutos reacionais.

Condigaes: (a) 25 °C/ 14,5 (_l?) 25°C /1 1:30; () S0°C/ 1:4,5¢ (d) 50 °C / 1:30.

25°C /14,5 25°C/1:30 50°C [ 1:4,5 50°C/ 1:30
(@) (b) C] (d)

Fonte: Autora (2021).

Todas as condicoes avaliadas continuaram apresentando-se
ao final do tempo ensaiado como um sistema heterogéneo, similar
a0 de partida, diferenciando-se pela alteragao da coloragao da fase
liquida, de incolor para um verde azulado, o qual é caracteristico de
fons Cr** em solugiao. O aumento, constatado de forma visual, da
intensidade desta coloragio entre as condigoes avaliadas apresenta
a mesma tendéncia observada para as concentragoes de Cr,
determinadas quantitativamente por espectrofotometria UV-Vis,
com a condi¢io 50°C/1:30, de maior [Cr] apresentando a maior
intensidade de cor.

Outra caracteristica observada estd relacionada com a
massa de couro na mistura reacional, a qual, aparentemente, varia
inversamente com a intensidade da coloragao da fase liquida, com o
ensaio com maior intensidade de cor, apresentando aparentemente
a menor massa. Esta tendéncia foi vinculada a degradagao, a qual
favorece a lixiviagdo/extragio do Cr para a solugio, a0 mesmo
tempo que proporciona uma diminuigio da fase sélida.

Os sélidos foram recuperados do sistema reacional por
filtragao e secos. O aspecto visual das 4 amostras de cromo seco,
bem como suas respectivas massas sao apresentados na Figura 9 e
Tabela 5, respectivamente.
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Figura 9. Aspecto visual das 4 amostras de couro secas ap6s o processo de extragio.

Condigdes: (a) 25 °C/ 1:4,5; (b) 25 °C/ 1:30; (c) 50 °C/ 1:4,5 e (d) 50 "C / 1:30.
P e — :
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Fonte: Autora (2021).

Analisando a Figura 9, é possivel verificar que, aparentemente
as condicoes a, b e ¢, apresentam aspectos morfoldgicos
macroscopicos similares entre elas e distintos da condi¢io d, onde
a manifestagao do processo de degradacio é macroscopicamente
aparente.

As microscopias eletrdnicas de varredura (MEV) das
amostras além de confirmar esta tendéncia, demonstram que a
mesma se manifesta também a nivel microscdpico, atuando sobre a
estrutura do couro (Figura 10).

Figura 10. Microscopia Eletronica de Varredura das 4 amostras de couro secas ap6s o
processo de extragio.

Condigoes: (a) 25 "C [ 1:4,5; (b) 25 °C / 1:30; (c) 0°C / 1:30.
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Fonte: Autora (2021).
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Nas imagens (MEV) referentes as amostras a, b e ¢ ainda
¢ possivel observar a estrutura fibrilar intacta e com poucas
ramificagoes, similar & do couro residual bruto empregado nos
ensaios (Figura 9), e observado por De Castro (2011) para este
mesmo tipo de amostra, porém diferentemente do aspecto
visualizado para condigio “d” a qual apresenta as fibras degradadas,
coerente com as condicoes experimentais (50 °C e 1:30) mais
agressivas empregada neste ensaio.

Corrobora com a tendéncia apresentada na Figura 11 para
a massa de couro em solugio e os aspectos degradativos observados
na Figura 12. Os valores de massas seca de couro recuperadas
sao apresentadas na Tabela 5, com a condigao “a” empregando as
menores temperatura (25 °) e relagao molar (1:4,5), ou seja, a menos
agressiva, apresentando a maior massa (4,60 g), a qual equivale
a uma recuperagio de 92,0% e, a condigio “d”, empregando as
maiores temperaturas (50 °C) e rela¢ao maior relagao molar (1:30),
ou seja, a mais agressiva, apresentando a menor massa (3,52 g) a
qual corresponde a uma recuperagio de 70,4%. Os teores de Cr nos
couros tratados, ou seja, apds etapa de extragdo, juntamente com
o percentual removido, o qual representa a eficiéncia do processo
também sao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Valores de Couro recuperados, concentragdes de cromo e quantidade de Cr

removida.
Ensaio Couro recuperado [Cr] %
(g % mg/kg (g/100g) Remocao (%)
A 4,60 92,0 2,6 x 10* 2,61 30,91
B 4,27 85,4 2,3x 10* 2,36 37,47
C 4,23 84,6 1,5x 104 1,56 58,65
D 3,52 70,4 9,7 x 10° 0,98 74,10

Massa de couro empregada nos ensaios: 5,0 g; Concentragio: 37.800 mg/kg = 3,78%.

O aumento da degradagao proporcionado pela elevacao da
temperatura de 25 °C para 50 °C também foi relatado por Da Silva
(2019) para a hidrdlise 4cida de couro wer blue, cuja melhora na
eficiéncia foi vinculada ao favorecimento da quebra das moléculas,
ou seja, degradagio, proporcionado pelo aumento da temperatura.

Osvalores referentes ao teor de cromo apresentaram a mesma
tendéncia observada para as massas de cromo recuperadas, com a
condi¢ao “a” com maior massa (4,60 g) recuperada apresentando
o maior teor (2,61 %, m/m) e a condicio “d”, com menor massa
recuperada (3,52 g) apresentando o menor teor de cromo, com
0,98 % (m/m).

Considerando que a eficiéncia do processo estd relacionada
com a quantidade de Cr extraida, e que esta pode ser estipulada
pela quantidade de Cr que permaneceu incorporada no couro
apds seu tratamento, os resultados demonstram que esta resposta
varia inversamente a concentragio de Cr no couro, com a melhor
eficiéncia correspondendo a condi¢ao “d”, a qual conduziu hd um
couro tratado com um teor de Cr de 0,98 % (m/m), ou seja, 9.800
mg/kg, correspondendo a uma eficiéncia de extracio de 74,10%
(m/m). Comparado com a literatura estes valores sao promissores.
Majee et al. (2021), utilizando lavagens com 4cido fosférico a 30 °C,
ap6s 3 lavagens com intervalos de 24 horas, conseguiram remogoes
de 40 a 90%, partindo de um couro contendo 1,3% de Cr em
massa, ou seja, 13.000 mg/kg. Brown ez al. (1986) conseguiram
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extracio do cromo de 67 % com o d4cido benzohidroxdmico,
resultando em um couro tratado com um teor de Cr de 1.700 mg/
kg (0,17%). No entanto nenhum deles relatou o aspecto final e o
rendimento do couro tratado, informagoes importantes uma vez
que o emprego de dcidos tende a hidrolisar o couro conduzindo a
sua degradagao e consequentemente perda de massa.

Recuperagio do Cromo

As fases liquidas contendo LI e Cromo (Figura 11) foram
submetidas a uma etapa destinada a recuperagio de ambos os
componentes. O processo se baseou na alcalinizagao da fase liquida
induzindo a precipitagao do Cr na forma de hidréxido de Cromo
(II) {Cr(OH),} (Figura 12), permitindo sua separagao/recuperagao
da fase liquida, ou seja, do Liquido I6nico (LI) mediante filtragao
(Figura 13).

Figura 11. Aspecto visual de aliquotas das fases liquidas dos quatros ensaios apds
remogao do couro.

Condigaes: (a) 25 °C/ 1:4,5; (b) 25 °C/ 1:30; (c) 50 "C / 1:4,5 e (d) 50 °C / 1:30.

25°C/ 1:4,5 25°C/ 1:30 50°C [ 1:4,5 50 °C/ 1:30
(@) (b) (c) (d)

Fonte: Autora, (2021).
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Figura 12. Aspecto visual das fases liquidas dos quatros ensaios apds alcalinizagio a pH
11-13.

Condigées: (a) 25 °C [ 1:4,5; (b) 25 °C / 1:30; (c) 50 °C / 1:4,5 e (d) 50 "C / 1:30.
[ | : »

25°C/f 1:4,5 25°C/ 1:30 50°C /[ 1:4,5 50°C [/ 1:30
(a) (b) (c) (d)
Fonte: Autora (2021).

Figura 13. Aspecto visual dos filtros apés a etapa de filtragio para recuperagio do
Cr(OH),

Condigoes: (a) 25 °C / 1:4,5; (b) 25 "C / 1:30; (¢) 50 °C / 1:4,5 ¢ (d) 50 °C/ 1:30.

25°C/ 1:4,5 25“(:!150 50°C/ 1:4,5 50°C/ 1:30
(a) (c) (d)

Fonte: Autora (2021).

Ap6s secos os papéis filtros com o hidréxido de Cromo (III)
foram pesados, permitindo calcular a massa de s6lido recuperada,
cujos valores sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 7. Massa de Cr(OH), recuperado dos liquidos resultantes dos processos de
extragao.

Condigées: (a) 25 °C / 1:4,5; (b) 25 °C / 1:30; (c) 50 °C / 1:4,5 e (d) 50 °C / 1:30.

Condigées (a) (b) () (d
Experimentais 25°C/1:4,5 25°C/1:30 50°C/1:4,5 50°C/1:30

Massa de Cr(OH), (g) 0,400 0,435 0,521 0,864
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Coerente com as informagoes anteriores, a condicio “d”,
com os melhores resultados de extragio demonstrado em todas
as resposta acompanhadas, foi a que apresentou a maior massa de
Cr(OH), recuperada, com 0,864 g. Em contra partida a condigio
«

a’, com os resultados menos eficientes de extracio demonstrado
pelas resposta anteriores, foi o que apresentou a menor massa de

Cr(OH)3 recuperada, com 0,400 g.

Consideragoes finais

Os resultados demonstram que o LI tem potencial de ser
empregado com agente extrator de Cr do couro wet blue residual
e que o aumento da eficiéncia de extragio, proporcionado pelo
aumento da intensidade das varidveis estudas, vem acompanhada
por uma diminui¢io da quantidade de couro residual recuperado,
caracteristica que deve ser considerada, além disto, o processo
permite a recuperagido do cromo, o qual pode ser reinserido no
processo produtivo do curtume, mais especificamente na etapa de
curtimento, e do LI, permitindo assim sua reutilizagio em novos
ensaios, tornando o processo ciclico, com o minimo de perdas em
massa No Processo.

No entanto, mesmo com a boa eficiéncia de remocio
observada, acima de 70%, o teor de cromo ainda presente ainda
nao se enquadra nos parimetros estabelecidos pela legislacao
vigente para ser empregado como fertilizante orginico ou substrato
de plantas, desta forma, sugere-se que outras rotas utilizando
diferentes condicoes e/ou outros liquidos idnicos sejam estudados.
Contudo este trabalho é inovador, onde de nosso conhecimento
nao hd relatos na literatura, que utilizem LI’s na remog¢ao do Cr do
couro WB. Assim, se concluiu que este trabalho além de inovador
¢ um marco, onde abriu novas portas, possibilitando que muitos
outros trabalhos possam surgir nesta drea do conhecimento.
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Resumo: O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da temperatura
sobre a atividade de fitase empregada na elaboragao de ragio para frangos
de corte e iniciais, farelada e peletizada (etapa de peletizagao realizada a
80°C), principal responsdvel pela inativagio enzimdtica. Primeiramente
realizou-se a determinagdo da granulometria da enzima bruta e da ragao
farelada e peletizada, sendo que a peletizada foi previamente triturada
e apos determinada a granulometria. As fragoes retidas nas peneiras
de 16 e 35 mesh foram homogeneizadas para extracio da enzima,
por corresponder com a da enzima adicionada. As amostras foram
submetidas a moagem em moinho de martelos e classificadas, ambas
sem o peneiramento, a fim de avaliar a distribui¢do da enzima nos
diferentes processos de preparo das ragoes e com peneiramento. Para a
determinagio da atividade de fitase preparou-se relagoes de massa:volume
de 6,67 a 500 g:L das formulagoes de racio, mantidas a 150 rpm, 50°C
por 1 hora, para solubilizar e extrair as enzimas. Para a determinagio da
atividade empregou-se 0,2 mL de tampao acetato 0,6 M, 0,15 mL de
fitato de sédio 8 mM, 0,65 mL de dgua destilada e 0,1 mL da solugao de
fitase e incubado a 50°C por 30 minutos, seguida da quantificacio em
espectrofotdmetro a 350nm. A atividade de fitase das ragoes para frangos
de corte, farelada e peletizada, variou de 6.183 a 10.122 pmol/L e 4.138
a 7.513 pmol/L, respectivamente. Ao avaliar a ragio de frangos iniciais,
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obtiveram-se variacoes de atividade entre 8.994 a 9.363 pmol/L para as
amostras fareladas e 5.144 a 5.675 pmol/L para as peletizadas. Para ragao
farelada e peletizada, com moagem parcial e total, obteve-se atividades de

5.751 € 4.518 pmol/L e 4.323 a 3.644 pmol/L, respectivamente.

Palavras-chave: Enzimas. Inativagio enzimdtica. Metodologia.
Peletizacao.

Introducio

fésforo é um nutriente essencial para todos os animais,

sendocrucial paraaintegridadedoesqueleto, crescimento
e desempenho. Porém, o seu teor em ingredientes de origem vegetal
varia de 1 a 5% (m/m) (CHERYAN, 1980), por se encontrar na
forma de dcido fitico (C.H,,O,,P ), nao ¢ suficiente para suprir as
necessidades, principalmente de animais monogdstricos, como os
frangos, os quais possuem capacidade limitada de hidrolisar o fitato
(IQBAL ez al., 1994), disponibilizando o fésforo, devido a baixa
atividade de fitase enddgena, bem como da populagio microbiana
na parte superior do trato digestivo (FERREIRA e LOPES, 2012).
Por esse motivo o fésforo nio é totalmente absorvido (WALZ e
PALLAUE 2002), sendo excretado nas fezes, o que torna o esterco

de frangos atrativo para o emprego como fertilizante agricola.

O 4cido fitico ou mio-inositol hexafosfato é um constituinte
que estd presente, em sua maior quantidade, em vegetais,
principalmente em cereais como leguminosas, oleaginosas, pélens
e améndoas (CHERYAN, 1980). Uma das principais fungoes
fisioldgicas do 4cido fitico na planta é a sua atuagio como reserva
de fésforo, representando cerca de 60 a 97% do fésforo total

(RAVINDRAN ez al., 1994).

O fésforo é um dos ingredientes mais onerosos
economicamente na formulagio da dieta para frangos, e também é
um fator limitante, pois devido as suas propriedades é essencial para
manutengio dasatividades metabélicas do organismo (ORDONEZ
et al., 2018). No entanto, a forma como o fésforo se encontra
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nas formulagoes, na maioria das vezes, como fitato (Figura 1) ou
ligado a minerais, proteinas e amido, torna-o indisponivel para seu
aproveitamento, caracterizando-o como fator antinutricional.

Figura 1 — Estrutura molecular do 4cido fitico

OH OH
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Fonte: http://www.food-info.net/uk/qa/qa-fp162.htm

Dessa forma, as exigéncias nutricionais em rela¢io ao fésforo
podem ser atendidas por duas vias: i) mediante a implementagao
na dieta de fésforo inorganico, como exemplo, o fosfato bicélcico,
porém, estas fontes inorginicas de fésforo sdo relativamente caras,
além de serem fontes nio renovdveis (DARI, 2012) ou, ii) pela
suplementacio de fitase em ragoes, uma fosfatase que hidrolisa as
ligagoes éster do fosfatidilinositol e libera o fésforo (EL-HACK ez al.,
2018) presente nos matérias de origem vegetal, mais especificamente
como fitato, na forma de fésforo inorganico, proporcionando
um aumento deste disponivel na dieta animal, potencializando
sua absor¢ao, a qual se traduz em ganho de peso (EL-HACK ez
al., 2018), melhora do sistema imunolégico (PIRGOZLIEV ez
al., 2019) e da qualidade dos ovos (DAILIM ez 4l., 2018), além
de possibilitar a atenuagio do emprego de fésforo inorganico
suplementar na dieta alimentar dos frangos (ORDONEZ ez al.,
2018; SCHIMIDT e SILVA, 2018), reduc¢io da excregio de
fosforo nas fezes (ALAGAWANY et al., 2018) e consequentemente
diminuicio de custos na elaboragio das formulagoes.
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As fitases pertencem a classe das fosfo-hidrolases que
realizam a hidrélise gradual dos fitatos, derivados do mio-inositol
(SING er al, 2017), nas ligagoes fosfomonoéster dos fitatos
(JATUWONG et al., 2020), liberando o fésforo na condicio de
fosfatos. Esta classe de enzimas, disponiveis comercialmente, pode
ser utilizada nas dietas de frangos, contribuindo para melhora na
digestdo dos nutrientes, uma vez que as aves nao possuem em seu
sistema gastrointestinal enzimas com esta fungao, permitindo uma
melhora na absor¢io de alguns nutrientes (ALAGAWANY ez al.,
2018).

Neste sentido, o uso de enzimas exdgenas, como a fitase, de
origem microbiana, como aditivo em ra¢des animais, tem crescido,
pois além de melhorar as caracteristicas das ragoes, proporciona
um melhor desempenho em termos de desenvolvimento
(COELHO ¢ TOLEDO, 2017; GARCIA e GOMES, 2019), por
disponibilizacdo do fésforo, além reduzir o emprego de fésforo
inorginico como agente suplementar (DELMASCHIO, 2018).
Alguns autores avaliaram o emprego da fitase e observaram a eficicia
da suplementacio de fitase para melhorar a utilizagao do fosfato
proveniente do fitato (TEJEDOR ez 4l., 2001; AUGSPURGER ez
al., 2003; FUKAYAMA et al., 2008; LELIS et al., 2010). De acordo
com Dourado ez al. (2014), dependendo da enzima ¢ possivel
observar melhorias no desempenho produtivo, na digestibilidade
dos nutrientes, na morfometria intestinal, na saide e na imunidade
dos animais, além de reduzir custos na produgio das ragoes.

No entanto, a utilizacio das fitases adicionadas a racio
ou presentes naturalmente nos cereais, apresenta um problema, a
manutengio de sua atividade durante o processamento da racio
ou dos alimentos, a qual é afetada pelo aquecimento (térmico e
mecinico), que pode variar de 70 a 95°C na etapa de granulagio,
proporcionando perdas de até 50% na atividade, e préximos a
100% quando o aquecimento ultrapassa 80°C durante a peletizagao
(POINTILLART, 1994; DOZIER, 2001). Por outro lado, o
aumento da temperatura, ao promover a hidrélise dos grinulos de
amido, liberando a amilose e a amilopectina, facilita a agdo das



131
Expressoes Académicas 2021

enzimas digestivas, favorecendo a digestibilidade dos nutrientes
e, consequentemente, sua absorgio. De acordo com Harati e# al.
(2017), uma forma de minimizar o efeito negativo da temperatura
sobre a atividade enzimdtica, bem como aumentar sua estabilidade
ao pH, é o emprego da enzima imobilizada.

Dentro do exposto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o
efeito do processo de peletizagao de ragao de frangos em relagao a
atividade enzimdtica da enzima fitase imobilizada incorporada a
mesma. Este estudo foi desenvolvido em parceria com uma fabrica
de ragao localizada no norte gaticho, com duas formulagdes de
racoes para frangos, sendo uma para fase inicial e outra para fase de
corte, as ragdes se encontram nas condigdes farelada e peletizada.

Metodologia

Ragoes e enzima utilizadas no estudo

A enzima comercial empregada neste estudo foi uma
fitase, produzida pela fermentagio do fungo Trichoderma reesei,
na condigio imobilizada (Axtra Phy 10000 TPT, Danisco Animal
Nutrition), a qual se apresenta em forma de grinulos finos
(didmetros de particulas variando de 200pm a 1180pm) coloragio
branca a castanha clara (Figura 2).

Figura 2 — Enzima fitase comercial imobilizada.

Fonte: Autor (2021).



132
Expressoes Académicas 2021

As ragoes para os frangos de corte e iniciais, nas formas
farelada e peletizada (Figura 3a e 3b), foram gentilmente doadas por
uma empresa do norte gatcho, a qual utiliza em sua composicio a
enzima fitase imobilizada (Axtra Phy 10000 TPT, Danisco Animal
Nutrition) na concentra¢io de 0,005% (m/m). De acordo com
o fornecedor, nestas condi¢oes a enzima apresenta estabilidade
térmica, mantendo sua eficicia, no processo de peletizagio, desde
que nao exceda 95°C.

Figura 3 — Ragdo para frangos de corte ¢ inicias nas formas (a) farelada (b) peletizada

Fonte: Autor (2021).

Processamento das racoes

O processo de elaboragao de ragdes estd demonstrado
no fluxograma da Figura 4, o qual apresenta desde a recepgao
das matérias-primas como milho, farelo de soja e constituintes
liquidos, os quais passam por classificagdes e avaliaciao da qualidade
de recebimento, para que prossigam para armazenamento em silos.
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Figura 4 — Fluxograma do processo de elaboracio de ragio para frangos
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Fonte: Modificado de BARBOSA (2015).

Posteriormente, o milho e farelo de soja passam por uma
etapa de moagem, para obtenc¢io de granulometria adequada,
seguindo para uma “mistura seca’, a qual é realizada a incorporacao
do premix e dos liquidos. O premix corresponde a mistura
dos micronutrientes e da enzima. O blend correspondente aos
macronutrientes, micronutrientes e o0s liquidos 0s quais sdo
submetidos a uma nova mistura, visando a sua homogeneizagao
destinada a produgio da ragao farelada (submetida somente a
processos mecénicos, nao térmicos) ou peletizada, (submetida a
tratamento mecinico e térmico), ambas sio encaminhadas para os
silos de armazenamento.
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A Figura 5 apresenta, de forma mais detalhada, um
fluxograma que descreve a etapa do processo de peletiza¢io da ragao,
a qual ¢é obtida mediante a aplica¢do de um processo mecinico e
térmico, o qual pode ser prejudicial a enzima, conduzindo a sua
inativagao.

Figura 5 — Fluxograma da etapa de peletizacio do processo elaboragio de ragdes para
frangos
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Fonte: Autor (2021).

Apés a etapa de homogeinizagdo, a ragio segue para o
condicionamento onde ocorre o cozimento da racao ainda farelada,
mediante adi¢do de vapor na entrada a 110°C. Com a utilizagdo de
pds a ragao ¢ homogeneizada em torno de 7 segundos, atingindo
uma temperatura no meio do percurso reacional de 95°C e no final,
de 85°C. A temperatura, determinada com termémetro digital, é
acompanhada em 3 diferentes pontos da linha do condicionador
(entrada, meio e final) como medida de controle.
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A etapa de peletizagao, responsivel pela gelatinizagao
do amido e, consequentemente a aglutinagio, é conduzida a
temperatura de 80°C (+3°C) e tem como objetivo a formagio dos
pellets. A temperatura é monitorada por um sistema integrado,
e verificada a cada 3 horas, utilizando um termémetro (PT-
100). Na sequéncia, o resfriador tem como objetivo diminuir a
temperatura da ragdo, e assim proporcionar um armazenamento
estével em relagio a qualidade do peller. Além disto, a etapa de
resfriamento diminui a umidade, mediante condensacao, e evita
possiveis fraturas/desintegracao dos pellers e problemas com o
desenvolvimento de fungos.

Coleta e preparo das amostras

As amostras de ragao farelada e peletizada correspondem
a duas etapas distintas do processo. A ragao farelada é coletada
posteriormente a mistura mecinica de todos os constituintes. E a
racdo peletizada, corresponde a ragao farelada submetida a processo
mecinico e na sequéncia um processo térmico de compressio,
necessdrio para a formagio do peller. Esta diferenciagio nos
permitird avaliar o efeito da temperatura na inativagao térmica da
fitase.

A enzima bruta imobilizada comercial (Figura 1)
foi caracterizada mediante a determinag¢io da distribuicio
granulométrica, com o emprego de um conjunto de peneiras com
abertura de poros que variam de 2 a 0,125 mm (9 a 115 mesh),
conforme apresentado na Tabela 1. Também se realizou um teste
preliminar para observar visualmente a solubilidade da enzima
imobilizada em dgua. Para tanto, foi diluido 0,001 g de enzima
imobilizada em 0,3mL de dgua destilada.
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Tabela 1 - Peneiras utilizadas para determinagao de granulometria das amostras de ragio
farelada e peletizada

Peneira Abertura (mm) ABNT/ASTM  Tyler/Mesh

1 2,00 10 9
2 1,00 18 16
3 0,850 20 20
4 0,500 35 32
5 0,425 40 35
6 0,355 45 42
7 0,250 60 60
8 0,180 80 80
9 0,125 120 115
Fundo - - -

Fonte: Adaptada de Splabor (2017). Disponivel em: https://www.splabor.com.br/blog/
peneiras/peneira-granulometrica-dimensao-de-materiais-solidos-e-obtida-atraves-da-
granulometria/

Esta etapa permitiu estipular, nas racoes, em qual faixa de
granulometria teoricamente a enzima poder4 se encontrar agregada.
Fragoes das ragdes com granulometrias inferiores a minima da
enzima, em teoria nio possui enzima presente, permitindo assim
o emprego nos estudos de atividade com as racoes de uma fracao
granulométrica com maior probabilidade de apresentar atividade
enzimdtica a qual serd empregada como resposta para avaliar a
influéncia da temperatura no processamento da racio.

Ensaio 1 — Influéncia da etapa de peletizagao sobre atividade
de fitase

A ragao do tipo farelada (Figura 3a) foi submetida a etapa
de peneiramento, coletando as fragoes pré-determinadas no ensaio
anterior. Para a ragao peletizada (Figura 3b), previamente a etapa de
peneiramento, a mesma foi submetida a um ensaio de maceragao,
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com gral e pistilo, visando redugio do tamanho de particula,
permitindo uma melhor distribuigao, similar a farelada (Figura 6).

As fracoes coletas de cada amostra foram homogeneizadas
gerando uma amostra composta, a qual foi empregada nos
ensaios de determinagio da atividade enzimdtica. Estas amostras
foram submetidas ao contato dinimico com dgua, em diferentes
proporgdes de massa de ragio:volume de dgua (6,67; 66,67; 166,67;
333,33 e 500 g:L) sob agitagao de 150 rpm em shaker (Marconi,
MA420) a 50°C por 1 hora, para obtengio de extratos, os quais
foram analisados em relacao a suas atividades de fitase.

Figura 6 - Racio peletizada apds a etapa de maceragio com gral e pistilo

Fonte: Autor (2021).

Ensaio 2 — Influéncia da moagem das amostras de ragao

Buscando melhorar a representatividade das amostras,
e em sintonia com a metodologia empregada por laboratério de
prestagao de servigo para este tipo de andlise, com esta amostra,
foi conduzido um novo ensaio de preparacio, o qual consiste na
moagem em moinho de martelos (TE — 330, Tecnal), com peneira
de 1 mm (16 mesh). Para as duas amostras (farelada e peletizada)
foram avaliados segmentos distintos, i) um correspondendo a toda
a amostra sem a etapa de peneiramento e ii) outro composto pelas
fragoes (pré-definidas pelo ensaio de determinagio da granulometria
da enzima imobilizada) recolhidas na etapa de peneiramento. O
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aspecto visual das amostras farelada e peletizada pés-moagem em
moinho sao apresentados na Figura 7.

Figura 7 — Aspecto visual das amostras de racao farelada (a), farelada pés-moagem em
moinho (b), peletizada (c) e peletizada pés-moagem em moinho (d)

(b)

(c) (d)

Fonte: Autor (2021).

Ambas as amostras moidas foram submetidas ao contato
dinimico com dgua na propor¢ao 333,33 g:L. (m/v), mantidas sob
agitagao de 150 rpm em shaker (Marconi, MA420), a 50°C por
1 hora, para obtencio de extratos, os quais foram analisados em
relacio a suas atividades de fitase.
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Atividade de fitase

A atividade de fitase nas amostras de enzima comercial
imobilizada e diferentes tipos de ragdes foram determinados
conforme metodologia aplicada por Lolas e Markakis (1977).
Em um tubo de ensaio adicionou-se 0,2 mL de tampao acetato 0,6
M, 0,15 mL de fitato de sédio 8 mM (Aldrich), 0,65 mL de dgua
destilada e 0,1 mL das solugdes preparadas empregando diferentes
massas das amostras de ragoes (6,67; 66,67; 166,67; 333,33 ¢ 500

g:L), bem como do extrato enzimdtico contendo 0,67g:L.

Apds uma etapa de homogeneizagio os sistemas reacionais
foram incubados em banho-maria (Unique, USC1800),
a 50°C por 30 minutos. Posteriormente, adicionou-se dcido
tricloroacético (Synth) até uma concentragao final de 0,7 M e a
mistura centrifugada (Zentrifugen Hettich, D-78532 Tuttlingen)
por 10 minutos, a 60 rpm em temperatura ambiente (23°C). O
sobrenadante foi separado e submetido a determinagio do teor
de fésforo inorganico, de acordo com o método do molibdato
de amoénio, adaptado por Heinonen e Lahti (1981). O método
consiste na mistura de 0,5mL de amostra e 4mL de uma solugao
de 4cido sulftrico (Quimica Moderna) 5M — acetona (Nuclear)
— molibdato de amonio 10mM (Neon) (AAM), nas proporg¢oes
de 1:4:1 (v/v/v). Apbés uma etapa de agitagao em vortex (KASVI,
K40-10208) a 1200 rpm por cinco segundos procedeu-se a adi¢ao
de 0,4 mL de 4cido citrico (Neon) para agir como redutor de pH.
Apds nova etapa de agitagio a amostra foi submetida a andlise
espectrofotométrica (Agilent Technologies, G1103A) em 350nm.

A determinagio do teor de fésforo foi calculada empregando
como referéncia uma curva padrio construida na faixa de 99 a 2990
pmol/L de fosfato. Todas as andlises de atividade enzimdtica foram
realizadas em triplicata. Uma unidade enzimdtica foi definida
como sendo a quantidade de fosfato inorganico (pmol) liberado
por minuto, por g de enzima, sob as condigoes de ensaio.



140
Expressoes Académicas 2021

Resultados e discussoes

Ao caracterizar a enzima imobilizada em termos de
granulometria, observou-se que a mesma apresentou uma retengao
de aproximadamente 85% de sua massa na peneira de 32 meshs,
indicando que o didmetro médio dos grinulos da enzima se
encontra predominantemente entre 0,50 ¢ 0,85 mm. Este elevado
percentual de retengio observado para uma tnica peneira estd
coerente com a imagem ampliada da enzima imobilizada (Figura
2), a qual apresenta uma distribuicio de particulas, em relagao aos
seus diametros uniformes.

Os outros 15%, em termos de massa, ficaram retidos
em peneiras com aberturas menores, 0,425 ¢ 0,355 mm e foi
vinculada a fracio fragmentada resultante da ruptura estrutural dos
imobilizados, provavelmente ocorrido nas etapas de armazenamento
e/ou manuseio dos mesmos.

Com bases nestes resultados e, considerando que a fragio
de menor granulometria também contém enzimas ativas em sua
composi¢ao, a faixa das peneiras selecionadas para compor a
amostra composta das ragoes apds a etapa de peneiramento, foi
entre 16 e 42 mesh, as quais correspondem a uma distribuigao de
tamanho de particulas entre 0,355 ¢ 2 mm, ou seja, com maior
probabilidade de conter enzimas imobilizadas agregadas a suas
estruturas. A atividade da enzima imobilizada (antes de adicionada
na ragao) o valor obtido foi de 1860 (pmol/L).

A fragao (farelada e peletizada fragmentada) retida na
abertura de 2 mm foi desconsiderada uma vez que correspondiam
basicamente a fragmentos de graos de milho e/ou soja,
aparentemente/visualmente sem a presenca de imobilizados, seja
na forma granular ou fragmentada.

A Tabela 2 correspondente aos resultados da atividade
enzimdtica de fitase dos extratos aquosos obtidos empregando
diferentes relagdes massa de ragao:volume de dgua (6,67; 66,67;

166,67; 333,33 e 500 g:L). Os ensaios referem-se as amostras
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compostas com as fragoes de peneiramento entre 0,355 ¢ 1 mm, das
racoes para frangos de corte nas formas farelada e peletizada, esta
ultima submetida previamente a maceragao antes do peneiramento.

Tabela 2 - Atividade enzimdtica de fitase presente nas formulagoes de ragio para frangos
de corte, farelada e peletizada

Relagio ragao: Atividade Enzimdtica (pmol/L) Perda da
dgua ) atividade (%)
(g:L) Ragio Farelada*  Racio Peletizada*

6,67 6.183*+ 211 4.138*+ 219 33,07
66,67 7.299° + 188 5.051°+ 204 30,80
166,67 8.832 <+ 274 6.476 < + 311 26,68
333,33 9.182¢<+ 229 6.820 ¢ + 358 25,72
500,00 10.122 4+ 376 7.513¢ £ 236 25,78

*Média + desvio padrio. Fonte: Autor (2021).

Ao analisar a Tabela 1, observa-se um acréscimo da
atividade com o aumento da relagio massa de ragao:volume de
dgua. No entanto, este aumento nao varia proporcionalmente
com esta relacio, pois se obteve atividade de 6.183 pmol/L, com
6,67 g:L de amostra e 10.122 pmol/L com 500 g:L, ou seja, de
aproximadamente 50% na atividade enzimdtica para um aumento
de 7,4 % na massa de ragio. A inexisténcia de proporcionalidade
entre os aumentos de atividade e massa foi vinculada a fatores que
podem estar interferindo negativamente no processo de lixivia¢io
da enzima para a solu¢io, a qual é empregada para as andlises de
atividade, como: i) forma fisica da enzima agregada, a qual se
encontra imobilizada na forma de grinulos, ii) baixa solubilidade
do imobilizado em dgua, a insolubilidade da ragao em meio aquoso,
baixa concentracio da enzima na ragao (0,005% (m/m), elevadas
relagbes massa:dgua, dificultando ainda mais a solubilidade.

Testes preliminares indicam uma solubilidade parcial do
imobilizado (enzima-suporte) em dgua (Figura 8), limitando assim
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a transferéncia da enzima para a solu¢do, a qual é aplicada para os
ensaios de atividade.

Figura 8 - Aspecto visual da suspensio aquosa enzima imobilizada. Condigio: (a)
imediatamente apds agitacdo e (b) apds etapa de decantacio

(a) ®)

Fonte: Autor (2021).

Observa-se que a agitacdo do sistema imobilizado-dgua
conduz a turvagio do meio (Figura 8a), caracteristica da presenga
de sélidos em suspensio, os quais sdo nitidamente visiveis na parte
inferior do sistema reacional (tubo de ensaio) apés um tempo
de decantagio (Figura 8b). Ambas as caracteristicas observadas
sugerem que o imobilizado, provavelmente devido ao tipo de
suporte empregado, seja parcialmente solivel em 4gua, limitando
a quantidade de enzima transferida para a fase aquosa, da qual se
retirou as aliquotas empregadas nos ensaios de atividade. A racao
também se caracteriza pela baixa solubilidade em 4gua, como
demostrada visualmente na Figura 9.
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Figura 9 - Aspecto visual do sistema de extragao ragio:dgua (500g:L) apés decantagao

-

Fonte: Autor (2021).

Em relacio a concentragao da enzima imobilizada na racio,
por ser baixa pode dificultar uma boa dispersao contribuindo para
a coleta de amostras nio representativas, tendéncia esta minimizada
pelo emprego de elevadas massas de ragdes, que por outro lado,
mesmo sendo pouco soltvel, a massa solavel, principalmente a
fragdo inorginica, tende a aumentar com a ragdo, saturando o meio
e com isso, atuando negativamente na solubilizagiao do imobilizado
e, consequentemente nos resultados de atividade.

Em relagao aaplicagao da enzima imobilizada em detrimento
da livre, por recomendacio do fabricante, a fitase a ser incorporada
em uma racio destinada a peletizacdo, ou seja, que passara por
um processo térmico com temperaturas relativamente altas (entre
80 ¢ 100 °C), necessite ser empregada na forma imobilizada, para
garantir que a mesma mantenha atividade (total ou parcial) apés o
processamento da rago.

Coutinho ez al. (2019), observaram que os resultados de
termoestabilidade, tanto para a fitase livre quanto paraa imobilizada,
mantinham-se estdveis entre 60°C e 70°C. No entanto, a enzima
livre apresentou redugio de sua atividade relativa a 70°C e perdeu
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completamente a atividade apdés 20 minutos em temperaturas de
80°C a 90°C. Diferentemente, a enzima imobilizada se manteve
com 60% de sua atividade apds trés horas a 80°C, e em 40% apds
20 minutos a 90°C.

Segundo Ullah ez al. (2005), a reagao de coordenacio entre
os grupos carboxilicos da enzima com fons metilicos, como os
de Ca?, da superficie do suporte de imobilizagao resultaram em
uma regiio de maior rigidez da estrutura tridimensional da fitase.
Também pode ter ocorrido uma preservagao nas pontes dissulfeto
que desempenham papéis cruciais no dobramento da fitase de A.
niger, ambos os casos impactando em um aumento considerdvel na
estabilidade operacional em temperaturas elevadas.

Outra tendéncia observada para todas as condicoes
avaliadas foi a perda de atividade quando comparadas as amostras
fareladas com as peletizadas. Cabe destacar que esta perda
percentualmente foi similar entre as diferentes relagoes ragao:dgua,
com um valor de aproximadamente 30%. A perda de atividade
era esperada e foi vinculada, principalmente a inativagao térmica
da enzima proporcionada pelas temperaturas de processamento
durante a peletizagao, entre 80 e 100 °C. Também podem estar
contribuindo para esta diminuigao da atividade e, nao pode ser
descartado, o efeito da agregacido na etapa de peletizagao, o qual
ocorre concomitantemente com a gelatinizagio do amido. Ambas
as alteracoes estruturais contribuem com a agregagao da enzima
imobilizada (imobilizado) com os componentes da ragao, o que
¢ desejavel. No entanto esta agregagao, provavelmente conduza
hd uma oclusao do imobilizado, por recobrimento, bem como
obstru¢ao de seus poros, caracteristicas que irdo desfavorecer a
lixiviagao da enzima para a solugdo. Ambas as tendéncias sio
desejdveis para a racdo, porém indesejdveis no que se refere ao
processo de andlise de atividade proposto, a qual faz uso da fragao
soluvel.

De acordo com Vats & Banerjee (2004), as fitases
geralmente apresentam elevadas atividades em temperaturas de 50
a70°C, sendo entre 45 e 60°C uma boa condi¢do para enzimas nio
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termoestdveis. Normalmente, as fitases apresentam baixa atividade
em temperatura ambiente porque adotam uma conformacgio
tridimensional rigida e, portanto, pouco flexivel (LEI & PORRES,
2003).

Corrobora com esta tendéncia os resultados descritos
por Pizzolante et al. (2002b), ao avaliarem a atividade de fitase
incorporada a ragoes fareladas e peletizadas. Os autores verificaram
perdas méximas de atividade de 7,38% para a ragao suplementada
com fitase sem ter passado pelo processo térmico e, de 18,54% para
a ragdo suplementada com fitase posteriormente peletizada.

Segundo Wyss ez al. (1998), diferentes tempos de exposi¢io
ao calor irdo impactar na desnaturagao térmica branda das fitases,
permitindo que sua conformacio tridimensional retorne ao estado
original. Estudos realizados com racio comercial para frangos
de cortes com fitases procedentes dos fungos A. fumigatus e de
A. niger T213 peletizadas a 75°C e 80°C, demonstraram que a
recuperagdo da atividade enzimdtica foi mais elevada nas menores
temperaturas e entre as fitases, para a de A. fumigatus (70% na
ragao peletizada a 75°C e 50% na peletizada a 80°C) em relagao
a de A. niger T213 (60% na ragao peletizada a 75°C e 30% na
peletizada a 80°C). A recuperagao da atividade foi vinculada pelos
autores a capacidade que a enzima apresenta de retornar para sua
conformagio tridimensional, posterior a desnaturagio térmica
ocasionada pelo processo térmico da etapa de peletizag¢io o qual
seria menos agressivo na menor temperatura (75 °C).

-

E importante destacar que o processo térmico de
peletizacao empregado para a gelatiniza¢io do amido e aglutinagao
das particulas presentes na ragao, é necessdrio e indispensdvel, pois
proporciona uma melhor homogeneizagio dos constituintes da
amostra além de maior acessibilidade para a agao das enzimas.

Os resultados de atividade para fitase nas ragdes de frangos
iniciais, farelada e peletizada, empregando as mesmas condigoes
experimentais de extragao avaliadas na ragao de frango de corte sao
apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Atividade enzimdtica de fitase em ra¢ao para frangos iniciais, farelada e

peletizada
Concentracio de Atividade Enzimdtica (pmol/L) Perda de
ragdo (g/L) Ragdo Farelada*  Racdo Peletizada* atividade (%)

6,67 9.019*+ 393 5.144" + 369 42,96
66,67 9.192% + 419 5.603° + 362 39,04
166,67 8.994* + 107 5.675"% £ 368 36,90
333,33 9.282*+ 137 5.463% + 391 41,14
500,00 9.363*+ 208 5.607° + 413 40,11

*Média + desvio padrao. Fonte: Autor (2021).

Os resultados de atividade obtidos para a ragdo para frangos
iniciais se apresentaram similares entre si e em relagio a ragio
para frangos de corte, com um pequeno aumento na perda de
atividade. Considerando que as mesmas se diferenciam entre si pela
formulacio (ndo fornecida pelo fabricante), mas nao em relagio
ao teor de enzima presente, sendo ambas produzidas com 0,005%
(m/m) de enzima imobilizada, os resultados sugerem que a variagao
da formulagao nas ragoes estudadas nio afeta significativamente na
atividade da fitase incorporada, nem na perda de atividade, a qual
variou entre 25 e 33% em ragdo para frangos de corte, enquanto
que para a ragao de frangos iniciais variou entre 36 e 43%.

Entretanto ainda que a mistura seja homogénea, as particulas
granulométricas das matérias-primas sao diferentes, o que também
pode impactar no processo da andlise. A fim de identificar essas
possiveis variacoes foram realizadas testes, com o objetivo de obter
uma melhor uniformidade na amostra. Para isso, a amostra de
racdo peletizada foi triturada e peneirada, e a ragio farelada apenas
peneirada. Com o intuito de obter uma melhor homogeneidade e
uniformidade das amostras, as fracoes coletadas foram submetidas
a um processo de moagem mecanica em moinho de martelos, com
peneiramento (1 mm). Estas amostras foram identificadas como
moagem parcial, pois, empregaram somente as amostras retidas em
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determinadas aberturas de peneiras. Para comparagao foi conduzido
um ensaio submetendo as amostras originais (farelada e peletizada),
ou seja, sem peneiramento prévio, as quais foram nominadas total.

Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 4, e
sao referentes as andlises em triplicata das amostras submetidas ao
processo de moagem. Para a preparagio dos extratos empregou-se
uma relago racio:dgua de 166,67g:L.

Tabela 4 - Atividade enzimdtica de fitase presente nas formulagées de racio para frangos
de corte, farelada e peletizada (parcial e total) apds o processo de moagem

Atividade Enzim4tica (umol/L) Perda de
Moagem Atividade
Ragio Farelada*  Racio Peletizada* (%)
Amostra Parcial 5.751 £ 62 4.323 + 102 24,83
Amostra Total 4518 + 143 3.644 + 263 19,34

*Média + desvio padrao. Fonte: Autor (2021).

Como esperado, quando do emprego de toda a racio,
incluindo a fragdo que ficaria retida na abertura de 2 mm,
apresentou menor atividade (4.518 pmol/L) em relacao a amostra
parcial (5.751 pmol/L), corroborando com a observagao visual
inicial que sugeria a nao incorporagio de enzima imobilizada na
composi¢io dos granulos/particulas maiores, vinculados a milho
elou soja. Neste contexto, a incorporagao deste material (sem
enzima) proporciona na amostra total uma dilui¢do da enzima
presente, em relacdo A amostra parcial, a qual emprega as fragcoes
com maior probabilidade de ter enzima em sua composi¢io, e
consequentemente uma menor atividade.

Consideragoes finais

A partir dos resultados obtidos, fica evidente que hd um
impacto significativo em relagdo a perda de atividade devido a
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temperatura aplicada na etapa de peletizagao, o qual conduz a
inativagao térmica da enzima fitase.

No entanto, na perda de atividade observada, considerando
a metodologia empregada a qual faz uso da solugao extratora para
medida de atividade, devem-se considerar possiveis interferéncias
da matriz (ra¢do) em relagio a lixiviagao da enzima para a solugio.
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Resumo: Dada sua importincia alimentar, o arroz é amplamente
cultivado, este fator implica no montante de casca gerado durante o
processo de beneficiamento; a casca do arroz gera grandes quantidades
de residuo e necessita de descarte apropriado, logo, uma das alternativas
apontadas para solucionar o problema é usar a casca do arroz como
matéria prima para extragio de silica e celulose, sendo este, o principal
objetivo deste trabalho. Amostras de casca de arroz foram submetidas
a um processo de extracdo que se deu em vdrias etapas com diferentes
reagentes, cada qual adequado ao componente a ser separado da amostra
em estudo. Além da extragio da celulose foi possivel recuperar a silica
um dos principais componentes da estrutura da casca do arroz, para isso,
acidificou-se até PH 3 os extratos gerados na etapa de extragio alcalina
da celulose em condi¢des distintas de NaOH (0,1M; 0,5M; 1M), apds
etapa de calcinagdo a fim de promover a purificagdo da mesma, obteve-se
um rendimento de 2,4, 15,9 e 20,4%/10g de massa empregada no ensaio
de referéncia, respectivamente. Para a celulose extraida obteve-se um
rendimento de 81,3, 59,7, 52,1%/10g de massa empregada no ensaio de
referéncia, na mesma ordem; aplicou-se duas etapas de branqueamento
e efetuou-se a caracterizagio das mesmas em diversas andlises como,
umidade, atividade de dgua, cinética de secagem, cinzas, colorimetria e
microscopia eletronica de varredura (MEV), onde buscou — se determinar,
caracteristicas fisicas e morfolégicas do produto final obtido. Com base
nos dados fornecidos pela etapa de caracterizagao, quando comparados a
uma amostra padrio de celulose comercial pode — se concluir que a casca
de arroz pode ser uma fonte alternativa para extragao de celulose.

Palavras-chave: Casca de arroz. Silica. Celulose. Branqueamento.
Caracterizagio da amostra.
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Introdugao

Ogréo de arroz é envolto por uma casca, geralmente de
coloracio amarelada, contendo em seu interior uma
semente dura. Sua estrutura é composta pelo tegumento, o qual
reveste a semente e se encontra diretamente ligado ao pericarpo,
membrana que envolve o fruto. O pericarpo é envolvido pelas
glumelas (lema e pdlea), cada uma das bricteas que protegem a
flor das espiguilhas e que constituem a casca removida durante o

beneficiamento (VIEIRA, SANTOS e SANTANA, 1999).

Considerado um dos alimentos mais consumidos no mundo,
dada a versatilidade desta cultura a produ¢ao mundial de arroz base
beneficiado serd de aproximadamente 500 milhoes de toneladas
para a safra 2020/2021 segundo a United States Department of
Agriculture USDA (2020); para esta mesma safra a Companhia
Nacional de Abastecimento CONAB (2020) estima que o Brasil
ird contribuir com aproximadamente 11,98 milhoes de toneladas.

Associado ao seu elevado volume de produgao, o arroz gera
um grande volume de residuo produzido pela casca, esse volume
representa cerca de 20% do peso do grio, o que corresponde a
uma geragdo mundial de aproximadamente 100 milhées de
toneladas deste residuo. Atualmente, 70% desse volume nio
¢ utilizado comercialmente gerando um passivo ambiental.
(CHANDRASEKHAR, 2003; FERREIRA, 2012; OLIVEIRA et
al., 2017).

Seu descarte geralmente ¢é realizado por compostagem,
descarte no solo ou queima a céu aberto, gerando elevados niveis
de CO.. Ainda, dado seu potencial energético, pode ser utilizada
na geragdo de vapor para a secagem e processo de parboilizacio
do arroz, também pode ser direcionada para pirdlise nas usinas
termoelétricas a fim de ser transformada em vapor, eletricidade e

forca motriz (MAYER, HOFFMANN, RUPPHENTAL,2006).

A casca de arroz apresenta em sua composi¢io
aproximadamente 25 a 35% de celulose, cerca de 18 a 21% de
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hemicelulose, 26 a 31% de lignina e 15 a 17% de silica e 2 a 5%
de materiais soltveis em dgua (MARIN, 2015). Apés queima, sua
cinza apresenta uma composi¢io entre 80 a 90% de silica (SiO,),
5% de K,O, 4% de P,O., 1 a 2% de CaO e pequenas quantidades
de Mg, Fe e Na, além de nao possuir nenhum teor nutricional

(ARMESTO et al., 2002).

Sua composicio caracteristica associada a seu baixo valor
comercial e disponibilidade, impulsionaram as investigacoes
cientificas sobre possiveis empregos da casca de arroz, sendo a
maioria delas focada na silica presente nas cinzas geradas de sua
queima, a qual pode ser incorporada na elaboragao de diversos
materiais e em diferentes ramos industriais, como na construgao
civil, fabricacio de vidros, cerAmicas e ainda, se for de alta pureza
poderd ser aplicada em componentes eletronicos (FOLETTO,
2005).

O elevado teor de celulose também tem despertado interesse
na comunidade cientifica como possivel fonte alternativa deste
insumo, o qual, apds extragao, poderia ser empregada na produgao

de papel, embalagens e fibras diversas (FOLETTO, 2005).

Segundo Fujisawa ez al., (2010) e Garcia ez al., (2016), as
caracteristicas e aplicacoes da celulose extraida variam de acordo com
amatériaprimautilizadae o método deextragao escolhido. Deacordo
com Castro (2009) uma molécula de celulose pode apresentar dreas
com configura¢io ordenada, rigida e inflexivel em sua estrutura,
denominada celulose cristalina e outras dreas com caracteristicas
opostas identificadas como celulose amorfa; estas nanoestruturas
denominam-se nanoceluloses, ou seja, possui pelo menos uma de
suas dimensoes na escala nanométrica, pode ser produzida através
de diferentes fontes de biomassa, sio biodegraddveis e capazes de
atribuir propriedades épticas e mecinicas como transparéncia,
leveza, alta resisténcia e baixa toxicidade podendo ser aplicadas em
uma ampla gama de materiais como nanocompdsitos, fabricagao
de papel, aditivos para revestimentos, embalagens, firmacos,

inddstria automotiva entre outras aplicagdes (DAMASIO, 2015;
CANDINHO, 2020).
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Segundo Cruz (2017) e Candinho (2020), as nanoceluloses
estdo arranjadas em trés grandes grupos: ) Nanocristais de celulose,
obtidos via extrago, utilizando um processo quimico de hidrélise
dcida seguido de agitagdo mecinica e suspensdo de nanocristais
em dgua; ii) celulose microfibrilada preparada a partir de um
método de desintegragio mecanica da polpa celuldsica em dgua;
e iii) a celulose nanofibrilada extraida utilizando a combinacio da
oxidagio quimica com o reagente 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-
oxy, seguida da desintegra¢io mecinica em dgua, ou somente pelo
método de desintegragao mecénica.

Castro (2009) discorre que, materiais lignoceluldsicos
carecem de diferentes etapas de separagio promovendo o
rompimento estrutural da molécula, removendo, solubilizando ou
despolimerizando a lignina. Neste contexto, os processos mecinicos
demandam alto consumo energético e favorecem a obtengao de
materiais com baixo indice de cristalinidade; o processo quimico,
industrialmente o mais utilizado, é efetivo e com bons rendimentos,
porém gera grandes quantidades de efluentes; os processos fisicos
apresentam-se em trés possiveis métodos: irradiagio dos raios
gama, tratamento a vapor, ou explosio com vapor, exceto este
ultimo que promove a separa¢ao dos componentes poliméricos, os
outros sao ineficazes. Um método promissor, porém, ainda em fase
de desenvolvimento, ¢ o processo biotecnolégico, que se baseia na
utiliza¢ao de microrganismos para promover a uma deslignificacao
parcial dos materiais lignocelulésicos. Neste contexto, destaca-se
a hidrélise enzimdtica da biomassa com xilanase e uma mistura
de carboidrases, seguida de extragao alcalina com NaOH, processo
que tem conduzido a um produto final de alta qualidade com uma

ampla gama de potencial (BELTRAMINO, 2015).

No que se refere a celulose, ela pode ser obtida mediante
diferentes processos de extragdo. Os estudos nessa drea sempre
objetivam adaptar um método que gere a menor quantidade de
efluente possivel associado a um 6timo rendimento, o processo
kraft, apesar de causar polui¢do odorifica impossibilitando sua
utilizagio em algumas industrias devido a formacio de compostos
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de enxofre, ainda é o mais utilizado atualmente. Seu emprego estd
associado 4 sua facilidade de adaptacio a todos os tipos de madeira
empregadas na producio de polpas, a elevada qualidade da polpa a
qual apresenta excelentes propriedades de resisténcias, além de um
eficiente sistema de recuperacio de reagentes quimicos e energia

(CASTRO, 2009).

Segundo Gomide ez al., (1987) esse processo foi adaptado
a partir do processo Soda, mediante introdugao de sulfeto de
s6dio no licor de cozimento, o qual possibilitou diminuir a carga
alcalina e melhorar as caracteristicas da celulose, O processo Soda
¢ utilizado como uma alternativa para produ¢io de polpa sem
enxofre, porém esse processo utiliza uma elevada temperatura, a
qual pode prejudicar a viscosidade da polpa, e com isso a qualidade
e resisténcia do papel.

Motivado pela oportunidade de usar residuo para a
obtengao de um produto com demanda comercial e valor agregado
a0 passo que oferece uma solu¢do menos agressiva para solucionar
problemas ambientais, obter celulose a partir da casca de arroz
foi o objetivo principal deste trabalho. O método aplicado neste
estudo é proveniente de adaptacoes metodoldgicas de artigos
com embasamento cientifico e, principalmente, de experimentos
testados em laboratério.

Metodologia

Nesta etapa serdo descritos procedimentos experimentais,
materiais, bem como a metodologia analitica empregada para
o desenvolvimento desta pesquisa que foi desenvolvida na drea
experimental do Campus I da Universidade Regional Integrada
do Alto Uruguai e das Missoes — Erechim — RS. Todas as andlises
foram conduzidas em triplicata.
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Coleta de amostras

A amostra de casca de arroz da espécie Oryza Sativa L.
utilizada na pesquisa foi proveniente da cidade de Santa Maria e
[traqui — RS, ambas cidades abrigam grandes cultivares da espécie.

Preparagio das amostras

Amostras de aproximadamente 50g foram separadas e
lavadas em dgua corrente para remogao de sujidades provenientes
do manejo agricola, em seguida, direcionadas para estufa de
secagem com recirculagio de ar (FAMEN, Modelo 320-SE) onde
permaneceram até peso constante a 90°C, na sequéncia efetuou-se
a desintegracao mecinica em moinho de facas (modelo MA 340 da
Marconi) efetuou-se nova pesagem de 45g e seguiu-se para etapa
de extragio. Todas as etapas deste processo foram elaboradas em
triplicata.

Remogio de lignina e quebra da hemicelulose

Os ensaios de remogio de lignina e hemicelulose
foram conduzidos segundo metodologia Simundi (2017) com
modificacoes. Para tanto, 50g de amostra foram submetidas a uma
etapa de ataque dcido com 315mL de 4cido sulfdrico (H,SO,)
10% (m/v) a temperatura de 85°C por 2h em sistema de agitagio
constante. Esta etapa teve como finalidade hidrolisar a hemicelulose
e solubilizar parte da lignina presente nas fibras, além de remover
algumas impurezas. Ao término da reagio a amostra ¢ filtrada,
lavada e direcionada a estufa de secagem com recirculagao de ar

(FAMEN, Modelo 320-SE) a 90°C por 2h.

Obtengio da celulose

Para a obtencdo da celulose a amostra oriunda da etapa de
hidrélise com H,SO, ¢ submetida a um processo alcalino, com
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NaOH para a extragao dasilica e de possivel lignina remanescente da
etapa anterior. Considerando que a concentragao de NaOH pode
ser uma varidvel que influencia este processo, foram conduzidos
3 ensaios distintos com 10g de amostra, e 63ml de solugoes de

NaOH 0,1, 0,5 e 1,0 mol/L.

As reacoes foram conduzidas a 85°C, com agitacio
magnética em chapa de aquecimento por 1h. Posteriormente,
as amostras foram separadas do meio aquoso por filtragio e
direcionadas a estufa de secagem com recirculagao de ar (FAMEN,
Modelo 320-SE) a 90°C por 2h.

Os extratos aquosos resultantes desta etapa foram
empregados para a recuperagao da Silica extraida, que encontrava-
se presente na estrutura da celulose juntamente com impurezas.

Apés confirmagio da solugio de NaOH a ser empregada
(0,5M) foi conduzido um ensaio em escala maior, com 50g de
amostra para gerar celulose suficiente para conduzir os ensaios de
avaliagdo da etapa de branqueamento.

Etapa de branqueamento da celulose

A etapa de branqueamento tem como objetivo a remogao
de possivel lignina residual e seus derivados, almejando obter uma
polpa com maior grau de alvura e qualidade.

Dependendo da fonte de celulose o processo de
branqueamento da polpa é conduzido em sucessivos estdgios,
com combinac¢oes de diferentes reagentes, alternando estdgios de
oxidagao e lavagens com dgua ou solugoes alcalinas, com o intuido
de degradar ou remover moléculas contendo grupos croméforos,
responsdveis pela absor¢io de luz, ou seja, pela presenca de
coloracio.

Neste estudo, na etapa de branqueamento foram avaliadas
4 condigoes distintas, as quais se diferenciam pelos reagentes
empregados. Todos os ensaios foram conduzidos empregando
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aproximadamente 5g de amostra. As condi¢oes empregadas em
cada condi¢do sao destacadas a seguir:

1. 5g de celulose imersa em 150mL de dgua acidificada com
dcido acético até pH 3 e 2% em peso de metabissulfito.

2. 5,0g de celulose em 150mL de uma solugao (1:1, v/v) de
hipoclorito 12% e NaOH 5%.

3. 5,0g de celulose imersa em 150mL de uma solugao

contendo 20mL Peréxido de Hidrogénio 30%, 65mL

dcido acético e 5SmL de 4cido sulfurico 10%. Adaptado de

SIMUNDI (2017)

4. 5,0 g de amostra em 150mL Peréxido a 30% exposto a

radiagao UV a 50°C por 4h.

Todas as amostras foram testadas em triplicata.

Apbés a devida preparacio, as amostras foram direcionadas
para uma chapa de aquecimento onde permaneceram sob agitagao
constante e temperatura de 55°C por diferentes tempos reacionais,
os quais variaram em fun¢io da condi¢io empregada e sio
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Caracteristicas da etapa de branqueamento

Amostra Massa (g) Temperatura ~ Tempo de Tempo de

(°C) reagao 12 reagio 22
etapa (h) etapa(h)
1 5,0 55 3 -
2 5,0 55 2 1 hora
3 5,0 55 2 30 min
4 5,0 50 4 30 min

A evolu¢io do branqueamento da fibra foi acompanhada
temporalmente efetuando-se coletas das amostras em diferentes
tempos e analisando o aspecto visual das mesmas. Concluida a
primeira etapa; as amostras foram filtradas e lavadas com dgua e
submetidas a uma segunda etapa destinada a remogao da coloragao
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amarelada. Esta segunda etapa foi conduzida com 150mL de uma
solugido de hipoclorito 12% (m/v) a 80°C e com agitagao constante
para todas as amostras. Foram avaliados diferentes tempos
reacionais (Tabela 1). A diferenciacio entre os tempos deve-se aos
ensaios terem sido conduzidos sequencialmente, possibilitando
alteragoes nos ensaios subsequentes visando otimiza¢io do processo
de branqueamento.

Recuperagio da silica

Para a obtengao de uma celulose com boa pureza é necessério
uma etapa de extragio da silica, a qual se d4 em meio alcalino e
conduz a geragdo de um extrato alcalino com elevado teor de silicio,
considerado por muitos um efluente. Neste contexto, esta etapa tem
como objetivo avaliar a recuperacio deste silicio, na forma de silica
amorfa, mediante acidifica¢do do meio reacional a pH 3 com 4cido
acético glacial. Neste pH a silica precipita e é facilmente recuperada
por filtragao seguido de secagem em estufa com recirculac¢io de ar
(FAMEN, Modelo 320-SE) a 90°C e posterior calcinagio em Mufla
(FORNOS LAVOISIER, MOD -4000) a 500°C, possibilitando
a desintegracdo de toda matéria organica presente na amostra e
sua purificagio. A massa de silica recuperada foi empregada como
uma das respostas a ser acompanhada para verificar o efeito da
concentrac¢ao da solu¢io de NaOH avaliada em sua extragio.

Caracterizacao da amostra

Finalizadas as etapas de Otimizagdo, extragdo, lavagens e
branqueamento, fora realizado a caracterizagio da amostra obtida.
Com a finalidade de avaliar a influéncia das varidveis (acio do
reagente, tempo de reagio e temperatura) na morfologia, estrutura
molecular, comportamento, estabilidade no decorrer do processo.
A seguir serdo apresentados os métodos utilizados para efetuar esta
andlise.
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Atividade de dgua

A determinagio deste parimetro deu-se com o auxilio do
equipamento Novasina AG (CH-8853, Lachen Swetzerland) em
que sensores associados a circuitos emitem um sinal elétrico e este
por sua vez estd relacionado a umidade relativa, ou seja, atravéz
de um sistema de controle de temperatura integrado este fornece
leituras sobre a atividade de d4gua de determinada amostra.

Umidade

Para esta abordagem utilizou-se 0 método de dessecagao
em estufa com recirculagio de ar (FAMEN, Modelo 320-SE) a
90°C por 4h. Amostras de aproximadamente 3 a 4g da casca de
arroz e da farinha oriunda da moagem da casca, foram separadas e
dispostas em cadinhos previamente secos e pesados. Apds a etapa
de dessecagio, novamente as amostras foram pesadas e a partir da
massa seca, obtida pela subtracio do peso do cadinho, foi efetuado
o cilculo da umidade em (%) de forma comparativa com a massa
umida. A anilise deu-se de acordo com a metodologia 012/IV
descrita pelas Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2005).

Curva de secagem

O acompanhamento da secagem di-se através da cinética
de secagem, onde efetua-se a coleta de pequenas amostras do
material de tempos em tempos, aferindo sempre sua massa até peso
constante. Realizou-se o acompanhamento da variagio de massa
através de pesagens a cada 5 minutos por 2 horas até peso constante
a temperatura de 90°C.

Cinzas

A determinagio de cinzas de uma amostra di- se pela
incineragdo do residuo onde toda a matéria orginica presente
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na amostra é transformada em CO, e H O restando apenas os
compostos minerais utilizados para quantificacao.

Para esta etapa de caracterizagao foram separadas amostras
obtidas com diferentes concentracoes de NaOH (0,1M; 0,5M e
IM) durante o processo de extra¢ao da celulose juntamente com
uma amostra da casca de arroz triturada (farinha) sem nenhum
tratamento prévio com reagente. A andlise fora conduzida em
triplicata.

Apbs serem pesadas (3 a 5g) as amostras foram dispostas em
cadinhos de porcelana, que estavam acondicionado em dessecadores
direcionados a mufla (FORNOS LAVOISIER, MOD -4000) a
uma temperatura de 500°C por 5h, até queima total do material
orginico, finalizada a etapa de incineragio, quando a mufla
atingiu 105°C colocou-se os cadinhos no dessecador até atingir a
temperatura ambiente onde efetuou-se novamente a leitura de peso
para o cdculo de rendimento, conforme Equagao 1.

Eendimento (%) = (Peso final da amostra — Peso do cadinho vazio) x100 (1)
Peso inicial da amostra

Cor

O método empregado para determinagao dos valores
colorimétricos foi o CIELAB, amplamente utilizado na drea de
alimentos, onde no disco que contém as cores estd localizado uma
representacio de eixos cartesianos a* e b*, o eixo das abscissas a*
apresenta valores que variam entre -60 representando a cor verde
e +60 representando a cor vermelha, o eixo das ordenadas b*,
apresentam valores na faixa entre -60 para a cor azul e +60 para o
amarelo, a origem do plano (0,0) por sua vez representa uma cor
neutra (cinza), o L* caracteriza a luminosidade e pode variar em

uma faixa de (0 a 100) entre o preto e o branco (MOITA, 2004).

As andlises colorimétricas foram realizadas com o auxilio
de um colorimetro (Minolta, CR-400) previamente calibrado em
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superficie branca. As amostras foram depositadas em placas de petri
e efetuou-se a medicao.

MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras de celulose foram analisadas morfologicamente
com o auxilio do microscépio eletronico de varredura (Zeiss,
modelo EVO LS§25, Alemanha) com tensao de 30 kV e ampliagoes
de 300 vezes. Para tanto, o material é recoberto com 20nm de ouro
por eletro-vaporizacio (QUORUM SC 7620, Reino Unido).

Resultados e discussoes

Previamente aos ensaios de extracio da celulose, a casca de
arroz foi submetida a um pré-tratamento de lavagem com dgua para
remogao de sujidades, seguido de secagem e redugio do tamanho
de particula, o qual conduz a um aumento da drea de contato,
favorecendo assim o processo de extragio. Buscando otimizar o
tempo de secagem, como primeiro ensaio foi realizado um estudo
da curva de secagem da casca em seu formato natural.

Curva de secagem

A curva de secagem ¢ representada pelo percentual de
Umidade (% b.u) em fungio do tempo, e nos fornece a velocidade
com que uma amostra perde umidade e o tempo minimo necessdrio
para chegar a uma regido de estabilidade, indicando que a amostra
se encontra seca (CELESTINO, 2010; COUTO, 2015). A curva
de secagem para a casca de arroz obtida as em estufa de recirculacao
de ar a 90 °C, ¢ apresentada na Figura 1.
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Figura 1- Curva de secagem da casca de arroz

100 @
©©©
80 ®g
S 60 ©©@
E 40 ©©©@
©
B . 0000000000
0
0 20 40 60 80 100 120
TEMPO (MIN)

Fonte: Os autores (2021).

Pode se observar que a cinética de secagem indica uma
reducio linear de umidade com o tempo de exposicio até os
80 minutos, na fase inicial da cinética a velocidade de secagem
¢ constante, ou seja, a taxa de deslocamento interna de dgua no
produto ¢ equivalente a taxa de remogio na superficie (SILVA ez al.,
2018). Atinge uma regiao de estabilidade entre 100 e 120 minutos
de contato, o qual sugere que a amostra encontra-se seca, este
resultado indica que nao hd mais agua livre na amostra, iniciando
assim um processo de difusao onde a perda de umidade passa a ser
controlada de acordo com as caracteristicas de cada material e nao

da agdo da temperatura (SANTOS ez 4/.,2003).

Caracterizagio da Casca de Arroz triturada (farinha)

A casca de arroz empregada neste estudo, apds triturada
(Figura 2a), foi caracterizada por MEV (Figura 2b) e, em relagao
a sua atividade de dgua (Aw), umidade e teor de cinzas (Tabela 2).
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Figura 2- a) Aspecto visual e (b) MEV da casca de arroz apds triturada e seca

Fonte: Os autores (2021).

A amostra apresenta coloragio marrom peculiar a casca
de arroz. Em rela¢io a0 MEV observa-se uma estrutura rugosa e
fibrilar intacta, sem danos fisicos na mesma.

Tabela 2- Caracterizacao da casca de arroz integral e macerada na foram de farinha

Atividade de
Agua (Aw)

Amostras

Umidade (%) Cinzas (%)

Farinha 0,521 + 0,003 6,85+ 0,12 20,63 + 0,40

Para a atividade de dgua (Aw) o valor de 0,521 é obsrevado,
quando comparado com com a escala de classificagio alimentar,
se enquadra como um alimento com baixa atividade de dgua pois
apresenta um valor de Aw inferior a 0,60 (ALVES, 2014). Esta
caracteristica ¢ interessante, principalemente no que se refere ao
armazenamento, pois uma baixa atividade de dgua, diminui a
velocidade de crescimento microbiano e afeta de forma negativa a
multiplicagao de microrganismos PINTO ez al., (2018).

Em relagao a umidade, o valor de 6,85% encontra-se dentro
do estipulado pelo Ministério da Agricultura (BRASIL, 1988), que

preconiza para casca de arroz (integral ou moida) uma unidade de
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até 10%. O valor observado ¢ considerado baixo e desejavel, uma
vez que esta varidvel, quando presente em elevadas concentragoes
ird interferir negativamente no processo de armazenamento,
favorecendo a proliferacio de fungos e bolores, possivel oxidagio e

rdpida deterioracao (CECHI, 2003).

O teor de cinza observado, de 20,6%, estd coerente
com a literatura (FERNANES, ez 4/, 2015); e foi vinculado,
principalmente a silica, cuja composi¢ao na casca de arroz pode
oscilar entre 15 e 17% em massa (MARIN, 2015). A diferenca
observada esta vinculada a presenca de outros compostos
inorganicos, como 6xidos e sais. Apds queima, sua cinza apresenta
uma composicao entre 80 a 90% de silica (§i0,), 5% de KO, 4%
de ons’ 1 a 2% de CaO e pequenas quantidades de Mg, Fe e Na,
além de nao possuir nenhum teor nutricional (ARMESTO ez al.,
2002).

Avaliacio da Remogcio de lignina e quebra da hemicelulose com H SO,

Apés a hidrélise dcida, a amostra foi lavada com dgua, seca
em estufa de recirculagao de ar a 90 °C por 2h e determinada a
massa resultante, a qual é apresentada na Tabela 3.

Tabela 3- Remogio de lignina e quebra da hemicelulose com H,SO,

Massa de amostra (g) Quantidade Extraida
Inicial (g) Final (g) (g (%)
45 30,86 + 0,24 14,21 + 0,23 31,53 £ 0,51

O ataque 4cido proporcionou uma redu¢ao em massa da
casca de arroz, de 14,21g, que corresponde a 31,53 %. a qual foi
vinculada a lignina, a redu¢do estd coerente com a composi¢io
média da casca de arroz, a qual apresenta valores aproximados de
lignina entre 26 a 31% e de materiais soliveis em dgua entre 2 a

5% MARIN (2015).
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Esta hipétese é corroborada pela MEV da amostra (Figura
3), que comparada a amostra natural (Figura 2b), apresenta quebras
na parede estrutural da casca, estrutura irregular fibrosa e com
ranhuras, sugerindo a remogao parcial da camada externa composta
por materiais lignocelulésicos, pectinas, silica e outras impurezas.
Esta mesma caracteristica foi observada por Oliveira e al., (2017)
ao comparar as celuloses antes e apds etapa de branqueamento, a
qual conduziu a uma alteragao morfolégica na estrutura fibrosa da
casca. Johar e Ahamad (2012) ao investigar a agao dos tratamentos
quimicos usados para o branqueamento da celulose utilizando
o MEV percebem uma superficie mais escarpada e irregular e
atribuem essa caracteristica a remogao de camadas superficiais que
envolvem a fibra, além de ceras e impurezas.

O material seco resultante deste ensaio foi empregado para
avaliar o efeito da concentra¢io de NaOH na etapa de extragio de
silica para obtenc¢io da celulose purificada.

Figura 3- Microscopia eletronica de Varredura (MEV) da amostra apés tratamento com
H,O, para remogao de lignina e quebra da hemicelulose
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Fonte: Os autores (2021).
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Avaliacio da Concentracdo de NaOH na extracio de silica e obtengio
de celulose

O efeito da concentrac¢io do NaOH na eficiéncia do
processo de extragdo da silica, etapa necessdria para a obtengao da
celulose foi conduzido empregando trés concentragdes distintas
(0,1; 0,5 e 1,0 M). Apés a etapa de extragao a celulose, insolavel,
foi recuperada por filtragao, lavada e seca em estufa de recirculagio
de ar a2 90°C por 2h. Visualmente todas as amostras apresentaram
similaridade entre elas, tanto no aspecto macro-estrutural, quanto
na coloragio caramelo, a qual se diferencia da coloragio bege, da
amostra precursora (Figura 4).

Figura 4- Aspecto visual das farinhas (a) antes e apés tratamento alcalino com solugées
de NaOH (b) 0,1 M, (c) 0,5Me(d) 1,0 M
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Fonte: Os autores (2021)

A quantidade de celulose (g e %) recuperada e seu teor
de cinzas, bem como seu aspecto visual sio apresentados na
Tabela 4. Observa-se uma diminui¢ao da quantidade de celulose
recuperada, de 8,13g para 5,90g, com o aumento da concentragao
de NaOH, 0,1M para 0,5M. Quando a concentra¢io de NaOH ¢
aumentada par 1M, o resultado obtido (5,29 + 0,28g) nao difere
estatisticamente do ensaio conduzido com NaOH 0,5M. Esta
tendéncia foi vinculada ao aumento na eficiéncia de extragiao da
silica proporcionada pela maior concentragio do NaOH, o qual
atua solubilizando a silica e favorecendo sua lixiviagao da estrutura
da celulose.

Shimizu (2018) observa resultados semelhantes quando
aplica condicoes alcalinas em diferentes concentragoes (5, 10, 20
e 30 % NaOH m/m) para remogio de lignina e hemicelulose da
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biomassa de cana-de-acticar, obtendo em condigoes de dlcali 5 %
uma recuperagao de 47,8 % de sua massa inicial, concentragdes
intermedidrias de 10 e 20% resultaram em 34,4 e 20,4 % de massa
recuperada e condi¢oes de maior concentragao de NaOH resultaram
em 29,6% de recuperagio de massa. Uma observagao importante
¢ feita por Seben ¢ Hoppe (2010) para o processo de polpeamento
quimico da casca de arroz, os quais observaram que as polpas com
maior grau de deslignificagao foram obtidas empregando valores
intermedidrios de concentragao de NaOH, a qual variou no estudo
entre 0,7% a 3,5%, e temperatura.

Tabela 4- Valores de massa de Celulose seca recuperada e sua caracterizagio em relagio
ao teor de cinza e aspecto visual. Efeito da Concentragio de NaOH

Celulose Recuperada Teor de Cinzas
Condicgio
Massa (g) (%) (%)
NaOH 0,1 M 8,13 +0,13* 81,3 17,6
NaOH 0,5 M 5,90 + 0,44° 59,7 1,8
NaOH 1,0 M 5,29 + 0,28° 52,1 1,7

Massa empregada no ensaio/referéncia = 10 g

Corrobora com esta hipétese os valores referentes aos teores
de cinza - cujo principal componente no caso da casca de arroz,
com mais 80% ¢ a silica (ARMESTO ez al., 2002) - observado
entre as amostras, com o ensaio conduzido com NaOH 0,1M, ou
seja, com maior rendimento em celulose (81,3%) apresentando o
maior teor de cinza (17,6%), = 10 vezes superior ao observado
para as outras condicoes avaliadas, este resultado estd condizente ao
encontrado por Oliveira ez al. (2015) de 16,62% ao analisar o teor
de cinzas da casca de arroz moida. As outras condicoes avaliadas
apresentaram valores para as cinzas de 1,7 ¢ 1,8 %, valores coerentes
aos encontrados na literatura, Dittgen ez al., (2015) discorre sobre
um teor de cinzas para celulose com baixo teor de silica e compostos
lignocelusélicos de 3,5%, o mesmo fora verificado por Oliveira ez
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al., (2015) que encontra 1,9 % de cinzas em andlise efetuada em
celulose obtida apés etapas de extragao.

Acordando a estes resultados estio os valores de silica
recuperados (Tabela 5), cujas tendéncias variam inversamente
ao teor de celulose recuperada e proporcionalmente com a
concentragio de NaOH, com os ensaios conduzidos com as
solugdes 0,5 e 1,0M, com teores de 15,9 e 20,4%, respectivamente,
apresentando recuperacao de silica entre 6,6 e 8,5 vezes superiores
a observada para o ensaio empregando NaOH 0,1M, com 2,4%.

Tabela 5- Valores de massa de Silica seca recuperada apés as etapas de precipitacio e
calcinagao. Efeito da Concentragio de NaOH

Silica Recuperada Teor de (?@zas da i
precipitada
Condigio Apés precipitagio  Apés Calcinagio (%)
Massa (@) (%) (o)
(g
NaOHO1M 034£009 34 0(’)237* 24 713
1,59 +
NaOH 0,5M 2,34 +0,24 23,4 011 15,9 68,3
NaOH 1,0M 2,73+ 0,18 27,3 2(’)0143* 20,4 75,1

Massa empregada no ensaio/referéncia = 10 g

Apds a precipitagio mediante acidificagio, as amostras
apresentaram um aspecto visual com coloragao bege (Quadro
1), cujas intensidades foram aumentando com a concentragio
de NaOH empregada na etapa de extragao. A coloragao bege,
considerando que a silica pura ¢ branca, foi vinculada a extracio
de compostos orginicos, que ocorre simultaneamente com a silica,
cuja presenca tende a aumentar com a concentragao, intensificando
assim a coloragio bege. Corrobora com esta hipétese o fato do
percentual dos teores de cinza presentes nas amostras de silica
precipitada serem préximos (entre 68,3 e 75,1%), indicando que
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o percentual de matéria orginica extraida varia proporcionalmente
como teor de silica, ou seja, quanto mais silica extraida, maior serd
a quantidade de matéria organica presente na silica precipitada, o
mesmo fora observado por Ferreira (2013) o qual atribui a maior
carga organica presente na silica a maior concentragao de NaOH
utilizada.

Quadro 1- Aspecto visual das silicas obtidas empregando diferentes condicées de

extragao
Etapa de Aspecto visual das silicas
Calcinagéo 0.1 M NaOH 0.5 M NaOH 1.0 M NaOH
Antes
Apos

Fonte: Os autores (2021).

Apbs a etapa de calcinanio todas as amostras apresentaram
um aspecto visual com coloragio branca, similar a silica comercial
pura (Quadro 1). Os espectros de Raios das trés amostras foram
identiticos entre si e similares ao da silica comercial (Figura 5),
sugerindo que o processo conduz a extracio de uma silica com
elevada pureza; corrobora com conceitos da literatura, onde diz que
calcinagio a temperaturas abaixo de 800°C resulta em uma silica

amorfa com alta pureza (DELLA, ez al. 2001).

A massa de silica extraida com as solucoes de NaOH 0,5
e 1,0 M, apds a etapa de calcinagdo, foram de 15,9 e 20,4%,
respectivamente, estando de acordo com literatura MARIM,
(2015). Resultado semelhante foi encontrado por Silva Janior
(2009) onde apés aplicar lixivia alcalina e etapa de calcinagio obtém
uma massa de silia recuperada de 14% ou seja, 14g de massa/100g
de casca de arroz.
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Figura 5- Espectros de Raios x para as amostras de silica: (a) comercial e (b) extraida
com a solucio de NaOH 0,5 M e calcinada

Branqueamento da celulose

Ap6s definir a condigio alcalina de extragao (NaOH 0,5M)
da silica e purificagao da celulose foi conduzido novos ensaios com
esta condi¢io e com a celulose extraida foram avaliadas 4 diferentes
condigoes experimentais destinadas ao seu branqueamento. O
aspecto visual da celulose obtida, bem como as condicoes aplicadas
em cada ensaio, empregando sequencialmente a 12 e 2° etapa sao
apresentados no Quadro 2.

A primeira etapa dos ensaios de branqueamento,
empregando 4 condigdes experimentais, conduziu 4 polpas de
celulose com caracteristicas distintas. A condi¢io 1 nio conduziu a
alteragoes visuais de coloragio da celulose, apresenta apés a 12 etapa
uma coloragao marrom caramelo (Figura 6). A nao percep¢ao de
alvura no meio extrator sugere que o processo nao foi eficiente, por
isso a mesma nao foi submetida a 22 etapa de tratamento.

As demais condigoes (2, 3 e 4) apresentaram a alteragdes
visuais similares, apresentando apds a 12 etapa do tratamento polpas
com uma colora¢ao amarela tendendo para o laranja (Quadro 2),
similar a observada por Simundi (2017), além de gerar extratos
coloridos, indicando um ataque quimico a casca de arroz.

Estas trés polpas foram submetidas sequencialmente
a segunda etapa de tratamento, comegando com a polpa
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correspondente a condigdo 2, empregando para a mesma um
tempo reacional de 1 hora. A celulose obtida para esta condicao
apresentou uma coloragio com uma distribuicao heterogénea,
exibindo partes brancas e outras amareladas, além de um aparente
baixo rendimento (Quadro 2). Andlise posterior por microscopia
eletronica (Quadro 2) demonstrou que o processo conduziu a uma
degradacio a fibra, apresentando uma estrutura compacta e nao

fibrilar.

Figura 6- Amostra de celulose apés tratamento com 150 mL de 4gua acidificada com
4cido acético até pH 3 e 2 % em peso de metabissulfito

Fonte: Os autores (2021).

Neste sentido para as outras duas amostras, correspondentes
as condigoes 3 e 4, a segunda etapa do processo de branqueamento
foi conduzida empregando 30 minutos reacionais, ao invés de 1h.
Visualmente ambas as amostras apresentaram melhores resultados
em relagio ao primeiro ensaio (amostra 2), exibindo ao final
do processo uma coloragio branca peculiar da celulose e fibras
integras (MEV), além de um maior rendimento aparente em massa
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(Quadro 2), tendéncia estd confirmada pela andlise gravimétrica,
cujos resultados sao apresentados na Tabela 6.

Quadro 2- Imagens da celulose recuperadas apds a 12 e 22 etapas de branqueamento

ens apds difarentes etapas 2 condigdes do processo de branqueamento/ Amostra
Condigdes 2 &) “
experimentais [ 130 ml, de uma solugdo com hipoclorito 130 pal, de uma solugdo contendo 20 ml,
empregadas de Sadio (3aCI00 12% e HaQH. 3% 02 50%, 65 I HiCCOOH e 5 gl de 150 I H:0: a 30% exposto a radiagio
na 1" atapa (1) H:80. 10%. Adaptado de SIMUNDI (2017) UV a 50°C por £ horas
Tmagem apés
1"Etapa
Imagem apés
1*Etapa
MEV

O efeito negativo do tempo de branqueamento, observado
pelas imagens de MEV, com o ensaio conduzido com 1h de
contato apresentando fibras completamente danificadas, indica a
importincia desta varidvel para o éxito do processo, devendo esta
varidvel sempre ser avaliada, considerando a temperatura empregada
no processo. Normalmente, maiores temperaturas requerem tempos
de contato menores, uma vez que o aumento da temperatura
potencializa a agressividade do processo. BRASILEIRO ¢ 4l.,
(2001) fizeram constatagdes similares, indicando que nas etapas de
branqueamento os maiores tempos de reago, em geral, influenciam
positivamente os resultados de deslignificacio e negativamente os
resultados de viscosidade; propriedade estd diretamente relacionado
com a estrutura do material, justificando assim a degradagio da
fibra observada para o ensaio com 1h de contato.
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Tabela 6- Massa de celulose seca recuperada apés a etapa de branqueamento,
rendimento percentual (%) e resposta colorimétricas.

Massa de
Celulose Respostas colorimétricas
Amostra ecuperada
(g (%) L* a* b*
1 3,35 67 28,08 + 0,01 7,56 + 0,06 23,45+ 0,11

2 0,34 6,9 37,44 +0,03 1,78 + 0,06 11,79 + 0,01

3 1,07 21,4 47,51 £0,06 0,25+ 0,01 6,41 + 0,04

4 2,69 53,8 51,21 £+0,74 -0,13 + 0,02 8,23 + 0,25

Massa de amostra de partida/referéncia = 5,0 g

Entre os dois ensaios, para a 22 etapa de branqueamento
conduzida com 30 minutos de contato, a amostra referente a
condigao 4, destaca-se em relagao a condi¢do 3 principalmente na
massa de celulose final recuperada, com 2,69 g, a qual além de
corresponder a um rendimento de 53,8 % (m/m) foi = 2,5 vezes
superior a observada para a condi¢ao 3, com 1,07 g (Tabela 6).

As cores observadas de forma visual na Figura e 3 e no
Quadro 2, ou seja qualitativamente, para as amostras de celulose
obtidas empregando diferentes condicoes de branqueamento foram
andlisadas colorimétricamente, ou seja, de forma quantitativa, cujos
valores s3o apreentados na (Tabela 6). Para a celulose, cuja coloragao
natural é a branca, a resposta mais significativa é a luminosidade
(L*) a qual pode variar em uma faixa de (0 a 100) entre o preto ¢ o

branco MOITA (2004).

Neste contexto, a tendencia observada entre as amostras
para a Luminosidade (L*) (Tabela 6), com o ensaio 1 apresentando
o menor valor (28,08), ou seja, tendendo mais para o preto, e



177
Expressoes Académicas 2021

o ensasio 4, com o maior valor (51,21), tendendo mais para o
branco, esta coerrente com a tendencia observada visulamente
(Quadro 2). O mesmo pode ser observado para a resposta b, cujos
valores positivos (+) indicam uma tendencia para o amarelo, a qual
apresenta uma reducido nos valores entre os ensasios 2 e 3, de 11,79
para 6,41, seguido de um leve aumento entre os ensaios 3 e 4, de
6,41 para 8,23, justificando o apsecto levemente mais amarelado
observado para a amostra 4 em relagao a amostra 3 (Quadro 2).

Consideragées finais

De maneira geral os resultados obtidos com o presente
estudo provam que a casca de arroz pode ser uma fonte alternativa
para extra¢do, tanto de celulose quanto de silica, com propriedades
que se adequam a uma ampla aplicagio industrial, porém ainda
exige pesquisa ¢ melhoria nos métodos para sua obtencio.

Além disto observa-se um efeito da concentra¢io do NaOH
na etapa de extragao de Silica, d4 condigoes reacional (12 etapa) e
do tempo de contato (22 etapa), com a temperatura empregada,
no processo destinado ao branqueamento, com o melhor resultado

sendo obtido para uma concentragio de NaOH de 0,5 mol/L,
H,O,/UV e tempo de 30 minutos hd 50 °C.

Referéncias

ALVES, S. B. Estudo teérico e experimental do processo de
secagem do abacate (Persea Americana Mill). 2014. 140 f. Tese
Doutorado (Engenharia Mecanica) — Universidade Federal da
Paraiba, Joao Pessoa, 2014.

BELTRAMINO, E ez al. Exploring the effects of treatments with
carbohydrases to obtain a high-cellulose content pulp from a non-

wood alkaline pulp. Carbohydrate Polymers, v. 133, p. 302-312,
2015.

BRASIL. Ministério da Agricultura. Portaria MA/SNAD/SFA Ne



178
Expressoes Académicas 2021

07, de 09/11/88 - publicada no Didrio Oficial da Uniao de 09
de novembro de 1988 - Secao I, pagina 21.968, 1988.

BRASILEIRO, L. B; COLODETTE, J. L.; PILO-VELOSO, D.
A utilizagio de perdcidos na deslignificagao e no branqueamento
de polpas celulésicas. Quimica Nova, v. 24, n. 6, p. 819-829,
2001. DOI: 10.1590/50100-40422001000600020

CALLISTER Jr, W.D.; RETHWISCH, D. G. Ciéncia e
engenharia de materiais: Uma introducio. Rio de Janeiro: LTC,
2021.

CANDINHO, C. da C. Obtengao de celulose extraida de
residuos lignocelulésicos provenientes do estrébilo feminino
da Arauciria angustifolia via hidrélise dcida. 2020. 77 f.
Trabalho de conclusao de curso (Graduagio em Engenharia de

Materiais) - Universidade Federal de Santa Catarina, Campus
Blumenau. Blumenau — SC, 2020.

CASTRO, H. F de. Papel e Celulose. Apostila de Processos
Quimicos Industriais II. 2009. 30 f. Universidade de Sao Paulo —
Escola de Engenharia de Lorena a — EEL. Sao Paulo, 20009.

CECHI, H. M. Fundamentos tedricos e praticos em andlise
de alimentos. (Ficha catalogrifica elaborada pelo sistema de

bibliotecas da Unicamp), Campinas — SP, UNICAMP, 2003.

CELESTINO, S. M. C. Principios de secagem de alimentos.
Planaltina, DF: Embrapa Cerrados, 2010.

CHANDRASEKHAR, §. ez al. Processing, properties and
aplications of reactive silica from rice husk and overview.
Journal of Materials Science, n. 38, p. 3159-3168, 2003. DOI:
10.1023/A:1025157114800

CONAB - Companhia Nacional de Abastecimento. Andlise
mensal do mercado do arroz. Disponivel em: https://www.
conab.gov.br/ultimas-noticias/3573-conab-aponta-aumento-de-
8-da-producao-brasileira-de-graos-chegando-a-278-milhoes-de-
toneladas. Acesso em: 23 ago. 2020.


https://doi.org/10.1023/A:1025157114800
https://www.conab.gov.br/ultimas-noticias/3573-conab-aponta-aumento-de-8-da-producao-brasileira-de-graos-chegando-a-278-milhoes-de-toneladas
https://www.conab.gov.br/ultimas-noticias/3573-conab-aponta-aumento-de-8-da-producao-brasileira-de-graos-chegando-a-278-milhoes-de-toneladas
https://www.conab.gov.br/ultimas-noticias/3573-conab-aponta-aumento-de-8-da-producao-brasileira-de-graos-chegando-a-278-milhoes-de-toneladas
https://www.conab.gov.br/ultimas-noticias/3573-conab-aponta-aumento-de-8-da-producao-brasileira-de-graos-chegando-a-278-milhoes-de-toneladas

179
Expressoes Académicas 2021

COSMO, B. M. N.; GALERIANI, T. M. Determinacio de
Matéria Seca em Amostras de Beterraba, Capim Elefante e
Farinhas de Peixe. Revista Cientifica Semana Académica, v. 1,
p. 1-23, 2017. Disponivel em: https://semanaacademica.com.br/
artigo/determinacao-de-cinzas-em-amostras-de-beterraba-capim-
elefante-e-farinha-de-peixe. Acesso em: 06 mar. 2021.

COSTA, E R. T. Microscopia eletronica de varredura:
Potencialidades e aplicagoes. 2016. 51 f. Dissertagiao (Mestrado
em Engenharia Quimica) — Universidade Federal do Maranhao,
Sao Luiz, 2016.

COUTO, M. L. B. G. Estudo do Processo de secagem de frutos
do cerrado em secador de bandejas com circulagao forcada

de ar. 2015. 67 f. Trabalho conclusio de curso (Graduacio em
Quimica Tecnolégica). Universidade de Brasilia, Brasilia, 2015.

CRUZ, L. P. R. Obten¢ao de nanocelulose por hidrélise
4cida e enzimdtica de fibras de algodao de residuo de tecido
tingido com corante indigo. 2017. 126 f. Tese (Doutorado em

Engenharia Mecinica) - Centro de Tecnologia, Universidade
Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2017.

DAMASIO, R. A. P. Caracterizagao e aplica¢des de celuloses
nanofibrilada (CNF) e nanocristalina (CNC). 2015. 90 f.
Disserta¢ao (Pds-Graduagio em Ciéncia Florestal)- Universidade
Federal de Vicosa. Vigosa, MG, 2015.

DELLA, V. P; KHUN, L.; HOTZA, D. Caracterizacio de cinza
de casca de arroz para uso como matéria prima na fabricagao de
refratdrios de silica. Quimica Nova, v. 24, n. 6, p. 778-782, 2001.
DOI:10.1590/50100-40422001000600013.

DITTGEN, C. L. ez al. Obtengao de fibras de celulose a partir
da casca de aveia. XXIV Congresso de Inicia¢ao Cientifica da
Universidade Federal de Pelotas. Pelotas, RS, 2015. Disponivel
em: hteps://cti.ufpel.edu.br/siepe/arquivos/2015/CA_03138.pdf.
Acesso em: 02 abr. 2021.

FERREIRA, R. C.; GOBO, J. C. C.; CUNHA, A. H. N.


http://lattes.cnpq.br/6037313097617201
http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422001000600013
https://cti.ufpel.edu.br/siepe/arquivos/2015/CA_03138.pdf

180
Expressoes Académicas 2021

Incorporagio de casca de arroz e de braquidria e seus efeitos
nas propriedades fisicas e mecanicas de tijolos de solo-cimento.
Engenharia Agricola, v. 28, n. 1, p. 1-11, 2012.

FERREIRA, M. J. Obtengao de silicato de sédio por lixivia
alcalina apartir da casca de arroz (cinza da casca de arroz)
para uso como defloculante. 2013. 85 f. Dissertacao (Pés —
Graduagao em Engenharia Quimica) - Universidade Federal de
Santa Catarina, Centro Tecnolégico, Florian6polis, 2013.

FOLETTO, E. L. ¢z al. Aplicabilidade das cinzas da casca
de arroz. Quimica Nova, v. 28, n. 6, p. 1055-1060, 2005.
DOI:10.1590/S0100-40422005000600021.

FUJISAWA, S. et al. Preparation and characterization of
TEMPO - oxidized cellulose nanofibril films with free carboxyl
groups. Carbohydrate Polymers, v. 84, p. 579-583, 2011.
DOI:10.1016/j.carbpol.2010.12.029.

GOMES, L. S.; FURTADO, A. C. R.; SOUZA, M. C. Asilicae
suas particularidades. Revista Virtual de Quimica, v 10, n. 4, p.
1018-1038, 2018. DOI:10.21577/1984-6835.20180072

GOMIDE, J. L.; VIVONE, R. R.;; MARQUES, A. R. Utiliza¢ao
do processo soda/antraquinona para produgio de celulose

branquedvel de Eucalyptus spp. Congresso de Celulose e Papel
da ABCP, v. 20, Sao Paulo, 1987.

FERNANDES, 1. J. et al. Caracterizacio do residuo industrial
casca de arroz com vistas a sua utilizacio como biomassa. 6°
Férum Internacional de Residuos Sélidos. Anais... Sio José dos
Campos, SP, 2017.

FOLETTO, E. L. et al. Aplicabilidade das cinzas da casca
de arroz. Quimica Nova, v. 28, n. 6, p. 1055-1060, 2005.
DOI:10.1590/S0100-40422005000600021.

HOFFMANN, J. V. J. Tecnologia em materiais: Estudo
sobre a obtencio de silica a partir da casca de arroz. 2019.


http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422005000600021
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2010.12.029
http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422005000600021

181
Expressoes Académicas 2021

64 f. Trabalho Conclusio de Curso (Curso de Graduagio em
Engenharia Civil). Universidade do Sul de Santa Catarina,
Palhoca, SC, 2019.

INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Normas Analiticas do
instituto Adolfo Lutz: Métodos quimicos e fisicos para andlise de
alimentos, Sao Paulo: IMESP, 2005.

JOHAR, N. AHMAD, I. DUFRESNE, A. Extraction,
preparation and characterization of cellulose fibres and
nanocrystals from rice husk. Elsevier, v. 37, p. 93-99, 2012.

MARIN, D. C. et al. Revalorization of rice husk waste as a source
of cellulose and silica. Fibers and Polymers, v. 16, n. 2, p. 285-
293, 2015. DOI:10.1007/s12221-015-0285-5

MAYER, E D.; HOFFMANN, R.; RUPPENTHAL, J. E. Gestao
Energética, Econ6mica e Ambiental do Residuo Casca de Arroz
em Pequenas e Médias Agroindustrias de Arroz. In: SIMPOSIO
DE ENGENHARIA DE PRODUCAQO DA UNESP, 13. Bauru,
SP. Anais eletronicos. Bauru: UNESP, 2006. Disponivel em:
https://simpep.feb.unesp.br/anais/anais_13/artigos/124.pdf.
Acesso em: 23 ago. 2020.

MELLO FILHO, A. B.; VASCONCELOS, M. A. S. Quimica
de alimentos. Caderno elaborado para a rede nacional pdblica

de ensino - Escola Técnica Aberta do Brasil (e- TEC BRASIL) —
(Disciplina ministrada no curso técnico de alimentos) - Colégio
Agricola Dom Agostinho Tkas — CODAI, Universidade Federal de
Recife, Recife, 2011.

MOITA, A. W. Anélise de variincia para dados de tonalidade
de cor: um caso de dados circulares. 2004. 50 f. Dissertacao
(Mestrado em Agronomia) - Escola Superior de Agricultura Luiz
de Queiréz- Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, S, 2004.

OLIVEIRA, C. B. de. Efeito dos materiais de parede sobre
a atividade antimicrobiana da nisina encapsulada em
spray- dryer em relacio ao Staphylococcus aureus. 2015.
83 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia de Alimentos)-


https://simpep.feb.unesp.br/anais/anais_13/artigos/124.pdf

182
Expressoes Académicas 2021

Universidade Federal do Parand, Curitiba, PR, 2015.

OLIVEIRA, J. P. et al. Cellulose fibers extracted from rice and oat
husks and their application in hydrogel. Food Chemistry. v. 221,
p. 153-160, 2017: DOI:10.1016/j.foodchem.2016.10.048.

PINTO, U. M.; LANDGRAE M.; FRANCO, B.

D. G. M. Deterioragao microbiana dos alimentos.
Universidade de Sao Paulo, USP, Sio Paulo, SP. 2018.

Disponivel em: https://www.abia.org.br/vsn/temp/
rtigoparaazeitesDeterioracaomicrobianadosalimentos11Set2018....

pdf. Acesso em: 02 maio 2021.

ROSA, S. M. L. ez al. Chlorine- free extraction of celulose from
rice husk and whisker isolation. Carbohydrate Polymers, v. 87.
p.- 1131- 1138, 2012. DOI:10.1016/j.carbpol.2011.08.084.

SANTOS, G. R. V dos. JANKOWSKY, I. .. ANDRADE, A.
Curva caracteristica de secagem para madeira de Eucalyptus
grandis. Scientia Forestalis, n. 63, p. 214-220. 2003. Disponivel
em: hetps://www.ipef.br/publicacoes/scientia/nr63/cap18.pdf.
Acesso em: 20 mar. 2021.

SEBEN, L. L.; HOPPE, D. A. Projeto de experimento para
extracao de cellulose através do polpeamento alcalino da casca
de arroz e otimizacio das varidveis: Absorcio de dgua e niimero
kappa. XXX Encontro Nacional de Engenharia da Produgao.
Sdo Carlos, S, Brasil, 12 a 15 de outubro de 2010. Disponivel
em: http://www.abepro.org.br/biblioteca/enegep2010_tn_
stp_114_747_15406.pdf. Acesso em: 01 maio 2021.

SIMUNDI, E S. M. Extragao de silica e celulose a partir da
casca de arroz. 2017. 63 f. Dissertagio (Mestre em Engenharia
e Tecnologia de Materiais) — Pontificia Universidade Catélica do
Rio Grande do Sul, Porto Alegre, RS, 2017.

SHIMIZU, E L. Remogao de lignina e hemicelulose: influéncia
na acessibilidade a celulose e sacarificacao enzimdtica. 2018.

73 f. Dissertagao (Mestrado em Microbiologia Aplicada) -
Universidade Estadual Paulista, Rio Claro, SP, 2018.


https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2016.10.048
https://www.abia.org.br/vsn/temp/z2018918ArtigoparaazeitesDeterioracaomicrobianadosalimentos11Set2018....pdf
https://www.abia.org.br/vsn/temp/z2018918ArtigoparaazeitesDeterioracaomicrobianadosalimentos11Set2018....pdf
https://www.abia.org.br/vsn/temp/z2018918ArtigoparaazeitesDeterioracaomicrobianadosalimentos11Set2018....pdf
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2011.08.084
https://www.ipef.br/publicacoes/scientia/nr63/cap18.pdf
http://www.abepro.org.br/biblioteca/enegep2010_tn_stp_114_747_15406.pdf
http://www.abepro.org.br/biblioteca/enegep2010_tn_stp_114_747_15406.pdf

183
Expressoes Académicas 2021

SILVA JUNIOR, A. C. Progresso genético de melhoramento
de arroz irrigado em Minas Gerais no periodo 1993/1994 a
2015/2016. 2017. 85 f. Dissertagao (Mestrado em Genética e
Melhoramento) — Universidade Federal de Vicosa, UFV, Vicosa,
2017.

SILVA JUNIOR, J. Obtengio de xerogel de silica a partir
das cascas de arroz em uma aproximagio Botton-up para
produgao de materiais em eletrénica. 2009. 59 f. Dissertagao
(Mestrado em Engenharia Elétrica) — Universidade Federal de
Santa Catarina. Florianépolis, SC, 2009.

TEIXEIRA, P. C. ¢z 2/. Manual de métodos de anilise de solo.
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria - Embrapa Solos
- Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento. Brasilia:

Embrapa, 2017.

USDA- United States Department of Agriculture. Rice Outlook

: Rice Production Forecast for 2020/21 Lowered for China,
Thailand, and Vietnam. RCS-20H, August 14, 2020 USDA,
Economic Research Service. Disponivel em: https://www.ers.usda.
gov/webdocs/outlooks/99152/rcs-20h.pdfrv=2530.6. Acesso em:
07 set. 2020.

VIEIRA, N. R. A;; SANTOS, A. B.; SANTANA, E. P. A cultura
do arroz no Brasil. Santo Antonio de Goids: Embrapa Arroz e

Feijao, 1999.
ZEYMER, ]. S. Equilibrio higroscépico e andlise

termodinimica da sor¢do de 4gua em graos de arroz em

casca. 2017. 99 f. Dissertagao (P6és — Graduacio em Engenharia
Agricola) - Universidade Federal de Vicosa, Minas Gerais, 2017.


https://www.ers.usda.gov/webdocs/outlooks/99152/rcs-20h.pdf?v=2530.6
https://www.ers.usda.gov/webdocs/outlooks/99152/rcs-20h.pdf?v=2530.6




—_—
V

ANALISES MICROBIOLOGICAS EM FILES DE
TILAPIA

Viviane Roberta Martini', Marcieli Peruzzolo®, Geciane Toniazo
Backes®

'Académica do Curso de Engenharia Alimentos (URI-Erechim) - vivi@
hotmail.com

Discente do Programa de Pés-Graduagao Stricto sensu em Engenharia
de Alimentos (URI-Erechim) - marciperuzzolo@yahoo.com.br

Prof2. Dr2. do Curso de Engenharia de Alimentos (URI-Erechim) -

gtoniazzo@uricer.edu.br

Resumo: O objetivo do presente trabalho foi avaliar a qualidade
microbiolégica de filés de tildpia do Nilo (Oreochromis niloticus)
congeladas e refrigeradas, oriundas de diferentes estabelecimentos. As
amostras de filé, resfriadas e congeladas, com peso médio de 120g, foram
adquiridas no comércio local na cidade de Erechim, RS, e acondicionadas
a 4 e 0°C, respectivamente, até o momento da andlise. Realizaram-
se 3 coletas, a cada 30 dias, no periodo de fevereiro a maio de 2021,
em 3 supermercados e 2 peixarias. Foram determinadas as contagens
de Staphylococcus aureus, presenca de Salmonella spp. e ntimero mais
provével de Escherichia coli, em 21 amostras de tildpias congeladas e em 6
amostras de filés frescos (resfriados) para verificar se atendiam a Instrugao
Normativa n° 60, de 23 de dezembro de 2019. Todas as amostras
atenderam aos padroes microbioldgicos da legislacao, estando préprias
para o consumo, demonstrando que foram utilizadas as boas préticas de
fabricagao no processamento e armazenamento.

Palavras-chave: Peixe. Salmonella. Staphylococcus aureus. Oreochromis
niloticus. Escherichia coli.
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Introdugao

O consumo de alimentos mais sauddveis, como a carne de
pescado, tem se destacado mundialmente, devido, principalmente,
A sua elevada importincia nutricional (SARTORI e AMANCIO,
2012; SANTOS et al., 2019), tornando a aquicultura um dos
sistemas de produgio de alimentos que mais cresce no mundo
(JUNIOR, 2011). Assim, a procura por este tipo de alimento,
como alternativa em substituigio a outras fontes de proteinas,
promoveu a ampliagdo da produgio, principalmente em paises em

desenvolvimento (SILVA ez al., 2008).

A tildpia é o pescado que lidera a produgao aquicola
brasileira, com mais de 132 mil toneladas produzidas por ano
(MPA, 2010). Nas décadas mais recentes houve ampliagao da
producio de pescados cultivados, estabilizacao da pesca extrativa,
acréscimo das importagoes, resultando em maior volume da oferta.
Conforme dados divulgados pelo Anudrio 2020 da Associagao
Brasileira de Piscicultura (Peixe BR), em 2019 foram produzidas
722.560 toneladas, com receita em média de R $5,6 bilhoes.

De maneira geral, o peixe hoje comercializado no Brasil,
tanto oriundo da pesca quanto da aquicultura, concentra-se em
mercados, feiras-livres e restaurantes, sendo oferecido de vdrias
maneiras: cortado em postas, em filé, inteiro ou pré-processado,
fresco ou congelado (LOPES, OLIVEIRA, RAMOS 2016). Assim,
como todos os produtos comercializados in natura, os filés de tildpia,
também apresentam risco de contaminagio microbioldgica, no
entanto, o pescado estd sujeito & uma contaminagao adicional pelos
microrganismos encontrados naturalmente na dgua e no ambiente.
A presenga desses microrganismos no produto final comprova falhas
em alguma das etapas da cadeia produtiva, durante as diferentes
etapas de captura, transporte ou distribui¢do. A contaminag¢io com
patdgenos de reservatérios animal/humano, como Salmonella ssp.
e Escherichia coli, pode ocorrer na pré ou pés-captura do pescado,
enquanto a manipulagio inadequada durante o preparo pode
introduzir no alimento Staphylococcus aureus de origem humana,
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dentre outros. Estes e outros microrganismos podem estar
presentes no pescado principalmente devido a sua extensa cadeia
produtiva no beneficiamento, conservacio, distribui¢o, transporte
e armazenamento (VALLANDRO et al., 2011; BARBOSA et 4l.,
2020)

O ntmero de casos de doengas transmitidas por alimentos
(DTAs) no 4ambito do pescado ¢é geralmente baixo quando
comparado ao dos causados por aves, laticinios e outras carnes.
Entretanto, a importdncia do pescado como veiculador de
patégenos depende de fatores como a dieta e a forma de preparo

para consumo (CASTRO, 2016).

Além disso, por ser um alimento de ficil decomposicao,
o pescado exige cuidado especial, notadamente os relacionados
com a conservagio pelo frio. Além do mais, o alimento deve ser
sadio, sem causar danos a saide do consumidor final. Este aspecto
¢ uma condigao essencial para a “boa qualidade” dos produtos
da pesca. Infelizmente esses alimentos tém sido associados a
doengas humanas e sao veiculo de transmissao de microrganismos
patogénicos causadores de intoxicagdes, constituindo-se num
problema de saide piblica (LORENZON ez al., 2010). Desta
forma, os problemas de satde ocasionados pelo consumo de
pescado se devem, principalmente, a prética deficiente na produgao,
transporte e armazenamento, razao pela qual a seguranga alimentar
vem ganhando espago e atencio global, devido a ocorréncia de
doengas transmitidas pelos alimentos.

Portanto, um manejo inadequado em qualquer etapa da
cadeia de produ¢io pode comprometer a qualidade do produto
final, agregando microrganismos que podem representar riscos
a sadde do consumidor. Assim, essa pesquisa teve por objetivo
avaliar microbiologicamente filés de tildpia, congeladas e frescas
(refrigeradas), comercializadas no varejo da cidade de Erechim, RS.
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Metodologia

As amostras de filé de tildpia do Nilo (Oreochromis niloticus)
foram coletadas em cinco locais de venda, sendo trés supermercados
e duas peixarias, situadas na cidade de Erechim, RS, totalizando 6
amostras de filé de tildpia fresca e 21 amostras congeladas. Em cada
estabelecimento foram coletadas amostras de diferentes marcas
sendo sete amostras congeladas e duas frescas. Os produtos foram
transportados em bolsa térmica para o Laboratério de Andlises
Microbiolégicas de Alimentos da Universidade Regional Integrada
- URI Erechim. Realizou-se 3 coletas, a cada 30 dias, no periodo
de fevereiro a maio de 2021. As amostras congeladas e refrigeradas
(frescas) foram mantidas a 0 e 4°C, respectivamente, até 0 momento
das andlises. Para a realizagao das andlises as amostras congeladas
mantidas em geladeira a temperatura de 4°C, até o completo
descongelamento. Destaca-se que todas as amostras estavam dentro

do prazo de validade.

Para cada amostra procedente dos diferentes locais e datas
avaliados neste estudo, foram feitas a determinagao de Staphylococcus
aureus, presenca de Salmonella spp. e nimero mais provavel de
Escherichia coli, em atendimento a Instrucio Normativa n° 60, de

23 de dezembro de 2019 (BRASIL, 2019).

Para a quantificacio de Swphylococcus aureus, 25g de
amostra foram adicionadas em 225 mL de dgua peptonada 0,1%
(SILVA et al., 2007), submetidas 2 homogeneizagao em Stomacher”
(400 Circulator, Seward Limited UK). Diluicbes decimais foram
preparadas em tubos contendo 9,0 mL de dgua peptonada 0,1%
estéril. Das dilui¢oes seriadas, aliquotas de 0,1 mL foram semeadas
em dgar Baird-Parker (Kasvi), seguido de incubagao em estufaa 35 a
37°C por 48 h. Ap6s esse periodo, foram realizadas a identificagao e
a contagem das colonias que apresentavam as caracteristicas tipicas
e atipicas de Staphylococcus spp. Em meio de cultivo dgar Baird-
Parker, essas colonias apresentam-se negras, lustrosas, convexas,
rodeadas por halo claro caracteristico de S. aureus (SILVA et al.,
2007). Os resultados da contagem foram expressos em UFC/g.
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Para a determina¢io do niimero mais provavel (NMP) de
Escherichia coli foi empregada a técnica dos tubos multiplos (série
de trés tubos) utilizando Caldo Lauril Sulfato Triptose - LST
(Kasvi) para o teste presuntivo e o Caldo Escherichia coli - EC
(Kasvi), para o teste confirmativo (SILVA e# al., 2006; SILVA ez
al., 2007). Aliquotas de 1mL das amostras previamente diluidas
(para contagem de S. aureus) foram adicionadas, em trés tubos de
ensaio contendo 9 mL de caldo LST simples com tubos de Durham
invertidos., para cada diluigao. A incubagao foi realizada de 35 a
37 °C durante 24 - 48 horas. Transcorrido o tempo verificou-se a
formagao de gis nos tubos de Durham, indicando a presenca de
coliformes. Os tubos positivos foram repicados com auxilio de uma
alca de platina em tubos contendo caldo EC e incubados a 45,5°C
por 24 horas, para confirmacio do resultado. A presenga de gds nos
tubos de Durham em caldo EC indicam a presenca de coliformes
fecais, especificamente E. coli. A partir do ntimero de tubos com
gds e com o auxilio de uma tabela de Nimero Mais Provével
(NMP) (SILVA ez al., 2007), obteve-se o niimero mais provavel de
coliformes fecais ou E. coli por grama da amostra (NMP/g).

A pesquisa de Salmonella sp. realizou-se em 4 etapas
que consistiram de pré-enriquecimento em caldo nao seletivo,
enriquecimento em caldo seletivo, plaqueamento seletivo diferencial
e confirmagio através de provas bioquimicas e soroldgicas. Para
o pré-enriquecimento, 25g das amostras de filé de tildpia foram
adicionadas em frascos contendo 225 mL caldo lactosado. Apéds
homogeneizacio, foi incubado em estufa a 37 °C por 24 horas. O
enriquecimento seletivo foi realizado transferindo aliquotas de 1
mL da cultura do pré-enriquecimento em 10 mL de caldo Selenito
Cistina (SC) e em 10 mL de caldo Tetrationato (TT). A incubagao
foi realizada a 37 °C por 24 horas. Para o plaqueamento seletivo,
com auxilio de al¢a de niquel-cromo, cada cultura dos meios T'T
e SC foram semeadas, pela técnica de estria em placas de petri
contendo meio dgar Rambach (Merck) e a incubagao foi realizada
a 37 °C por 24 horas. Colonias tipicas de presenca de Salmonella
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sao vermelhas, e devem passar pelos testes bioquimicos (SILVA ez
al., 2007).

Resultado e Discussao

As  determinacoes microbioldgicas foram  realizadas
visando avaliar as condi¢oes higiénico-sanitdrias associadas aos
procedimentos operacionais. A Tabela 1 apresenta os resultados das
andlises microbiolégicas de Salmonella ssp. Staphylococcus aureus e
Escherichia coli em filés de tildpias frescas e congeladas obtidas de
diferentes estabelecimentos da cidade de Erechim, RS.

De acordo com a Tabela 1, para a determinacio de E. coli,
os resultados foram satisfatérios, indicando um baixo ndmero de
amostras contaminadas, representando pouco mais de 16% entre
todas as coletas. Nas primeiras andlises somente os Supermercados
A e B com amostras congeladas apresentaram presenca de E. coli
com parimetros 2,3x10" NMP/g e as demais <3 NMP/g. Na
segunda coleta somente a amostra de tildpia fresca da Peixaria E
obteve indicativo de E. coli, também com valor de 2,3x10"' NMP/g.
J4 na terceira coleta, a peixaria D demonstrou indicativo de E. coli
com valor de 2,3x10" NMP/g. Sendo assim, estes produtos, da
categoria de pescados (frescos, resfriados ou congelados), atendem a
Resolu¢io n° 60 de 23 de dezembro de 2019 (BRASIL, 2019), que
estabelece valores 5x10> NMP/g para produtos nao consumidos
crus e 10> NMP/g para produtos consumidos crus, indicando
que todos os estabelecimentos trabalham com boas préticas de
fabricagao garantindo um produto de qualidade para o consumidor

final.

Os coliformes fecais, principalmente a E. coli, sio
indicadores de contaminacdo fecal, que possibilita a presenca de
bactérias patogénicas transmitidas pelas fezes para a dgua e os
alimentos. Portanto, os alimentos contaminados com coliformes
fecais indicam que a higiene no processamento dos mesmos
¢ inadequada. (ALVEZ er al., 2018). A microbiota dos peixes
recentemente capturados reflete a da d4gua que habitavam, e quanto
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mais poluida a dgua, mais variada é a microbiota (VASEMAGI ez
al., 2017). Assim, a deterioracdo do pescado instala-se logo apés
a morte e avanga com o tempo, suas alteracoes mais comuns
sao: enzimdticas, fisico-quimicas e microbiolégicas. Assim, de
acordo com a Organizagdio Mundial da Satide (OMS) as doengas
transmitidas por alimentos sao aquelas de natureza infecciosa ou
toxica causadas pela ingestao de alimentos ou dgua contaminados
por agentes biolégicos, quimicos e fisicos, representando um sério
risco a satde (BRASIL, 2010)

No entanto, pelos resultados obtidos das andlises de E. coli,
realizadas em filés de tildpia congeladas e refrigeradas (frescas),
indicam que as represas onde foram coletados os peixes possuiam
dgua de qualidade e manejo adequado para o cultivo das tildpias.
Com estes resultados, também pode-se correlacionar a correta
manipula¢ido do produto, resultando em qualidade ao produto

final.

Tabela 1. Identificagio de Salmonella ssp. e populagio de Staphylococcus coagulase
positiva E. colie em filés de tildpias frescas e congeladas obtidas nos estabelecimentos da

Erechim, RS.

Contagem de Microrganismos

Amostras Salmonella sp. ~ Staphylococcus E. coli
(Ausénciaem  coagulase po- (NMP/g)
25g) sitiva (UFC/)
Primeira coleta
Padrao (legisla- Auséncia em 103 Consumido cru
¢ao0) 25¢g 2x10?
Nao Consumido
cru 102
Supermercado A Auséncia Auséncia 2,3x10!
Supermercado B Auséncia Auséncia <3
Supermercado B Auséncia Auséncia <3
Supermercado B Auséncia Auséncia 2,3x10!
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Supermercado C Auséncia Auséncia <3
Supermercado C Auséncia 1x10! <3
Supermercado C Auséncia Auséncia <3
Peixaria D - - -
Peixaria E - - -
Segunda coleta

Supermercado A Auséncia Auséncia <3
Supermercado - - -
B**

Supermercado B Auséncia Auséncia <3
Supermercado B Auséncia Auséncia <3
Supermercado C Auséncia Auséncia <3
Supermercado C Auséncia Auséncia <3
Supermercado C Auséncia Auséncia <3
Peixaria D Auséncia Auséncia <3
Peixaria E Auséncia Auséncia 2,3x10!

Terceira coleta

Supermercado A Auséncia Auséncia <3
Supermercado - - -
B***

Supermercado B Auséncia Auséncia <3
Supermercado B Auséncia Auséncia <3
Supermercado C Auséncia Auséncia <3
Supermercado C Auséncia Auséncia <3
Supermercado C Auséncia Auséncia <3
Peixaria D Auséncia Auséncia 2,3x10!
Peixaria E Auséncia Auséncia <3

*Amostra 8 e 9 ndo foram encontradas nas peixarias da regido na primeira coleta.
**Amostra 2 nio foi encontrada na segunda coleta.***Amostra 2 nio foi encontrada na
terceira coleta.
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Em relagio a presenca de Salmonella sp., nenhuma
das amostras congeladas ou frescas analisadas apresentaram
contaminagio, demonstrando que do ponto de vista sanitdrio, este
alimento nio representa risco, o que o qualifica como préprio para
o consumo. O parimetro preconizado pela normativa n° 60, de 23
de dezembro de 2019 (BRASIL, 2019) ¢é a auséncia de Salmonella
sp. em 25 gramas de pescado in natura. Sendo assim, com base na
pesquisa do presente estudo, todos os supermercados e peixarias
avaliados comercializavam o pescado em acordo com os parAmetros
previstos pela legislagio. A auséncia de Salmonella sp. também foi
verificada em estudo de Silva ez a/. (2008), que analisou 20 amostras
de peixe cru comercializado em cinco feiras de quatro regides da
cidade de Sao Paulo. A contaminagdo desta bactéria em peixes estd
principalmente influenciada pela sua cria¢io e pelo ambiente de
sua industrializagdo, devido as inadequadas prdticas de higiene

(FERNANDES ez al., 2018).

As bactérias do género Salmonella sp. sio microrganismos em
forma de bastonetes, Gram positivos e nio esporulados, causadores
de graves intoxicagoes alimentares, e possui como habitat primdrio
o trato intestinal dos animais e do ser humano (ALMEIDA DA
SILVA et al., 2020). Possui temperatura minima de multiplica¢io
de 5°C e temperatura étima de aproximadamente 38°C, podendo
ser destruidas a 60°C por 15 a 20 minutos. Possui dose infectante
de 10° a 10* UFC/g, no entanto, ja foram mencionados casos de
surtos com menos de 10 células envolvendo queijo tipo cheddar
e de 50 a 100 células em chocolate, por essa razao ¢ aceito que 1
UFC/g possa acarretar surtos alimentares. (ALFAMA, 2018)

Sabe-se que o principal habitatr da Salmonella ssp. é o
trato intestinal de aves, répteis e seres humanos. Dessa forma, a
contaminagao do pescado por este patdgeno pode ocorrer antes
da colheita, durante a captura, transformagao, distribuigao e/
ou armazenamento. Diante disto, a auséncia desta bactéria nas
amostras analisadas pode estar relacionada & baixa contaminacio
do pescado e ao seu armazenamento adequado. Destaca-se
que boas condicoes higiénicas - sanitdrias durante toda cadeia



194
Expressoes Académicas 2021

produtiva sao necessirias para garantir a qualidade (PACHECO
et al., 2004), porém os principais meios de contaminagio ocorrem
em peixes ap6s a retirada da dgua, provenientes das contaminagoes
cruzadas durante a descarga do produto. Sabe-se que apds a
captura, a microbiota inicial pode sofrer alteragoes em decorréncia
do transporte, manipula¢io, contato com o gelo, superficies,
equipamentos, ambiente de estocagem e modo de comercializa¢ao

(JUNIOR, 2011).

A Salmonella entra no organismo por via oral, invade a
mucosa intestinal, causando enterocolite aguda. Normalmente, a
diarreia é controlada, sem presenca de sangue nas fezes, porém,
podem ocorrer em alguns casos clinicos. Em individuos desnutridos
ou com deficiéncias no sistema imune, pode provocar infecgdes
extremamente graves (BRASIL, 2011).

Ao avaliar Staphylococcus coagulase positiva nas amostras de
filé de tildpia congeladas e refrigeradas (frescas), verificou-se que
apenas uma amostra coletada no Supermercado C, na primeira
coleta, apresentou contaminagio de 1x10' UFC/g. Sendo assim,
todas as amostras se encontram dentro dos padroes estabelecidos
pela normativa n° 60, de 23 de dezembro de 2019 (BRASIL, 2019)
que estabelece um produto préprio para o consumo com contagens
de até 10° UFC/g. Esta andlise é fundamental e a possibilidade
de contaminagio do pescado nio pode ser desprezada devido a
importincia desses microrganismos para a satde publica, por
compor o grupo de espécies produtoras de toxinas termoestdveis
(FERREIRA ez al., 2014).segundo Silva er al. (2008), baixas
contagens de Staphylococcus spp. sao esperadas para esses tipos de
produto, por nio serem considerados bons competidores frente
a outras bactérias. Por esta razdo, raramente causam intoxicagao
quando presente em alimentos crus nos quais a microbiota normal
nao tenha sido destruida.

Staphylococcus  sao  bactérias  pertencentes a familia
Micrococcaceae, possuem células esféricas (0,5 — 1,5 pm), Gram-
positivas, que podem serencontradas isoladas, aos pares e em
grupamentos irregulares. Sio iméveis, nao esporulados, anaerébios
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facultativos, quimiorganotréficos com metabolismo fermentativo e
respiratério. A temperatura étima de multiplicagao ¢ de 30 — 37°C
(JUNIOR, 2011).

Essa bactéria é transmitida principalmente pela manipulagio
imprépria dos alimentos, podendo ser identificada em diferentes
partes do corpo como microbiota da pele, fossas nasais, garganta
e intestino, tornando o ser humano, uma das principais fontes de
propagacdo para os produtos. Deste modo, falhas nas prdticas de
manipulagao do pescado sao importantes causas da transmissao desse
microrganismo, uma vez que sua presenca nao pode ser identificada
pelo consumidor, pois nio causa alteragdes organolépticas dos

produtos pescados(OLIVEIRA e al., 2020)

Oliveira et /. (2020) analisaram um total de 10 amostras
de swab, sendo 5 das maos dos manipuladores e 5 das bancadas
de exposi¢io do produto da Feira de Panair. Os resultados obtidos
ap6s a realizacio das andlises microbiolégicas, confirmaram
em sua maioria a contaminagio por Staphylococcus aureus, por
niao estarem dentro dos limites de tolerincia estabelecidos pela
legislagao na Resolugao RDC n°. 60/2019 da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitdria, nas amostras das maos a presenga de cepas
de Staphylococcus aureus foi confirmada em 80% dos casos. Com
esse resultado, observa-se o despreparo e/ou a desatengio dos
manipuladores quanto & higienizacio, contribuindo assim para
a contaminacio do produto, visto que as mios por apresentarem
maior indice de umidade e servirem como veiculo de trabalho,
contribuem para a transmissao de patégenos.

As amostras de filé de tildpia analisados no presente
estudo apresentarem satisfatoriamente qualidade microbiolégica,
uma vez que o pescado é um dos alimentos mais susceptiveis a
deterioragao, devido a inimeros fatores como: elevada atividade
de dgua (fator essencial para o desenvolvimento e sobrevivéncia
de microrganismos), sua composi¢ao quimica, teor de gorduras
(excelente para reagoes como oxida¢ao), pH préximo ao
da neutralidade, sendo o mais favordvel para a maioria dos
microrganismos e sua temperatura(TIGRE,2008). E a medida
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que se reduz a temperatura, o desenvolvimento de microrganismos
torna-se cada vez mais lento. Os mecanismos de preservagao de
peixes mais utilizados é o uso de gelo, refrigeragao e congelamento,
cujo objetivo principal é proporcionar baixas temperaturas para
controlar a flora microbiana por meio da reducio da taxa de
crescimento de microrganismos (CASTILLO-JIMENEZ ez al.,
2017)

Conclusoes

Conclui-se que as amostras de filé de tildpia analisadas
possuem qualidade microbiolégica satisfatéria demonstrando que
estao aptas a0 consumo mesmo apds a estocagem em supermercados
e peixarias, comprovada pelas andlises microbiolégicas.

Em todas as andlises realizadas de pesquisa Salmonella ssp.,
contagem de Staphylococcus aureus e E. coli os valores obtidos foram
ausentes e/ou menores do que os estabelecidos pela legislagao. A
isso estdo relacionadas a4 qualidade da dgua de onde o peixe foi
obtido e também a correta estocagem e manipulacio dos filés no
momento da venda.

A seguranga do pescado, quanto ao padrao microbioldgico,
¢ de suma importincia, visto que as doengas transmitidas por
alimentos tém sempre ocorrido em decorréncia da falta de cuidados
e de controle desde a aquisi¢ao da matéria-prima até a manipulacao
€ 0 processamento.
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Resumo: O desenvolvimento industrial estd intrinsecamente concatenado
aos impactos ambientais. As atividades executadas pelas industrias de
laticinios tém cardter potencialmente poluidor, sobretudo quando do
descarte inapropriado de efluentes liquidos. Além da geragao exorbitante
de efluentes durante o processamento do leite, a composigao destas dguas
residudrias compreende uma elevada concentragao de matéria orgénica.
O lancamento dos efluentes 77 natura em corpos hidricos ocasiona graves
impactos aos ecossistemas e aos seres humanos. Para viabilizar a redugao
destes danos, a adog¢io de processos convencionais de tratamento de
efluentes tém sido comumente implementados pelas inddstrias laticinistas.
Todavia, a eficiéncia destas técnicas desaponta, principalmente, no que
tange a remogao da carga orgénica, revelando-se, portanto, imperativo,
a introdugio de inovagoes tecnoldgicas, como o emprego de membranas
e a aplicagio de Processos Oxidativos Avancados, pois demonstram
resultados satisfatérios, condizentes a eficdcia e viabilidade ambiental.
Ao encontro destas perspectivas, a presente pesquisa tem o designio de
efetuar uma revisio bibliogréfica acerca dos tratamentos dispensados aos
efluentes oriundos da industria ldctea, ressaltando a insercao dos Processos
Oxidativos Avangados e das membranas, em virtude das repercussoes
promissoras apresentadas por estes métodos de tratamento.

Palavras-chave: Efluentes de laticinios. Membranas. Processos Oxidativos
Avancados.
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Consideragoes iniciais

Na sociedade contemporinea, o ritmo frenético de
desenvolvimento econdmico, produgio e consumo, vém esgotando
as reservas naturais e colocando em xeque a existéncia da vida
na Terra, uma vez que o cerne desta sistemdtica é o crescimento
ilimitado e simultaneamente, o desprezo aos limites da natureza,
sacrificando o chamado capital natural (RESENDE, 2013, p.
115). Neste toar, o meio ambiente estd cada vez mais ameacado
pelo lixo nuclear e quimico, pelos dejetos organicos e efluentes,
dentre outras atividades, decorrentes, em primazia, da atuagio do
setor industrial, que culminam na contaminac¢io do lencol fredtico;
na escassez de dgua; na diminuicdo da drea florestal; no clima com
profundas alteragoes; no patriménio genético degradado, entre
outros efeitos deletérios (MILARE apud BRAUNER; JONH;
MONTIPO, 2012, p. 99).

No contexto brasileiro, em regra, as dreas destinadas as
inddstrias encontram-se concatenadas a baixa preservacio, haja
vista que tais empreendimentos, a despeito de incorporarem
padroes tecnolégicos avangados para a base nacional, estao
ultrapassados no que se refere a diligéncia com o meio ambiente
(CIMA apud JURAS, 2015, p. 49). Tal situagdo se apresenta, por
exemplo, nas industrias de alimentos, as quais sdo responsdveis
pela geragao de efluentes de natureza complexa, suscitando, por
conseguinte, empecilhos quanto a sustentabilidade ambiental e a
conformidade regulatéria (DIAS ez al., 2018). Um dos setores da
inddstria de alimentos que se destaca por seu cardter poluidor é a
inddstria de laticinios, cujos impactos consistem no langamento
inadequado dos efluentes liquidos; na geragao de residuos sélidos;

e em emissoes atmosféricas (POKRYWIECKI et 4l., 2013).

Corrobora com este cendrio, o elevado consumo de dgua
durante o processamento do leite, o que torna o setor industrial de
laticinios um dos principais geradores de efluentes potencialmente
poluidores, uma vez que a dgua utilizada no processo industrial,
exceto pelas perdas de volume por volatilizagao e pela quantidade
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da mesma, incorporada aos produtos licteos, é contaminada por
diversos residuos (GOMES ez al., 2017). Neste viés, os efluentes
oriundos das industrias em comento, constituem-se mormente, em
dguas residudrias de lavagem, compostas de dcidos e bases; sélidos
suspensos; soro; e elevado teor de matéria orginica, em virtude
da significativa quantidade de proteinas, lipidios e carboidratos
presentes no leite (OLIVEIRA, 2017).

Ademais, tendo em vista a relagio entre o volume de
leite processado e o volume de efluente gerado, ou seja, o
coeficiente volumétrico de efluente liquido, se estima que, para
o beneficiamento de cada litro de leite, sao gerados 3,5 litros de
efluentes (SARAIVA et al., 2009; TEIXEIRA, 2020), sendo esta
quantidade, substancialmente elevada, jd que a produgio de leite
no Brasil consiste em 34,84 bilhoes de litros por ano, consoante os
dados obtidos na Pesquisa Pecudria Municipal, realizada pelo IBGE
(2020) referente ao ano de 2019. Destarte, o volume exorbitante
anual somado & carga de residuos e contaminantes presentes nos
efluentes de laticinios implica, em caso de auséncia de tratamento
e/ou descarte inapropriado, no comprometimento dos processos
fotossintéticos naturais nos leitos dos rios, bem como, na deple¢io
do oxigénio dissolvido, ocasionando diversos impactos nocivos, nao
apenas a0 meio ambiente, como também a sociedade (PIOVESAN,

2017).

A despeito de existirem regulamentacoes e politicas
de preservagio ambiental, poucas industrias de laticinios,
especialmente as de pequeno e médio porte, realizam o tratamento
de seus efluentes, ou entdo, se o executam, este é pouco eficaz,
principalmente porque os contaminantes presentes sio resistentes
a degradagao via tratamento fisico-quimico (BORTOTTI ez 4/,
2016). Ante tal panorama, ¢ imperativa a adogio de processos
ambientalmente consentineos pelas inddstrias, tais como,
viabilizar a recuperacio e reutilizagio de subprodutos; alterar os
procedimentos de tratamento de efluentes liquidos, no sentido de
levar em consideracio os avancos cientificos, bem como introduzir
as inovagoes tecnolégicas €em Seus processos; € ainda, fomentar
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um aumento da eficiéncia do processo e até mesmo a redugio dos

custos (ALVES, 2017).

Diversas sio as alternativas que compreendem as técnicas
inovadoras para diminuir os impactos causados pelos efluentes
liquidos de laticinios, podendo-se mencionar a aplicagao de
membranas, como o processo de separacio via ultrafiltragao;
e os Processos Oxidativos Avangados (POAs), a exemplo da
fotocatdlise heterogénea, que apresenta algumas vantagens, como
a de ndo empregar reagentes quimicos (DIAS ez al., 2018). Nesta
perspectiva, a presente pesquisa intenta averiguar os métodos
comumente utilizados para o tratamento de efluentes de laticinios,
considerando ainda, as técnicas suprarreferidas, em razao dos seus
resultados promissores e eficazes, quanto a viabilidade de reducio
dos danos ambientais atrelados aos efluentes liquidos.

Para a consecucio de tal, adotou-se 0 método de revisao
bibliogréfica, vez que esta metodologia considera o levantamento
de dados a partir de referenciais tedricos publicados, por intermédio
da andlise e discussao de diversas contribui¢des cientificas, que
trardo subsidios acerca de como e sob qual enfoque e/ou perspectiva
foi tratada a temdtica apresentada na literatura cientifica. Para
tanto, a revisdo bibliogrifica pode ser realizada, sobretudo em
livros, periédicos, artigos de jornais e paginas da Web (PIZZANI
et al., 2012). Assim, atentando ao cardter bibliografico, pode-
se desenvolver uma pesquisa bibliogrifica acerca dos métodos de
tratamento de efluentes de laticinios, com énfase nas técnicas que
empregam membranas e os Processos Oxidativos Avancados.

Referencial tedrico

A demanda colossal de produtividade industrial tanto de
bens, quanto de servicos, fomentada pelo sistema capitalista, se
destina & uma sociedade de massa, cujos hdbitos de consumo sio
exacerbados, de forma & ocasionar o esgotamento de recursos de
dgua potdvel, na extingdo de espécies, na destrui¢io da camada
de ozobnio (CUNHA ez al., 2014) e na geragao de quantidades
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elevadas de residuos e grandes volumes de efluentes, como ocorre
nos processos industriais de laticinios, o que é impulsionado no
Brasil, tendo em vista que a produgio de leite no Pais, o coloca na
quinta posi¢ao no ranking mundial (IBGE, 2020). Neste contexto,
tem-se a necessidade de uma andlise, de ora em diante, a respeito
dos efluentes provenientes de industrias de laticinios, bem como,
os tratamentos aplicdveis aos mesmos, a fim de viabilizar a redu¢io
dos impactos socioambientais.

Efluentes liquidos de indiistrias de laticinios

Com um papel de grande relevincia a nivel mundial, o
complexo agroindustrial do leite reflete tanto na esfera econdmica,
quanto no ambito social, uma vez que emprega muita mao
de obra e gera renda. Todavia, as atividades industriais do setor
leiteiro vém despertando crescentes preocupagoes de entidades
ambientalistas e cientistas, devido & geracao de residuos sélidos;
emissoes atmosféricas; e efluentes liquidos, passiveis de impactar
gravemente o meio ambiente. Os residuos sélidos compreendem os
detritos oriundos dos escritdrios, instalacoes sanitdrias, laboratérios,
refeitdrios e ainda aqueles gerados diretamente pela producio, tais
como as cinzas e fuligem de caldeiras. J4 as emissoes atmosféricas das
inddstrias leiteiras, originam-se a partir da queima de combustiveis
para geracio de vapor nas caldeiras (PEREIRA ez 4/., 2017).

E, no que tange aos efluentes liquidos, estes constituem
os despejos liquidos provenientes das dreas de processamento
industrial, incluindo os originados nos processos de produgio,
as dguas de lavagem de operagio de limpeza e outras fontes, que
apresentem poluigado por produtos utilizados ou produzidos
no estabelecimento industrial (NBR, 1987). Nas industrias de
laticinios, os principais constituintes dos efluentes liquidos provém
dos grandes volumes de dgua utilizados em func¢ao das lavagens de
mdquinas, tubulagoes e pisos; dguas de sistemas de resfriamento e
geradores de vapor; esgotos sanitdrios (SOUSA, 2019); materiais
solidos flutuantes, sobretudo substancias graxas; detergentes usados
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nas operagoes de lavagem e sanitizagio; lubrificantes utilizados na
manutengdo de equipamentos; e poeira removida nas operagdes de

lavagem de pisos (ANDRADE, 2011).

Além dos efluentes liquidos decorrentes dos processos
de limpeza, as industrias de laticinios geram efluentes que
compreendem as dguas usadas diretamente nas etapas do processo
industrial ou incorporadas aos produtos; e quantidades varidveis de
leite diluido. Vale sinalar que, consoante o produto final almejado,
as industrias de laticinios produzem uma variabilidade de dguas
residudrias, a exemplo do processamento do queijo, em que
o principal residuo liquido é o soro, cuja carga orginica é cerca
de cem vezes maior que a matéria orginica presente no esgoto
doméstico (MURARI ez al., 2013). J4 na produgao de manteiga, o
efluente liquido predominante consiste no leitelho, um subproduto
com considerdvel carga organica; enquanto que na fabricagio de
iogurte, em razao das adi¢des de polpas de frutas, esséncias, actcar,
leite em pé, entre outros, hd a geragio de dguas residudrias com
carga orginica ainda mais significativa (SILVA, 2010).

Além das propriedades constituintes e a carga poluente
dos efluentes de laticinios variarem em fun¢io dos produtos
industrializados (resfriamento e ensacamento, fabricacio de
queijos, iogurtes, manteiga, requeijao, leite em pé, entre outros),
a geracdo de efluentes liquidos é impactada por fatores como a
capacidade de produgao; “/ayour” industrial; tecnologia empregada
na higienizagao das instalacoes; e a qualidade do leite utilizado
(SILVA, 2010). Contudo, independente dos aspectos especificos
apresentados em cada inddstria laticinista, resta evidente que este
setor constitui uma parcela relevante na industria de alimentos,
nao apenas no aspecto econémico, como também por ser um dos
mais poluentes (LOURES, 2011). Em virtude da sua contribui¢ao
material em termos de contamina¢io de dguas receptoras,
acarretado pela vasta geracio de efluentes liquidos, os quais, por sua
vez, representam a fonte de poluigao mais relevante desta tipologia

industrial (VOURCH ez 4/, 2008; ANDRADE, 2011).
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Caracteristicas dos efluentes de laticinios

Os efluentes liquidos advindos do processamento do
leite, a despeito de possuirem alguns tragos peculiares, também
detém caracteristicas préprias, de natureza similar entre si, eis
que retratam diretamente o efeito das perdas do leite e de seus
derivados (MACHADO, 2011), consistentes precipuamente em
elevados teores de sais e nutrientes dissolvidos, como nitrogénio,
fosforo e potdssio; e matéria orginica, tais como 6leos e gorduras,
proteinas, lactose e dcido ldtico (CENI, 2017). Esses efluentes
apresentam elevada Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Nos efluentes lécteos
também se evidenciam parimetros varidveis, tais como os sélidos
suspensos, solidos sedimentdveis, temperatura, turbidez e potencial
hidrogeni6nico (pH), os quais, podem influenciar substancialmente
as suas caracteristicas qualitativas (ALVIM; MARQUES, 2020).
Na Tabela 1, apresentam-se as principais caracteristicas fisico-
quimicas dos efluentes industriais de laticinios e seu amplo grau de
variabilidade:

Tabela 1- Valores médios das principais caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes das
industrias de laticinios

Parimetro Faixa de Variagao
1 2
Sélidos Suspensos 24-5700 mg. L*! 100-1000 mg. L
Sélidos Suspensos Totais 125-8500 mg. L™ 100-2000 mg. L
DQO 500-4500 mg. L 6000 mg. L
DBO, ,, 450-4790 mg. L! 4000 mg, L
Proteina 210-560 mg. L ----
Gordura/Oleos e graxas 35-500 mg. L 95-550 mg. L
Carboidratos 252-931 mg. L -
Aménia -N 10-100 mg. L
Nitrogénio 15-180 mg. L™ 116 mg. L
Fésforo 20-250 mg. L 0,1-46 mg. L
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Sédio 60-807 mg. L
Cloretos 48-469 mg. L -
Cilcio 57-112 mg. L -
Magnésio 22-49 mg. L —
Potassio 11-160 mg. L —-
pH 5,3-9,4 1-12

Temperatura 12-40 oC 20-30 °C

Fonte: MACHADO (2011).

Convém pontuar que as caracteristicas fisico-quimicas
dos efluentes liquidos originados nos laticinios siao ndmeros
aproximados. Logo, valores reais s6 podem ser obtidos através do
monitoramento da prépria industria (SILVA, 2010) e por meio da
avaliagio do potencial téxico destes efluentes, pois, apesar de nao
conterem, em regra, substincias quimicas téxicas, possuem uma
carga elevada de compostos organicos dissolvidos (SAMANAMUD,
2011). Para promover esta avaliagao, ¢ imprescindivel considerar
o parametro DBO, ,;, quando se trata de matéria orginica
biodegraddvel (MACHADO, 2011), a fim de determinar os niveis
iniciais e finais de oxigénio, quando da diluigao e incubagio de uma
amostra do efluente por um periodo de 5 dias a 20 °C (SANTOS,
2018). Outro indicador da presenca de matéria orginica a ser
ponderado na andlise, diz respeito 8 DQO, a qual pode ser definida
como sendo a quantidade de oxigénio necessdria para a oxidagao da
matéria orginica com um auxilio de um agente quimico oxidante, a
exemplo do dicromato de potdssio, em meio dcido (SILVA, 2010).

A caracterizagio dos efluentes liquidos das inddstrias
laticinistas também deve abranger os tragos perceptiveis
apresentados pelos mesmos. Neste panorama, os efluentes em
comento, possuem um odor caracteristico, que é provocado por
gases produzidos na decomposi¢io da matéria orginica, além de
exibirem uma cor varidvel e turbidez, sendo esta dltima causada
pelos sélidos em suspensao. A temperatura destes efluentes é outro
parimetro relevante, em virtude dos seus efeitos na vida aquatica,
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uma vez que o oxigénio é menos soldivel em dgua quente e havendo
uma temperatura elevada, hd a estimulagio das atividades bioldgicas
e, por conseguinte, ocorre o consumo de oxigénio (BRAILE;
CAVALCANTT, 1993; SILVA, 2010). Soma-se a estes, o parAimetro
condizente ao pH, que se apresenta amplamente varidvel, em razao
do uso de grandes quantidades de sanitizantes e solu¢oes dcidas e
alcalinas no processo de higienizagao (BASKARAN PALMOWSKI;
WATSON apud CENI, 2017).

Resta evidente a consideravel diversidade nas caracteristicas
fisico-quimicas apresentadas pelos efluentes liquidos de laticinios,
a qual, associada ao volume exorbitante gerado por este setor
industrial, ocasiona graves impactos ao meio ambiente, afetando
os ecossistemas e os seres humanos, quando do langamento
destes efluentes em corpos hidricos, sem o controle e tratamento
adequados. Dentre os principais danos, convém destacar o aumento
da matéria organica; a deplecao do oxigénio; a eutrofizagio dos
corpos hidricos receptores, devido a concentracdo excessiva de
nutrientes, como nitrogénio e fosforo; a concentragao de materiais
toxicos e fons de metais pesados; a mortandade da fauna e flora
aqudtica; a geragdo de odor desagraddvel; o aumento da turbidez,
de forma a dificultar a entrada de luz; o acimulo de materiais
refratdrios, 6leos e materiais flutuantes; a degradagao do solo,
através do excesso de nutrientes com alta salinidade; a alteracao das
caracteristicas quimicas e fisicas do solo; a contaminacio das dguas
subterrineas pelo processo de lixiviagao; a proliferacio de vetores; e

diversas doencas (COSTA, 2017).

Destarte, os impactos sio, além de graves, numerosos
e nao se restringem apenas aos cursos d’dgua e na vida aquatica,
mas refletem significativamente na sociedade em geral, fazendo-se,
a vista disso, imprescindivel considerar os sistemas de tratamento
dos laticinios, ambientalmente satisfatdrios, principalmente em
pequenos e médios estabelecimentos, em que tal aspecto fica relegado
asegundo plano, encontrando motiva¢io apenas quando da atuagao
de 6rgaos de controle (SILVA; SIQUEIRA; NOGUEIRA, 2018).

Nesta perspectiva, o planejamento de sistemas de disposi¢ao de
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dguas residudrias de laticinios, ¢ indubitdvel, uma vez que indicard
o método mais eficaz e adequado para realizar o tratamento e, por
conseguinte, a minimizagao dos impactos decorrentes do despejo
destes efluentes 7 natura ou sem o devido tratamento, em corpos
hidricos, serd viabilizada.

Sistemas de tratamento de efluentes de laticinios

Considerando a acentuada complexidade dos efluentes
ldcteos e a pluralidade dos compostos que podem ser encontrados
nos mesmos, cada andlise acerca da viabilidade de um sistema
de tratamento deve ser realizada de maneira isolada, ou seja, os
processos desenvolvidos devem ser direcionados a cada inddstria de
laticinios, em particular, j que nao hd procedimentos padronizados
que possam ser aplicados no tratamento da vasta gama de efluentes
de laticinios. De maneira geral, o emprego de um sistema de
tratamento tem o intuito, nao somente da remo¢ao das substncias
contaminantes, mas sim, da sua completa mineralizagao, de modo
a fomentar a redugao da polui¢io ambiental e os impactos a esta

atrelados (SAMANAMUD, 2011).

Nesta premissa, se faz necessirio encontrar um método
que seja apropriado ao tamanho do empreendimento e que
enquadre aspectos como a disponibilidade hidrica; custos vidveis
de investimentos e operacionais; uma classificagao do corpo hidrico
receptor; os impactos ambientais que decorrem do langamento dos
efluentes in natura; a finalidade do método de tratamento i ser
empregado; o quio eficiente se apresenta tal técnica na remogao
da carga organica (TEIXEIRA, 2011); e ainda, o cumprimento da
legislagao, vigente tanto no Ambito nacional, a exemplo da Resolugao
n® 430, de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA, 2011), a qual dispée sobre as condigoes e
padrées de langamento de efluentes, quanto as normas estaduais,
tal como a Resolugao n° 355/2017, do Conselho Estadual do Meio
Ambiente (CONSEMA, 2017), que dispde acerca dos critérios e

padroes de emissio de efluentes liquidos para as fontes geradoras
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que lancem seus efluentes em dguas superficiais no estado do Rio

Grande do Sul.

Com a escolha acertada do sistema de tratamento de
efluentes, hd a reducio dos danos socioambientais, além da
melhora na competitividade das industrias, pois a partir da inser¢ao
de priticas que agridem menos ao ambiente, em seus processos,
suas atuagoes ganham destaque, sobretudo como diferencial
e pré-requisito de mercado. Ademais, é imprescindivel que as
industrias de laticinios se atentem as inovagbes ambientais, a fim
de garantir o desenvolvimento e, concomitantemente, preservar
os recursos naturais as geragoes futuras (PEREIRA ez al., 2017).
Neste sentido, a introdugao e aplicagio de sistemas de tratamento
dos efluentes nos processos de fabricagao das industrias leiteiras,
quer sejam sistemas convencionais, quer sejam métodos aliados
as tecnologias inovadoras, 4 exemplo do emprego dos Processos
Oxidativos Avangados e da aplicagdo de membranas, lhes possibilita
notoriedade em seu setor, uma vez que as questdes ambientais,
hodiernamente, sao necessariamente requisitadas.

Método Convencional

O tratamento de efluentes industriais compreende processos
necessdrios a remogdo de impurezas geradas na fabricacao de
produtos de interesse (MESSIAS, 2015). No tocante aos efluentes
oriundos de industrias de laticinios, estes podem ser tratados por
diferentes técnicas, mas o método comumente implementado ¢é
o tratamento convencional que, na maioria das vezes, emprega
tecnologia simples e de ficil operacio (POKRYWIECKI e 4/,
2013). Tal método de tratamento constitui-se, usualmente,
pela associacio dos processos tradicionais que combinam
tratamento fisico (ou fisico e quimico) com tratamento biolégico
(KUSHWAHA et al., 2010; CARMO, 2015). Para tanto, cabe
pontuar que o tratamento dos efluentes licteos deve seguir uma
sequéncia de operagdes unitdrias, que englobam basicamente trés



212
Expressoes Académicas 2021

subsistemas, quais sejam, pré-tratamento/tratamento primadrio,
tratamento secunddrio e tratamento tercidrio (COSTA, 2017).

No que concerne a etapa de tratamento primdrio, a realizagio
de um pré-tratamento se faz necessdria, no intento de remover os
contaminantes mais espessos presentes nos efluentes liquidos, haja
vista as suas caracteristicas fisicas, como tamanho de particulados
e diferenca entre densidade de fases (JUSTINA, KEMPKA;
SKORONSKI, 2017), consistentes em sélidos grosseiros, como
residuos de embalagens, fragmentos de pedras e codgulos de leite,
os quais devem ser retirados para evitar obstrugoes e entupimentos
ao longo do sistema de tratamento (COSTA, 2017). Para o éxito
desta remogao, podem-se aplicar grades de barras, trituradores e
peneiras (IBRAHIN; IBRAHIN; CANTUARIA, 2015, p- 80).
Ademais, equipamentos de flotagio ou caixas de gordura podem

ser empregados, com o propdsito de separar as gorduras, em geral
(SILVA, 2010).

Em referénciaaaplicacio de grades, seu objetivo compreende
a retengdo do material sélido grosseiro para posterior remogao
e disposicao final. J4 os trituradores tém a fun¢io de reduzir as
dimensées dos sélidos grosseiros, ou até mesmo a sua desintegracao
completa. Enquanto que as peneiras, a despeito de possuirem
finalidade similar a das grades, sio também capazes de remover
residuos mais finos, o que aumenta a eficiéncia deste método de
tratamento prévio (IBRAHIN; IBRAHIN; CANTUARIA, 2015,
p- 80). Logo, o pré-tratamento garante a prote¢io dos dispositivos
de transporte das dguas residudrias e das unidades de tratamento
posteriores (CARMO, 2015), bem como facilita o transporte do
material até a proxima etapa do processo de tratamento (IBRAHIN;
IBRAHIN; CANTUARIA, 2015, p. 80).

Apés a execug¢do do pré-tratamento, o procedimento
primdrio, propriamente dito, pode ser aplicado, para efetuar a
remocio de sélidos sedimentdveis e sélidos em suspensio, o que ¢é
primordial, pois evita que particulas nao removidas prejudiquem o
tratamento posterior, no sentido de causar danos aos equipamentos
e reduzir o nivel de eficiéncia do tratamento (CARMO, 2015).
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O tratamento primdrio, também denominado processo fisico-
quimico, é composto por duas etapas, a saber, coagulacao/floculacao
e sedimentacio. No que tange a coagulagio, esta se dd por meio da
adigao de polimeros organicos naturais e sintéticos; sais de metais,
como o cloreto férrico; e sais de metal pré-hidrolisados, a exemplo do
cloreto de polialuminio e do cloreto de poliferro. Estes coagulantes
viabilizam a desestabiliza¢ao quimica de particulas coloidais. Em
sequéncia, a floculagao ocorre como resultado das colisoes destas
particulas, o que possibilita 0 aumento da dimensio das mesmas
e, consequentemente, agrega-as, facilitando sua remogao através de
procedimentos de separagaio (METCALF; EDDY, 2016, p. 446-
447).

O processo de separacio de particulas se dd por intermédio
da sedimentagao, em que ocorre a separacao de sélido (lodo) e
liquido (efluente bruto) (IBRAHIN; IBRAHIN; CANTUARIA,
2015, p. 80). Nesta etapa, verifica-se 0 acimulo de particulas menos
densas na superficie, enquanto que no fundo da unidade, sucede-
se o depdsito das particulas mais densas, formando uma massa de
lodo (CARMO, 2015). A finalidade basilar da sedimentacio, em
suma, consiste em produzir um efluente clarificado e gerar lodo,
cuja concentra¢do de sdlidos ¢ de fécil manuseio e tratamento. Para
tanto, emprega-se, geralmente, a combinagao de decantadores com
floculadores, os quais sao capazes de promover a remogdo de 50 a
70% de sélidos suspensos e de 25 a 40% da DBO (METCALF;
EDDY, 2016, p. 369-375).

Todavia, as etapas constituintes do estdgio primdrio,
em geral, apresentam um nivel de tratamento insuficiente para
permitir o lancamento dos efluentes em um corpo hidrico,
eis que estes ainda abrigam no minimo 60% da DBO do valor
original. Portanto, via de regra, é imprescindivel o emprego do
tratamento secunddrio e, assim, promover a remog¢io de uma parte
considerdvel do material orginico em suspensio e dos sélidos
dissolvidos (IBRAHIN; IBRAHIN; CANTUARIA, 2015, p. 82-
83), por meio da degradagao biolégica dos compostos carbondceos,
o que acarretard na decomposigao de carboidratos, 6leos e graxas,
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proteinas, e até de gases, como o diéxido de carbono, a aménia e
o metano. Esta decomposicao ¢ realizada por microrganismos, a
exemplo das bactérias e dos fungos (DANIEL, 2008).

Nesta perspectiva, o tratamento secunddrio, por vezes
designado como tratamento biolégio, visa reproduzir os mecanismos
de oxidagio e estabilizagao da matéria orginica que ocorrem na
natureza em reatores controlados, propiciando a remocio ou a
redugao da concentragao de compostos orginicos e inorginicos
(METCALF; EDDY, 2016, p. 537), bem como, um efluente com
aspecto mais claro e com carga microbiana atenuada. O tratamento
bioldgico pode ser executado por meio de diversas técnicas, sendo
comum, nas esta¢oes de tratamento de industrias de laticinios, em
escala real, a utilizagao do filtro anaerdbio, filtro bioldgico, lagoas
de estabilizacio, lodos ativados convencionais e reator anaerébio de
fluxo ascendente (SILVA, 2010).

Os processos bioldgicos compreendem os sistemas aerdbios
e os sistemas anaerébios. No que concerne ao tratamento aerdbico,
sao utilizados microrganismos aerébios para oxidar a matéria
orginica presente no efluente, empregando-se, sobretudo, o
sistema de lodos ativados. J4 os processos anaerdbicos ocorrem
através de reatores bioldgicos, a exemplo do filtro anaerdbio, nos
quais o esgoto ¢ tratado na auséncia de oxigénio livre, resultando na
formacdo de biomassa anaerébia e, como subproduto principal da
degradagio da matéria organica, se obtém o biogis (MACHADO,
2011). Em virtude de nao necessitar de aeracio e, ainda, pela
baixa quantidade de lodo gerado, reduzido consumo de energia,
baixa demanda de drea, além de potencial para geragao de energia,
o sistema anaerdbico apresenta vantagens sobre as vias aerdbias
(SHETE; SHINKAR apud JUSTINA, KEMPKA; SKORONSKI,
2017). Todavia, sistemas de tratamento que apresentam uma etapa
anaerdbia associada, sequencialmente, a uma etapa aerdbia, sio
os que obtém resultados mais satisfatérios quanto a remogio de
matéria organica (CENI, 2017).

De maneirageral, o tratamento secunddrio remove uma parte
significativa do material orginico em suspensao fina, nio retirada
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no tratamento primdrio, além de parte do material orginico na
forma de sélidos dissolvidos (CARMO, 2015). Porém, o efluente
secunddrio detém constituintes remanescentes, os quais podem ser
divididos em quatro categorias, a saber, material particulado ou
coloidal, orginico e inorginico; compostos organicos dissolvidos;
substAncias inorganicas dissolvidas; e microrganismos (METCALF;
EDDY, 2016, p. 1097). Destarte, torna-se necessario a execu¢io do
nivel tercidrio para a manuten¢io da qualidade do corpo receptor,
haja vista que o efluente do tratamento secunddrio ainda possui
nutrientes e fosforo em quantidades, concentragdes e formas que

podem provocar problemas ao corpo d’dgua, como o fendmeno de
eutrofizacao (DANIEL, 2008).

O estdgio tercidrio, também chamado de pés-tratamento,
¢ normalmente constituido de unidades de tratamento fisico-
quimico, onde podem ser encontradas lagoas de maturagio;
ou ainda, etapas especificas que podem variar de acordo com o
grau de depuracio que a inddstria deseja alcangar, ou quando as
condigoes locais exigirem um grau de depuragao excepcionalmente
elevado (IBRAHIN; IBRAHIN; CANTUARIA, 2015, p. 84).
Como operagdes e processos unitirios empregados no estigio
tercidrio, tém-se os sistemas de transferéncia de massa, 4 exemplo
da filtragao, da adsorgio e da sedimentagdo, que se aplicam para
a separagdo ou remogio de contaminantes, como sélidos em
suspensao e compostos organicos; e os sistemas baseados em reagoes
quimicas ou biolégicas, que podem empregar oxidantes quimicos
como o peréxido de hidrogénio, com o intuito de transformar
os contaminantes residuais (METCALF; EDDY, 2016, p. 1099-
1100).

Apesar do tratamento tercidrio ser de grande relevincia,
¢ menos utilizado pelas industrias leiteiras, por ser considerado
um tratamento dispendioso (MACHADO, 2011). Cabe ressaltar
que, ndo apenas este estagio de tratamento possui limitacoes a sua
aplicagdo, mas o método convencional de tratamento de efluentes
ldcteos em sua integralidade, apresenta vérios 6bices, a exemplo do
que se dd em sua etapa primdria, quando do uso de coagulantes a
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base de sais de ferro e aluminio, os quais, estao atrelados & intimeros
problemas, sendo, portanto, contraindicados, tanto no que se
refere as questdes ambientais, quanto a sade humana (CARMO,
2015). Ademais, a demanda elevada de 4rea; além da eficiéncia
limitada das técnicas convencionais, resulta, na maioria dos casos,
em efluentes que nio se enquadram nos padroes de langamento
exigidos pelos drgaos ambientais, bem como, desqualificam-se aos

padrées de redso (ANDRADE, 2011).

O modelo convencional de tratamento de efluentes
¢ responsdvel pela geracio de uma polui¢io secunddria, na
qual ocorre a inser¢do de compostos idnicos indesejados que,
consequentemente, alteram o equilibrio do meio ambiente em
relagio a biota do corpo receptor. Eis que surge a partir dai, a
necessidade por incorporagio, descentralizagio e automatizagao de
novas tecnologias (PIOVESAN, 2017), no sentido de assegurar a
qualidade e efetividade no tratamento dos efluentes, para conservar
€ proteger 0s recursos naturais ainda existentes. Neste contexto, as
técnicas mais relevantes que estao entrelacadas a diversas pesquisas
cientificas e inovacoes tecnolégicas, consistem em Processos
Oxidativos Avangados e utilizacio de membranas, as quais sao tidas
como alternativas muito promissoras no tratamento de efluentes de
inddstrias de laticinios, razio pela qual, de ora em diante, as torna
a temdtica central desta pesquisa.

Uso de Membranas

Acbes que se constituem em atuagdes preventivas, para o
setor industrial de laticinios, sio imprescindiveis no cendrio atual,
desde a instalagao de um simples tanque para o recebimento do
primeiro enxague, até a insergao de tecnologias emergentes, COmo
os sistemas de separacio por membranas, quer sejam de forma
independente, quer sejam de modo associado a outros processos,
pois estes se apresentam como uma opgao relevante, sobretudo
por possibilitar a recuperagio de compostos presentes na corrente
descartada, para um possivel retiso destes, tal como ocorre com as
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proteinas e o reciclo da d4gua (DANIEL, 2008), o que se configura
uma alternativa de redugdo da carga organica dos efluentes e serve
como uma ferramenta na atenuacio de custos. Neste ambito, o
concentrado obtido (carga orginica) pela industria de laticinios,
pode ser reaproveitado, uma vez que a legislagao vigente permite
a adigdo de sdlidos de origem ldctea como ingrediente de virios
produtos com baixa umidade, adicionados de sacarose, a exemplo
do doce deleite e do leite condensado (BRUM; SANTOS ]UNIOR;
BENEDETTI, 2009).

Entre as inddstrias de alimentos, & de laticinios é a que
apresenta maior correlagio quanto a introdu¢io dos processos
de separagdo por membranas, visto que tém a sua disposigio,
conhecimentos acerca das caracteristicas bioquimicas do leite e seus
coprodutos e por apresentar uma poluicao ambiental inaceitdvel
(CORREIA; MAUBOIS; CARVALHO, 2012). Na industria de
laticinios, a aplica¢do de membranas também tem sido motivada
pelas vantagens que as mesmas possuem em relagio as operagdes
cldssicas, no sentido de possibilitar uma significativa redugao da
carga organica; além dos processos nio envolverem mudanga de
fase, nio necessitam de aditivos quimicos, s3o simples em conceito
e operagao, sao modulares e admitem ampliagao de escala, requerem
baixo consumo de energia, tém um uso racional de matérias-primas
e recuperagio de subprodutos (DRIOLI; ROMANO, 2001;
BRUM; SANTOS JUNIOR; BENEDETTI, 2009).

Dada sua importincia, convém apresentar uma defini¢io
acerca do termo membrana, que pode ser estabelecida desta maneira:
trata-se de uma barreira semipermedvel seletiva que separa duas
fases, restringindo de forma parcial ou total o transporte de uma ou
vérias espécies quimicas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
GAIOTO, 2019), ouseja, permite a passagem de certos constituintes
presentes na dgua, enquanto retém outros (METCALF; EDDY,
2016, p. 1157). Esse transporte através da membrana é realizado
pela a¢io de uma forga motriz, constituida por diferentes tipos de
gradientes, tais como a pressdo, concentragio, potencial elétrico e
a pressao de vapor. Os gradientes de pressao e concentragao sio



218
Expressoes Académicas 2021

os mais empregados, pois a maioria dos sistemas de separagao por
membranas sdo atérmicos, ou seja, nao desprendem nem absorvem

calor (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; GAIOTO, 2019).

Nos processos de separagio por membranas, além de
particulas e coloides, também ¢é possivel remover moléculas
orginicas e fons dissolvidos (METCALF; EDDY, 2016, p. 1157),
sendo, para tanto, utilizadas membranas sintéticas, que imitam as
caracteristicas de seletividade das membranas naturais, no sentido
de separar, concentrar ou purificar as substincias presentes nos
efluentes, tornando-os mais apropriados para o descarte. Ressalte-
se que, ndo ocorre nenhuma transformagao quimica durante este
método de tratamento, apenas o material fica retido durante a
filtracio (GALVAO, 2016). A separagio por membranas ocorre
através de cinco processos que incluem a microfiltragio (MF), a

ultrafiltragao (UF), a nanofiltra¢ao (NF), a osmose reversa (OR) e
a eletrodidlise (ED) (METCALF; EDDY, 2016, p. 1157).

A diferenca de cada um destes processos de separacio
vincula-se prioritariamente ao tamanho dos poros da membrana,
que diz respeito a capacidade de separagio, bem como, a forca
motriz empregada para impulsionar a separagao dos contaminantes
(GALVAO, 2016). Neste viés, para a ME, o didmetro do poro
normalmente estd compreendido entre 0,1 e 10 pm, o que
corresponde a macroporos e, quanto a for¢a motriz empregada,
esta pode ser por diferenga de pressao hidrdulica ou por vicuo em
tanques abertos. Jd4 em relagio a UE atuam os mesoporos, com
didmetro que varia entre 1 a 100 kDa, sendo as forcas motrizes
as mesmas aplicadas @ ME Na separacio via NE as membranas
possuem microporos com didmetro maior que 100 a 1000 Da e,
no tocante a for¢a motriz, é usada a diferenca de pressao hidrdulica.
Para a OR, o didmetro dos poros é maior que 2 nandmetros,
empregando-se, neste caso, membranas densas, enquanto a for¢a
motriz corresponde aquela aplicada na NE E, por fim, na ED, a
capacidade de separacio ¢é via troca i6nica e a forga motriz consiste
na forga eletromotriz (METCALF; EDDY, 2016, p. 1159).
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Outro aspecto relevante concerne ao mecanismo de
remocao adotado por cada processo de separagdo por membranas
que, no caso da MF e da UE ¢ efetuado usualmente através da
retengdo das particulas, isto é, a exclusdo por tamanho. J4 na NE
além da retencio, emprega-se a solubilizagao seguida de difusao das
moléculas de dgua e da difusdo de soluto através das membranas e,
posteriormente ocorre a exclusao. Paraa OR, o mecanismo adotado
engloba a solubilizagao, difusao e exclusao. Como os mecanismos
da NF e da OR apresentam semelhangas, vale sinalar que a NF
pode ser utilizada para a remog¢ao de moléculas organicas com baixa
massa molecular e fons bivalentes, com tamanho aproximado de 1
nanémetro, enquanto que a OR pode rejeitar fons monovalentes,
cujo tamanho é de 1 nandmetro, aproximadamente. E, no tocante
a ED, a troca i6nica é o mecanismo que promove a separacio das

particulas (METCALF; EDDY, 2016, p. 1159-1161).

Uma escolha acertada do tipo de membrana a ser utilizada
em determinado sistema de tratamento de efluentes demandard
o exame destas caracteristicas e, quando aplicadas na industria
laticinista, também deverdo apresentar outras propriedades tais
como, suportar altas vazdes; possuirem elevada seletividade; e
resisténcia as bactérias e agentes quimicos. Tais atributos as tornam
muito difundidas neste setor industrial, além de suscitar diversas
pesquisas, a exemplo do estudo acerca do soro de leite de bufala,
subproduto este, que apresenta teores médios de proteina, gordura
e lactose acima das médias obtidas para o soro de leite de vaca;
revelando o grande desperdicio nutricional em fung¢ao do descarte
corrente deste no meio ambiente, além do rastro deletério de
contaminagao que causa, razdes que fomentaram o emprego do
processo de microfiltragio por membrana cerdmica de alumina.
Para o efluente analisado, a MF se mostrou eficiente, visto que
reduziu a carga microbiana e se apresentou uma alternativa vidvel
para aumentar a vida util do soro de leite de bufala, ideal para
fabricagao de vérios derivados licteos (LIRA ez al., 2009) e, ainda,
possibilitar o retiso de um subproduto rico em componentes como
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a lactose, uma das principais responsdveis pela contaminacio de

mananciais (SERPA; PRIANO; REGINATTO, 2009).

O método baseado na UF também ¢ indicado como uma
alternativa promissora, em consonincia com os dados obtidos por
Brido ez al. (2015), que demonstraram a retirada de nutrientes de
efluentes ldcteos, a exemplo da remog¢io da DQO acima de 70%;
de proteinas, em cerca de 97%; e de Sleos e graxas, acima de 90%.
Compostos como lactose, célcio e fosfato, de menores dimensoes,
também foram removidos, embora com menores rejeigoes. Os
pesquisadores também puderam verificar que conforme se sucedia
a formacio de uma camada de macromoléculas, principalmente
de proteinas, sobre a membrana, esta camada ia atuando como
uma membrana secunddria, auxiliando na retengio dos compostos
poluentes. Neste sentido, apds 70 minutos de ultrafiltragio, as
andlises resultaram em 23%, 16% e 21% de proteinas, lactose e
DQO, respectivamente, quando empregaram uma membrana
tubular e, utilizando uma membrana espiral, estas porcentagens
foram de 17% e 12% para proteina e DQO, respectivamente,
enquanto que a concentragio de lactose manteve-se em um mesmo
patamar.

A NF ¢ outro processo aplicdvel a inddstria de laticinios,
segundo se depreende do estudo realizado por Andrade (2011),
no qual avaliou um sistema constituido pela associagio de um
biorreator com membrana de NE O biorreator foi usado para gerar
duas correntes de efluente tratado: uma, condizente ao permeado da
NF, na qual obteve qualidade suficiente para a sua reutilizagdo como
dgua para geragdo de vapor em caldeiras, 4gua para reposi¢ao em
torres de resfriamento e dgua para lavagem de pisos e drea externa;
e a outra, relativa ao concentrado da NE onde p6de constatar o
enquadramento nos pardmetros da legislacao brasileira referente ao
langamento de efluentes em corpos d’dgua. Ademais, ressaltou que
o retso dos efluentes tratados via NF aumenta os lucros da empresa,
na medida que reduz os custos com compra e a dependéncia de
dgua tratada, além da viabilidade ambiental do sistema analisado,
relacionada a disposicao de um efluente com melhor qualidade,
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que acarreta menor degradagio dos corpos hidricos e pela redugao
da captagao de dgua, disponibilizando o volume economizado para
fins mais nobres, como o abastecimento publico.

J& a pesquisa elaborada por Balannec er a4l (apud
BALDASSO, 2008) baseou-se no emprego da OR em efluentes
ldcteos, apontando a redugio da carga orginica e a retengdo de
lactose, (98,2 a 99,9%). O tratamento mediante o uso da OR
também foi objeto de andlise de Brum ez 4/. (2007), onde foi
verificado que a composicao do efluente concentrado se aproxima
da composicao do leite original, 4 medida que este é recirculado
pelo tanque de alimentagao, sendo o mesmo considerado apto para
a utilizagdo em processamentos de produtos de origem ldctea, a
exemplo do doce de leite. O concentrado final apresentou uma
concentragao de 6,9% de sélidos totais. Além disso, demonstraram
a possibilidade de recuperar sélidos licteos que se encontram em
dguas de primeiro enxdgue da indistria em comento, por meio do
processo de OR, o que diminui o potencial poluidor do efluente
gerado.

Atentando-se a elevada geracio de soro de leite pelas
industrias que fabricam queijo e caseina, bem como ao fato de que
grande parte do mesmo ¢é descartado como efluente em sistemas
hidricos, pesquisas tém sido realizadas no intento de minimizar a
carga poluente e de desmineralizar este soro para, posteriormente,
utilizar proteinas e minerais na fortificagao de alimentos e bebidas,
o que pode ser alcangado por meio do emprego de ED, de acordo
com Baldasso, Tessaro e Ruver (2009), os quais verificaram que as
solugdes de eletrodos preparadas com sulfato de potéssio resultaram
na desmineralizagio do permeado do soro, com remogio de sais
superior a 90%. Soma-se a este estudo, a andlise desenvolvida
por Oberherr (2019) que utilizou membranas associadas, quais
sejam, UF e ED, combinagao esta, que se mostrou eficiente para
remogao de fons de 4cido ldtico e cdlcio do soro do leite. Ainda,
a pesquisadora pdde verificar que a turbidez inicial foi reduzida
em 99,93%, enquanto que concentra¢ao de cdlcio na solugio de
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permeado e a concentragio de 4cido ldtico reduziram em 36% e
0, respectivamente.
80% t t

Ao encontro de tais perspectivas, as tecnologias de
separagio por membranas tém permitido nio sé a redugio da
carga orginica dos efluentes liquidos e a diminui¢ao do volume
e da poluicio gerada pela dgua usada durante o processamento do
leite, mas também a reciclagem de uma parte significativa desta
dgua e o reaproveitamento de nutrientes presentes em subprodutos
licteos (CORREIA; MAUBOIS; CARVALHO, 2012). Apesar
destes aspectos, os processos que usam membranas tém encontrado
restricdes para a sua implementagdo nas inddstrias, devido a
fatores como a resisténcia & adogio de novas tecnologias e o custo
significativo do seu emprego em grande escala (OBERHERR,
2019). A viabilidade econémica tem sido comprometida por alguns
critérios relativos a formagao de precos, como a baixa producio de
membranas no Pais, o que implica na importacio de alguns tipos
de membranas, além do niimero limitado de industrias que atuam
no mercado aplicando este método, comumente, de pequeno porte

(MIERZWA et al., 2008).

Deste modo, a despeito da notdvel eficicia no tratamento
de efluentes industriais licteos, a implementa¢io de processos
de separagio por membranas se depara, sobretudo, com o fator
econdmico, crucial e determinante na escolha dos métodos
de tratamento de efluentes e é um obstéculo que necessita ser
suplantado através de estimulos concernentes ao barateamento dos
custos operacionais de produgao de membranas no Brasil e a redugao
da carga tributdria, bem como, o incentivo para o desenvolvimento
de pesquisas cientificas no sentido de contornar este aspecto. Cabe
mencionar que outras alternativas para o tratamento de efluentes
de industrias de laticinios, quais sejam, os Processos Oxidativos
Avancados (POAs), também tém sido enfatizadas em trabalhos
cientificos, motivando, a partir dai, a andlise destas tecnologias.



223
Expressoes Académicas 2021

Processos Oxidativos Avancados

A eficiéncia no tratamento de dguas residuais é um
requisito primordial e indispensdvel para a aplicagio de técnicas
remediadoras nas inddstrias, sobretudo quando se trata de setores
responsaveis pela geragao de efluentes de composigao complexa e
notdvel carga poluente, como ocorre na inddstria laticinista. Sob
esta perspectiva, nas Gltimas décadas, os POAs tém se destacado,
por se tratarem de métodos eficazes e promissores na reducio dos
impactos ambientais, além de apresentam vantagens no tratamento
de efluentes mais complexos (DIAS ez al., 2018). A aplicabilidade
dos POAs depende da geragdo de radicais livres reativos, sendo o
mais importante o radical hidroxila (HO-), através do qual, atingem
a degradacio de espécies orginicas, as quais se transformam,
parcial ou totalmente, de poluentes recalcitrantes em espécies mais
simples, como o diéxido de carbono, dgua, anions inorganicos ou
substincias menos téxicas e de fdcil degradagao por tecnologias

comuns (ARAUJO et al., 2016).

O tratamento de efluentes por intermédio dos POAs
se deve essencialmente a participagio do radical hidroxila no
mecanismo de reagdo, dado que este ¢ altamente reativo, nao
seletivo, responsdvel por iniciar reagoes em cadeia. Ele atua como
iniciador dos processos de purificagio nos tratamentos de dguas
contaminadas e, em virtude de apresentar potencial padrao de
redugao de 2,80 V, superior aos das demais espécies oxidantes,
pode levar a mineralizagdo de ampla faixa de espécies organicas,
dependendo das condigoes operacionais (ARAUJO e al., 2016).
O radical hidroxila promove a degradacio de compostos orginicos
em um curto espaco de tempo, reagindo de 10° a 10'? vezes mais
rdpido que outros oxidantes como o ozdénio molecular, além de
ser um oxidante extremamente poderoso quando usado em meio
aquoso, pois viabiliza a oxidagio de poluentes tdxicos presentes nos
efluentes (BENAZZI, 2013).

Em relagao aos procedimentos fisico-quimicos, os POAs
apresentam uma vantagem expressiva, onde os contaminantes
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encontrados nas dguas residudrias sao destruidos quimicamente, em
vez de sofrerem apenas uma mudanga de fase como ocorre naqueles
métodos, em que a disposi¢do final das fases sélidas continua sendo
um problema nio contornado (LOURES, 2011). Destarte, ao
aplicar-se os POAs, os compostos orginicos presentes nos efluentes
liquidos sao degradados e nao siao concentrados em uma fase
diferente, bem como, compostos que nio sio adsorviveis ou que
sao parcialmente adsorviveis podem ser destruidos pela reacao com
o radical hidroxila. Ainda, como ndo é gerada uma corrente de
residuos secunddria, quando da aplica¢io dos POAs, nao hi custo
adicional para a disposi¢ao ou para regenerar materiais/subprodutos

(METCALF; EDDY, 2016, p. 493).

Se comparados as tecnologias convencionais de tratamento
de efluentes, que utilizam espécies fortemente oxidantes e nao
alcancam a total oxidagao, os POAs denotam vantagem, jd que,
geralmente atingem a mineralizagio completa dos poluentes.
Além disso, os POAs podem ser empregados juntamente a outros
métodos, desde o pré-tratamento até A etapa posterior ao tratamento
convencional. Uma ampla gama de aplicagoes pode ser atribuida aos
POAs, como no pré-tratamento de efluentes cuja taxa de toxicidade
é consideravelmente alta e, devido a esta caracteristica, inviabiliza
o tratamento através dos métodos biolégicos convencionais. Jd
para oxidar residuos nio biodegradados no processo biolégico,
os POAs podem ser utilizados como pés-tratamento (LOURES,
2011), bem como, para efluentes que, apds o tratamento tercidrio,
ainda apresentem compostos quimicos orginicos, sintéticos ou
naturais, que devem ser removidos para proteger o meio ambiente

(METCALF; EDDY, 2016, p. 493).

Os POAs sio comumente classificados em sistemas
homogéneos ou heterogéneos. No que tange aos sistemas
homogéneos, os poluentes orginicos podem ser degradados através
de dois mecanismos, quais sejam, a fotélise direta com UV, onde a
luz é a Gnica fonte de degradagao; e a geracao do radical hidroxila,
sendo este o responsdvel pela oxida¢io dos compostos organicos.
J4 nos sistemas heterogéneos, hd o emprego de catalisadores,
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consistentes em semicondutores, substincias estas, que aumentam a
velocidade da reacao e tém a capacidade de intensificar a geragdo de
radicais hidroxilas por diferentes mecanismos (BENAZZI, 2013).
Na Tabela 2 sao apresentados os sistemas tipicos e os métodos
correlatos aos POAs:

Tabela 2- Sistemas tipicos e os métodos correlatos aos POAs

Processo Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo
O,/Uv TiO,/O,/UV
H,0,/UV TiO,/H,0,/UV
H,0,/0,/UV
Foto Fenton
Ultrassom (US)/UV

Fotocatalise

Fotoquimico

UV avécuo
Microondas
Ozonizagao Eletro-Fenton
Fenton DDB
Oxidagao Eletroquimica ADE
Oxidagao por dgua
Nao su .
percritica
Fotoquimico o . L
Ionizagao por irradiagao
Oxidagao ar-molhado

H,0,/US; O,/US; Fenton/
US

Fonte: BRUGNERA (2009).

Para a formagao e otimiza¢io de radicais hidroxila, aplica-
se aos sistemas tipicos de POAs, oxidantes fortes, como o ozdnio
(O,), peréxido de hidrogénio (H,O,), reagente Fenton, fotocatalise
com irradiacao ultravioleta, além de semicondutores, tais como o
6xido de titanio (TiO,) e o éxido de zinco (ZnO) (ELAOUD et
al., 2011; BEZERRIL, 2015). De maneira geral, tais oxidantes e/
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ou semicondutores podem ser implementados de forma unitdria no
tratamento de efluentes industriais, como também sao passiveis a
associagao, tanto a outros POAs, quanto ao método convencional,
vez que existem efeitos de sinergia, ou seja, hd uma melhora na
eficiéncia, se comparada a mera soma de duas (ou mais) técnicas

(ARAUJO et al., 2016).

Pesquisas tém reportado o uso destas tecnologias em
variados setores industriais, 2 exemplo das inddstrias farmacéuticas,
de beneficiamento de dleo, petroquimica, bem como no ramo de
laticinios (LOURES, 2011), o qual, tem sido recorrente objeto
de andlise, em virtude dos resultados promissores dos POAs no
tratamento dos efluentes ldcteos, como constatou Mendes (2014)
que, ao empregar o processo Foto-Fenton, alcancou uma redugao de
51,5% em DQO e 40,3% em DBO. Soma-se a este trabalho, o de
Loures (2011), que aliou o tratamento via Foto-Fenton ao sistema
biolégico convencional, obtendo redugbes nas concentragoes
de DQO em 97,74% e de DBO, em 83%, resultados estes, que
demostram expressivo potencial de aplicagao para o tratamento de
laticinios em escala industrial.

Além de aplicar o processo Foto-Fenton, Souza (2018)
empregou a técnica Fenton em amostras de efluentes brutos e
tratados, provenientes de uma inddstria de laticinios, verificando
reducoes em relacio da DBO e da turbidez, na amostra in natura,
de 84,2% e 98,6%, respectivamente, quando do uso do método
Fenton, enquanto que para o Foto-Fenton, obteve uma redugio de
DBO de 93,4% e de turbidez, 99,5%. Segundo a pesquisadora, a
técnica de Foto-Fenton se mostrou mais eficiente devido a presenga
de luz, que interfere diretamente no processo de degradagao dos
poluentes e ainda, por viabilizar uma maior decomposicao do
H,O,, gerando um ntimero maior de radical hidroxila. Por outro
lado, ao usar o efluente quimicamente tratado, o processo Fenton
apresentou resultados mais satisfatérios para a redugio da DBO
e da turbidez, consistentes em 80,8% e 98,1%, ji para o Foto-
Fenton, a reducio de DBO foi de 61,5% e a reducio da turbidez
resultou em 75,1%, o que pode ter sido influenciado pela dosagem
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de reagentes; o tipo de catalisador, o tempo de reagio, o pH do
meio e a temperatura.

Dados relevantes e promissores também estao vinculados ao
processo de catilise heterogénea de TiO,/UV, para a degradacio da
matéria orginica de efluentes ldcteos, consoante se depreende do
estudo realizado por Maculan ez a/. (2016), no qual demonstraram
uma redugio no teor da carga organica medida em DQO (66,5%)
e DBO (66,1%), além disso, o tempo de exposi¢ao do reator a
radiagio UV-Solar foi de 2 horas, tempo este, considerado
pequeno quando comparado aquele necessirio em uma Estagao
de Tratamento de Esgoto (ETE) convencional. O semicondutor
TiO, também foi aplicado no processo de fotocatilise heterogénea
(H,O,/TiO,/UV), onde, Dias et al. (2018) observaram a reducao
de cerca de 34% na matéria orgénica presente no efluente bruto
analisado, sucedendo-se tal, em 20 minutos.

A ozonizagao catalitica é outro processo, dentre os sistemas
de POAs, empregado ao tratamento de efluentes de laticinios,
como na pesquisa feita por Messias (2015), que constatou a
redugao da DQO em torno de 70%, quando do uso exclusivo do
processo. J4 a aplicagio do sistema hibrido, ozoniza¢io catalitica
e método biolégico com lodo ativado, resultou na redugio
da matéria orginica, em 95,60% de DQO e 93,09% DBO;
e a biodegradabilidade teve um aumento de 26%. Ante tal,
verifica-se resultados relevantes em todos os métodos dos POAs
supramencionados, revelando a importincia da adogio destas
tecnologias emergentes pelas industrias laticinistas, a despeito
de apresentarem limitacoes de cunho econémico consistentes na
necessidade de grandes quantidades de produtos quimicos para
manter o pH adequado a reagio, bem como, para neutralizar as
solugdes tratadas antes do descarte, que geram custos relativamente
elevados. Entretanto, os dispéndios podem ser contornados
através da reducio da concentragio do reagente; pela utilizagio de
catalisadores de baixo custo; ou por meio da associagio a outros
POAs e a outras técnicas de tratamento, a exemplo do método
biolégico convencional (ARAUJO et al., 2016).
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Ainda, no que tange ao aspecto econémico, é fundamental
a aplicagao de técnicas ndo apenas eficientes, mas também que
sejam economicamente vidveis e capazes de atenuar os danos
causados pelo descarte dos efluentes industriais sem tratamento ou
inadequadamente tratados. No que concerne aos POAs, em geral,
estes se tornam mais atraentes quando a irradiagio UV é empregada,
pois a mesma melhora a eficiéncia de remogio em diferentes
matrizes dos contaminantes, por outro lado, tém um elevado gasto
energético, acarretando em custos excessivos. Os mecanismos
para a redu¢io do uso de energia e também a substituicio de
irradiagao UV artificial consistem na obtengio de UV a partir de
fontes naturais e limpas, como por exemplo, a energia solar, a qual,
possui um potencial gerador muito significativo no Brasil, além
disso, a aplica¢io de irradiagao UV natural atua como um meio
para mitigar os danos ambientais ¢ atenuar os custos energéticos

(ARAUJO et al., 2016).

Vale apontar também que os POAs nao podem ser utilizados
indiscriminadamente no tratamento de qualquer tipo de residuo
(quimico ou orginico), dado que existem condi¢des limitantes
a sua aplicabilidade, sendo possivel destacar que nem todos os
processos estao disponiveis em escalas apropriadas; hd formagao
de subprodutos de reagio; e apresentam restricoes de aplicacio
em condi¢des de elevadas concentragdes de poluentes (FREIRE
et al., 2000; BENAZZI, 2013). Tais fatores limitantes também
desestimulam o emprego dos POAs em escala industrial, entretanto,
pesquisas que se atentem a estes aspectos sdo imprescindiveis, a fim
de encontrar solu¢des, de modo a viabilizar a aplicabilidade nos
diversos setores industriais, inclusive na industria laticinista. Neste
panorama, verifica-se a necessidade continua de desenvolvimento
cientifico, tanto para os métodos condizentes aos POAs, quanto
a aplicagao industrial das membranas, j4 que os graves danos
ambientais causados pelo descarte inapropriado dos efluentes
oriundos de laticinios podem ser reduzidos através do emprego
destas tecnologias.



229
Expressoes Académicas 2021

Consideragées finais

Em virtude dos aspectos discorridos, infere-se que as
industrias de laticinios apresentam um elevado grau de poluicio,
eis que geram residuos sélidos, efluentes liquidos e emissoes
atmosféricas. Outro fator que corrobora com este cendrio, ¢ o
demasiado consumo de dgua durante o processamento do leite,
acarretando em um exorbitante volume de efluentes liquidos,
constituidos por um alto teor de matéria orginica, devido a
quantidade de nutrientes presentes no leite. O langamento dos
efluentes liquidos in natura provenientes de laticinios, em corpos
hidricos, implica em graves e numerosos impactos socioambientais,
tais como a eutrofizagio dos corpos receptores, a mortandade da
fauna e floraaquadtica, a alteragao das caracteristicas quimicas e fisicas
do solo, a contaminagio das dguas subterrneas e a proliferacio de
vetores.

A atenuagio destes danos requer a implementagio
de sistemas de tratamentos de efluentes, tal como o método
convencional, aplicado em trés etapas, que englobam processos
fisico-quimicos, biolégicos e uma fase tercidria. A despeito da
possibilidade de reducio da carga orginica dos efluentes licteos,
o modelo convencional de tratamento nio proporciona a integral
retirada da mesma, além de demandar uma grande 4rea para sua
aplicagdo e gerar uma poluicio secunddria, tendo em vista o uso
de coagulantes a base de sais de ferro e aluminio, os quais, estao
atrelados a impactos ambientais e riscos a satide humana.

Eclode daf a necessidade por incorporagao e automatizagao
de novas tecnologias, a exemplo das membranas e dos POAs, os
quais sao apontados como alternativas emergentes e promissoras.
No tocante s membranas, estas atuam como uma barreira seletiva
que permite a passagem de certos constituintes presentes na igua,
enquanto que restringem, de forma parcial ou total, o transporte
de outra(s) espécie(s) quimica(s). Na industria de laticinios, a
aplicagao das membranas mostra-se uma alternativa eficaz, nao s6
por possibilitar a redu¢io do volume e da polui¢io dos efluentes
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liquidos gerados, mas também por permitir a reciclagem de uma
parte significativa da dgua usada no beneficiamento do leite ¢ o
reaproveitamento de nutrientes presentes em subprodutos ldcteos.

J4 a aplicagao dos POAs requer a geragio de radicais livres
reativos, como o radical hidroxila, através do qual, atingem a
degradagio de espécies orginicas, no sentido de transformar,
parcial ou totalmente, os poluentes em espécies mais simples,
como diéxido de carbono, dgua e substincias menos tdxicas e de
facil decomposigao. Independente do sistema ser homogéneo ou
heterogéneo, os POAs adotados no tratamento de efluentes de
laticinios apresentam resultados satisfatérios, em relagao a remogao
da carga orginica, sobretudo quando da aplicagio conjunta ao
método convencional em sua etapa bioldgica.

Todavia, a implementagido, tanto das membranas,
quanto dos POAs, pelas industrias de laticinios, se depara com
alguns obstdculos. As membranas tém seu uso reduzido devido
a fatores como, a resisténcia a adog¢io de novas tecnologias e o
custo significativo quando do seu emprego em larga escala. Por
outro lado, os POAs, além das limitagées de cunho econdémico,
apresentam outras restricoes de aplicacio, como nos casos em
que hd elevadas concentragoes de poluentes e a indisponibilidade
de escalas apropriadas. Estes aspectos limitantes requerem o
desenvolvimento de pesquisas cientificas, a fim de contornd-los e,
assim, fomentar e viabilizar a aplicabilidade destas tecnologias na
inddstria laticinista, dado que se mostram proficuas e efetivas ante
os graves danos ambientais correlatos ao descarte inadequado dos
efluentes liquidos.
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Resumo: A producio de cervejas gera uma quantidade considerdvel
de subprodutos, como o bagaco de malte, que ¢é resultante da etapa do
preparo do mosto (mosturagio). Este apresenta elevados teores de fibras,
proteinas, compostos bioativos (polifendis) e sua capacidade tecnolégica
estd ligada a seus componentes. O aproveitamento do bagaco de malte na
elaboracio de farinha integral ¢ uma alternativa para evitar desperdicios
e diminuir impactos ambientais, possibilitando o desenvolvimento de
novos produtos, como biscoitos, paes, bolos, cookies e massas alimenticias.
Desta forma, o bagaco de malte deve ser explorado cada vez mais, devido
as caracteristicas nutricionais e oferta abundante da industria cervejeira.

Palavras-chave: Bagaco de malte, farinha integral, propriedades
funcionais.

Introducao

industria cervejeira, ao longo de seu processamento,

Agera grandes quantidades de residuos. O principal e
abundante é o bagago de malte, ou BSG (sigla do inglés “brewer’s
spent grain”), gerado na etapa de mosturagao, correspondendo a
85% de todos os residuos gerados. Como ilustragdo, na fabricacio
de 100 litros de cerveja sdo gerados 20 kg do bagaco com 70 a 80%
de umidade, isso equivale a uma produgao média de 2,82 milhoes
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de toneladas do material por ano no Brasil, ou, em média de 0,71
milhoes de toneladas do residuo seco, se for considerada a producao
total de cerveja em 2016 (MASSARDI; MASSINI; SILVA; 2020).
A maior parte deste montante ¢ destinada a alimentagao animal
(bovinos, suinos, aves e caprinos) (MELLO ez al., 2016). Seu uso
como alimento, é melhorado significativamente quando o residuo
é seco, o que diminui seu volume e gera menor custo de transporte
e armazenamento (SANTOS ez al., 2002).

O residuo da cerveja apresenta elevados teores de fibras e
proteinas em sua composi¢io e sua capacidade tecnoldgica estd
ligada a seus principais componentes (MELLO et 4l., 2013). Sua
composi¢io quimica pode variar de acordo com o tipo de cevada
utilizada, seu tempo de colheita, as condi¢oes de malteagio e

mosturagao (SANTOS ez al., 2003).

A substitui¢ao parcial da farinha de trigo em produtos
de panifica¢io por farinhas produzidas a partir de subprodutos
agroindustriais apresenta grande importincia do ponto de
vista econdmico, ambiental e nutricional. A fabricacio de uma
farinha produzida através do bagaco de malte pode ser utilizada
no processo de panificagio ou como complemento alimentar de

outros alimentos (PANZARINI ez al., 2014).

A vista disso, este capitulo versa sobre aspectos relativos a
produgao de malte, subprodutos gerados pela industria cervejeira,
destacando o bagago de malte e sua potencialidade de aplicagao em
produtos de panificagio.

A cevada na produgio de malte

No mundo, 68% da cevada produzida é destinada a
alimentagao animal, como forragem ou na fabricagao de ragoes.
No Brasil, a malteagao tem sido a principal aplicagao econdémica da
cevada, jd que o pais dispoe de outras opgdes mais vantajosas para
a alimentagao animal. A safra brasileira de cevada estd estimada em
416 mil toneladas, as cultivares de cevada da Embrapa, presentes
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em 70% da drea de cultivo, favoreceram o bom desempenho das

lavouras com sanidade e produtividade (EMBRAPA, 2020).

Entretanto, em fung¢io do clima subtropical adverso a
producio de cereais de inverno no Brasil, as frustragoes de safra
também sao recorrentes na cevada. O principal desafio é a chuva
na colheita, que afeta o teor de germinagio dos graos da cevada
cervejeira, desqualificando o produto para a industria de malte.
Nestas condigdes, os grios sao destinados a alimenta¢io animal,
remunerados com, no mdximo, 50% do valor da cevada com
padrao cervejeiro. No mundo, 2/3 da cevada produzida tem como

destino a alimentagio animal (MINELLA, 2018).

A cevada malteada, ou malte, é uma das principais matérias
primas usadas na fabricacio de cerveja (PADIA, 2018), nativa de
climas temperados, cujos graos sao muito similares aos do trigo
(BEZERRA et al., 2020). De acordo com a Instru¢gio Normativa
N°11, de 13 de marco de 2013 (BRASIL, 2013), malte de cevada
ou cevada malteada ¢ o produto resultante da germinagao forcada
e controlada, sob condigoes especiais de umidade e temperatura da
cevada do género Hordeum spp. e posterior secagem.

A malteagio é o processo que transforma o amido em
agucares como maltose e glicose na primeira etapa de elaboragao da
bebida e tem como principal objetivo obter enzimas que provocam
modificacdes nas substincias armazenadas no grio (FERREIRA,
2017). O termo técnico malte define a matéria-prima resultada
da germinagao, sob condigbes controladas, de qualquer cereal
(VENTURINI, 2016), e ¢ a principal fonte de agtcar utilizada para
producio de dlcool e gs carbonico pela agio dalevedura (BEZERRA
et al., 2020). Na maceragio, a cevada é colocada em dgua por 48h,
a temperatura entre 5 e 18°C, até alcangar entre 42 e 48% de
umidade para induzir a germinagio dos graos. A germinagao ocorre
sob fluxo de ar imido em condi¢des controladas de temperatura
(15 a 21°C), sendo formadas e ativadas as principais enzimas do
malte, tais como amilases, proteases e glucanases. Posteriormente,
a semente germinada, malte de cevada, é submetida a secagem em
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temperatura entre 40 a 60°C até obter um teor de umidade de 4 a
5% para assim evitar contaminagoes (COSTA, 2019).

Bagaco de malte

Na produgio de cerveja, de todos os residuos gerados, 85%
deles correspondem ao bagago de malte (MARIA ez 4., 2019) que
ganha destaque por ser o principal subproduto deste processamento,
ainda tem-se a levedura residual e o #7146 quente (NOCENTE ez al.,
2019). O bagago de malte provém da obtencio do mosto cervejeiro
pela fervura do malte e apds filtragdo, sendo caracterizado por alta
carga poluidora se descartado de maneira incorreta pela industria
cervejeira.

Este subproduto se encontra disponivel o ano inteiro em
grandes quantidades e a um baixo custo. E destinado normalmente
para rac¢do animal, porém devido a sua composi¢io nutricional
¢ uma boa op¢io na alimentagao humana, podendo substituir
parcialmente a farinha de trigo ou como complemento alimentar

(RECH; ZORZAN, 2017).

A composicio quimica do bagago de malte pode variar de
acordo com o tipo de cereal (cevada, trigo e outros) utilizado, seu
tempo de colheita, as condigoes de malteagio e mosturagio a que
este subproduto foi submetido (MELO; MANFIO; DA ROSA,
2016).

O bagago de malte apresenta aparéncia pastosa e
granulometria grossa (FERREIRA, 2017), é rico em fibras
(70%) e proteinas (20%), contém cerca de 80% de umidade. Da
composigao de fibras, as insoltveis se destacam pelas propriedades
importantes na inibi¢do do LDL-colesterol, reduzindo o risco de
doencas cardiovasculares, também auxilia no aumentam o bolo
fecal, reduzem o tempo de trinsito gastrointestinal e tém efeito
direto na melhoria de casos de constipagio intestinal (NELSON,
2001). As fibras quando utilizadas nas quantidades adequadas sio
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de grande importincia para os seres humanos, pois auxiliam no
bem estar tanto psicolégico quanto fisico.

Em relagdo a outros componentes, o bagaco de malte
apresenta seu perfil lipidico composto majoritariamente de
dcidos graxos insaturados, além de compostos bioativos como
os flavonoides e o 4cido fendlico (GLUBER; GURAK, 2020),
possuindo desta maneira atividade antioxidante. Apresenta ainda
vitamina E, vitaminas do complexo B, hemicelulose (20 a 25%),
celulose (12 a 25%), além de lignina (12 a 28%) e cinzas em
menores proporgoes (2 a 5%). Os monossacarideos, que podem ser
encontrados, sao xilose, glucose e arabinose, assim como tragos de

ramnose e galactose (ARNAUT, 2019).

Os polissacarideos no bagago de malte sao representados por
celulose (formada por unidades repetitivas de -d-glucopiranose) e
hemicelulose (heteropolimero formado por agtcares nao celulésicos
tais como manose, xilose, galactose e arabinose) e compreendem

quase 45% do peso seco total (RAVINDRAN ez /., 2018).

Uma proporcio significativa de arabinoxilano extraivel em
dgua que entra no intestino grosso pode atuar como um prebiético,
sendo fermentado pela microbiota do intestino. De acordo
com a Comissdo da Uniao Europeia a lignina ¢ incluida como
componente da fibra alimentar quando permanece intimamente
associada aos polissacarideos das plantas originais. Outra fibra
importante presente é B-glucano (LYNCH; STEFFEN; ARENDT,
2016), que é um polissacarideo de fibra soltvel e de cadeia longa
com mondmeros de D-glicose conectados por meio de ligagoes
B- glicosidicas (1,3) e (1,4) encontradas, principalmente, no
endosperma do nticleo. Muitos graos de cereais contém [3-glucano,
mas quantidades significativas sdo encontradas na cevada (2 a
20%) e na aveia (3 a 8%), o que supostamente proporciona os
beneficios a satide associados a ambos os graos (MAHESHWARI;
SOWRIRAJAN; JOSEPH, 2017).

Antioxidantes naturais sio encontrados no bagaco de malte,
segundo Mussato (2014) estes representam uma alternativa barata
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aos antioxidantes sintéticos. Os Flavondides, como uma classe de
compostos fendlicos, também estdo presentes no bagaco de malte
(FARCAS ez al., 2015). Uma vez que a maioria dos compostos
fendlicos do grao de cevada estd contida na casca e os dcidos
hidroxicindmicos se acumulam nas paredes celulares, o bagaco
de malte é uma fonte potencialmente valiosa de dcidos fendlicos
(MUSSATO, 2014). O 4cido fertlico e o p-cumadrico sao os dcidos
fendlicos mais abundantes estando presentes em concentragdes que
variam de 1860 a 1948 mg/g e de 565 a 794 mg/g, respectivamente,
sendo os préximos mais expressivos os dcidos cafeico e siringico

(MCCARTHY ez al., 2013).

Das proteinas, as mais abundantes sao hordeinas, glutelinas,
globulinas e albuminas. Osaminodcidos essenciais representam cerca
de 30% do total de proteinas, sendo a lisina o mais abundante. Os
sais minerais mais comuns sao o silicio, fésforo, cilcio e magnésio

(LYNCH ez al., 2016).

Devido ao elevado teor de umidade, significativo valor
nutricional e presenga de aglcares fermentesciveis residuais,
o bagaco de malte é muito instdvel e suscetivel & contaminagio
microbiana, principalmente por fungos filamentosos, devendo
ser eliminado da cervejaria prontamente (PADIA, 2018) ou ser
submetido a secagem, visando a sua conservagio e direcionando a
aplicagao industrial.

Panificagao no Brasil

No Brasil, o setor de panificacdo tem se fortalecido cada
vez mais. Com a implanta¢do de novas tecnologias, técnicas de
preparo e execu¢io e investimentos em cursos de aperfeigoamento,

os profissionais do setor tém conseguido resultados crescentes para
a economia (ABIP, 2020).

A panificagio estd entre os maiores segmentos da inddstria
do Brasil, segundo dados do Programa de Desenvolvimento da
Alimentagio, Confeitaria e Panificagio — PROPAN (2019) estima-
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se que o Brasil possui 70 mil panificadoras e 750 industrias de paes,
gerando cerca de 800 mil empregos diretos e faturando acima de

R$ 58 bilhoes por ano.

De acordo com a Associacio Brasileira da Industria de
Panificacio e Confeitaria — ABIP (2018), as padarias artesanais sdo
responsdveis por 79% da produgao de produtos de panificagio,
as padarias industriais por 14% e as de supermercados pelos 7%
restantes.

A panificacio utiliza diversos cereais, mas se baseia quase
totalmente na farinha de trigo (ARNAUT, 2019). A Abitrigo
(2020) aponta que a demanda do trigo no pais é de 12 milhoes de
toneladas quando o pais produz em torno de 6 milhées de toneladas
por ano, esse seria o entdo principal motivo das importagdes do
trigo.

A Abitrigo (2020) aponta ainda que o grao produzido aqui
no Brasil tem menos concentragao de gliten do que o produzido
em solo Argentino (Argentina é o principal fornecedor de trigo),
por exemplo, o que significa que mesmo que o Brasil produzisse
mais de 11 milhées de toneladas por ano ainda assim teria de
importar o produto.

A panifica¢io tem conseguido se reinventar constantemente,
vivendo momentos de transformagio de comportamentos para
alcancar novos e mais clientes com o desenvolvimento de produtos
inovadores e atraentes. Os produtos de panificagio vém sendo
amplamente utilizados como veiculo para adi¢io de farinhas
obtidas de subprodutos (ARNAUT, 2019). A introdu¢io do bagago
cervejeiro na alimentagio humana, como alternativa de reutilizi-lo,
¢ também uma opg¢ao de enriquecimento da alimentagio, visto que
este carrega consigo uma rica quantidade de nutrientes (BASSO;
LAVICH, 2016).


http://www.abitrigo.com.br/
https://www.fazcomex.com.br/blog/importacoes-da-argentina/

248
Expressoes Académicas 2021

Potencial utilizagao do bagago de malte na panificacao

As mudangas nos hibitos de consumo das populagdes vém
criando tendéncias dentro da industria de alimentos. A utilizacao
de ingredientes obtidos de subprodutos da industria vem sendo
cada vez mais incentivada por conta de seu potencial nutricional,
ganho econdmico e como forma de evitar as barreiras encontradas

para a realizagdo do descarte adequado (TONON, 2019).

De acordo com Padia (2018), a busca por matérias-primas
capazes de enriquecer produtos industrializados com proteinas e
fibras associado as restricbes econdmicas e exigéncias comerciais
nao param de crescer, além da necessidade de consumo e hébitos
alimentares mais especificos, o bagago de malte aparece como um
material com grande potencial para a produgao de novos alimentos
com essas caracteristicas.

Atualmente a inddstria vem buscando desenvolver alimentos
diferenciados e inovadores para atender os consumidores cada
vez mais exigentes de forma a aprimorar a produgio sem agredir
o meio ambiente que também vem ganhando aten¢io por parte
das industrias. Dessa maneira, com preocupagio quanto ao futuro
das novas geragoes, o termo sustentabilidade vem crescendo com o
intuito de realizar a¢des para atender os consumidores da melhor
forma possivel e cuidar do meio ambiente.

Segundo Rigo ez al. (2017), a inovagdo de produtos com
qualidade sensorial e nutricional que apresentem beneficios
associadosasaide tem sido de suma importincia paraasobrevivéncia
das inddustrias alimenticias no Brasil, onde desenvolvem novos
produtos, visando atender a demanda dos consumidores por
alimentos que promovam satde, bem-estar e a prevengao do risco
de doencas.

A utilizagao de farinhas mistas para elaboracao de novos
produtos na drea de panificagao, com utilizagao de componentes
que incrementem os teores de fibras e/ou proteinas, ou possua
algum componente funcional no produto final tem sido alvo de
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investigagao de alguns pesquisadores (MORGUETE ez al., 2011;
KETENIOUDAKI ez al., 2015).

Neste contexto, os principais componentes do bagaco de
malte, que sdo de interesse em relagio aos potenciais beneficios
para a satde, s3o os componentes de fibra alimentar (por exemplo,
Arabinoxilano, B-glucanos) e fendlicos (por exemplo, 4cido
hidroxicindmico). A fra¢io proteica também ¢ interessante devido
ao seu conteddo relativamente elevado de aminodcidos essenciais,
como a lisina, em comparagio com outros produtos de cereais

(LYNCH; STEFFEN; ARENDT, 2016).

Os subprodutos ricos em fibras e compostos bioativos
sa0 muito interessantes para os processadores de alimentos,
especialmente porque os consumidores preferem suplementos
naturais, temendo que os ingredientes sintéticos possam ser a
fonte de toxicidade. Estes subprodutos podem ser incorporados
em produtos alimentares como em substitui¢io parcial de farinha,
gordura ou agucar, como potenciadores da reten¢io de dgua e 6leo
e para melhorar a emulsio ou estabiliza¢oes oxidativas. No entanto,
a porcentagem de fibra que pode ser adicionada ¢ limitada, pois
pode causar alteragdes indesejdveis na cor e na textura dos alimentos

(ELLEUCH ez al., 2011).

A aplica¢io do bagago de malte na alimentagio humana
jd possui diversos estudos. Praticamente todos seguem o processo
de secagem do produto e posterior moagem, nio apenas para
redugio de granulometria, mas também para melhorar a aceita¢io
do produto por parte dos consumidores (ARNAUT, 2019). A
utilizagao da farinha de bagago de malte como substituto parcial da
farinha de trigo torna-se promissor para grupos de consumidores
com caréncias nutricionais, pois a farinha apresenta maiores teores
de cinzas, proteinas, lipidios, fibras e compostos fenélicos, em
comparagio a farinha de trigo (COSTA, 2019; BEZERRA ez al.,
2020) e pode ser utilizado em diversos produtos como em biscoitos,
paes, bolos, cookies, grissinis e massas alimenticias.
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O trabalho de Cappa; Alamprese (2017) demonstrou
que, utilizando ovo em p6 ¢é possivel valorizar o bagago de malte
na produgio de uma massa de ovos frescos de valor agregado
que pode ser reivindicada como “fonte de fibra”. Nocente ez al.
(2019) utilizaram do bagaco de malte para enriquecer a semolina e
desenvolver massas secas de macarrao com um potencial nutricional
melhor. Estes pesquisadores adicionaram 5, 10 ¢ 20% de bagaco
de malte a sémola de trigo. O macarrao enriquecido mostrou
aumento de até 135% na fibra, 85% em [B-glucana e 19% em
capacidade antioxidante total e nio houve diferenca significativa
nas propriedades sensoriais da massa cozida (COSTA, 2019).

Alguns estudos evidenciam a potencialidade de utilizacao
dos residuos da industria cervejeira em formulagées de bolos e/ou
cup cake. Panzarini ez al. (2014) elaboraram bolo de mel enriquecido
com fibras do bagago da industria cervejeira, os autores obtiveram
resultados  satisfatérios quanto a aceitabilidade do produto.
Giuliani ez a/. (2019) enriqueceram formulag¢io de bolo com fibras
utilizando 25, 50 e 75% de bagago de malte, sendo a formulagio
com 50% de bagago de malte foi a que apresentou maior indice de
aceitacao (90%).

Rech; Zorzan (2017) aproveitaram a farinhas de bagaco de
malte de cevada e a levedura residual cervejeira na elaboracio de
cup cake, sendo que a formulacio com 84% farinha de trigo, 8%
farinha de bagago de malte e 8% farinha de levedura residual foi a
preferida pelos consumidores, sendo alimento classificado com alto
contetdo de fibras (19,2%) e teor de proteina de 5,43%.

Monteiro (2019) a partir da farinha do bagago de malte
desenvolveu trés formulagoes de bolos de chocolate com 25, 50 e
100% da farinha do subproduto, sendo que formula¢des nio foram
significativas para fibras, com teores de 15,40, 12,49 e 10,17%,
respectivamente. Para as proteinas a formulagio com 100%
apresentou maior valor com 12,17%. Na avaliagdo sensorial houve
aceitacao pelos provadores, sendo que a formulagiao com 25% foi
classificada como “gostei muito” e com 50 ¢ 100%, como “gostei
moderadamente” e “ligeiramente”, respectivamente.
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O bagago de malte, também, j4 foi utilizado em formulacoes
de diferentes biscoitos. Rigo ez al. (2017) evidenciaram que
biscoitos tipo cookie foram melhores aceitos nos atributos de
textura e aceitacio global do que a formulagio padrao, sugeriram
assim a viabilidade de produgao destes biscoitos com 10, 20 e 30%
da farinha em substitui¢io parcial a farinha de trigo, com qualidade
sensorial e nutricional.

Segundo Weege ez al. (2017), ao adicionarem 14% de bagago
de malte em formulagao de cookie, verificaram incremento no teor
de proteinas (7,75%) e polifendis (0,28mg/kg), este associado
a acido antioxidante. Em outro estudo, Wust (2018) elaborou
formulagoes de cookies com 100% farinha de trigo, 25 (F2), 50
(E3), 75 (F4) e 100% de farinha de bagaco de malte (F5), sendo
que a adi¢do de farinha de bagaco de malte nos cookies aumentou
os teores de cinzas (1,21% - F2; 2,09% - F5), fibras (6,45% - F2;
10,58% - F5), proteinas (9,571% - F2; 11,619% - F5) e firmeza
(78,35 N - F2; 168,81N - F5) dos biscoitos, conforme aumentou a
propor¢ao da farinha de malte, sendo que a formulagao com 100%
de farinha de bagago de malte foi a que apresentou menor volume
especifico (1,93 mL/g). Daniel e al. (2018), também, elaboraram
e avaliaram sensorialmente biscoito tipo cookie com subproduto
e verificaram que os resultados apresentaram boa aceitabilidade
e intengao de compra nas formulagées com bagago de malte. J4
Ferreira (2017) elaborou biscoitos com 10, 30 ¢ 50% de bagago
de malte, sendo que o produto com melhor aceitagio (81%) foi o
biscoito com 10% de bagago de malte.

Recentemente, Gliger; Gurak (2020) empregaram 25 e
50% de farinha de bagaco de malte em substituicdo a farinha de
trigo em formulagées de biscoito e verificaram aumento no teor
de cinzas, proteinas e lipidios e diminui¢ao do teor de umidade,
carboidratos e, também, uma altera¢io sensorial no produto a
medida que aumentava-se a concentragdo de bagaco de malte,
sendo que com 25% obteve maior aceitabilidade (>70%) quando
comparada aos biscoitos com 50%.
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Além disso, o bagaco de malte pode ser usado como
ingrediente na formulagao de lanches extrusados e barra de cereal,
e desta forma gerando produtos ricos em antioxidantes, fibras e
com baixos indices glicémicos (REIS; ABU GHANNAM, 2014).
Ktenioudaki ez a/l. (2013) ao formularem snacks com farinha de
bagago de malte, verificaram altera¢io do perfil de odor no produto,
porém os resultados sensoriais indicaram que os lanches contendo
10% eram altamente aceitdveis e ressaltavam a possibilidade de
usd-lo como ingrediente de panificagio. Capelezzo ez al. (2020)
elaboraram uma barra de cereal adicionando residuo do processo
de produgio de cerveja e a formulagio contém bagago de malte da
cerveja tipo Pilsen desidratado (30,0%), coco ralado (8,7%), uva
passa (12,6%), melado (17,1%), pasta de amendoim (14,9%) e
castanha-do-Pard (16,7%), apresentou caracteristicas promissoras,
como o alto teor de proteinas (6,60%) e baixo teor de carboidratos
(54,89%), quando comparado com barras cereais comerciais.

Recentemente Farago ez al. (2021) desenvolveram barras de
cereais formuladas com bagago de malte e maga desidratada (5 a
30%) e Spirulina platensis (2,5%), nos quais avaliaram caracteristicas
nutricionais, atividade antioxidante e efeito antiglicémico.
Através da andlise da composi¢io proximal, propriedades fisicas e
sensoriais, verificaram que a adi¢io de farinha de bagago de malte
(1,44 e 1,09 mm) proporcionaram aumento na concentragao de
fibras alimentares totais, proteinas e cinzas nas barras de cereais. O
indice de aceitabilidade foi superior a 70% para as formulagoes que
continham maior percentual de maga desidratada. A formulagio
com 8. platensis apresentou maior contetido de compostos fenélicos
(124,28 mg GAE/100g), quando comparada com barra de cereal
comercial, além de 22.47 g/100g de fibras alimentares, os quais
auxiliaram na redugio da resposta glicémica.

O bagaco de malte apresenta potencialidade de aplicagao
na formulagio de pies, substituindo-se parcialmente a farinha
de trigo. Mattos (2010) investigou a fabricagio de pao de forma
empregando 30% de bagaco de malte tmido em sua formulagio,
cuja andlise sensorial do pao produzido com o bagaco apresentou
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indice de aceitagio maior do que 80% e um teor de fibras de
4,51%. Em outro estudo de aceitabilidade sensorial de pao de
forma, Santos er al. (2015), substituiram parcialmente a farinha
de trigo por bagago de malte (20, 30 e 40%) e gérmen de trigo,
sendo que as formulagoes apresentaram indices de aceitabilidade
superior a 70% e quanto a intengao de compra, a formula¢io com
30% apresentou 77,96% nas respostas “provavelmente compraria’
e “certamente compraria’.

Arnaut (2019) desenvolveu paes enriquecidos com
diferentes propor¢oes de farinha de bagago de malte de 5, 10 e
15%. A intersecio entre sabores e texturas sugere que a melhor
aceitagio se dard com um pao formulado com bagaco de malte
adicionado entre 5 ¢ 10% do peso de farinha de trigo. J4, Kuiavski
et al. (2020), em estudo similar concluiram que houve uma maior
aceita¢io do pao com acréscimo de 20% do bagaco de malte.

Tombini ez al. (2020) formularam paes integrais com 30%
de farinha de bagaco de malte do tipo Porter e Pilsen e verificaram
valores importantes nutricionalmente, com aten¢io para fibras,
que variou de 2,15 a 2,20% para Porter e Pilsen e proteinas, de
9,31 a 11%, respectivamente. Na andlise sensorial nio houve
diferenga estatistica na avaliagao da aceitabilidade, sendo que os
paes obtiveram notas médias acima de 6 (gostei ligeiramente)
e a inten¢do de compra demonstrou que 37% dos julgadores
comprariam ambos os produtos elaborados.

Frente ao exposto, é notdvel que o bagaco de malte estd
ganhando importincia industrial, na formula¢io de novos produtos
de valor agregado e com funcionalidade, e desta forma valorizando
o subproduto e tornando-se benéfico do ponto de vista econémico,
ambiental e nutricional.

Consideragoes finais

A utiliza¢io do bagago em produtos da alimenta¢ao humana
tem despertado interesse de pesquisadores e principalmente do setor
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de panificagao, podendo ser utilizado para substituir parcialmente
a farinha de trigo ou como complemento alimentar, na elaboracao
de biscoitos, paes, bolos, cookies, grissinis, snack extrusado, barra de
cereal, massas alimenticias e outros.

A transformac¢io do bagaco de malte em ingrediente
alimentar na elaboragio de uma farinha com caracteristicas
funcionais representa uma boa estratégia, principalmente para
microcervejarias. Além de evitar o desperdicio dos nutrientes
contidos no bagaco de malte, é uma alternativa vidvel para
valorizagao do subproduto cervejeiro, de destino adequado para o
mesmo e desta forma evitando danos ao meio ambiente.
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Resumo: Este artigo fornece uma revisio dos trabalhos mais recentes
em nanosensores ¢ biosensores usados para detecgao de tracos de
contaminantes ambientais como os metais pesados. O foco do mesmo
estd nas aplicagoes dos dispositivos na detec¢do dos contaminantesem
matrizes de dgua, fazendo uma abordagem dos diferentes nanosensores e
biosensores, apresentando suas classificagdes, funcionalizagdo e principais
aplicagoes para deteccdo de diferentes metais pesados. Sendo uma
forma alternativa e simples de sensoriamento de contaminantes, e mais
econdémica quando comparado & métodos tradicionais, podendo atingir
limites de detecgao na faixa de partes por trilhio.

Palavras-chave: Nanosensores. Grafeno. Contaminantes ambientais.
Agua de rio.

Introducao

planeta terra estd encoberto com 71% de dgua, o que

equivale a 1,4 bilhées de km3. No entanto, apenas
0,3%, ou seja, 105 mil km? corresponde a dgua potdvel presente
em rios e lagos, sendo estd utilizada para o consumo humano e
de animais (GRABOSKI et 4/, 2020; MUENCHEN et al.,
2016). Diante destes dados, fica a preocupagio do uso consciente
e em manter a potabilidade da dgua aplicando e desenvolvendo
métodos de tratamento e detecgao de poluentes tanto da dgua
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para o consumo humano quanto para os efluentes gerados pelas
inddstrias, drea urbanas e rurais.

Os maiores contaminantes presentes em recursos hidricos
sio os metais pesados como: Pb, As, Cd, Hg, Cr, Ni, Fe, entre
outros. A contaminagio se deve principalmente com a liberacao
de efluentes sem tratamento ou com tratamento deficiente por
parte das inddstrias e prestadoras de servios, muitas vezes por nao
haver um controle e monitoramento da qualidade da dgua antes
de ser drenada para cérregos ou rios. Os métodos de detecgao de
metais pesados sdo caros e necessitam de equipamentos sofisticados
para fazer andlises qualitativas e quantitativas dos metais
presentes na amostra. Os equipamentos para este fim, geralmente
estdo presentes em laboratérios de empresas especializadas ou
universidades, compreendendo métodos por espectrometria de
absorgio atdmica com chama (FAAS - do inglés Flame Atomic
Absorption Spectrometry), espectrometria de absorc_;éo atdmica
com forno de grafite (GF AAS - do inglés Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry), espectrometria de emissao atbmica com
plasma acoplado indutivamente (/CP-AES — do inglés Inductively
Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry) e espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (/CP-MS — do inglés
Inductively coupled plasma mass spectrometry) (HALKARE et al.,
2019; LIU ez al, 2019).

Métodos alternativos estao sendo desenvolvidos e
empregados por pesquisadores para fazer detecgio dos metais
pesados, utilizando nanosensores e nanobiosensores de cantileveres
fabricados de silicio ou nitretos de silicio revestidos com uma fina
camada de um elemento sensivel, o qual vai interagir com o meio
provocando uma deflexdo ou vibragio no cantilever, a qual serd
detectada e medida, apresentando um resultado que poderd ser
convertido, baseado em parimetros, em um dado experimental

(RIGO ez al., 2019, 2020).

Neste sentido, este estudo busca apresentar biosensores
e nanosensores com diferentes camadas sensoras aplicados na
detec¢do de metais pesados em amostras de dgua, sendo uma
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alternativa aos métodos tradicionais supracitados. A fim de ser um
método de andlise alternativo e simples que poderd ser empregado
por empresas para fazer o monitoramento do efluente gerado,
tendo assim um controle mais eficiente para evitar a contaminagio
de dgua com metais pesados.

Referencial teérico

Contaminagcio da dgua por metais pesados

A contaminagao da dgua por metais pesados ¢ um problema
grave e que necessita de monitoramento e tratamento dos recursos
hidricos. Mesmo encontrando apenas tragos destes metais, o efeito
de muitos deles é tdxico e causa graves problemas a satide dos seres
humanos e dos animais. Segundo estudos realizados por Sankhla ez
al. (2016), a intoxicagdo por metais pesados pode causar danos ao
sistema nervoso central, cardiovascular, gastrointestinal, pulmaes,
rins, figado, glindulas endécrinas e ossos. A contaminagao de
dguas superficiais por metais pesados ocorre no meio ambiente
pelos processos naturais, atividades industriais, especialmente das
dreas de galvanoplastia, fundicio de metal e quimica, além de dguas
residuais domésticas e agricolas nao tratadas adequadamente.

Os metais pesados sio conhecidos por sua meia vida
prolongada, nao biodegradabilidade e seu potencial de acumula¢io
em diferentes partes do organismo humano (WAHEED;
MANSHA; ULLAH, 2018). O controle de possiveis substincias
na dgua requer monitoramento eficaz para manter ou restaurar o
bom estado quimico e ecoldgico.

Legislagoes e niveis permitidos
Os valores de potabilidade e limites mdximos permitidos
para emissdo de metais pesados em efluentes sdo controlados por

6rgaos ambientais. No Brasil, pela resolugaio do CONAMA n°
397 de 3 de abril de 2008, pela Portaria n° 518 de 25 de margo
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de 2004 e da Portaria no 2.914 de 12 de dezembro de 2011,
ambas do Ministério da Satide e a nivel mundial pela Organizacao
Mundial de Sadde (WHO do inglés World Health Organization) e a
Agéncia de Protecao Ambiental dos EUA (EPA inglés United States
Environmental Protection Agency). Esses padroes variam de acordo
com a classe e o tipo de dgua. Na Tabela 1 estdo apresentados os
valores maximos dos principais metais pesados em dguas potdveis

de acordo com a Resolugao CONAMA n° 397 e WHO e EPA.

Tabela 1 - Padrées de Lancamentos de Efluentes conforme Resolugago CONAMA n°
397, de 3 de abril de 2008; Resolugio n° 357 de 17 de marco de 2005; Organizacao
Mundial da Satde de 2011 e Agéncia de Protegio Ambiental dos EUA de 2018.

Organi- Amostra Limites recomendados para metais pesados (ppm)
7agdo Hg Cd Pb Cr I Ni
(hexavalente)
Agua 0,001 0,003 0,01 0,05 NG 0,02
potdvel
WHO dgua
residual 0,006 0,005 0,01 0,1 NG 0,07
(efluentes)
A8 0002 0,005 0,05 0,1 0,013 0,02
potdvel

US EPA Padroes de
qualidade
da dgua de
superficie

0,002 0,009 8,5 0,08 6,3 8,3

Agua
pétavel
CONAMA dgua
residual 0,01 0,2 0,5 0,1 - 2
(efluentes)

0,0002 0,005 0,01 0,05 - 0,025

Fonte: Geneva (2011); Estados Unidos (2018); Brasil (2005, 2008).

Metais pesados e suas caracteristicas gerais

Os metais pesados sio todos os metais que possuem
uma densidade superior a 5 g/cm?, exceto Al, Na, Ca, Mg ¢ K,
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e representam uma amea¢a ao meio ambiente mesmo em baixas
concentragdes, pois nio sio biodegraddveis. Por isso sio tidos
como vildes quando se trata de polui¢iao ambiental. Os metais mais
criticos que afetam o sistema de dguas superficiais sao Cd, Cr, Hg,

Pb, As e Sb (GUMPU ez al., 2015).

Os metais ¢ fons metdlicos podem ser divididos em trés
grupos deacordo com sua toxicidade. O primeiro grupo compreende
0s metais que sio tdxicos em concentragdes extremamente baixas,
como o Pb, Cd e Hg. O segundo grupo ¢ composto pelos metais
menos téxicos, ou seja, sao toxicos apenas em concentragoes
maiores, sao As, Bi, In, Sb e T1. O terceiro grupo inclui os metais
de importancia essencial, como Cu, Zn, Co, Se ¢ Fe, que sio
necessdrios para diferentes processos quimicos e bioquimicos no
corpo humano e sao téxicos apenas acima de uma determinada
concentragao (ODOBASIC, 2012).

Os efeitos téxicos dos metais pesados podem ser o
resultado de mudangas em vdrios processos fisiolégicos no nivel
celular ou molecular, causado pela inativagao da enzima. Também
pode ocorrer como resultado do bloqueio de grupos funcionais de
moléculas metabolicamente importantes ou por substituigao de
elementos essenciais e perturbacio da integridade da membrana.
Uma consequéncia bastante frequente do envenenamento por
metais pesados, ¢ a producio de espécies reativas de oxigénio
devido a interferéncia com as atividades de transporte de elétrons,
especialmente a membrana do cloroplasto (PAGLIANO ez al.,
20006). Este aumento nas espécies reativas de oxigénio expoe as
células ao estresse oxidativo, que leva a peroxidagio de lipidios,
dano bioldégico de macromoléculas, deterioragao da membrana e

divisao do DNA (QUARTACCI; COSI; NAVARI, 2001).

Os metais pesados podem penetrar no organismo na forma
elementar, na forma de sal ou como compostos organometdlicos,
em que o processo de absor¢io, distribui¢io, deposi¢ao e elimina¢io
depende da forma em que o metal estd presente. Os metais sao
muito téxicos porque estao na forma i6nica ou dentro do composto,
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soltiveis em dgua e facilmente absorvidos por organismos vivos

(ODOBASIC’; SESTAN; BEGIC’, 2019).

A mobilidade dos metais pesados na dgua é particularmente
afetada pelo pH da dgua, pela presenga de formas hidratadas de Mn
e Fe, pela concentragao de carbonatos e fosfatos, bem como pelo
conteido de matéria orginica. Além disso, se 0 meio for muito
dcido e com potencial redox aumentado, ocorre a mobilizagio de
Cu e Pb e, nas condicoes de reducio, os hidréxidos Mn e Fe sao

imobilizados (ODOBASIC’; SESTAN; BEGIC’, 2019).

Na Tabela 2 estdo apresentados os metais com sua faixa
de toxicidade de acordo com a OMS e o Bureau padrio Indiano
(BIS), bem como efeitos no organismo. As principais fontes
dessas exposi¢oes sao produtos cosméticos, automotivos, efluentes
liberados de galvanoplastia e de vérias outras industrias.

Tabela 2 - Faixa de toxicidade dos metais pesados de acordo com a OMS e o Bureau
padrio Indiano (BIS) e seus efeitos no organismo.

Limites Limites
Metal da OMS do BIS Fontes comuns Efeitos
(mg/L)  (mg/L)
Penetra através da barreira
Tubos de PVC 1 ,
ematoencefilica e esta provando
hemat filica (BBB t d
em saneamento, .
. . ser um fator de risco para a doenca de
agricultura, tintas . . . .
Alzheimer e deméncia senil. Também leva
Pb 0,05 0,05 com chumbo, .
. . a doengas neurodegenerativas, danos nos
joalharia, chumbo . A . i
. rins, diminuicio do crescimento ésseo,
de baterias, . .
. problemas comportamentais, ataxia,
lancheiras, etc. e
hiperirritabilidade e estupor.
Tintas, pigmentos,
galvanizados,
pegas, baterias, Toxicidade renal, hipertensao, perda
pldsticos, borracha  de peso, fadiga, anemia microcitica
sintética, fotogrdfica hipocrémica, linfocitose, fibrose
Cd 0005 001 > 10108 p ’ ’ ,
e processo pulmonar, aterosclerose, neuropatia
de gravagio, periférica, cAncer de pulmao,
fotocondutores osteomalacia, osteoporose e hiperuricemia.
e células
fotovoltaicas.
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Hg

Cr

Ag

Zn

Cu

0,001

0,05

0,05

0,1

L3

0,001

0,05

0,05

0,1

Combustio de
carvao, incineragao
de residuos sélidos
urbanos e emissoes
vulcanicas.

Postes de
eletricidade de
madeira que sdo
tratados com
conservantes a
base de arsénio,
pesticidas,
fertilizantes,
liberagio de
efluentes nio
tratados, oxidagio
da pirita e arseno
pirita.

Inddstria de
couro, curtumes
e inddstrias de
cromagem.

Refinamento
de Cu, Au, Ni,
Zn, joalheria
e industrias de
galvanoplastia.

Solda, cosméticos e
pigmentos.

Fertilizantes,

curtimento e células

fotovoltaicas.

Desenvolvimento neuroldgico
prejudicado, efeitos no sistema digestivo,
sistema imunolégico, pulmées, rins, pele
e olhos, minamata, acrodinia, aumenta a
salivagdo, hipotonia, hipertensio.

Causa efeitos no sistema nervoso central,
periférico, doengas cardiovasculares,
pulmonares, gastrointestinal,
geniturindrio, hematopoiéticas,
dermatolégicas, fetais e teratogénicas,
anorexia, pigmenta¢io marrom,
hiperpigmentagio, edema e cancer de

pele.

Toxicidade reprodutiva, embriotoxicidade,
teratogenicidade, mutagenicidade,
carcinogenicidade, cancer de pulmio,
dermatite, lceras de pele, perfuragio de
septo e dermatite de contato irritante.

Argiria, gastroenterite, disttrbios
neuronais, fadiga mental, reumatismo, né
da cartilagem, efeitos citopatolégicos em
fibroblasto, queratinécitos e mastdcitos.

Disturbios respiratdrios, febre do fumo do
metal, leucdcitos bronquiolares, distarbio
neuronal, riscos de cAncer de préstata,
degeneragio macular e impoténcia.

Hiperatividade de Adreno-corticol,
alergias, anemia, alopecia, artrite, autismo,
fibrose cistica, diabetes, hemorragia e
distdrbios renais.

Fonte: (GUMPU ez al, 2015).

Métodos de andlise tradicionais para detecgio de metais pesados

Vidrias técnicas para detec¢do de metais pesados sio

empregadas, como espectrometria de emissao atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), que apresenta capacidade
multielementar e determina com boa sensitividade elementos
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refratdrios, e a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado ou ICP-MS, que ¢ uma técnica para a determinagio de
elementos em nivel de tragos e para anilises isotdpicas. Também
sao utilizadas técnicas monoelementares como a FAAS, que ¢é
uma técnica de ficil operagio e com um custo relativamente
reduzido em comparacio com as técnicas anteriormente citadas,
onde a célula de atomizacio é a chama, porém possui uma baixa
sensitividade, principalmente para os elementos mais refratdrios,
tratando-se de uma técnica ideal para andlise elementar em niveis
de mg/L (HARRIS, 2005; RIGO ez al. 2019). A espectrometria
de absor¢ao atdmica com forno de grafite ou GF AAS (do inglés
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry), difere da FAAS
principalmente em relacio ao sistema de introdugao de amostras e
a célula de atomizacio que, ao invés de uma chama, consiste em um
tubo de grafite. A GF AAS apresenta limites de detec¢io da ordem
de pg/L e, além da seletividade, apresenta vantagens em relagio a
FAAS pelo reduzido volume de amostra requerido e também pelo
baixo consumo de gases (argdénio) (SETTLE, 1997).

As técnicas de ICP OES, FAAS e GF AAS possuem
procedimentos bem estabelecidos e bastante utilizados em
laboratérios de pesquisa, desenvolvimento e presta¢io de servigos.
No entanto, as técnicas de espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), a espectrometria de emissao
com plasma induzido por laser ou LIBS (do inglés Laser Induced
Breakdown Spectrometry), a fluorescéncia de Raios-X ou XRF (do
inglés x-ray Fluorescence) e a andlise por ativagdo com néutrons
ou NAA (do inglés Neutron Activation Analysis) também sio
utilizadas, porém em menor escala, devido a diferentes fatores como
complexidade da técnica, custo operacional, limite de detec¢io, etc

(CADORE; MATOSO; SANTOS, 2008).

Além destas técnicas possuirem diferentes procedimentos
para a andlise dos metais, elas também se diferenciam pelo nivel
de detecgao, que ¢é particular de cada técnica e também pode variar
conforme a marca e modelo do equipamento (RIGO ez 4/. 2019).
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Tipos e classificacio dos nanosensores e biosensores

Os nanosensores sao dispositivos de deteccio com pelo
menos uma de suas dimensdes de detec¢io nao sendo maior que
100 nm. Sendo utilizados no campo da nanotecnologia como
instrumentos para monitorar fenémenos fisicos e quimicos em

niveis de tracos (LIM; RAMAKRISHNA, 20006).

A classificacio dos nanosensores estd descrita em trés
grandes grupos, tais como: nanosensores 6pticos, nanosensores
eletromagnéticos e nanosensores mecinicos e/ou vibracionais.

Os nanosensores dpticos pertencem ao grupo de sensores
quimicos que usam radiacao eletromagnética para gerar um sinal
analitico em um elemento de transdugio. A interagao da amostra
com a radiagio leva a alteragio de um determinado parimetro
optico, que pode ser correlacionado com a concentragao do
analito. O principio de funcionamento ¢ baseado em mudangas
nas propriedades dpticas (absor¢do, transmissio, emissao, etc)

(GRABOSKI ez al., 2020).

Os nanosensores eletromagnéticos se apresentam em dois
tipos baseados em seus mecanismos fisicos: Detecgao por medicio
de corrente elétrica e detecgao por medigio de magnetismo. No caso
da detecgao por corrente elétrica, esta é realizada por inibigao ou
aumento da corrente elétrica. A detecgao por magnetismo é baseada
na magnetorresisténcia, onde a resisténcia elétrica de um metal
ou semicondutor muda (aumenta ou diminui) como resultado
da aplica¢io de um campo magnético (LIM; RAMAKRISHNA,
2000).

Os nanosensores mecinicos e/ou vibracionais sao capazes de
detectar deslocamentos, forcas e mudancas de massa extremamente
pequenos.

Cantileveres consistem em um dispositivo que pode atuar
como um sensor fisico, quimico ou biol4gico, detectando mudangas
na deflexdo ou frequéncia vibracional.

Segundo Ballen ez al. (2021a), o cantilever consiste de
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uma haste fina e flexivel e em sua parte inferior contém uma
agulha piramidal, cujo raio do vértice final da ponta apresenta
uma dimensdo de alguns nanémetros. Os cantileveres podem ser
constituidos de uma ou mais hastes de silicio ou de nitreto de
silicio que apresentam em média um comprimento entre 100 a
500 pm, espessura entre 0,5 a 5 pm e a ponta tem que terminar
em um conjunto de dtomos, para alcancar resolugio atémica.
Podem ter formato “V” (triangular) ou “I” (retangular). Além
disto, a fabricagio dos cantileveres consistem de tecnologias de
processamento de filmes finos bem estabelecidos que fornecem alto
rendimento e boa reprodutibilidade (CARRASCOSA ez 4l., 2006;
FERREIRA; YAMANAKA, 2006). Os nanosensores de cantileveres
podem ser operados em diversos modos, sendo os principais o
estdtico e dinimico (WANG; NIE, 2019). No modo dinimico,
a superficie do cantilever é funcionalizada em ambos os lados, e
o resultado da adsor¢io do analito ¢ a alteragao da massa, o que
induz a uma diminuigao na frequéncia de ressonancia. O cantilever
comporta-se como um oscilador harménico, ou seja, como um
sistema oscilador massa-mola ideal (TAMAYO ez 2/, 2013). O
modo estdtico usa a mudanca da deflexao fisica do cantilever. No
modo de deflexdo, a diferenca entre a superficie funcionalizada
(lado ativo) e a superficie que nao estd funcionalizada (lado passivo)
provoca uma mudanga na tensdo superficial, causando a deflexao

do cantilever (BUENO ez al., 2017).

Nesta técnica, um diodo de laser é focado na extremidade do
cantilever livre e o feixe de laser refletido é monitorado usando um
fotodetector sensivel a posigao. Quando expostas a moléculas alvo,
ligacbes especificas de receptor-alvo no cantilever causam variagao nos
estados de energia da superficie (tensao superficial) do cantilever que
s20 anulados por uma deflexdo do cantilever. Dependendo do tipo de
espécie-alvo, o cantilever se dobra para cima ou para baixo (LI; LEE,
2012). A adsorcio molecular em um lado de um cantilever resulta
em flexdo do cantilever devido a indugio de forgas de adsor¢ao. A
flexao ascendente ¢ devida a geracdo de tensdo compressiva, ou seja,
diminuigio da energia superficial, enquanto a flexdo descendente é
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atribuida 2 tensdo eldstica, ou seja, aumento da energia superficial

(MATHEW; RAVI SANKAR, 2018).

Os biosensores sao dispositivos sensoriais analiticos que
combinam técnicas de detecgio fisico-quimicas (NAJEEB et al.,
2017). Sua atuagio é baseada no contato direto de dois elementos:
bioldgico e fisico-quimico, cuja forte ligagao é obtida por métodos
fisicos ou quimicos de imobilizagao. O elemento bioldgico atua
como receptor (bioreceptor), ou seja, para o reconhecimento de
determinado analito do meio de interesse, com base na interagio
do analito e do bioreceptor. O transdutor fisico-quimico converte
a resposta que ocorre como resultado da interagio analito-
bioreceptor em sua interface em um sinal mensurdvel que pode
ser processado e exibido na forma de valores legiveis. Para a
operagdo adequada do biossensor, o composto biolégico deve ser
imobilizado na vizinhan¢a do transdutor, e a imobiliza¢io pode
ser feita por aprisionamento fisico ou fixagdo quimica. Apenas
pequena quantidades de moléculas bioreceptoras sao necessdrias,
e elas serdo usadas repetidamente para medigoes (ODOBASIC’;
SESTAN; BEGIC’, 2019).

A classificacio dos biosensores é de acordo com diferentes
abordagens, onde ambas s2o comumente utilizadas. A primeira se
da pelo tipo de elemento de bioreconhecimento (biocomponente,
bioreceptor) e o segundo pelo tipo de sistema de transdugao no
biosensor. A classificagao por tipo de transdutor se dd pelo principio
usado em sistemas de transducio, podendo ser biosensores
eletroquimicos, 6pticos, piezoelétricos e térmicos (BALLEN ez al.,
2021Db).

Os biosensores eletroquimicos foram os primeiros
biosensores propostos e comercializados. O principio bdsico de
funcionamento desta classe é que a interacio entre a biomolécula
(bioreceptor) e o analito alvo resulta de uma reagao quimica que
produz ou consome fons ou elétrons, e por sua vez, altera as
propriedades elétricas da solugao do analito, como a corrente elétrica
ou potencial. O transdutor detecta essas mudancas produzindo
um sinal eletroquimico que ¢ correlacionado com a quantidade
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de analito presente na solugio da amostra. Os biosensores
eletroquimicos ainda sao classificados pelo tipo de sinal medido,
podendo ser potenciométricos, amperométricos, condutométricos
e biosensores baseados em transistores de efeito de campo seletivo

de ions (ISFETs) (WANG et al., 2008).

Os biosensores dpticos possuem transdutor que detecta
mudancas épticas na luz de entrada resultante da interagio do
bioreceptor e o analito alvo, e a amplitude destas mudancas
estd em correlagio com a concentragio do analito presente na
amostra analisada. Os biosensores Gpticos possuem a vantagem de
possuir insensibilidade a interferéncia eletromagnética, pequena
instrumentagio, simplicidade e nao invasividade da medicio,
permitindo aplicagdo 77 vivo por se tratar de biosensores nio elétricos.
Quanto a classificagio 6ptica podem ser intrinsecos e extrinsecos.
A forma de detec¢io é classificada em biosensores baseados em
absor¢o, biosensores de ressonancia de plasma de superficie (SPR),
biosensores 6pticos baseados em fluorescéncia e biosensores baseados
em luminescéncia, este tltimo se dividindo em quimioluminescentes

e bioluminescentes (ODOBASIC’; SESTAN; BEGIC’, 2019).

Os biosensores piezoelétricos sao dispositivos nos quais
o elemento de bioreconhecimento ¢é integrado a um material
piezoelétrico usado como transdutor. Entre os vdrios tipos de
materiais naturais e sintéticos que apresentam efeito piezoelétrico,
os cristais de quartzo sao os mais utilizados, em fungio de sua
disponibilidade, resisténcia a altas temperaturas e estabilidade
quimica em solugio aquosa. O principio de funcionamento se dd
pela capacidade do material piezoelétrico em gerar potencial elétrico
quando deformado sob o estresse mecinico aplicado, e vice-versa,

de se deformar elasticamente quando exposto a um campo elétrico

(POHANKA, 2017).

Osbiosensorestérmicos, tambémchamadosdecalorimétricos
ou termométricos, possuem transdutores que detectam interagdes
entre bioreceptores e o analito, resultando em uma alteracio de
temperatura, que estd relacionada com a concentragao do analito.
Sao utilizados como transdutores térmicos termistores e termopilhas.
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Os biosensores térmicos possuem a vantagem de detecgao sem a
necessidade de rotulagem de reagentes, nao exigindo recalibracao
frequente e sem perturbacoes por propriedades eletroquimicas
e 6pticas da amostra. E frequente o uso de biosensores térmicos
baseados em enzimas, devido a natureza exotérmica das reacoes

catalisadas por elas (WANG ez /., 2008).

A segunda classificagio dos biosensores ¢ pelo tipo de
biocomponente / bioreceptor, onde os mesmos sao responsdveis
pela detec¢do e interagao com o analito. O receptor ¢ responsdvel
pelo reconhecimento seletivo e sensivel do analito, e a energia
liberada durante a interagio do analito e do receptor é convertida
em um sinal elétrico mensurdvel. Enzimas e anticorpos sio os
elementos biolégicos mais utilizados. Os biosensores podem ser
divididos em duas principais categorias: sensores biocataliticos e
de afinidade com base na interagao entre o material biolégico e o
analito. Os biocataliticos, também conhecidos como sensores de
metabolismo, possuem um componente bioldgico que catalisa a
conversao quimica do analito com o qual ele interage e detecta a
magnitude das mudangas resultantes, como formacio do produto,
desaparecimento do reagente ou inibi¢do da reacio, que estao
correlacionados com a concentragio do analito. Os biosensores
de afinidade sio baseados na interacio seletiva entre o analito e
o componente biolégico por meio de sua ligagio irreversivel,
resultando em uma alteragio fisico-quimica detectada pelo

conversor (ODOBASIC’; SESTAN; BEGIC’, 2019).

Os biosensores baseados em enzimas devido a sua capacidade
de catalisar as reagoes quimicas. Sua fungio é transformar o
substrato em um produto. As enzimas sao altamente seletivas para
o substrato especifico. O mecanismo de detec¢io é baseado na
ativacao e inibi¢ao da atividade como resposta causada por metais
pesados. Normalmente o ion reage com o grupo tiol presente nas
estruturas enzimdticas resultando em alteracoes conformacionais
afetando a atividade catalitica. Enzimas como glicose oxidase,
urease, glutationa S-transferase, fosfatase, fosfatase alcalina, lactato
desidrogenase, fosfatase dcida e invertase tem sido utilizadas para
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detectar metais pesados como Cd, Pb, Cu, Mg, Zn, entre outros

(ODOBASIC’; SESTAN; BEGIC’, 2019).

Os biosensores baseados em proteinas, podem ter
fitoquelatinas ou metalotioneinas, como componentes biolégicos
quando imobilizadas na superficie do transdutor. A interagio de
proteinas e metais no biosensor ¢ realizada através da formacio
de complexos, e a técnica de detecgio nio requer marcagio. As
mudangas resultantes na camada de proteina sio detectadas
medindo a capacidade elétrica ou impedincia pelo transdutor

relevante (ODOBASIC’; SESTAN; BEGIC’, 2019).

Os biosensores baseado em células inteiras utilizam
microrganismos, células vegetais, algas, fungos, protozodrios,
entre outros como camada sensora. Geralmente sio mais baratos
do que os biosensores baseados em enzimas, pelo fato das células
inteiras serem mais fdceis de cultivar, isolar e purificar. Sdo mais
tolerantes as mudancas de pH, temperatura ou for¢a i6nica, mas
apresentam desvantagem por serem suscetiveis a interferéncia de
contaminantes que nao sao analito alvo, além de apresentarem

resposta relativamente lenta em comparagio a outros tipos de
biosensores (GRABOSKI ez al., 2020).

Na Figura 1, estd representado esquematicamente como é
feita a leitura de um contaminante a partir da exposi¢ao do mesmo
a um biosensor.

Figura 1 - Representagio esquemdtica de um biosensor exposto a contaminantes.
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Fonte: Adaptado de LONG, ZHU, SHI (2013).
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Nanocamadas sensoras

Os principais aspectos do desenvolvimento de um
nanosensor ¢ a escolha do nanomaterial ou da biomolécula para a
modificacio da superficie (funcionaliza¢io), que precisa fornecer
boas caracteristicas envolvendo estabilidade, drea de superficie e alta
sensibilidade. Segundo estudos realizados por Rigo ez al., (2019;
2020), os cantileveres para funcionar como nanosensores necessitam
ser recobertos com uma camada sensitiva, a qual deve ser especifica
e capaz de reconhecer moléculas de interesse. A adsorcio dessas
moléculas no cantilever causa uma tensdo superficial, resultando
na curvatura do cantilever (deflexao) (VLADKOVA ez al., 2009;
SHARMA et al., 2010).

A funcionalizagio consiste em ligar quimicamente
a superficie do cantilever a uma camada de moléculas ou
biomoléculas, cujos grupos funcionais reajam com o material de
interesse, de forma a imobilizd-lo na superficie. Dentre as técnicas
que podem ser utilizadas para a funcionalizago, encontra-se a
de monocamadas automontadas (SAM - do inglés Self-Assembled
Monolayers), caracterizada pela formagio espontinea de camadas
ordenadas e organizadas sobre uma superficie sélida, por meio
de interagio entre grupos quimicos (AWASTHI ez al., 2016).
Na Figura 2 pode ser observada esta formacio das monocamadas
automontadas.

Figura 2 - Representagio da técnica de monocamadas automontadas.

+— Biomolécula
#— Grupo funcional para ligagio a biomolécula
kY
j/-'— Cadeia de hidrocarbonetos

#— Grupo funcional para ligagio ao substrato
s—Superficie de Au (Substrato)
—Silicio

Fonte: RIGO etz al., (2019).
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Virios nanomateriais tém sido desenvolvidos e aplicados
como camadas sensoras. Os nanomateriais a base de carbono
como os fulerenos, nanotubo, nanofibras, nanofios e derivados de
grafeno tém sido considerados como materiais promissores devido
a sua relagdo custo-eficicia e sua grande drea de superficial (SAINT;
BAGRI; BAJPAI, 2017; KURBANOGLU; OZKAN, 2018;
ARDUINI ez al., 2020).

O grafeno possui um dtomo de espessura, com uma
distincia carbono-carbono de 0,142 nm. Pode ser derivado de
grafite naturalmente abundante o que o torna de baixo custo, é
obtido pelo uso de diferentes técnicas sintéticas, como esfoliagao em
fase liquida de grafite, deposi¢ao de vapor quimico, abordagem de
automontagem e reducio quimica de 6xido de grafite. A atracio pela
sua utilizagdo deve-se as suas performances elétricas e propriedades
superiores Unicas, tais como boa estabilidade quimica, elevada drea
de superficie, boa condutividade térmica e condutividade elétrica,
alta mobilidade de carga e transmitincia 6ptica (KIM ez al., 2011;
MAOQ; PU; CHEN, 2012).

O 6xido de grafeno (OG) consiste em grupos oxigenados
densamente misturados, como hidroxila e epéxido (principalmente
na superficie basal) e carboxila (principalmente nas bordas da folha).
Estas por¢oes oxigenadas fornecem vias para a funcionalizagao
covalente de superficie.

O OG pode ser sintetizado em grandes quantidades por
oxidagio de pés de grafite usando oxidantes fortes como H2SO4,
HNO3, KMnO4, KClO3, NaClO2 com folhas individuais obtidas
por esfoliacio suave subsequente (KIM ez /., 2011). Os métodos
mais usados para sintetizar 6xido de grafeno a partir de grafite,
sao 0 de Hummer e Offeman (HUMMERS; OFFEMAN, 1958),
Staudenmaier (LOMEDA et al., 2008) e Brodie (JEONG et al.,
2008).

At¢ o momento a técnica mais comum utilizada para
imobilizacdo de enzima em derivados de grafeno, como o 6xido de
grafeno ¢ a ligacdo inespecifica da enzima por adsorcio, pois essa
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técnica de imobilizagio ¢é livre de produtos quimicos e direta (PENA-
BAHAMONDE et al, 2018). Normalmente, o procedimento
consiste na simples deposi¢do da enzima sobre o ¢xido de grafeno
(KARIMI ez al., 2015), como pode ser observado na Figura 3.

O 6xido de grafeno também possui grupos carboxilicos
em sua superficie que podem interagir fortemente por interagoes
eletrostdticas com as moléculas da enzima, levando a conjugados
muito estdveis (BOLIBOK ez 4/, 2017). Dessa forma, o éxido de
grafeno demonstra ser um material bastante promissor na drea de
imobilizagdo enzimdtica e aplicacdo em nanobiosensores utilizados
na detecgdo de metais pesados em dgua (BALLEN ez 4/, 2020).

Figura 3 - Representagio esquemdtica de imobilizagio de enzimas sobre éxido de
grafeno.

s
lenfnrmal.-éffgj;f;ﬁ

sensora i

Fonte: Adaptado de PENA-BAHAMONDE ez 4/, (2018).

Aplicagoes de nanosensores e biosensores para detecgio de metais pesados
em dgua

Os nanosensores de cantileveres podem ter muitas
aplicagoes, entre elas a detecgio de fons metdlicos (metais pesados),
e também ¢é possivel detectar alteracoes em propriedades fisicas
nos meios circundantes, tais como gds ou liquido, ou de camadas
depositadas sobre a superficie (LANG; HEGNER; GERBER,
2010; STEFFENS et al., 2014).

Em trabalho realizado por Ballen ezal., (2021a), foi utilizado
nanosensor funcionalizado com 6xido de grafeno para detecgao de
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Cd em amostras de dgua de rio, obtendo bons resultados com limite
de detec¢io na ordem de ppt quando comparado com métodos
tradicionais de andlise. O nanosensor apresentou uma mudanga
de deflexdo em contato com o metal pesado devido a adsor¢ao do
mesmo na camada sensora (Figura 4).

Figura 4 - Aplicagio do nanobiosensor de cantilever utilizado na detecgio de Cd em
amostras reais de dgua de rio.

T
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Fonte: BALLEN et al., (2021).

Na pesquisa realizada por Cherian ez 4/, (2003), foi
utilizado nanosensores de cantilever funcionalizados com proteina
AgNt84-6 para detecgio de ions metdlicos Hg2+ ¢ Zn2+, onde a
mesma foi aplicada no lado revestido com ouro do cantilever de
nitreto de silicio por meio de grupos ligantes. Apds a exposigio a
solugdes contendo HgCl2 e ZnCl2 nas concentragoes de 0,1 mM
os microcantileveres sofreram flexao correspondente. Os dados
da curvatura do microcantilever foi comparado com os dados da
eletroforese realizada em géis SDS-PAGE contendo ions metdlicos
que mostraram interagao com fons Hg2+ e Zn2+. Demonstrando
assim, que a dobra obtida no microcantilever pode ser usada para
discriminar fons metilicos que se ligam a proteina AgNt84-6 em
tempo real.

Uma técnica para detecgio de fons de Ca2+ utilizando
microcantilever modificado quimicamente com monocamadas
automontadas seletivas de fons é apresentada por Ji e Thundat
(2001), onde o cantilever sofre flexao devido a adsorcao seletivas
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de fons Ca2+. As deflexdes do cantilever foram medidas por
microscopia de for¢a atdmica, monitorando a posicao do feixe de
laser refletido do cantilever em um detector sensivel & posicao de
quatro quadrantes. Foram obtidos resultados satisfatérios, com
seletividade na faixa de 10-9 M, comprovando que podem ser
utilizados para detecgao de tracos de fons Ca2+ em solugio.

No estudo realizado por Kamaruddin ez 4/, (2014), foi
demonstrado o efeito da estrutura bimetdlica no desempenho de
um sensor de ressonincia de plasma de superficie com quitosana-
6xido de grafeno para detecgao de fons Pb2+ em concentragoes
diferentes. Sendo que a parte superior consiste em cromo, prata-
ouro e quitosana-6xido de grafeno, sendo que a estrutura bimetdlica
com camada de prata menor apresentou maior sensibilidade. Os
resultados apresentados comprovaram que o sensor quitosana-
oxido de grafeno possui bom desempenho na detec¢io de fons
Pb2+, conseguindo detectar de 0,001 a 5 ppm.

Velanki et al., (2007) demonstrou a viabilidade de detectar
ions divalentes Cd (II) usando sensores de microcantilever
modificado por anticorpos PI/2A81G5, onde foram obtidos limites
de deteccio de 10-9 M. Rotake; Darji; Kale (2020) utilizaram um
sensor piezoresistivo baseado em microcantilever para deteccao
ultrassensivel e seletiva de fons Cd (II) em dguas subterrineas. A
funcionalizagao foi feita com cisteamina com DL-gliceraldeido
reticulado (DL-GC), obtendo limites de detec¢ao na faixa de 0,56
ng/mL.

Na Tabela 3 estd apresentado um resumo das ultimas
aplicacoes dos nanosensores e nanobiosensores para detec¢io de
metais pesados em dguas utilizando grafeno como camada sensora.
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Tabela 3 - Nanosensores e nanobiosensores funcionalizados com grafeno aplicado na
detecgao de metais pesados em dgua.

Limite
Nanos.ensores ¢ Funcionalizagio = Metais Amostra de _ Referéncia
nanobiosensores detecciao
(ppb)
4 ‘ Ballen
Cantilever Hibrido OG / Cd Agt{a de 0,018 etal.,
urease rio (2021b)
A Ballen
Cantilever oG Cd Itrguar 0,028 et al.,
witrapura (2021a)
Pb 0,32
Ni 0,87
. . Cd Agua de 0,33 Rigo et al.,
Cantilever Fosfatase alcalina 7n o 0.48 (2020)
Co 0,42
Al 0,39
Agua de Sun et al.,
Imunosensor Fe,0,-GO Pb (II) lagoa 10 (2018)
L. Cd Agua 1.0 Xuan et
Eletroquimico 0G Pb pouvd 04  al,(2016)
OG reduzido Cd* 5,09 Sil
Lo modificado com Pb* Agua 3,42 Va, ¢
Eletroquimico , ) Cesarino
nanoparticulas de Cu* natural 2,16 (2020)
antimdnio Hg* 0,96
Eletroquimico m(zdcjﬁrcej;oz lj(?m Cd Leite 0.5 Ping et al.,
a8 : Pb 0,8 (2014)
bismuto
Cd(IT) 0,011
Eletroduimico $nO, e OG PbI)  Agua 0,038  Wei et al.,
9 reduzido Cu(ll)  potavel 0,014 (2012)
Mg(II) 0,0068
2,25-
L. SnO, e OG As(Il)  Agua de 59,94  Gumpu ez
Amperométrico reduzido cd( rio 224~ al, (2018)
78,69

Fonte: O autor (2021).



281
Expressoes Académicas 2021

Portanto, o desenvolvimento de nanosensores e
nanobiosensores para monitoramento desses metais pesados
em 4dgua se mostram como uma boa ferramenta analitica por
apresentarem vdrias vantagens, incluindo alta sensibilidade,
seletividade e portabilidade. Dessa forma, se mostram como uma
alternativa promissora para a sociedade para monitoramento e
detecgao precoce tragos de metais em corpos d'dgua.

Consideragoes finais

Baseados nos estudos da literatura, pode ser observado que
a nanotecnologia é um campo promissor e que tem contribuido
significativamente para os métodos de detecgao e monitoramento de
poluentes ambientais em corpos de dgua. Podendo ser desenvolvido
nanosensores ¢ nanobiosensores especificos para os poluentes que
se deseja detectar, sendo necessdrio a funcionalizagio correta do
sensor de cantilever para o analito a ser analisado. Estudos aqui
apresentados comprovaram a eficdcia do sensores sendo detectados
diferentes metais pesados com limites de detecgao na faixa de partes
por trilhao, o que é bem satisfatério e serve como uma forma
alternativa para o monitoramento dos corpos hidricos.
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Resumo: Com a chegada de industrias automobilisticas ocorreu
desenvolvimento expressivo das industrias galvinicas. A galvanoplastia
tem trés principios que a regem, sendo a deposi¢ao metdlica a partir de
solugao aquosa, deposi¢io metilica com fonte de eletricidade externa e
deposicao metdlica sem fonte de eletricidade externa. No procedimento
galvinico, as pegas sdo lavadas diversas vezes por imersio em banhos
contendo solugdes, esses banhos geram efluentes liquidos contendo
metais pesados. O processo da galvanoplastia pode ser dividido nas etapas
de pré-tratamento, revestimento e passivagdo. Para os efluentes liquidos
gerados na inddstria existem diferentes tratamentos como precipitagio
quimica, processos de separagdo por membranas, troca de fons, adsor¢ao
e a coagulagio-floculagio. Neste sentido, o presente trabalho visa
apresentar uma revisdo bibliogréfica sobre a industria de galvanoplastia,
etapas de producido, efluentes liquidos gerados, bem como algumas
formas de tratamento.

Palavras-chave: Galvanoplastia. Residuos liquidos. Tratamentos.
Introducio
processo galvinico no Brasil foi inicializado para fins

decorativos de pegas para bicicletas, fivelas de cintos,
bules e bandejas. As industrias galvinicas apresentaram um
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crescente aumento de producio e desenvolvimento com a chegada
de industrias automobilisticas (SESI, 2007).

O processo industrial de galvanoplastia é realizador por meio
do tratamento de superficies metdlicas, através de revestimento
do produto final, por meio uma ou mais camadas de metais. O
objetivo do processo ¢ o aumento da dureza, proporcionando maior
resisténcia a corrosio e também transformar os produtos com uma
aparéncia atrativa (NOGUEIRA; PASQUALETTO, 2008). As
principais finalidades para a utiliza¢ao da eletrodeposi¢ao galvinica
sobre pecas metdlicas sdo a alteragio do coeficiente de atrito e as
propriedades elétricas superficiais, gerar resisténcia ao desgaste
e a incidéncia de manchas, evitar a carbonizagio e modificar o
comportamento superficial com relacio aos agentes pigmentantes

(VAZ, 2009).

Neste processo industrial, a dgua estd presente durante
praticamente todas as etapas, sendo esta utilizada como meio para
reacao eletrolitica e enxdgues. A dgua do processo pode conter alta
concentra¢dao de diversos compostos como dleos, graxas, sélidos
em suspensio (RIANI, 2008). Como no processo galvinico sio
utilizadas solugbées com metais como zinco (Zn), cromo (Cr),
cddmio (Cd), entre outros, portanto, sio gerados efluentes
liquidos com metais pesados (PALACIO ez 4l., 2014). No processo
galvanico sdo utilizadas grande quantidade de dgua na fabricagao
das pegas, gerando grande quantidade de efluente que se nao forem

tratados adequadamente podem causar danos ao meio ambiente
(COLARES et al., 2010).

No entanto, antes de efetuar o tratamento do efluente,
deve-se primeiro avaliar o processo produtivo, as matérias primas
utilizadas e os pontos de consumo de dgua, com o objetivo de
reduzir a geracio de efluentes, implantar sistema de retso de dgua e
verificar a necessidade de segregagao de efluentes para o tratamento,
para posteriormente verificar o melhor processo de tratamento
destes efluentes. Dentre os tratamentos pode-se citar: precipitagao
quimica, coagulagio-floculagio, processos de separagio por
membranas, entre outros.
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Referencial Tedrico

Histdrico da galvanoplastia

A galvanoplastia iniciou sua histéria na Itdlia quando
foram encontrados vasos decorados com laminas de chumbo que
evidenciam que desde 1.000 a.C j4 existia revestimento por metais.
Isso demonstra que a galvanoplastia é um ramo da inddstria que
vem sendo usado para revestir a superficie de objetos objetivando
maior resisténcia e beleza, protegendo-os contra a corrosao (SESI,

2007).

A intitulagao de galvanoplastia estd relacionada ao nome
de familia do anatomista e médico italiano Luigi Galvani (1737-
1798) que observou ras mortas em relagao a contragao de musculos
de quando em contato com diferentes metais, sem que houvesse
aplicacao de corrente elétrica externa, onde o mesmo concluiu
que certos tecidos geravam eletricidade, semelhante 4 gerada por
madquinas ou raios.

O fisico Italiano Alessandro Volta- VOLT- (1745-1827), ao
reproduzir os experimentos de Galvani em 1799, descobriu que
a eletricidade resultava da reac¢io quimica entre um fio de cobre e
uma barra de ferro em solucio salina nio havendo necessidade de
um elemento bioldgico para o fendmeno (CASAGRANDE, 2009).
Ele produziu, entdo, uma bateria ao empilhar vérios discos de cobre
e zinco, separados por disco de papel ou papelao molhados, em
dgua salgada, prendendo este conjunto com um arame de cobre.
Ao fechar o circuito, a eletricidade fluiu através da pilha, que
passou a ser denominada de pilha galvinica. Mesmo rudimentar,
a bateria de Volta possibilitou descobertas importantes no campo
eletroquimico, inclusive a eletrodeposicio (CASAGRANDE,
2009).

O quimico italiano, Luigi Brugnatelli, inventou a
galvanoplastia em 1805. Brugnatelli realizou a eletrodeposigao de
ouro usando a pilha voltaica, descoberto por Allessandro Volta. O
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trabalho de Luigi Brugnatelli foi recusado pelo ditador Napoleao
Bonaparte, o que causou a supressao de qualquer nova publicacao
de sua obra.

Quarenta anos depois, John Wright, descobriu que cianeto
de potdssio foi um eletrélito adequado para a aplicacao do método
de galvanoplastia em ouro e prata. John Wright, foi o primeiro
cientista a mostrar que os itens podem ser galvanizados por imersao
em um tanque de prata contendo uma solugao, através do qual uma
corrente elétrica é aplicada. Como o conhecimento da eletroquimica
e sua relagdo com o processo de galvanoplastia tornou-se mais
amplamente conhecida, outros tipos de chapeamento de metal nao-
decorativos logo seriam desenvolvidos. Processos de galvanoplastia
de niquel brilhante, latdo, estanho e zinco foram adaptados para fins
comerciais apds 1850. Muitos destes tipos de chapeamentos foram
utilizados para a fabricagdo e aplicacoes especificas de engenharia.

A tecnologia da galvanica possibilitou maior acesso ao
brilho e a cor dos metais nobres, como o ouro e outros, permitindo
o atendimento e as ambicoes em relacao a aparéncia dos objetos
(CASAGRANDE, 2009). Com o aumento da atividade industrial
na metade do século XIX, surgiram novas aplicagoes para o
tratamento de superficies com metais, efeitos decorativos e visando
conferir requisitos como prote¢io a corrosio e aumento da
resisténcia.

A galvanoplastia tem aplicagao nos ramos de atividade
como a industria automotiva, inddstria de bijuterias, constru¢ao
civil, indtstria de utensilios domésticos, industria de informdtica,
inddstria de telefonia e recupera¢ao de objetos decorativos (SESI,
2007).

Para a galvanoplastia existem trés principios que regem,
sendo:

* O principio da deposi¢ao metdlica a partir de uma solugao
aquosa pode ser representada, de modo geral, pela seguinte equagao:

Mz+ +ze > M
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Os ions metdlicos Mz+, que se encontram na solugio,
carregados positivamente com a valéncia z, sao modificados em
dtomos metdlicos M, pelo meio do recebimento de niimero de
elétrons correspondentes e, sendo dtomos metdlicos, sob certas
condigoes, formam uma camada metdlica sobre um objeto qualquer

(FOLDES, 1974).

* O principio da deposigio metdlica com fonte de
eletricidade externa que se baseia em fendmenos eletroquimicos.
No decorrer da eletrdlise ocorrem transformagoes quimicas nas
superficies limite eletrodo que consomem ou fornecem elétrons.
Para que as reagdes ocorram sempre no sentido pretendido, ¢é
necessdrio que seja aplicada uma corrente continua.

A corrente continua faz com que os elétrons sejam tirados
do 4nodo e dados ao cdtodo. A reagio que ocorre no 4nodo faz com
que se obtenha metal em solug¢ao. No cdtodo, a reacao eletroquimica
fornece elétrons os quais reagem com fons metélicos contidos no
eletrdlito, originando dtomos metdlicos (FOLDES, 1974).

* E o principio da deposi¢ao metédlica sem fonte elétrica
externa em que os elétrons essenciais para a reducio de fons
metdlicos sio produzidos diretamente na solu¢io, através de
uma rea¢ao quimica. Para tal existem trés diferentes alternativas

(FOLDES, 1974):

* Deposigao por inversio de carga: E necessirio que o
metal que ird receber o revestimento seja menos nobre que o metal
depositado;

* Deposi¢ao por contato: O procedimento consiste na
utilizagdo de trés metais, o metal a ser protegido, o metal a ser
depositado e o terceiro metal, que estd presente na solu¢io e tem a
fungao de doador de elétrons;

* Deposi¢ao por reducio: Corresponde a redugio de
fons metdlicos que sio produzidos quimicamente pelo meio de
um composto quimico. O metal redutor é oxidado e os elétrons
liberados auxilia na redugao de fons metélicos, no qual ocorre a troca
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de elétrons entre um composto quimico e um metal (FOLDES,

1974).

Indistria de galvanoplastia

A galvanoplastia pode ser descrita como o processo de
depositar diversas camadas metédlicas sobre um objeto através da
aplicagao dos principios fundamentais que reagem ao fenémeno
da eletrélise, como reacoes de oxidacio e redugio. Em todo
processo em que metais nao nobres sdo revestidos por outros mais
nobres, geralmente para proteger contra a corrosao ou para fins
estético-decorativos, a galvanoplastia é chamada de galvanizagao ou
eletrodeposicio. Para fins de licenciamento ambiental, as atividades
de galvanoplastia (cobragem, cromagem, douracio, estanhagem,
zincagem, niquelagem, prateagio, chumbagem, esmaltagem e
servigos afins) sdo enquadradas como servicos de galvanotécnica

(PEREZ et al., 2014).

As industrias de galvanoplastia sao situadas dentro do
ramo metalmecinica, mas dedicada ao tratamento de superficies
metdlicas ou pldsticas com materiais diversos, principalmente
metalicos. Os materiais como cddmio, o chumbo e o zinco sio
usados normalmente quando se deseja protegio contra a corrosao;
o cobre, cromo, ouro e prata sao empregados tendo em vista efeitos
decorativos; platina e prata sao usadas na cobertura de contatos
elétricos; antiménio, bronze e cromo nas superficies de atrito de

mdquinas (WIEDERHOLT, 1965).

As atividades das industrias responsabilizam nos dias de hoje
uma crescente importincia pelo motivo do niimero de produtos que
utilizam a cobertura metélica de superficies para sua funcionalidade
e finalidade. Com isso a galvanoplastia se torna uma das etapas de
produgao de diversas industrias metal mecinicas, eletroeletronicas,
automobilisticas, mobilidrias e de semijéias.

A inddstria galvinica ¢ potencialmente poluidora devido
ao tipo de residuo que gera. Estes residuos sélidos sao classificados
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como perigosos de classe I (ABN'T, 2004). A utilizagao de cianeto
e de diversos metais pesados como cromo, ferro, cobre, niquel,
zinco, chumbo, entre outros, podem estar presentes no efluente,
e comprometem a qualidade dos corpos receptores pela toxicidade
que apresentam. A galvanoplastia estd inserida como atividade
potencialmente causadora de degradagao ambiental.

Etapas do processo

Para iniciar o processo de galvanoplastia o material deve estar
em condigoes adequadas para receber o revestimento eletrolitico,
assim deve estar limpo, livre de graxas, gorduras, 6xidos, restos de
tintas e outras impurezas, nao apresentar ter falhas, poros e lacunas.
Nas lacunas se acumulam sujeiras de massa politriz, ou de outra
espécie qualquer, que evitard a deposigao da camada de revestimento
(PUGAS, 2007). O processo de galvanoplastia ¢ composto em uma
sequéncia de banhos que envolvem as etapas de pré-tratamento,
revestimento e passivagio (AMARAL, 2001). A Figura 1 mostra
um fluxograma representado as etapas da galvanoplastia.

Figura 1: Fluxograma do processo produtivo de galvanoplastia
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Fonte: Adaptado de Amaral (2001).
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O pré-tratamento que ¢é responsdvel por remover as
imperfeicoes e materiais aderidos da superficie das pecas.
Inicialmente utiliza-se o processo mecinico através de escovas de
ago ou esmeril para retirar e limpar as rebarbas que possam estar
presentes na peca, apds as pecas sio colocadas em uma solugao
aquosa alcalina que possui efeito de remover as impurezas (graxas).
O passo seguinte é a lavagem com dgua, realizando o mergulho
do material em tanques para retirada dos resquicios da solu¢ao
alcalina. Neste momento, a pega jd estd sem engastes, lisa e limpa.
O préximo passo é a retirada da ferrugem que ¢é realizada na
decapagem conforme ilustrado na Figura 2, na qual serao imersas
num 4cido, usualmente sulfurico, para retirada desta camada de
6xidos. Feito isso se passa ao banho neutralizador a fim de restaurar

o pH, dando fim a etapa de pré-tratamento (AMARAL, 2001).

Figura 2: Antes e depois do processo de decapagem

2: Antes e depois do processo de decapagem.

Fonte: Tref Steel (2021).

O revestimento ¢ uma das etapas do processo galvinico
e refere-se a deposigao eletrolitica, o procedimento se dd pela
aderéncia do metal que se desprende do anodo atravessando o
banho, a qual se chama eletrélito, pela agao da eletricidade. Neste
processo pode ser usado zinco, niquel, ouro, prata, entre outros
tipos de metais.

Em seguida, ¢ realizado novamente uma lavagem com dgua
para retirar o excesso do material depositado sobre as superficies
metdlicas. Aprimorando o acabamento, é feito o processo
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de passivagio da peca que consiste na submersio em banho,
usualmente, de dcido nitrico, aumentando assim sua resisténcia a
oxidagdo. Por fim, as pegas sofrem mais uma lavagem e secagem
para finalizar o processo da galvanoplastia (AMARAL, 2001).

As reagoes de limpeza e revestimento das pegas acontecem
em tanques, normalmente de ferro, revestido internamente com
polipropileno ou cloreto de polivinila providos de duas barras
laterais de cobre onde sdo posicionados os eletrodos positivos, que
se oxidam durante as reagdes. As pegas, onde sucedem as reagdes
de redugao, sao presas em suportes denominados gancheiras e
dispostos em uma terceira barra metdlica fixada na porgao central
do tanque (PUGAS, 2007). A Figura 3, mostra uma visao de parte

de uma drea da industria de galvanoplastia.

Figura 3: Visao de parte de uma industria de galvanoplastia.
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Fonte: PERES et al. (2014).

Risco ambiental

O setor industrial ¢é um dos principais responsdveis
pela contaminagio de dguas e solos, seja pela negligéncia no seu
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tratamento ou por acidentes e descuidos cada vez mais frequentes,
que provocam o langamento de muitos poluentes nos ambientes
aquaticos.

Dentre estes poluentes tem-se os metais pesados que sio
elementos quimicos de peso atdmico relativamente alto, que em
concentragoes elevadas sao muito téxicos. Eles se diferenciam de
outros agentes téxicos porque nio sao sintetizados nem destruidos
pelo organismo humano. As atividades industriais tém introduzido
metais pesados nas dguas numa quantidade maior do que aquela
que seria natural, entre os mais perigosos estao o mercurio, o

cadmio, cromo e o chumbo (SANTIAGO, 2008).

Os efeitos téxicos dos metais sio considerados como
eventos de curto prazo, agudos e evidentes, como andria e diarreia
sanguinolenta, decorrentes da ingestao de mercurio. A manifestagao
dos efeitos tdxicos estd associada a dose e pode distribuir-se por
todo o organismo, afetando vdrios érgaos, alterando os processos
bioquimicos, organelas e membranas celulares (VIVA TERRA,
2008). Tratar os poluentes gerados em industrias galvanicas é,
portanto, indispensavel, independente do volume de descartes.

Efluentes gerados

Os efluentes liquidos sdo derivados do descarte de banhos
quimicos e das dguas de lavagem. Sao geralmente coloridos, emitem
vapores, alguns estdo com temperatura superior a ambiente e seus
pHs atingem os extremos 4cidos ou alcalinos (PUGAS, 2007). As
fontes de emissao dos efluentes liquidos é os efluentes continuos
da lavagem apds o desengraxe alcalino; apds a decapagem 4cida;
efluentes cromicos apds banhos de cromo em gera; efluentes
cianidricos apds banhos de cobre, zinco, cddmio, prata, ouro;
efluentes gerais dcidos e gerais alcalinos (CETESB, 1984) (PONTE,
2000).

As lamas do tratamento de dguas residudrias e das
precipitagdes dos tanques de lavagem e de decapagem, se
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caracterizam por conterem altos teores de ferro, dleos e graxas, e
em alguns casos baixo pH. Metais como zinco e chumbo podem
aparecer nos residuos constituidos pelas barras do banho de zinco
e po retidos nos filtros de tecidos ou precipitadores eletrostdticos

(CETESB, 1984).

Tipos de tratamento para os efluentes liquidos

Existem vdrias técnicas desenvolvidas para o tratamento de
dguas residudrias carregadas com metal pesado, a fim de promover a
redugio do consumo de dgua pelas industrias através do sistema de
ciclo da dgua e também com a finalidade de melhorar a qualidade
do efluente tratado, a ser lancado em um corpo receptor. Muitos
fatores devem ser levados em conta para a escolha do sistema de
tratamento de efluentes na galvanizacio, tais como a concentragao
do cromo e de outros contaminantes presentes, custos de operagio,
normas governamentais de descarte, entre outros (ARAU]O,
20006).

Os tratamentos fisicos dependem das caracteristicas fisicas
do efluente, como viscosidade, tamanho e peso da particula, etc. No
entanto, o tratamento quimico depende das propriedades quimicas
dos contaminantes ou de seus reagentes inseridos, sendo que este
processo pode ser realizado através de troca i6nica, neutralizagao,
precipitagao, coagulacio, etc (PERINI ez al., 2014).

Dentre diversos processos disponiveis de tratamento, as
comumente empregadas para remover os metais pesados presente
nas dguas residudrias contaminadas, sdo: a precipitagdo quimica,
processos de separagao por membranas, a troca de fons, a adsor¢io
e a coagulagao-floculacio (KURNIAWAN ez /., 2000).

Precipitagao quimica
No setor da galvanizacio os tratamentos com precipitagao

quimica sao os mais empregados no setor, ¢ amplamente aplicada
para remog¢io de metal pesado de efluentes inorganicos. Com o
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ajuste do pH para as condigoes bésicas, em torno de 11, os fons
metdlicos dissolvidos formam uma fase sélida insoltivel no meio
liquido, por meio de uma reagio quimica, promovida pela adigao
de um agente bésico, também chamado de agente precipitante, que
fomenta a precipitacio do metal pesado na forma de compostos
bésicos. Apds a reagao quimica resultada no processo, a solugio ¢é
filtrada, sendo o filtrado a solucio a ser lancado e o retido no filtro

o residuo contendo os metais pesados (KURNIAWAN ez /., 2006)

Basicamente, os efluentes, sio tratados com solucoes de
cal hidratada e soda cdustica até a formagao do precipitado. Uma
limitagao deste método de tratamento é quando os metais estao
presentes na forma de complexos, neste caso, torna-se necessdrio
antes da aplicagio bdsica do agente precipitante, fazer a quebra
dos complexos com reagentes adequados, para posteriormente
precipitar os metais (FAVARON, 2004).

As principais vantagens da precipitagio quimica sio o baixo
custo e operagio e manutengio dos equipamentos ser relativamente
simples Devido as condigdes de elevada supersaturagio, os sélidos
formados sdo coloidais e requerem etapas de coagulacio/floculagio
para sua separagio da fase liquida residual. Uma quantidade
considerdvel de precipitado (lama) usualmente classificado segundo
a norma ABNT-NBR 10.004 como residuo classe I, perigoso
e toxico, é gerado como residuo do processo de tratamento. A
disposicao final da lama gerada deve ser realizada em aterros
industriais controlados ou, quando possivel, pode ser enviada para
coprocessamento em fornos de clinquer, o que representa custos
significativos de implanta¢do e manutencdo, consistindo, ainda,
em um impacto ambiental negativo consideravel.

As principais desvantagens da precipitagio quimica sio
a possibilidade de reagbes paralelas em fun¢io da composicao
quimica do efluente e da necessidade de se estabelecer a dose do
agente alcalinizante através de testes de jarros. A superdosagem do
agente pode reduzir a eficiéncia do tratamento devido a formagio
de hidroxocomplexos soltiveis. Além disto, para uma eficiente etapa
de separagio sélido-liquido, é necessdria uma etapa subsequente
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de coagulagao-floculagao, o que pode elevar os custos do processo
como um todo (EPA, 2000).

Processos de separa¢io por membranas

Os processos de separagio de membranas tém se destacado
em relagdo ao tratamento de efluente para sua reutilizagio, pois
permite o uso de sistemas de tratamento compactos, gerando dgua
de boa qualidade, o que possibilita que as industrias economizem
(GALVAOQ, 2018). As técnicas de separagio por membrana podem
auxiliar na obten¢ao de uma adequada qualidade de 4dgua, o que
permite sua reciclagem no processo produtivo de industrias de
revestimentos metalicos (INSEL ez a/., 2017).

A separagao por membranas é realizada por meio daseparacao
de dois ou mais componentes de uma corrente fluida baseada,
primeiramente, na diferenga de tamanhos. Convencionalmente,
a filtragdo refere-se 4 separagio de particulas sélidas de correntes
liquidas ou gasosas. A filtracio por membranas, estende esta
aplicagao a separagio de solutos dissolvidos em correntes liquidas e
a separacdo de misturas gasosas. Dentre os processos de separagao
por membranas para tratamento de efluentes destacam-se a
microfiltracio (MF), ultrafiltracao (UF), a nanofiltracio (NF) e a
osmose reversa (OR), que utilizam pressdo hidrdulica como forca

motriz (METCALF; EDDY, 2016).

As membranas de ultrafiltragdo (UF) apresentam poros na
faixa de 1-100 nm e podem reter solutos com uma ampla faixa
de massa molecular. Esta técnica de separagao ¢é orientada em
processo sob pressio, em que a membrana atua como barreira
semipermedvel, fazendo a retencio de particulas sélidas em
suspensao, metais pesados e macromoléculas com base no tamanho

do poro (KURNIAWAN ez al., 2006).

Esta tecnologia, utilizada como tinico método de tratamento
de efluentes da galvanoplastia, pode remover {ons de metais pesados
com alta eficiéncia. No entanto, envolve altos custos, complexidades
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de processo, incrustages de membrana e baixo fluxo de permeado,

o que limita seu uso (PETRINIC ez al., 2015).

O processo de osmose reversa se destaca de outras técnicas
de separagio de soluto, e é uma técnica muito empregada no
processo de dessalinizacao da dgua do mar (LIU er 4/, 2008).
Neste processo de tratamento, o efluente passa por membranas
semipermedveis capazes de remover grande quantidade de sais e
fons metdlicos dissolvidos. No processo de osmose reversa extrai-se
a dgua pura da solugio rica em concentrados dissolvidos (efluente),
usando um sistema com pressio acima da pressio osmdtica do
efluente, cujos compartimentos sao separados por uma membrana

seletiva permedvel (GEANKOPLIS, 2003).

Troca de fons

No tratamento de efluentes por troca idnica, o efluente a
ser tratado ¢ conduzido por um duto carregado por uma resina
que possui a propriedade de reter os contaminantes idnicos, por
exemplo, metais pesado em solugdo. Neste processo, os fons de
mesma carga sao trocados entre uma solugao e um corpo sélido
muito insoltivel em contato com ela. O sélido (trocador de fons)
ou resina deve conter seus proprios fons para que a troca processe
com rapidez e, na extensdo suficiente para ter interesse pratico.
O sélido deve ter uma estrutura molecular aberta, permedvel, de
modo que os fons e as moléculas da solu¢io fagam o movimento
de dentro e para fora da estrutura. Os trocadores de fons tém uma
natureza complexa e sao, na realidade, polimeros (PIETROBELLI
et al., 2007).

Estes polimeros ou resinas sio compostos sintéticos
formados por macromoléculas orginicas catidnicas ou anibnicas,
que interagem com d4cidos, bases e sais em meio aquoso. No
entanto, deve-se evitar a passagem de efluentes muito 4cidos ou
bésicos, o que pode deteriorar a resina. Quando a resina atinge a
exaustdo (o ponto no qual todos os sitios ativos disponiveis foram
substituidos), deve-se efetuar a sua regeneracio (CLARK, 1995).
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Adsorcao

Adsorc¢io ocorre quando uma molécula de soluto, presente
em uma solugio, acumula-se na superficie de um sélido devido
a agao de forgas de superficies nio balanceadas. Isto acontece
quando uma superficie é colocada em contato com uma solugio.
Aplicando o processo de adsor¢ao, no tratamento de efluentes, os
fons de metais pesados dissolvidos neste efluente sao chamados de
adsorvato, eles sao transferidos para a superficie de uma fase sélida
(adsorvente). A migragao destes componentes dissolvidos de uma
fase para outra tem como for¢a motriz a diferen¢a de concentragio
entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Usualmente o
adsorvente é composto de microparticulas que sao empacotadas em
um leito fixo, por onde passa a fase fluida continuamente até que
nao haja mais transferéncia de massa. Uma vez que o adsorvato
concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta
superficie maior serd a eficiéncia da adsor¢io. Por isso, geralmente
os adsorventes sao sélidos com particulas porosas (BORBA ez al.,
2007).

A capacidade de adsor¢ao estd diretamente relacionada com
a superficie total do adsorvente, pois quanto maior ¢ a superficie,
maior serd a intensidade das for¢as nio balanceadas disponiveis
para adsor¢do. A adsor¢ao pode ser quimica ou fisica. Na adsor¢io
quimica, as moléculas ou 4dtomos unem-se a superficie do
adsorvente por ligagcdes quimicas e tendem a se acomodar em sitios
que propiciem o niimero de coordenagio méximo com o substrato.

Na adsor¢ao fisica hd uma interagio de van der Waals entre
o adsorvato e o adsorvente. As interagoes do tipo van der Waals
sao de longo alcance, mas fracas, e a energia liberada quando uma
particula é adsorvida fisicamente é da mesma ordem de grandeza

que a entalpia de condensagio (ATKINS, 1994).

No processo de adsor¢ao, empregam-se, como adsorventes,
compostos de natureza inorginica como: carvao ativado, silica gel,
alumina, zedlitas, etc., e de natureza orginica como: macréfitas
aqudticas e diversas biomassas, tidas como residuos industriais.
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Todos capazes de remover metais pesados de meios aquosos
(PIETROBELLI ez al., 2007; HINES; MADDOX, 1985). Para
serem considerados bons absorvedores os adsorventes precisam ser
porosos e ter grande drea superficial (VEIT, 2006).

Coagulagio-floculagao

Um efluente industrial pode conter inimeras substincias,
elementos quimicos e microrganismos considerados como
impurezas, que podem prejudicar o meio ambiente e a sadde
humana, se nao forem reduzidos ou eliminados antes do lancamento
do efluente em um corpo receptor. Estas impurezas presentes
em um efluente podem ser dispersoes coloidais ou substincias
dissolvidas. Na maior parte dos casos, estas impurezas possuem
cargas superficialmente negativas, impedindo que as mesmas se
aproximem.

Nos efluentes ou dguas contaminadas, as dispersoes
coloidais estao presentes na forma de coloides hidrofilicos e coloides
hidrofébicos. Coloides hidrofilicos estio prontamente dispersos em
dgua e nao possuem tendéncia para aglomeragao; sao estdveis e eles
possuem carga ligeiramente negativa. Sao exemplos de materiais
coloidais hidrofilicos: sabées, amido soltvel, proteinas soltveis
e detergentes sintéticos. Coloides hidrofébicos nio possuem
nenhuma afinidade com 4dgua e devem sua estabilidade as cargas
elétricas que possuem. Uma taxa de fons positivos, vindos a partir
da dgua, sao adsorvidos sobre os coloides e a repulsio eletrostdtica
entre as particulas coloidais carregadas produz uma dispersao

coloidal estdvel (CLARK et a/.,1977).

Assim, a aplicacio do processo de coagulagao sobre o meio
a ser tratado ird promover a desestabilizacio e agregacao inicial da
matéria coloidal ou substincias dissolvidas, pela adi¢ao de produtos
quimicos. Para desestabilizar as impurezas faz se necessdrio alterar
suas caracteristicas fisico-quimicas, por meio do processo de
coagulagdo, geralmente, realizado com sais de aluminio e ferro,
que resultam em um fendmeno quimico, onde ocorrem reagdes
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do coagulante com a dgua, formando espécies hidrolisadas com a
carga positiva e o surgimento do fenémeno fisico que consiste no
transporte das espécies hidrolisadas, para que haja contato com as
impurezas presentes (VALENZUELA, 2008).

Consideragoes finais

A partir das informagoes sobre a industria de galvanoplastia
¢ notdvel que é de suma importincia a necessidade do tratamento
dos efluentes liquidos gerados, pois possuem alto teor de metais
pesados devido aos banhos que estao presentes no processo. Assim,
dentre todos os tratamentos existentes, ¢ que foram apresentados
no trabalho, a indtstria deve manter seu efluente dentro das normas
da legislagao para entio ser possivel o despejo.
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