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RESUMO

As transformacodes do trabalho na era moderna foram marcadas pelo
emprego da ciéncia e da tecnologia a producdao. De mudancas
lineares havidas desde o séc. XVIII, tem-se experimentado
atualmente uma disruptura exponencial introduzida pelas
tecnologias digitais. O objetivo deste artigo é explicar, a partir da
percepcao dos colaboradores da Microcity, a relacao do mercado de
trabalho frente a 42 Revolucao Industrial. Para isso, realizou-se um
estudo de caso qualitativo interpretativista empregando entrevistas
nao estruturadas e um questionario. Os resultados corroboram o que

havia sido levantado na literatura: sera necessaria uma formacao

» multidisciplinar e uma qualificacdao profissional para fazer frente as
! novas funcdes que estdao surgindo; havera reducao dos postos de
! trabalho e para que nao haja uma desmedida exclusao social sera
! necessario um esforco conjunto dos trabalhadores, do governo e do

mercado.
Palavras-chave:
Industria 4.0; Mercado de Trabalho; Revolucao Industrial;
Transformacoes digitais.
. ABSTRACT

. The transformations of work in the modern era were marked by the
. use of science and technology in production. Of linear changes that
. took place since the 20th century. XVIII, there is currently an
. exponential disruption introduced by digital technologies. The
. purpose of this article is to explain, from the perspective of Microcity
. employees, the relationship of the labor market with the 4th Industrial
. Revolution. For this, an interpretive qualitative case study was carried
. out using unstructured interviews and a questionnaire. The results
. corroborate what had been raised in the literature: multidisciplinary
. training and professional qualification will be necessary to face the
. new functions that are emerging; there will be a reduction in jobs and
: so that there is no disproportionate social exclusion, a joint effort by
. workers, the government and the market will be necessary.

Keywords:
Industry 4.0; Job market; Industrial Revolution;
digital transformations.
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INTRODUCAO

A relagao entre o homem e o trabalho sempre foi uma questao filoséfica e ainda nao
resolvida. Essa reflexdo vem sendo feita em diversos campos do conhecimento:
administracdo, direito, economia, ciéncia politica, sociologia, psicologia, dentre
outros. F possivel identificar, pelo menos, duas direcdes em que essas discussoes
ocorrem. Na primeira, situam-se aqueles para os quais o trabalho esta no centro da
relacio homem-natureza (SANTOS et al., 2016). A natureza, antes um meio de
subsisténcia do homem, passa a integrar o conjunto dos meios de producio. A
questao do trabalho enquanto uma obra e do trabalho enquanto uma projecio ¢ o
que separa o homem de outros animais. E a capacidade que o ser humano tem de
pensar em algo, visualizar e concretizar esse projeto, em parte ou no todo, mesmo
antes de sua realizacio e conclusdao. Diferente, por exemplo, da abelha na
constru¢ao de uma colmeia. A abelha ndo tem uma visio do produto final. Ela
trabalha na fabricacao de alguma coisa, mas nao consegue ter a visao de partes ou da
colmeia inteira (SANTOS et al, 2016). Na segunda, em uma dire¢io mais

antropolégica e decolonialista, encontram-se os que veem o homem como parte
integrada na natureza (TAVARES, 2009).

Pensando no trabalho enquanto uma categoria inerente ao homem, tal como
proposto na primeira direcao descrita anteriormente, o trabalho ¢ visto como a
transformacao da natureza e como algo que vai realizar obras, que vai melhorar a
sobrevivéncia e a convivéncia. Nessa otica, o trabalho pode ser entendido como um
produto, uma mercadoria, que se oferece aqueles que necessitam desse artigo.
Citando Marx, Santos etal. (2016, p.7) afirmam que “o trabalho é a mediagao entre o
homem e a natureza. Pelo trabalho, o homem transforma a simesmo e anatureza”.

Essa transformacao da natureza pelo homem pode ser verificada na evolugao do
trabalho ao longo da histéria, especialmente no desenvolver de mecanismos que
puderam facilitar e incrementar a produc¢ao. As revolugdes havidas desde o séc.
XVIII retratam como a descoberta do carvao enquanto fonte energética, passando
pela eletricidade e a informatizagao, possibilitou que no séc. XXI houvesse uma
progressiva uniao de tecnologias fisicas, digitais e biologicas. Essa tltima revolugao,
denominada 4* revolucgao industrial (SCHWAB, 2019), tornou possivel o que os
alemaes denominaram de Industria 4.0, impulsionada por fendmenos como a
computacio em nuvem, Big Data e Internet das Coisas (IoT), que viabilizaram a
integracdao da tecnologia da informacao aos meios de produ¢io. Neste artigo, a
despeito de alguns autores (HERMANN et al., 2016) tratarem como sinonimos 4*
Revolugao Industrial e Industria 4.0, considera-se que a Industria 4.0 esteja inserida
na 4" Revolug¢ao Industrial como proposto por Schwab (2019).

Nio obstante, no inicio, o trabalho mediou a relacio homem-natureza e, as
tecnologias permitiram aumento da eficiéncia da produgao, que resultou em uma
superacumulacdo de mercadorias. Na condi¢ao de produto, de maneira andloga as
mercadorias produzidas, muitos trabalhos comegaram a nio ser necessarios
gerando um problema: se se produz mais do que se precisa, como se tem a realiza¢ao
do valor, uma vez que mercadoria s6 se transforma quando passa pelo sistema de
troca e vira dinheiro. Nao alcangando este ponto de se realizar como valor, instaura-
se uma crise ligada a producao que estd ligada ao trabalho.
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Para superar esta crise, o sistema tem transposto parte da forma de realizagao do
valor das mercadorias produzidas pelo trabalho para ficcionalizagdao do capital no
mercado financeiro. Ou seja, nao se conseguindo realizar valor a partir da troca,
gera-se valor a partir da projecao ficticia dessas mercadorias. Assim, uma empresa
passa a gerar mais valor pela especulacao dentro do mercado, do que
necessariamente pela producao.

Diante deste cenario, o trabalhador deve estar preparado para se adaptar as
transformagoes e desaparecimento de postos de trabalho, além da geracdo de
lucros, produtividade e inovagao. Uma das questoes que se coloca neste contexto
¢ o mercado de trabalho dentro desta 4* Revolugao Industrial e, especificamente,
da Industria 4.0. Para Schwab (2019), a compreensio sobre as mudangas em
curso ¢ baixa quando confrontada com as respostas necessarias a adequagao dos
sistemas econdmicos, sociais e politicos. A preocupagdo é que um numero
elevado de pessoas e governos nio estejam dando conta da velocidade e
amplitude da 4" revolugdo industrial e que o mercado de trabalho possa ser
substancialmente impactado.

Nesta perspectiva, a questao problema que orientou este estudo foi: como os
colaboradores de uma empresa mineira de tecnologia da informacao (TT) percebem
e se preparam para o mercado de trabalho frente a 4* Revolucao Industrial? Para
isso, realizou-se um estudo de caso qualitativo interpretativista (STAKE, 2005;
CRESWELL, 2014), pressupondo que os efeitos relacionados ao mercado de
trabalho zersus a 4* revolugao industrial sio mais perceptiveis para as pessoas que
trabalham no segmento de TT.

Este estudo procurou contribuir com o campo de pesquisas em desenvolvimento
que trata da 4" Revolucao Industrial e Industria 4.0, seus conceitos e efeitos para o
mercado de trabalho a partir da percepgao de pessoas inseridas no mercado de
trabalho de TT.

O artigo esta estruturado em cinco itens, incluindo esta introdugao. Na sequéncia
sera retratado o quadro tedrico que aborda o trabalho, seus conceitos e sua evolugao
e, as revolugdes industriais e a Industria 4.0. No item 3 sera apresentada a
abordagem metodologica empregada para atingir o objetivo de pesquisa e logo
depois, no item 4, a apresentacao e analise dos dados e os resultados encontrados.
As consideracOes finais, limitagoes do estudo e propostas para novas pesquisas
serdo apresentadas no item 5.

2.QUADRO TEORICO

2.1 0 Trabalho: seus conceitos e sua evolugao.

Em muitas linguas, a palavra trabalho tem mais de uma significacio com grafias
diferentes para expressar trabalho com conotacio criativo/fazer e para expressar
trabalho como esforco/castigo. Em portugués, ambas as significacdes estdo
presentes na palavra trabalho: tanto a de realizar uma obra que dé reconhecimento
social quanto a de esfor¢o rotineiro e repetitivo. Igualmente, a ideia de
preocupagdes, desgostos e aflicoes (ALBORNOZ,2017).
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A palavra trabalho pode ser empregada em trés sentidos: i) atividade humana,
animal ou mecanica; ii) produto de uma atividade; e/ou, iii) tarefa ou objetivo
imaginado. “De todos os modos, os estudiosos supdem que a historia da palavra
trabalho se refere a passagem pré-historica da cultura da caga e pesca para a cultura
agraria baseada na criacdao de animais e no plantio” (ALBORNOZ, 2017, p.16).

Nessa perspectiva, pode-se analisar a evolucao do trabalho partindo do estigio
inicial em uma economia isolada e extrativista, como um esfor¢o complementar ao
trabalho da natureza, até os dias atuais em que a natureza tem sido moldada pelo
trabalho. Essa tem sido uma das principais distingdes da era moderna das anteriores:
a aplicacdo da ciéncia a producio (ALBORNOZ, 2017). Aliada a expansio
capitalista decorrente da coloniza¢ao de novos mundos pelos europeus, o emprego
da ciéncia/tecnologia a produ¢ao deu inicio a chamada Revoluciao Industrial
(MACHADO, 2005; SANTOS etal., 2016; ALBORNOZ, 2017).

Desde o inicio da era moderna, quatro estagios de desenvolvimento da tecnologia
podem ser identificados a partir do emprego da tecnologia a producio. No primeiro
estagio, no século XVIII, ha a substitui¢ao do trabalho rudimentar pela maquina a
vapor. A eletricidade, no século XIX, marca o segundo estigio (ALBORNOZ,
2017). No terceiro estagio, no século XX, tem-se a automagao e no quarto estagio,
no século XXI, o desenvolvimento exponencial da tecnologia de dados,
interconectando o mundo e gerando novas tecnologias cada vez mais qualificadas
(SCHWAB, 2019).

Entretanto, segundo Albornoz (2017) hda um paradoxo entre a expectativa da
reducio do trabalho, pelo menos do trabalho enquanto um esfor¢o/castigo, em
consequéncia da evolugdo da tecnologia. “(...) as imensas possibilidades de um
magnifico progresso de conhecimento, fruto de muito trabalho humano, vao se
frustrar em uma tecnologia destrutiva da natureza e distanciada da felicidade dos
homens” (ALBORNOZ, 2017, p.19). Para a autora, a propria condi¢io humana
estaria se transformando por meio dos processos de trabalho.

Na trilha dessas transformacoes, diversos pesquisadores chegam a anunciar o fim
do trabalho (OFFE), ou do emprego (RIFKIM), ou o surgimento do trabalho
autonomo e do tempo livre em lugar daquele feito para outrem (GORZ), ou o
surgimento de um trabalho tido como "imaterial" (NEGRI), entre tantas novas
ordens. Nesse sentido, as transformag¢des no mundo do trabalho tém sido objeto de
reflexdo de diversas disciplinas académicas: economia, sociologia, antropologia,
psicologia, administracao, dentre outras.

As mudangas no mundo do trabalho, resultantes de inovagdes tecnologicas,
gerenciais e institucionais, bem como o aumento do nio trabalho/desemprego e
seus efeitos danosos, sio preocupagoes disseminadas entre pesquisadores,
trabalhadores e suas organizagdes, pois dentre os processos de trabalho
introduzidos pelas novas tecnologias tém ocorrido a precarizagao que atinge os
individuos em seu espago profissional com reflexos sentidos nas demais esferas do
seu cotidiano, notadamente na esfera familiar (LIMA, 2014).

A implantacao (e manipulagao) de praticas inovadoras de organizacao da produgao
industrial tenm sido associada a intensificagdo do controle, da vigilancia e da exploragao
do trabalbo, sucedidos estes pelo enfraguecimento da agao sindical, fendneno por sua veg
acompanhado da sistemditica ameaga aos direitos e as conguistas dos trabalhadores,
preocupagdes frequentemente presentes nesse debate (Lima, 2014, p.457).
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Para Schwab (2019), a imensa incerteza que cerca o desenvolvimento e a adogao de
tecnologias emergentes reflete o desconhecimento sobre os desdobramentos gerados
pela 4* revolugdo industrial. A compreensio compartilhada entre governos, empresas,
universidades e sociedade civil é fundamental para fazer frente a mudancas tao
profundas que tornam este momento potencialmente promissor ou perigoso.

E nesse sentido, que se tem procurado entender quais repercussdes a 4* revolucio
industrial trard para o trabalho, uma vez que toda disruptura gera impactos e um dos
principais deles esta no mercado de trabalho. De acordo com a pesquisa “O futuro do
trabalho”, divulgada no Férum Econémico Mundial de Davos, em 2016, havera uma
drastica reducio de 7,1 milhoes de postos de trabalho no mundo nos préximos cinco
anos. Outra informacao dessa pesquisa é de que 65% das criangas que hoje entram nas
escolas jairdo trabalhar em fungdes que atualmente nao existem (SCHWAB, 2019).

Assim, serd necessaria uma formacao multidisciplinar, que ajude os trabalhadores a
compreender e trabalhar com tecnologias diversas. Além de boa qualificacdo e ser
especialista em alguma area, sera fundamental ter conhecimento sobre outros setores e
transitar bem entre esses (SANTOS et al., 2016; SCHWAB, 2019). Os trabalhadores
com menos qualificacdo estarao em situacao de maior vulnerabilidade e em sétio risco
de exclusao social se nao houver também mudangas no sistema econémico global
(SANTOS et al., 2016). Este cenario pode ser observado nas revolugdes industriais
anteriores, como sera desctito no subitem a seguit.

2.2. As Revolugdes Industriais e a Induastria 4.0

Falar em revolugoes ¢ tratar de consideraveis transformagoes na ruptura do que
havia antes. As transformag¢des do trabalho na idade contemporanea tém seu
primeiro impacto significativo nos séculos XVIII e XIX na Inglaterra, com a
primeira revolugao industrial que substituiu o trabalho rudimentar pelo uso de maquinas
(MACHADO, 2005). Nesta fase, o ferro, o carvao, o tear mecanico, a maquina a
vapor e o telégrafo eram os principais recursos materiais utilizados e modificaram
todo o cenario vivido a época. A transi¢ao do feudalismo para o capitalismo trouxe
as primeiras industrias téxteis, 0 aumento da produtividade e dalucratividade.

A segunda revolucao industrial comegou em meados do século XIX e além da Inglaterra
também os Estados Unidos da América, a Alemanha, o Japao, a Franca, dentre
outros paises da Europa passaram por significativas transformacoes. Essa segunda
fase foi marcada pelos avangos técnicos e cientificos e o surgimento das industrias
elétrica, quimica, metalargica, farmaccutica, de transportes e relevantes
investimentos em pesquisas. Enquanto a primeira revolucao foi marcada pelo
desenvolvimento da industria téxtil, a segunda tem como principal caracteristica o
aprimoramento das maquinas. O uso do petréleo como fonte de energia e a troca do
ferro pelo o ago, contribuiram substancialmente para notaveis mudangas
(NEVES;SOUSA, s/d).

A primeira guerra e consequentemente a segunda guerra mundial, do mesmo modo
que a disputa por novos mercados e fontes de matéria-prima, deram inicio a ferceira
revolucao industrial, considerada uma revoluc¢do tecno cientifica. Os avancos nas
tecnologias de informagdo e comunicagdo, a introducdo da biotecnologia, a
evolugdo na eletronica e nos transportes modificaram nao apenas a producao, mas
as relacoes sociais e o espago urbano (NEVES; SOUSA, s/d).
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Na zerceira revolucdo industrial, tem inicio a expansiao das empresas globais, “as
multinacionais”, que se instalam onde ha melhores condig¢bes, sejam elas isengoes
tributarias, novos mercados consumidores, isenc¢do de tarifas alfandegarias,
menores custos de mao de obra e de matérias primas (PENA, s/d). Nessa nova
globalizacdo, a internet possibilitou alteragdes profundas nas comunicacdes e na
troca de informagoes, como espinha dorsal de um mundo conectado em tempo real
reduzindo as distancias geograficas entre as pessoas ¢ as organizacoes (RIBEIRO;
POESCHL, 2013).

A tecnologia de ponta possibilitou a criagdo de novos, menores e mais eficientes
computadores e softwares associados ao desenvolvimento da internet. Em razao da
velocidade, amplitude e profundidade e impacto sistémico, Schwab (2019)
considera que estd ocorrendo a 4 revolucao industrial e nao apenas uma nova fase da
terceira revolucao. Para o autor, diferente das revolugdes anteriores as mudancgas tém
ocorrido em ritmo exponencial e nao linear, em razao da interconectividade
mundial e pelo fato das novas tecnologias gerarem outras cada vez mais qualificadas.

A revolugao digital tem transformado nio sé as relagdes econémicas, mas a
sociedade e seu modo de vida e trabalho. Isso nao significa que esta revolugao esteja
ocorrendo de forma igualitaria pelo mundo. Para se ter uma ideia, pelo menos 17%
da populacio mundial ainda nao tem acesso a eletricidade. Ou seja, ainda nao
chegaram a segunda revolu¢ao industrial. Em igual dire¢ao, metade da populagao
mundial residente nos pafses em desenvolvimento nio tem acesso a internet, o que
significa dizer que metade do mundo ainda nio adentrou a terceira revolugao

(SCHWAB, 2019).

Em direcio oposta, na Alemanha, na esteira de transformacdes que busquem
melhorar a cadeia de valor dos produtos, foco em todos os fluxos de produgio
digitaveis, explorar a alta tecnologia com fabricas inteligentes, com o uso de sistemas
cibernéticos e producao de produtos individualizados, surge a Industria 4.0.
Resultado de uma parceria entre industria e ciéncia, a Industria 4.0 representa a
estratégia alema para explorar o avangado potencial econdémico e de inovagao
resultante do impacto das tecnologias de informacao e comunicagao na industria
(NETO etal., 2018).

A'ideia inicial na Industria 4.0 era otimizar a produgao para atender um publico cada
vez mais exigente, que vé na customizacao um dos relevantes diferenciais na escolha
de um produto. Assim, da produgao em massa evolui-se para customiza¢ao em
massa, representada pela producao de bens ou servicos para atender desejos
especificos e individuais a valores proximos dos custos de produ¢ao em massa
(COELHO, 2016). Para Hermann etal. (2016, p.3933),a Industrie 4.0:

¢ um termo coletivo para tecnologias e conceitos de organizacdao da cadeia de valor.
Dentro das Fabricas Inteligentes estruturadas modulares da Indsistria 4.0, o CPS
monitora processos fisicos, cria uma cdpia virtual do mundo fisico e toma decisies
descentralizadas. Sobre a 10T, o CPS se comunica e coopera entre si e com os humanos
ent tempo real. Através da 108, servigos internos e interorganizacionais sao oferecidos e
utilizados pelos participantes da cadeia de valor.

Entre estes dois polos mundiais, populacdes sem acesso a eletricidade e uma
Industria 4.0 que utiliza sistemas cibernéticos e fabrica produtos individualizados,
estdao os trabalhadores de pafses que estio vivendo a terceira revolucao, mas nao
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percebem, na sua inteireza, a dimensao e a profundidade da disrup¢ao trazida pela 4*
revolugdo. “Hoje, ¢ possivel criar uma unidade de riqueza com muito menos
trabalhadores, em comparacao ha 10 ou 15 anos, porque os custos marginais das
empresas digitais tendem a zero” (SCHWAB, 2019, p.33). E fato que essas
transformagdoes terdo impacto no emprego e na produciao de conhecimento e,
consequentemente, no mercado de trabalho.

3.PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

A opgao por uma determinada metodologia esta atrelada a questao de pesquisa.
Neste artigo, questionou-se como os colaboradores de uma empresa mineira de
tecnologia da informacao (TT) percebem e se preparam para o mercado de trabalho
frente a 4* Revolucido Industrial?. Assim, metodologicamente buscou-se identificar
uma estratégia que permitisse entender um fenémeno segundo a perspectiva dos
envolvidos. Para Creswell (2014), a pesquisa qualitativa interpretativista atende essa
funciao. O estudo de caso é um método bastante empregado e reconhecido na
administracdo para investigar fenémenos sociais atuais (Stake, 2005; Creswell,
2014), incluindo os tecnoldgicos.

Ter optado por uma pesquisa qualitativa interpretativista por meio de um estudo de
caso viabilizou a conexdo entre as fases da pesquisa: 1) revisdo narrativa de literatura
que trata das revolucOes industriais, da Industria 4.0 e do mercado de trabalho; 2) a
defini¢ao da questao de pesquisa; 3) o estabelecimento do referencial teérico; 4) a
definicao dos instrumentos de coleta e do método de analise dos dados.

A escolha do caso estudado se deu em razio da facilidade de acesso aos dados,
uma vez que uma das autoras desta investigagao trabalha ha quinze anos na
empresa pesquisada. Atualmente, a empresa conta com aproximadamente 350
colaboradores. Para ser inserido na amostra desta pesquisa, considerou-se que
o(a) participante devesse estar envolvido(a) diretamente com as Tecnologias da
Informagao e o processo de evolucao no mercado de trabalho dessas T1. Para
coleta dos dados optou-se por empregar um roteiro de entrevista nao estruturada
e um questionario. Ambos os instrumentos de coleta de dados foram elaborados
a partir das percepgoes sobre o mercado de trabalho frente a 4* Revolugio
Industrial destacadas na revisao narrativa de literatura, descritos no Quadro 1.

PERCEPCOES AUTORES

Redugao dos postos de trabalho/desemprego LIMA, 2014; SCHWARB, 2019 ; ALBORNOZ,
2017.

Necessidade de formagio multidisciplinar SCHWAB, 2019 ; SANTOS etal ., 2016
Necessidade de qualificagdo profissional permanente SCHWAB, 2019 ; SANTOS et al ., 2016
Extin¢do de funcdes SCHWAB, 2019 ; SANTOS et al ., 2016
Surgimento de novas fungdes SCHWAB, 2019 ; SANTOS etal ., 2016
Exclusdo social SANTOS et al ., 2016; LIMA, 2014
Necessidade de esforco conjunto governo, empresas e SCHWAB, 2019
trabalhadores para superar pontos negativos

Quadro 1: Percepgdes sobre o mercado de trabalho identificadas na literatura
Fonte: Elaborado pelas autoras
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O questionario foi elaborado no Google Docs e enviado para os setores Business
Operation (BOp) e Geréncia de Servigos Internos (GSI), sendo explicada a finalidade
da pesquisa, no e-mail no qual se encaminhou o questionario. Para o BOp foram
enviados 12 questionarios com retorno de 5 questionarios respondidos e para o GSI, 7
questionarios com retorno de 5 respondidos. Também os gerentes de Produtos e de
Projetos responderam ao questionario, totalizando 12 questionarios respondidos.

As entrevistas nao estruturadas foram realizadas com o Gerente de T1 e Lider de
Inovacoes da Empresa e com o Gerente de Produtos, que estao na empresa ha mais
de dez anos. Essas entrevistas duraram média de 40 minutos e foram gravadas com
o consentimento dos participantes

Para analise dos dados, as entrevistas foram transcritas e os questionarios tabulados.
As respostas foram codificadas a partir das categorias estabelecidas e apresentadas
anteriormente no Quadro 1 e estao descritos e analisados no item 4.

4. A PERCEPCAO DO MERCADO DE TRABALHO
FRENTE A 4° REVOLUCAO INDUSTRIAL

4.1 O caso de uma empresa de Tecnologia da Informagao em
Minas Gerais: a Microcity

A Microcity, empresa objeto deste estudo de caso, nasceu em 1984, época em que os
computadores ganharam evidéncia nas organizac¢des, contribuindo com a
realizagao de diversas tarefas. Neste contexto a empresa atuava como prestadora de
servicos de manuten¢io de equipamentos de computacio e também como
revendedora desses equipamentos.

Em 1988, a empresa muda o foco do negocio e passa a alugar computadores
apostando numa nova visdo de mercado. A proposta para as empresas foi que
focassem em seus negbcios e nao despendessem esforcos em questdes de
infraestrutura de informacdo que ndo era missio da empresa, deixando tais
demandas para uma empresa com conhecimento TI. Nesse sentido, a Microcity se
tornou uma das principais empresas de Outsourcing de TT do Brasil, destacando-se,
inclusive, entre as grandes fornecedoras multinacionais.

Para se manter em destaque no mercado, a empresa sempre investiu em pessoas.
Uma dessas iniciativas, ainda na década de 90, foi a busca de estagiarios em escolas
de renome. Alguns desses colaboradores ainda permanecem na empresa, como é o
caso do atual Diretor de Operagoes. A valorizagao dos seus colaboradores é um dos
pilares da empresa, que desde 1991, dividia parte dos lucros.

Em 2004, a empresa realizou uma pesquisa e verificou que apenas 8% dos seus
colaboradores possufam curso superior completo. A area de TI convive com
mudangas significativas em curto espaco de tempo com grande velocidade,
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amplitude e profundidade. Por isso, a qualificagdo e a atualizacao dos profissionais
sao diferenciais, nao s6 para agregar valor ao negécio mas também para
sobrevivéncia. Nessa 6tica, a Microcity langou, em 2005, um programa educacional
que apoiava a inclusao dos seus funcionarios em cursos de graduagao, financiando
de 302 40% do valor do curso. Do percentual de 8% em 2004, a empresa possui hoje
74% dos seus profissionais com formagao superior, ampliando o programa
educacional para apoio a cursos de pés-graduagao.

O ritmo exponencial de crescimento das transformagdes tecnolégicas fez com que
a Microcity disponibilizasse uma plataforma de educag¢ao a distancia com videos,
noticias e cursos rapidos sobre as novas tecnologias empregadas na 4* Revolugao
Industrial, desde 2017 como se pode ver na Tabela 1.

Tema Bytes do Conhecimento Data de Langamento Visualizag¢des %
APIs 12/09/2017 222 63,43
Big Data 19/10/2017 195 55,71
BI — Business Inteligence 31/10/2017 239 68,29
Cloud Computing 14/11/2017 185 52.86
Machine Learning 30/11/2017 184 52,57
Internet das Coisas 11/12/2017 180 51,43
Data Mining 23/12/2017 166 47,43
Hiperconvergéncia 23/12/2017 164 46,86
Inteligéncia Artificial 23/12/2017 170 48,57
Sistemas Cognitivos 23/12/2017 190 54,29
Criptomoedas 23/02/2018 178 50,86
Realidade Aumentada 14/03/2018 190 54,29
Impressao 3D 28/03/2018 182 52,00
User Experience 04/05/2018 184 52,57
Fintechs 25/05/2018 167 47,71
GDPR - Re

Proteciio degll)l;?il(r)lse no Geralsobre s 14/06/2018 163 46,57
Loja Inteligente 23/07/2018 153 43,71
Digital Twins 22/08/2018 115 32,86

Tabela 1: Conteudo disponibilizado para atualizagdo em novas tecnologias
Fonte: Diretoria de Recursos Humanos da Microcity

A Microcity espera fazer frente ao impacto sistémico que a 4* Revolucao Industrial
tem imposto, “entregando solucdes hibridas de infraestrutura de TI com
informacdes inteligentes de negdcios que contribuam para os resultados e o sucesso
de seus clientes”.
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4.2 A percepgao dos colaboradores da Microcity sobre o mercado
de trabalho frente a 4* Revolugao Industrial

Nesta pesquisa procurou-se identificar o perfil dos colaboradores participantes
destacando os aspectos de idade e escolaridade, pois na literatura essas
caracterfsticas sao citadas como importantes para compreender e trabalhar com
uma gama de tecnologias disponiveis pela 4* Revolucdo Industrial, além de
contribuirem para o processo de recoloca¢ao no mercado de trabalho (SANTOS et
al., 2016; SCHWAB, 2019). Dentre os participantes, 42% estdo na faixa etaria entre
31 e 40 anos e 33% possuem acima de 40 anos. Apenas um colaborador esta na faixa
inferior a 25 anos. Também em relacdo a escolaridade, somente um dos
participantes nao possui formacio superior, sendo que 75% possuem inclusive
curso de especializagdo. A formacao de 92% dos colaboradores é na area de
Tecnologia de Informacgao. Apenas quatro participantes nao vieram de setores
governamentais e de prestacao de servigos ligados a area de TT.

A capacitagao é um ponto de destaque para os colaboradores. Foi possivel verificar que
nove dentre os doze participantes realizaram capacitagoes no ultimo ano. Dentre os
que realizaram capacitagoes, independente do periodo, 11 realizaram cursos na area de
T1, o que retrata o esfor¢o da Microcity nessa dire¢ao. Também constatou-se que 0s
participantes conhecem ou trabalham com as tecnologias presentes na 4* Revolugao
Industrial, conforme se observa no Grafico 1. Somente as tecnologias de Big Data
Apnalityes e 5G tiveram um respondente que desconhece essas tecnologias.

Mo quadro a seguir, assinale o seu nivel de conhecimento em relagao a novas Tecnoogias

Wl Gecowego [l Conrego Pouws | Cotrman [l Correo Bustans [ Tatalo oo s Secraings

wbhrl il al

v 2 a0 e R B Data Anadiwcs Piigenoa Robdncs Ve Toel s Coebard BG Tyl SRgurangd B daie Lyt rads
LT s By [

Grafico 1: Nivel de conhecimento em relagdo a novas tecnologias
Fonte: Dados da Pesquisa

Mesmo possuindo as caracteristicas apontadas como importantes para lidar com
as novas tecnologias e para o processo de recolocagao no mercado de trabalho -
idade, formagdo superior e qualificagdo profissional permanente (SCHWAB,
2019; SANTOS et al., 2016), os participantes, em sua totalidade, percebem que a
adocgdo das novas tecnologias ¢ um fator positivo somente para o mercado de
trabalho. Ou seja, os colaboradores, mesmo contando com esses atributos,
consideram que o mercado mais do que os trabalhadores se beneficia com as
novas tecnologias.

No entanto, quando indagados sobre os efeitos da adogao dessas novas tecnologias
em empresas e na industria, seis colaboradores responderam que havera novas
perspectivas de trabalho principalmente para colaboradores que atuam na area de
TI e, os outros seis entenderam que havera novas perspectivas de trabalho para os
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colaboradores que estdo se preparando para atuar com essas tecnologias. Ou seja,
em alguma medida os participantes entendem que a capacitagdo que possuem 0s
destacam no mercado de trabalho frente a outros trabalhadores sem tais atributos.

Em igual direcdo, os participantes estdo se preparando para o mercado de trabalho
que vem absorvendo essas novas TI, sendo que 75% tém se atualizado e 25% o
fardo inclusive com recursos proprios. Mas, para os participantes, a maioria das
pessoas ainda nio esta se qualificando ou percebendo a rapidez com que estas
mudancgas estao sendo absorvidas pelas empresas. Para 25% dos participantes, as
pessoas estao aguardando projetos de capacitacao oferecidos pelos
governos/empresa/industria ou buscando se aposentar antes que essas novas
tecnologias se imponham ao mercado de trabalho.

Também um dos gerentes que participou da pesquisa narrou que

““Lem muito profissional que ainda nao se ligon; que nao perceben que este movimento
estd acontecendo, nao se encaixon ou tem algum plano ligado a isso. Nao
necessariamente todo profissional de tecnologia estd inclinado, esta aberto on se
preparando, se enguadrando para atuar na quarta revolugdo industrial”.

Os participantes entendem que nao s6 os trabalhadores, mas os governos e as
empresas sao responsaveis em relagdo a preparagdo necessaria para adequacao as
mudancas digitais, na mesma direcao apresentada por Schwab (2019). Nesse
sentido, um dos gerentes afirmou que o impacto das transformagoes sera mais bem
aproveitado e absorvido quanto mais os paises, as empresas e os trabalhadores se
prepararem para essas inevitaveis mudangas.

il
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5. CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDACOES

Com esta pesquisa objetivou-se analisar a percepcao de colaboradores de uma
empresa mineira de TI sobre o mercado de trabalho frente a 4* Revolucao
Industrial. Para isto, buscou-se inicialmente conceituar o trabalho e sua evolucio
frente a introdugao da tecnologia a produgdo. Nessa diregdo, verificou-se que as
fontes de energia que substituiram gradativamente o esfor¢o bragal humano, como
uso do carvio no séc. X111, a eletricidade no séc. XIX, a automac¢io no séc. XX e a
tecnologia de dados no séc. XXI, impactaram o mercado de trabalho. Mas, como
afirma Schwab (2019), as revolugoes anteriores a 4* Revolugao Industrial ocorreram
em ritmo linear. O que se vé hoje no mundo sao mudangas em ritmo exponencial de
velocidade, amplitude e impacto sistémico que em grande medida nao esta sendo
percebida pelas pessoas. Mesmo profissionais da area de TI, na qual a maioria das
transformagoes ocorrem, ainda nao estao se adequando para fazer frente as
mudancas no mercado.

Os profissionais da Microcity percebem, assim como Albornoz (2017), Schwab
(2019) e Lima (2014), que havera uma significativa redu¢ao de postos de trabalho e
que sera necessaria uma formagao multidisciplinar e uma qualificagdo profissional
permanente para nao ser excluido no mercado de trabalho. Este esforco
profissional possibilitara o trabalhador que esta preparado para as novas fungoes
que estao surgindo e que irdo surgir. Sera imprescindivel que trabalhadores,
governos e mercado se unam para que os efeitos da 4* Revolugao Industrial nao
produzam em larga escala exclusio social e desemprego.

Este estudo contribui com o campo de pesquisas em desenvolvimento que trata da
4* Revolugao Industrial e Industria 4.0, seus conceitos e efeitos para o mercado de
trabalho a partir da percepgao de pessoas inseridas no mercado de trabalho de TT.

Quanto as limitagoes da pesquisa, cita-se que os resultados encontrados sobre a
percepcao do mercado de trabalho frente a 4" Revolugdo Industrial dos
colaboradores da Microcity ndo permite que a analise seja estendida a outros
contextos, embora possa servir de ponto de partida para novos estudos. Como
sugestoes para pesquisas futuras, sugere-se estudos comparados entre
colaboradores de empresas de outros setores e entre os colaboradores de setores
diversos que nao o de T1.
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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo definir o melhor solvente extrator e
sistema de extracao para determinacao dos compostos fendlicos totais,
capacidade antioxidante e antocianinas monoméricas totais do fruto da
grumixama. Foram testados diferentes solventes (agua, acetona, etanol
e metanol), utilizados individualmente e em misturas, bem como
diferentes sistemas de extracao (agitacao magnética a temperatura
ambiente, agitacdo magnética sob refrigeracao e escuro e banho
ultrassonico a temperatura ambiente). Os resultados mostraram que a
acetona / agua (80:20, v / v) e a agitacao magnética a temperatura
ambiente maximizaram a extracao dos compostos fenolicos totais e
proporcionaram a maior capacidade sequestrante do radical DPPH.
Para as antocianinas monomeéricas totais, etanol 1,5 M HCI e metanol
1,5 M HCIl demonstraram os melhores resultados como solventes de
extracdo. Esses resultados indicam a influéncia de solventes e sistemas
de extracao aplicados no rendimento e qualidade dos extratos, além de
reforcar o potencial da fruta grumixama em relacao ao seu conteudo
fenolico e capacidade antioxidante.

Palavras-chave:
Antocianinas; Cereja brasileira; Fruta nativa; Polifendis;
Capacidade de eliminacao de radicais

. ABSTRACT

. Este trabalho teve como objetivo definir o melhor solvente extrator e
: sistema de extracdo para determinacdo dos compostos fendlicos totais,
. capacidade antioxidante e antocianinas monomeéricas totais do fruto do
. grumixama. Foram testados diferentes solventes (dgua, acetona, etanol
. e metanol), utilizados individualmente e em misturas, bem como
. diferentes sistemas de extracdo (agita¢do magnética a temperatura
. ambiente, agitacdo magnética sob refrigeracdo e escuro e banho
. ultrassonico a temperatura ambiente). Os resultados mostraram que a
. acetona / agua (80:20, v / v) e a agitacdo magnética a temperatura
. ambiente maximizaram a extracdo dos compostos fendlicos totais e
. proporcionaram a maior capacidade sequestrante do radical DPPH.
. Para as antocianinas monomeéricas totais, etanol 1,5 M HCl e metanol 1,5
: M HCI demonstraram os melhores resultados como solventes de
. extracdo. Esses resultados indicam a influéncia de solventes e sistemas
. de extragdo aplicados no rendimento e qualidade dos extratos, além de
. reforcar o potencial da fruta grumixama em relacdo ao seu contetido
. fendlico e capacidade antioxidante.

Keywords:
Anthocyanins; Brazilian cherry; Native fruit; Polyphenols;

Radical-scavenging capacity.
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INTRODUCAO

The great biodiversity present in Brazilian biomes includes several species of native
fruits (BALISTEIRO et al., 2017). Most of these species have peculiar sensorial
characteristics and contain bioactive compounds in their composition, such as
phenolic compounds, carotenoids, vitamins, and minerals, with potential to
decrease the concentration of free radicals in the body, acting as antioxidants
(ANUNCIACAO etal.,2019; CANDIDO etal., 2015).

Eugenia brasiliensis Lamarck, popularly known as grumixama or Brazilian cherry, is a
native plant from the Atlantic Rainforest, found in Brazil from southern Bahia to
Santa Catarina (Zola et al., 2019). Thisese fruit is rounded with approximately 2.0
cm in diameter and its shell is smooth, shiny, and present different colors: yellow,
red, and dark purple (Lazarini et al., 2018). Its commercial exploration is recent and
still unexpressive but it has excellent potential due to sensorial attributes and
phenolic compounds present in its composition (Lazarini et al., 2018; Teixeira et al.,
2015), mainly flavonoids and ellagitannins. Bioactive compounds from grumixama
fruit have been investigated as possible agents in reducing the incidence of chronic
diseases and application as source of anti-inflammatory and anti-obiofilm
molecules (Lazarini et al., 2018; Teixeira et al., 2019). Nevertheless, few studies
aboutits total phenolic compounds, total monomeric anthocyanins and antioxidant
capacity have been described for grumixama fruit (Bataglion et al., 2015; Flores et
al., 2012; Reynertson etal., 2008; Teixeira et al., 2015; Zola et al., 2019).

Phenolic compounds are found in the plant foods in varying contents as single or
highly polymerized components, which include phenolic acids, flavonoids,
anthocyanins, tannins, among others (Lajolo and Mercadante, 2017). These
compounds have their solubility dependent on their nature and are directly affected
by the polarity of solvents used in extractive processes. For anthocyanins, besides
the solvent polarity, it is important to consider the extraction with acidified solvents
(Garcia-Salas et al., 2010), since these compounds are sensitive to degradation
reactions and their greater stability occurs under acidic conditions (Boeing et al.,
2014). In addition to the type of solvent, considered as the most important factor in
the efficiency of extractive process of phenolic compounds, other factors can also
influence in this efficiency, in which the extraction systems can be highlighted
(Boeingetal., 2014).

Several methodologies can be founds in the literature for the extraction of phenolic
compounds from plant sources, employing disctinct solvents and extracting
conditions (Babbar etal., 2014; Borges etal., 2011; Piechocka et al., 2020). However,
to the best of our knowledge, there are no studies until this moment related to the
best solvent and extraction system for total phenolic compounds and antioxidant
capacity of grumixama fruit, as well as related to the best extractor solvent for total
monomeric anthocyanins to obtain the highest content of these compounds.

In this regard, evaluating the need for thesise information and related studies, the
aim of this study was to investigate different solvents and extraction systems to
define the most effective conditions for determination of total phenolic
compounds, DPPH radical-scavenging capacity, and total monomeric
anthocyanins of grumixama fruit.
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2. MATERIALS AND METHODS

2.1Reagents

Folin-Ciocalteu reagent, sodium carbonate, 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH),
sodium acetate, citric acid, hydrochloric acid, and methanol were purchased from
Sigma-Aldrich Chemical Co. (St. Louis, MO, USA). Gallic acid, acetone, and
potassium chloride were obtained from Vetec (Duque de Caxias, R], Brazil) and
ethanol was purchased from F. Maia Industria e Comércio Ltda (Mogi das Cruzes,
SP, Brazil). Ultra-pure water was obtained by deionization (Milli-Q system,
Millipore, Bedford, MA, USA).

2.2 Samples

Dark purple grumixama fruits were harvested in Florianopolis (latitude 27° 35' 487,
longitude 48° 32' 57”), Santa Catarina state, Brazil, during the months of November
and December. Dark purple fruits fully ripe and healthy were selected (300 g),
washed with deionized water, drained, disposed in polyethylene packaging under
nitrogen atmosphere, hermetically sealed, and keptat-18 + 2 °Cuntil the analyses.

Before the analyses, the samples still frozen were manual despulping (epicarp and
mesocarp), grounded in a bench mill (IKA, model A49, Sio Paulo, SP, Brazil), and
immediately submitted to the extractions described below.

2.3 Screening to define the most effective extractor solvent for
total phenolic compounds and DPPH radical-scavenging
capacity

Samples (5 £ 0.01 g) were extracted with 25 mL of one of the following 14 solvents:
acetone; acetone/water (80:20, v/v); acetone/water (80:20, v/v) 0.01 M HCl; water
0.1 M HCI; water 0.01 M HCI; ethanol; ethanol 0.01 M HCI; ethanol /water (70:30,
v/v); ethanol/water (50/50, v/v); methanol; methanol 1 M HCl; methanol 0.1 M
HCl; methanol 0.01 M HCl; and methanol/water (50:50, v/v) (Borges etal.,2011).

These mixtures were submitted to ultrasound bath extraction (Unique, model USC-
1400, 40 kHz, Sao Paulo, SP, Brazil) for 15 min at room temperature, centrifuged at
2000 rpm (Fanem, model 280 R, Sao Paulo, SP, Brazil) for 10 min, and the supernatants
analyzed for total phenolic compounds and DPPH radical-scavenging capacity.

2.4 Screening to define the most effective extraction system for
total phenolic compounds and DPPH radical-scavenging

capacity

The three most effective extractor solvents, defined in the previous section, were
tested in three different extraction systems maintaining the same relation between
sample mass and solvent volume previously described.
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The extraction systems were chosen for simplicity and low cost: 1 h at room
temperature in a magnetic stirrer (Fisatom, model 752A, Sao Paulo, SP, Brazil) at
1800 rpm; 1 h at refrigeration temperature (5 = 2 °C; Consul, model 280 L, Sao
Paulo, SP, Brazil) and in the dark in a magnetic stirring at 1800 rpm; and 1 h in
ultrasound bath at room temperature.

These mixtures were centrifuged at 2000 rpm for 10 min and the supernatants were
analyzed for total phenolic compounds and DPPH radical-scavenging capacity.

2.5 Total phenolic compounds (TPC)

TPC was evaluated by Folin-Ciocalteu method (Singleton and Rossi, 1965). Ina 10
mL volumetric flask, were added 2.5 mL of water, 100 uLL of sample extract,and 0.5
mL of Folin-Ciocalteu reactive. After 2 min, 1.5 mL of sodium carbonate solution
(20%, v/v) was added to the system and the volume was adjusted with water. The
mixture was kept at room temperature for 120 minutes and the absorbance was
measured at 765 nm (UV-Vis Spectro Vision SB 1810-S spectrophotometer,
Beijing, China).

Results were expressed in mg gallic acid equivalents (GAE) 100 g of fresh weight
(FW)), using a calibration curve (50 — 500 mg 1.").

2.6 DPPH radical-scavenging capacity

DPPH radical-scavenging capacity was evaluated (Brand-Williams et al., 1995) with
modifications (Kim et al., 2002). Initially, the absorbance of a 2.9 mL aliquot of
DPPH radical solution (100 wumol I." in methanol 80%, v/v) was measured at 515
nm (A,). Then, 100 L of sample extract was added and after 30 min at room
temperature in the dark, the absorbance of the mixture was measured at 515 nm
(A,). The inhibition percentage of DPPH radicals was calculated and the results
expressed as mg ascorbic acid equivalents (AAE) 100 g of FW; using a calibration
curve (20— 140 mg1.").

2.7 Screening to define the most effective extractor solvent for total
monomeric anthocyanins

Samples (5 £ 0.01 g) were extracted with 25 mL of one of the following 13 solvents:
water 0.1 M citric acid; water 0.01 M citric acid; water 0.1 M HCI; water 0.01 M HCI;
methanol; methanol/water (50:50, v/v); methanol 0.01 M HCI; methanol 1.5 M
HCJ; ethanol; ethanol/water (70:30, v/v); ethanol/water (50:50, v/v); ethanol 0.01
M HCI; ethanol 1.5 M HCI (Borges etal., 2011).

These extractions were performed in amber flasks and under refrigeration (5 £ 2
°C), protected from light for 24 h. After maceration, the extracts were centrifugated
at 2000 rpm for 10 min and the supernatants analyzed for total monomeric
anthocyanins.
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2.8 Total monomeric anthocyanins (TMA)

The concentration of TMA was analyzed by the pH difference spectrophotometric
(Giusti and Wrolstad, 2001). The analysis was performed by exhaustive extraction
process by maceration, in which 25 mLL 1.5 M HCl were added in 5 g of sample in
amber flask and kept 5 = 2 °C for 24 h. After this time, the extracts were centrifuged
at 2000 rpm for 10 min and the supernatants analyzed for total monomeric
anthocyanins. The absorbance of the extracts obtained at 515 nm and 700 nm
respectively, and the results were expressed in mg cyanidin-3-glucoside equivalents
(cya-3-glu) 100 g" of FW.

2.9 Statistical analysis

All analyses were performed in triplicate and data reported as mean * standard
deviation. In order to identify significant differences between the means, the
analysis of variance (ANOVA) and Tukey test were performed using Statistica 13.0
software (Statsoft Inc., Tulsa, OK, USA). Differences between means at the 5%
level (p < 0.05) were considered significant.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Screening to define the most effective extractor solvent and
extraction system for total phenolic compounds and DPPH
radical-scavenging capacity

The results showed that for TPC as shown in Table 1, three solvents were more
effective, did not significantly differing (p > 0.05) among them: ethanol/water
(70:30, v/v), methanol 0.1 M HCI, and acetone/water (80:20, v/v), in which
values of 576.99, 568.27, and 544.73 mg GAE 100 g’] FW were found,
respectively. Regarding DPPH radical-scavenging capacity, the three most
efficient solvents were ethanol/water (70:30, v/v), followed by acetone/water
(80:20, v/v) and acetone, in which values of 519.89, 500.63, and 457.20 mg AAE

100 g' FW were found, respectively.

The organic solvents such as methanol, ethanol, and acetone, and their mixtures
with water are commonly used as extractors for a wide variety of phenolic
compounds and other antioxidants. Especially the combination of organic solvents
with water contributes to a moderately polar environment, ensuring the extraction
of a variety of antioxidant compounds and, therefore, enriching the profile and
concentration of antioxidants obtained. Especially the use of ethanol as an organic
solvent has important advantages, such as its economic accessibility, being classified
as GRAS (generally recognized as safe), in addition to showing good results as a
solvent for the extraction of phenolic compounds in several food matrices (Dent et
al., 2013; Hidalgo and Almajano, 2017).
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Table 1. Total phenolic compounds (TPC) and DPPH radical-scavenging capacity of
grumixama (Eugenia brasilensis Lamarck) fruits obtained from different extraction solvents.

TPC DPPH
Solvents
(mg GAE 100 g' FW)  (mg AAE 100 g'! FW)
Acetone 494.50 £ 7.40 457.20 £ 0.20°
Acetone/water (80:20, v/v) 54473 £ 11.10* 500.63 = 0.41°
ﬁcggrlle/ water (80:20, v/v) 0.01 467 69 4 5 590c0 332.24 + 8.70°
Water 0.1 M HCI 415.83 + 6.62° 170.47 +2.62!

Water 0.01M HCl

Ethanol

Ethanol 0.01 M HCl
Ethanol/water (70:30, v/v)
Ethanol/water (50:50, v/v)

270.86 + 4.058
397.80 + 16.22¢
316.30 + 19.48°
576.99 + 6.54
333.42 +2.58F

178.09 + 2.15M
337.29 +7.14¢
193.11 + 0.38¢8
519.89 + 1.352
308.25 + 0.45F

Methanol 460.89 + 5.14% 383.27 +0.384
Methanol 1 M HCI 500.66 + 10.56° ND
Methanol 0.1 M HCI 568.27 + 8.82° ND
Methanol 0.01 M HCI 432.40 + 3.324% ND
Methanol/water (50:50, v/v) 155.77 +2.58" 186.43 + 1.282"

Results expressed as mean T standard deviation. “Mean values in the same column followed by different
letters indicate significant difference (p < 0.05) by Tukey test. AAE: ascorbic acid equivalent. DPPH:
2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl. GAE: gallic acid equivalent. FW fresh weight. ND: not determined.

These findings agree with other studies, in which the use of mixtures of organic
solvents and water resulted in the increase of TPC, such as for black mulberry
(Morus nigra), blackberry (Rubus ulmifolins), and strawberry (Fragaria x ananassa) using
acetone/water (70:30, v/v) (Boeing et al., 2014); and for acai (Euterpe oleraceae)
employing ethanol proportion 70:30 (v/v) and 80:20 (v/v) hypochlorite acid
concentration between 0.0065 and 0.0074 (mol L") (Pompeu et al., 2009) and
baobab (Adansonia digitata) fruit pulp using acetone/water (80:20, v/v) (Ismail et al.,
2019). The organic solvents dissolve the cellular membranes and nonpolar phenolic
compounds, while the water dissolves the polar phenolic compounds, as well as
increases the extraction capacity since it causes plant materials to swell, facilitating
the penetration of the solventinto the matrix (Ismail etal., 2019).

For DPPH assay as shown in Table 1, the presence of antioxidant compounds with
moderate polarity in the grumixama fruit can also be proposed, in which is possible
to suggest that grumixama fruit also has in its composition highly hydroxylated
compounds which are able to form hydrogen bonds with ethanol and acetone, since
acetone acts as hydrogen bond acceptor, whereas ethanol plays a role as hydrogen
bond donor (da Silveira et al., 2020).

The acidification of solvents did not positively contribute to the increase of DPPH
radical-scavenging capacity of the extracts, in which was not possible to determine
the antioxidant capacity of the acidified methanol extracts, possibly due to the
excess of protons (H') in the solvent system. Meanwhile, the behavior observed for
the acidified methanol extracts can be considered expected, since it is known that
DPPH radicals are strongly influenced by the solvent and, mainly, by the pH of the
system (Shahidi and Ambigaipalan, 2015).
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The results found in this study also agree with reports of the literature, in which
especially the use of mixtures of organic solvents and water leaded to an increase of
antioxidant capacity of fruits, such as for black mulberry (Morus nigra) using
ethanol/water/acetic acid (50:49.5:0.5, v/v/v); for blackberry (Rubus ulniifolins)
employing acetone/water/acetic acid (70:29.5:0.5, v/v/v) and acetone/water
(70/30, v/v); and for strawberry (Fragaria x ananassa) using acetone (50:50, v/v) and
acetone/watet/acetic acid (50:49.5:0.5, v/v/v) (Boeing et al., 2014) and acal
(Euterpe oleraceae) employing ethanol proportion 70:30 (v/v) and 80:20 (v/v) with
HClI concentration between 0.0065 and 0.0074 mol I." (Pompeu et al., 2009).

3.2 Screening to define the most effective extraction system for total
phenolic compounds and DPPH radical-scavenging capacity

Considering the profile of antioxidant compounds present in the sample, the
investigation of the ideal extractor solvent for each substrate type is essential to
obtain results that reflect the phenolic content and the antioxidant potential of each
sample. However, the extraction system is another factor that can also have a strong
impact on the results of TPC and antioxidant capacity of plant extracts. The
extraction system should allow an exhaustive extraction of the compounds of
interest, without chemically modifying them (El-Chaghaby etal., 2014).

In this regard, the influence of three extraction systems (magnetic stirring at room
temperature, magnetic stirring under cooling and dark, and ultrasonic bath at room
temperature) associated with the three simultaneously most effective solvents
(acetone/water (80:20, v/v), ethanol/water (70:30, v/v), and acetone) for TPC and
DPPH radical-scavenging capacity of grumixama fruit was investigated and the
results are shown in Table 2.

Table 2. Total phenolic compounds (TPC) and DPPH radical-scavenging capacity
of grumixama (Eugenia brasiliensis Lamarck) fruits obtained from different solvents
and extraction systemsszs Lamarck) fruits obtained from
different solvents and extraction systems

Extraction TPC DPPH
system Solvent (mgGAE100g ' FW) (mgAAE100g ' FW)

A 549.61+£25.13 ° 489.72+14.26 ®
B Acetone 499.99 + 14.80 47583+6.63 °
C 306.10+7.77 ¢ 334.82+7.14 4
A Acetons/water 609.51 +15.51 @ 557.74 + 22.90

B (8020, /) 508.60+8.52 491.08+1.78 ®
C o 27495+4.81 ¢ 320.36+7.01 4
A 521.65+14.03 b 466.43+4.84 ®
B E(t?g“;OVVVVj‘S’T 4714247776 ¢ 40926+ 185 ©
C 0 131.05+591 © 152.38+3.57 ©

Results expressed as mean + standard deviation. ““Mean values in the same column followed by
different letters indicate significant difference (p < 0.05) by Tukey test. Extraction system: (A)
magnetic stirring at room temperature, (B) magnetic stirring under cooling and dark, and (C)
ultrasonic bath at room temperature. AAE: ascorbic acid equivalent. DPPH: 2,2"-diphenyl-1-
picrylhydrazyl. GAE: gallic acid equivalent. FW: fresh weight.
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Thus, the best results were observed for magnetic stirring extraction systems.
This is probably due to the particle shock promoted by the magnetic stirring
which increases the diffusion of sample analytes to the solvent, improving the
efficiency extraction from the matrix (Baltussen et al., 2002). It was also possible
to observe that low temperature and absence of light in the magnetic stirring
extraction system resulted, in some cases, in the decrease of TPC and DPPH
radical-scavenging capacity when compared to the results found for the magnetic
stirring at room temperature extraction. This is an interesting result since
antioxidants properties of phenolics are commonly considered sensitive to
temperature and light (Sun et al., 2017). Therefore, the extraction system by
magnetic stirring at room temperature seems to be the most efficient among
those tested.

The association of magnetic stirring at room temperature and acetone/water
(80/20, v/v) resulted in the highest TPC and DPPH radical-scavenging capacity
of grumixama fruit (609.51 mg GAE 100 g' FW and 557.74 mg AAE 100 g FW,
respectively). These results were higher than those found in the previous test of
this study, which demonstrates the importance of knowing, in addition to the
best extractor solvent and the best extraction system.

3.3 Screening to define the most effective extractor solvent
for TMA

The results showed that for TMA, the most efficient solvents were ethanol 1.5
M HCI (82.81 mg cya-3-glu 100 g' FW) and methanol 1.5 M HCI (77.25 mg
cya-3-glu 100 g' FW) as shown in Table 3. Also, the lowest TMA values were
found for acidified water extracts, a fact that corroborates with data from the
literature that indicates that these compounds are commonly more soluble in
organic solvents or mixtures of organic solvents with water. Additionally,
other acidified solvents tested with low HCl concentration showed limited
anthocyanins extraction capacity.

Anthocyanins are pigments not stable in neutral and alkaline solutions, requiring
protonated solvents as extractors. In this regard, the solvents commonly
employed for anthocyanins extractions are methanol, ethanol, acetone, and their
mixtures with water added (Hua et al., 2013). The addition of organic acids to the
solvents enhances the extraction capacity, being commonly used hydrochloric
acid (Gould et al., 2009). The presence of acids breaks cell membranes and
contributes to dilute and stabilize anthocyanins (Naczk and Shahidi, 2004).

Ethanol 1.5 M HCI can be suggested as the most indicate solvent for the
extraction of anthocyanins of grumixama fruit, besides being low cost and
toxicity (Hua et al., 2013). Also, solvents composed of ethanol and methanol
acidified were proposed for the anthocyanins extraction of other fruits, such as
tor blackberry (Rubus ulmifolins) using 95%  ethanol and 1.5 M HCI in the
proportion of 85:15 (v/v) (Jacques et al., 2010); for pitanga (Eugenia uniflora 1..)
employing 95% ethanol and 1.5 M HCl in the proportion of 85:15 (v/v) (Bagetti
etal., 2011); for jucara (Euterpe edulis) using ethanol 1.5 M HCl and methanol 0.01
M HCI (Borges et al., 2011); and for black mulberry (Morus nigra), blackberry
(Rubus uimifolius), and for strawberry (Fragaria x ananassa) employing
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methanol/water/acetic acid (70:29.5:0.5,v/v/v) (Boeing et al., 2014).

The effect of the extraction system on the TMA content in grumixama fruit was
not evaluated in this study since it is known that the stability of anthocyanins is
strongly affected by factors such as temperature (Kirca et al., 2000), light, and pH
(Tirker and Erdog”du, 20006). In this regard, an exhaustive extraction process
that aimed to minimize oxidation processes was considered as the most adequate
extraction system to extract TMA.

Table 3. Total monomeric anthocyanins (TMA) of grumixama (Ewugenia brasiliensis
Lamarck) fruits obtained from different extraction solvents

Solvent T™MA
(mg cya-3-glu 100 g”! FW)

Water 0.1 M citric acid 1127 £321¢
Water 0.01 M citric acid 555+031F
Water 0.01 M HCI 298 +2.30°
Water 0.1 M HCI 0.70 + 0.85°
Ethanol 35.70 £2.20%
Ethanol 0.01 M HCl 4170 £ 4.13°
Ethanol/water (70:30, v/v) 39.22 +1.22%
Ethanol/water (50:50, v/v) 31.25+0.73 b
Ethanol 1.5 M HCI 82.81+0.872
Methanol 31.08 + 3.83bed
Methanol/water (50:50, v/v) 22.65+ 1.45%
Methanol 0.01 M HCl 27.63 +1.32¢
Methanol 1.5 M HCI 77.25+3.742

Results expressed as mean + standard deviation. “* Mean values in the same column followed
by different letters indicate significant difference (p < 0.05) by Tukey test. cya-3-glu: cyanidin-
3-glucoside equivalents. FW: fresh weight.

Therefore, in this study, the pH-differential method was chosen, as it is the most
usual method for analyzing these compounds in several fruits, such as for
blackberry (Rubus ulmifolins Schott) (Schulz et al., 2019), jabuticaba (Myrearia
canliflora), guabiju (Myrcianthes pungens) and jambolan (Syzygiun cumini) (Seraglio etal.,
2017); red and purple pitanga (Eugenia uniflora), yellow and red araca (Psidinm
cattleianum), strawberry (Fragaria X ananassa), blueberry (IVaccinium virgatum) (Chaves
et al., 2018), jucara (Euterpe edulis Martius) (Schulz et al., 2015) and pomegranate
(Punica Granatum 1. Cv Ermioni) (Gardelietal., 2019).
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4.Conclusions

According to this study, the most efficient extraction process for determination of
TPC and antioxidant capacity of grumixama fruit was composed of acetone/water
(80:20, v/v) associated with the magnetic stirring at room temperature, resulting in
the highest concentration of TPC and antioxidant potential. In relation to the
TMA, ethanol 1.5 M HCl and methanol 1.5 M HCl were the best solvents among
those evaluated. Therefore, this study brings valuable information related to the
determination of total phenolic compounds, total monomeric anthocyanins, and
antioxidant capacity of grumixama fruit, since reports on these characteristics
regarding the efficiency of different solvents and extraction systems for this fruit
species have not been researched so far.
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. crescimento. A metodologia utilizando HPLC foi a mais
. utilizada pelos artigos, justamente por identificar e quantificar
. 0s carotenoides presentes no extrato, onde o B-caroteno foi o
: composto mais explorado. Mais de 80% dos artigos analisados
nao realizaram a aplicacao dos extratos, possivelmente devido
. a instabilidade deste composto e as dificuldades de aplicacao
. dele, o que mostra uma area que deve ser mais explorada pelos
. pesquisadores. Por fim, conclui-se que os carotenoides se
! mostraram como um composto interessante de ser explorado
tanto pela industria de alimentos, quanto para a farmacéutica e
: cosméticaem funcao de suas diversas aplicacoes.

RESUMO

Os carotenoides sao pigmentos naturais que possuem diversas
aplicacoes para a industria de alimentos, além de propriedades
interessantes para a saude. Muitos estudos apontam a
importancia da extracao, quantificacao e identificacao desses
compostos em diversas fontes. Nos frutos, a recuperacao dos
compostos bioativos €& promissora visando diversas
aplicacdes. Assim, o presente estudo teve como objetivo
realizar uma revisao das atuais pesquisas sobre as aplicacodes,
forma de extracao e quantificacao e/ou identificacao dos
carotenoides. A pesquisa bibliografica foi realizada em outubro
de 2022 na base de dados Science Direct e do INPI. Os artigos
considerados para essa pesquisa foram os publicados entre
2022 e 2023 pois buscou-se a delimitacao em estudos recentes.
Para a busca, os seguintes termos descritores foram utilizados:
"carotenoids extraction", assim encontrou-se 112 artigos, dos
quais 56 foram selecionados para analise e apenas um depdsito
de patente. Notou-se que as frutas, verduras e hortalicas foram
as fontes mais utilizadas para extracdao de carotenoides, com
destaque para extracao em microalgas que mostrou estar em

Palavras-chave:
Compostos bioativos. Extracdao de carotenoides,
Inovacao tecnolégica
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ABSTRACT

Carotenoids are natural pigments that have several
applications for the food industry, in addition to interesting
properties for health. Many studies point to the importance of
extracting, quantifying and identifying these compounds from
different sources. In fruits, the recovery of bioactive compounds
is promising for several applications. Thus, the present study
aimed to carry out a review of current research on the
applications, form of extraction and quantification and/or
identification of carotenoids. The bibliographical research was
carried out in October 2022 in the Science Direct and INPI
databases. The articles considered for this research were those
published between 2022 and 2023, as the delimitation was
sought in recent studies. For the search, the following descriptor
terms were used: "carotenoids extraction", thus 112 articles were
found, of which 56 were selected for analysis and only one
patent deposit. It was noted that fruits and vegetables were the
most used sources for carotenoid extraction, with emphasis on
microalgae extraction, which showed to be growing. The
methodology using HPLC was the most used by the articles,
precisely because it identified and quantified the carotenoids
present in the extract, where B-carotene was the most explored
compound. More than 80% of the analyzed articles did not apply
the extracts, possibly due to the instability of this compound and
the difficulties in applying it, which shows an area that should be
further explored by researchers. Finally, it is concluded that
carotenoids proved to be an interesting compound to be explored
both by the food industry and by the pharmaceutical and
cosmetic industries due to their various applications.

Keywords:
Bioactive compounds; Extraction of carotenoids;
Technological innovation.
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INTRODUCAO

A coloragao alimentar ¢ determinada pela presenca de pigmentos naturais ou pela
adicao de corantes sintéticos. Os pigmentos naturais como o carotenoide, além de
conferir cor e serem usados pela industria de alimentos como corante, podem trazer
beneficios a saide humana, auxiliando na prote¢ao do organismo e na prevenc¢ao de
diversas doencas (COOPERSTONE & SCHWARTZ, 2016; ROCHA & REED,
2014), inclusive as cronicas, incluindo cancer de pele e doencas cardiovasculares
(BOEUE, 2011; KHOO et al., 2011; NDAYISHIMIYE & CHUN, 2017;
VOUTILAINEN etal., 2000).

Os corantes alimentares sintéticos causam impactos adversos a saude alongo prazo.
Portanto, topicos relacionados a corantes naturais ganharam um interesse
significativo no campo de pesquisa. Os corantes naturais com maior aplicabilidade
sao as antocianinas, carotenoides e betacianinas (PRAJAPATI & JADEJA, 2022).
Os carotenoides sao pigmentos naturais lipossoluveis sintetizados por algumas
plantas, algas (LI et al., 2022; TSAL LIN; NG, 2022; ZHAO et al., 2022) e por
microrganismos (MUSSAGY etal., 2022; ZHANG et al., 2022) para o crescimento
e outras funcdes defensivas (MARTINEZ-CAMARA et al., 2021). Amplamente
distribuidos em tons de cores abundantes na natureza como o amarelo, laranja ou
vermelho (Varela et al., 2015). Os carotenoides desempenham um papel
significativo nas industrias de alimentos, ragdes, cosméticos, nutracéuticos e
farmacéuticos. Esses pigmentos sao efetivamente considerados como compostos
promotores de satde, amplamente utilizados em nossa dieta diaria para reduzir o
risco de doengas cronicas como doengas cardiovasculares, cancer, lesio pulmonar
aguda, catarata, distarbios neurais, entre outras funcdes (ASHOKKUMAR et al.,
2022), além de eles estiao sendo amplamente utilizados em suplementos alimentares
e corantes alimentares, pela industria de alimentos (SAINI & KEUM, 2019).

Assim, o estudo deste composto tem grande importancia para a indudstria
alimenticia devido a tendéncia por parte dos consumidores por produtos mais
naturais e assim a utilizacio do mesmo como aditivo natural. Dessa forma, o
principal foco deste estudo ¢ realizar uma busca visando elucidar e obter uma visao
geral das pesquisas mais recentes através de uma revisado bibliografica sobre a
extragao de carotenoides e quais sao suas aplica¢oes na industria.

2. Metodologia

O presente estudo trata-se de uma revisao sistematica de artigos cientificos
relacionados a extragao de carotenoides. A pesquisa bibliografica foi realizada em
outubro de 2022 na base de dados Science Direct. Os artigos considerados para
essa pesquisa foram os publicados entre 2022 e 2023 pois buscou-se a
delimitagdo em estudos recentes. Outro filtro foi o tipo de artigo, sendo
considerados somente artigos de pesquisa. Para a busca, o seguinte termo foi
utilizado: "carotenoids extraction". Os artigos que continham a combinacio dos
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descritores citados no titulo ou resumo foram considerados. Desconsiderou-se
aqueles que se tratavam de teses, monografias, dissertagcoes e artigos de revisao.
Foram encontrados um total de 112 artigos até a data de 31 de outubro de 2022.
Assim, a pesquisa consistiu em buscar estudos sobre extragdao de carotenoides,
onde observou-se os seguintes critérios: tipo de extra¢ao (métodos e solventes),
os compostos de interesse e a aplicagao.

A prospec¢ao tecnoldgica foi realizada com base em um levantamento de pedidos
de patentes no Instituto Nacional de Propriedade Industrial do Brasil (INPI), sendo
encontrado apenas 1 estudo utilizando o descritor: “carotenoids extraction”.

3. Resultados e discussoes

Ap6s ampla revisdo na literatura, é possivel observar que as frutas, vegetais e
hortaligas sao as fontes mais utilizadas para extracao de carotenoides (Figura 1),
provavelmente devido ao amplo conhecimento que estes sio ricos nesses
compostos (ZIMMER et al.,, 2022). Mas ¢ interessante observar que ha um
crescente interesse pelos pesquisadores pela extracao de carotenoides provenientes
de microrganismos, algas e microalgas pois representam uma das fontes mais
promissoras de compostos bioativos para as industrias farmacéutica e alimenticia
(GALLEGO etal., 2022).

As algas e microalgas estio cada vez sendo mais pesquisadas, devido a elas
oferecerem diversos compostos benéficos a nutricdo humana, incluindo lipidios,
proteinas, minerais e pigmentos. Nesse sentido, pigmentos extraidos de algas e
microalgas abrem uma porta de oportunidades para pesquisa e desenvolvimento de
alimentos (DE OLIVEIRA; BRAGOTTO, 2022). O B-caroteno de qualidade
alimentar pode ser produzido em grandes quantidades a partir de D. salina (como
alternativa a outras fontes como cenouras, tomates, aboboras, etc.) para satisfazer as
crescentes demandas dos mercados nutricionais (CHALERMTHALI et al., 2022),
além de serem seguros e benéficos com vantagens notaveis em comparagao aos
corantes sintéticos (BENBELKHIR; MEDJEKAL, 2022).

Os carotenoides ja mostraram ser um pigmento natural e que esta presente em
grande diversidade na natureza (Figura 1). O estudo deste composto ja mostrou as
diversas aplicagdes que o mesmo desempenha tanto em relagio a aplicagdes
tecnologicas quanto em seus beneficios a saude humana, um estudo mostrando as
diversas formas de extracio, quantificacao e/ou identificacio e aplicacao deste
composto ¢ interessante para que se tenha um a visao mais ampla do que se foi
estudado e quais seriam os passos a serem tomados a partir do que ja se descobriu.
Como ¢ possivel observar neste estudo a aplicacao destes compostos extraidos de
fontes naturais ¢ um ponto que ¢ pouco desenvolvido pela comunidade académica e
assim uma opc¢ao de estudo para futuros projetos.
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Figura 1 — Amostras mais utilizadas nos artigos analisados.
Fonte: Elaborada pelos autores

Para os métodos de quantificacdo (Figura 2), a utilizacdo da cromatografia liquida de
alta eficiencia (HPLC) foi a metodologia mais utilizada, cerca de 70 % dos artigos
analisados utilizaram este método para quantificagdo dos carotenoides, cita-se ainda
que este método ¢ interessante pois permite além da quantificagao dos carotenoides
a identificacio dos mesmos. A metodologia de HPLC ¢é a mais comumente usada
devidos suas vantagens, como a alta eficiéncia de detecgio, seletividade e ampla
faixa de aplicagdo, podendo ser combinada com espectroscopia ultravioleta ou
deteccdo de matriz de fotodiodos (ALDANA-MEJIA et al., 2021; MARCHELAK
et al., 2020) que garante a seletividade na identificagio de compostos ativos
(PELLATI etal. al.,2011).

O carotenoide mais identificado pelos autores foi o B-caroteno cerca de 64%,
provavelmente devido, ser uma importante substancia bioativa que é um precursor
da vitamina A e retinol, que tem sido definido como uma importante molécula em
humanos e animais (SCHWEIGERT, 1998).
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Figura 2 — Métodos de quantificagdo dos carotenoides presentes
nos extratos analisados.
Fonte: Elaborada pelos autores
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Mais de 80 % dos artigos nao aplicaram os compostos extraidos e 10% dos artigos
aplicaram estes compostos como ingredientes para obtenc¢do de dleo enriquecido
(Figura 3), adi¢do em produtos de panificagdo e adi¢ao em leite, a fim de obter um
produto com caracteristicas organolépticas diferenciada e um produto com um
maior teor de carotenoides. Os carotenoides tém muitos beneficios para a sadde o
que atrai muito o interesse de pesquisadores e consumidores; no entanto, sao
quimicamente instaveis, o que restringe sua aplicacdo em produtos alimenticios e
farmaceéuticos (ZIMMER etal., 2022).

10,71

82.14

m N3o aplicou = Ingrediente = Corante = Estabilizante m Embalagem = Encapsulacio

Figura 3 — Aplicacdo dos compostos extraidos.
Fonte: Elaborada pelos autores

No INPI foi encontrada apenas uma patente disponivel intitulada extracio de
quitina e carotenoides provenientes do exoesqueleto de camario e produc¢ao de
quitosana com elevada pureza e diferentes massas molares. H4 uma falta de registro
de patente para o tema o que impossibilitaa remuneracao de pesquisa cientificae o
desenvolvimento tecnolégico, a0 mesmo tempo em nao gera estimulos para que as
pesquisas relacionadas ao tema tenha impacto diretamente com o crescimento
economico (FERREIRA etal., 2009).

As publicagoes de artigos que envolvem o termo descritor utilizado totalizam 112
artigos, sendo que 56 foram selecionados para analise mais profunda (Tabela 1).

Tabela 1 — Artigos selecionados para discussao.

Amostra Extracio Solvente Co.mpostos de Metod(.)logla~de Aplicacdo Autor/ ano
interesse quantificaciio

Residuos de Extragio assistida | Oleo de semente de algodio; | Carotenoides UHPLC Obtengdo de dleo | Han et dl.,
Cenoura por ultrassom, N-hexano; totais; enriquecido com | 2022

Soxhlet Etanol; Luteina carotenoides

Acetona

Buriti Extracfo assistida | Acetona; [3-caroteno Teor total de Nao aplicou Silva et al.,

por ultrassom Etanol carotenoides; 2022

HPLC
Continua
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Continuacao
Amostra Extracio Solvente Colm postos de Metod(.)logla~de Aplicacgio Autor/ ano
interesse quantificacio
Abacate Método inhouse Etanol; Luteina; UHPLC; Nao aplicou Hong et al.,
Acetona Luteina Teor total de 2022
Hexano; epoxido; carotenoides
Metanol; B-caroteno;
Acetato de etila; B-criptoxantina;
Eter de petroleo; a-caroteno;
Cloreto de sédio aquoso (10%) | o-criptoxantina
Caju Convencional; Acetona 38%; Carotenoides Teor total de Nao aplicou Coelho et al.,
Extragao assistida | Etanol 30%; totais carotenoides 2022
por ultrassom Eter de petrleo 32%;
Acetona 44%;
Metanol 56%
Bagaco de Extracdo Hexano:alcool isopropilico Luteina; Teor total de Oleos ricos em Sharma et al.,
espinheiro- assistidas por (60:40); Licopeno; carotenoides; carotenoides 2022
maritimo ultrassom; Oleo de milho; B-caroteno HPLC
(Hippophae Extragdo Azeite de oliva (extra virgem)
rhamnoides) assistidas por
micro-ondas;
Convencional
Pimentas Convencional; Hexano; Capsaicina; HPLC Nao aplicou Huang et al.,
(Capsicum Extragfo assistida | Acetato de etila; Capsantina; 2022
annuum L.) por ultrassom Etanol; Capsorubina;
Acetona; Apsantina;
Eter de petréleo Zeaxantina;
Capsorubina;
Nigroxantina;
Anteraxantina;
Violaxantina
Melancia Extrac@o assistida | Co-tensioativos; Licopeno; Teor de Nao aplicou Inan-Cinkir
por microemulsio | Agua bidestilada B -caroteno carotenoides etal., 2022
totais;
HPLC
Tomate Fermentacdo em | Acetona Licopeno; HPLC; Nao aplicou Mendez-
(residuos) estado sélido (1:2) Carotenoides Teor total de Carmona et
totais carotenoides; al., 2022
Espectrofotometr
ia
Abodbora Convencional Hexano:etanol:acetona: Antheraxanthin; | HPLC Na&o aplicou Atencio et
(2:1:1) [-caroteno; al., 2022
Luteina
Levedura Convencional Etanol:acetato de etila B-caroteno; HPLC Bioplasticos Mussagy et
(P. (1:1) Astaxantina biologicamente al., 2022
rhodozyma) ativos
Microalgas Extragdo com Etanol; Luteina; HPLC; Nao aplicou Gallego et
(H. pluvialis, | liquidos Acetato de etila ; [B-caroteno; Teor total de al., 2022
T. lutea e P. pressurizados Zeaxantina carotenoides
cruentum)
Cepas Extragdo usando | Acetona; Torulene; HPLC Nao aplicou Ghilardi et
(Rhodotorula | um moinho de Etanol; Torularhodin; al., 2022
mucilaginosa) | bolas Metanol; fB-caroteno
Acetato de etila
Trigos Citrus e | Extracdo assistida | Etanol:acetona:hexano Luteina; HPLC; Naéo aplicou Buresova et
Bona Vita por ultrassom (1:1:2) Zeaxantina; Teor total de al., 2022
B-caroteno; carotenoides
Esteres de
xantofila
Brotos de Extragio por Brernetil e~ -butilico Lutefna; HPLC Neo aplicon Xang etd .,
milho( Zea saponificacio Neoxanting; 22
mys L) Anteraxanting;
p-caroteno
Continua
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Continuacio
Amostra Extracdo Solvente Co'mpostos de Metod(?log1a~de Aplicacéo Autor/ ano
interesse quantificaciio
Péssego Convencional N —hexano:acetona:etanol; [3-caroteno; UHPLC Nao aplicou Wuetal.,
(2:1:1) B-criptoxantina; 2022
Fitoeno;
Luteina;
Zeaxantina
Levedura Método de Dimetil sulféxido : acetona [3-caroteno; HPLC; Nao aplicou Zhao, Li,
(Rhodotorula dimetil sulfoxido | (1:3), Torulene; Teor total de 2022
glutinis ) -acetona Torularhodin carotenoides
Poélen de Microextragdo Hexano : acetona; 7-zeaxantina; HPLC; Nao aplicou Salazar -
abelha (1:1) Zeaxantina; Teor total de Gonzilez et
Isomeros de carotenoides al., 2022
zeaxantina;
Criptoxantina
Tucuma -do- Extragdo CO, Carotenoides Espectrofotometr | Oleo do fruto Menezes et
Para supercritica totais ia al., 2022
(Astrocaryum
vulgare Mart.)
Cepas Convencional N-hexano:acetona:etanol [3-caroteno; UHPLC Nao aplicou Song et al.,
(Aurantiochytr (1:1:1) Fitoeno; 2022
ium sp.) B-criptoxantina;
Anteraxantina;
a-criptoxantina;
Echinenona
Residuos de Extragdo assistida | Etanol a-caroteno; HPLC Encapsulagio Esposto et
Cenoura por ultrassom f-caroteno al., 2022
Algamarinha | Convencional Acetona B -caroteno HPLC Nao aplicou Liuetal.,
(Nannochlorop 2022
sis ocednica)
Haskap Extracdo assistida | Terc - butil metil f-caroteno UHPLC Nao aplicou Fujita et al .,
(Lonicera por ultrassom éter)/metanol (3:1, v/v); 2023
caerulea metanol/agua (3:1, v/v)
subsp. edulis )
Péssego Convencional N- hexano : acetona : etanol Zeaxantina; UHPLC N#o aplicou Zheng et al.,
(1:1:1) Derivados de 3 - 2023
criptoxantina,
Derivados de
luteina
Banana Convencional Tetrahidrofurano frio (THF) [-caroteno; HPLC Nao aplicou Netlak ez al.,
Luteina 2023
Microrganismo | Convencional Acido cloridrico : acetona Licopeno; HPLC Nao aplicou Yang et al.,
com aquecimento | quente [3-caroteno; 2022
Astaxantina
Bagas de Extracfo assistida | Hexano:acetona, Luteina; HPLC; N#o aplicou Juan et al .,
Lycium por ultrassom (3:2) Zeaxantina; Espectrometria 2022
barbarum L. Dipalmitato; de Massas
goji Zeaxantinae;
f-caroteno
Dunaliella Convencional Metanol Luteina; HPLC Nao aplicou Xie etal.,
bardawil Zeaxantina; 2022
o-caroteno;
fB-caroteno
Manga Extracdo assistida | Acetona:Metanol; a-caroteno; HPLC Nao aplicou Villacis -
por ultrassom (70:30) [-caroteno; Chiriboga et
Diclorometano:Metanol(50:5 ©2)-B- al., 2022
0) caroteno;
[B-criptoxantina;
Luteina;
Zeaxantina
Continua
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Continuacao
Amostra Extracio Solvente Co.mpostos de Met0d9log1a~de Aplicacio Autor/ ano
interesse quantificacfio
Chlorella Convencional Cloreto de 1 -decil 3 metil Luteina HPLC Nao aplicou Paliwal et al .,
saccharophila imidazdlio; 2022
Hidroxido de tetrabutil
fosfonio,brometo de tetrabutil
hexadecil fosfonio;
Hidroxido de tetrabutil
amonio;
Metanol
Péssego Extragdo por Etanol Luteina; Teor de Nao aplicou Xiao et al.,
saponificacdo [B-caroteno; carotenoides 2022
B-criptoxantina; | totais;
Zeaxantina HPLC
Toranja rosa Microfiltragdo Etanol 75% B-criptoxantina; | HPLC Suco citrico rico | Di Corcia et
(Citrus B-caroteno; em carotenoides | al., 2022
paradisi Licopeno
Macf.)
Laranja; Hidrodestilagao Hexano; B -caroteno; Teor de Nao aplicou Myrtsi et al.,
Tangerina; Diclorometano Fitoeno; carotenoides 2022
Liméo Luteina; totais;
Zeaxantina; UHPLC
B-criptoxantina.
Batata-doce Convencional Acetona 80% Luteina, Teor total de Nao aplicou Xing et al.,
Zeaxantina; carotenoides; 2022
Violaxantina; HPLC
a-caroteno;
[-caroteno
Nectarina Convencional Hexano; Carotenoides Teor total de Nao aplicou Wang et al.,
Acetona; totais carotenoides 2022
Etanol;
(2:1:1)
Vegetais de Extragdo assistida | Etanol B-tocoferol; HPLC Nao aplicou Lee etal.,
folhas verdes por ultrassom y-tocoferol; 2022
de variedades Violaxantina;
asiaticas Neoxantina;
Luteina;
Zeaxantina;
a-caroteno;
[-caroteno
Haemodorum Convencional Etanol 80% Luteina; HPLC Nao aplicou Liang et al.,
spicatum Capsantina 2023
Flores Convencional Acetato de etila; Luteina; HPLC Nao aplicou Nass et al.,
Chlorella Metanol f-caroteno; 2022
vulgaris e Zeaxantina
Arthrospira
platensis
Abdbora Convencional Acetona a-caroteno; HPLC Nao aplicou Dhenge et
(Cucurbita [-caroteno; al., 2022
moschata) Luteina;
Licopeno
Frutos de Convencional Acetona Licopeno; HPLC Nao aplicou Giuffrida,
Aiphanes o-Caroteno; Toribio,
aculeata, B-Caroteno; Murillo, 2022
Quararibea P-
cordata e Criptoxantina;
Garcinia Luteina;
intermedia Zeaxantina
Abdbora Convencional Agua destilada. o-caroteno; HPLC Mingau, biscoito | Rosul ez al.,
(Cucurbita [-caroteno; e pao de 16 2022
moschata L.) Luteina
Continua
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Continuacio
Amostra Extraciio Solvente Co'm postos de Metod?log1a~de Aplicacio Autor/ ano
interesse quantificacio
Residuos de Extracdo assistida | Enzimas + 6leo de linhaga; Carotenoides Teor total de Leite Tiwari et al.,
Cenoura por ultrassom (1:1) totais carotenoides; aromatizado 2022
com dispersor de
alto cisalhamento
Pimentas Convencional Metanol; Acetona+metanol; Carotenoides; HPLC Nao aplicou Souza et al.,
(Capsicum) Acetonitrilo; Esteres de 2022
Hibridas metanol+acetona+ carotenoides;
acetonitrilo Tocoferois;
Capsaicinoides
Damasco Extracgdo assistida | Acetona B-caroteno; HPLC Nao aplicou Lietal.,
por ultrassom Luteina; 2022
B-criptoxantina;
Zeaxantina
Cenoura Convencional n —hexano; Carotenoides Teor total de Naio aplicou Lyuetal.,
Acetona; totais carotenoides 2022
Etanol,
(2:1:1)
Folhas de Extragdo assistida | Acetona 80% Carotenoides Teor total de Nao aplicou Tamminen et
espinafre por ultrassom totais carotenoides al., 2022
Laranja Convencional Hexano; f-caroteno; HPLC Néo aplicou Keawmanee
(Citrus Acetona; B-criptoxantina; etal., 2022
sinensis Etanol; Luteina;
Osbeck) (2:1:1) Trans —
violaxantina;
9-cis -
violaxantina
Folhas de Extragéo por Acetona [-caroteno HPLC Nao aplicou Chaiareekitw
mandioca saponificagio; atetal., 2022
(Manihot Extragdo assistida
esculenta por ultrassom
Crantz)
Milho Convencional Etanol a-caroteno; Teor total de Nio aplicou Msungu et
B-caroteno; carotenoides; al., 2022
B-criptoxantina; | HPLC
Luteina;
Zeaxantina;
Provitamina A;
Nao -
provitamina A;
Carotendides
totais
Alface Convencional Acetona B-caroteno; HPLC Nao aplicou de Souza et
(Lactuca Luteina; al., 2022
sativa L.) Zecaxantina.
Abobora Convencional Metanol; Diésteres de HPLC Nao aplicou Ouyang et
Acetato de etila; xantofila; al., 2022
Eter de petréleo; Violaxantina
(1:1:1, v/v/v) dipalmitato;
Derivados da
luteina
Pimenta Extragdo CO» B-caroteno Espectrofotometr | Nio aplicou Uquiche et
(Capsicum supercritica o usando B- al., 2022
annuum L.) caroteno como
padrio
Damascos Convencional Hexano;, [3-caroteno Teor de Nao aplicou Deng et al .,
secos Acetona; carotenoides 2022
(L:1,viv) totais;
Microalgas ( C. | Convencional Cloroformio; 3 —caroteno; HPLC Néo aplicou Akepach et
reinhardtii) Metanol; Luteina al., 2022
(2:1,viv)
Continua

1



As tecnologias e processos de Producdo Industrial

Continuacao
Amostra Extracio Solvente Co.mp ostos de Metod?logla~de Aplicagiio Autor/ ano
interesse quantificaciio
Melancia Convencional Acetona Licopeno Teor total de Corante Galdeano et
carotenoides al., 2022
Microalga Convencional; Oleo de milho; B-caroteno Teor total de Nao aplicou Chalermthai
(Dunaliella Extracio CO ; e etanol 10% carotenoides etal., 2022
salina) supercritica
Pétalas de Extragdo assistida | Oleo de girassol; Luteina HPLC Estabilizante Manzoor et
flores de por ultrassom; Acetona e éter de petroleo al., 2022
caléndula Convencional (50%)
Melao Convencional Cloroférmio; Fitoeno; HPLC Nao aplicou Singh et al.,
Acetona; Fitoflueno; 2022
(1:1) Caroteno;
Licopeno

Fonte: Elaborada pelos autores. HPLC — Cromatografia liquida de alta eficiéncia;
UHPLC — Cromatografia Liquido de Ultra Alta Eficiéncia.

4. Conclusio

Este estudo teve como objetivo discutir os estudos mais recentes em relacdo a
extracdo de carotenoides e suas aplicacOes tanto de forma cientifica quanto
tecnoldgica. Observou-se assim, que mais de 80 % dos artigos nio realizaram a
aplicacao dos carotenoides extraidos e a quantificagao dos compostos de interesse
foi realizada utilizando a metodologia Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC), sendo o -caroteno o mais identificado. Nota-se uma maior prevaléncia de
estudos cientificos sendo os depositos de patentes ainda incipiente, e de grande
perspectiva para futuros estudos visando sua aplicagao nessa area.

Os carotenoides mostraram ser um composto interessante de grande aplicabilidade
principalmente como ingrediente, como aditivo para alimentos, o que é de grande
interesse para consumidores que procuram produtos mais naturais, aumentando o
valor agregado e consequentemente produtos mais saudaveis. Caracteristicas essas
que vem sendo cada vez mais ¢ procurado pelo consumidor final.
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RESUMO

Pelo interesse em fontes energéticas de origem sustentavel,
renovavel e de baixo custo, tem incentivado processos capazes de
converter biomassa em produtos que substituem os derivados do
petrdleo. A pirolise é uma alternativa viavel, capaz de converter
biomassa lignoceluldsica em produtos liquidos (bio-6leo), soélidos e
gasosos. O interesse no bio-6leo vem crescendo, pois ele pode ser
utilizado para substituir os combustiveis tradicionais, além de ser
usado como matéria-prima para quimica fina. No entanto, o bio-6leo
¢é altamente oxigenado, apresenta baixa densidade energética e baixa
estabilidade quimica. Para atenuar estes problemas ele pode ser
processado para a eliminacao dos compostos oxigenados. Um
método em potencial para alcancar esse objetivo é a pirodlise
utilizando catalisadores, que além de melhorar a qualidade do bio-
0leo, também abranda o processo utilizando menores temperaturas e
tempos dereacao.

Palavras-chave:
Combustivel; Biomassa lignocelulésica;
Pirélise;Bio-6leo; Quimica verde.

. ABSTRACT

! The interest in energy sources of sustainable origin, renewable and
. low cost, has encouraged processes capable of converting biomass into
. products that replace petroleum derivatives. Pyrolysis is a viable
. alternative, capable of converting lignocellulosic biomass into liquid
(bio-oil), solid, and gaseous products. Interest in bio-oil is growing,
. because it can be used to replace traditional fuels, as well as being
: used as a feedstock for fine chemicals. However, bio-oil is highly
. oxygenated, has low energy density and low chemical stability. To
. mitigate these problems it can be processed to remove the oxygenated
. compounds. A potential method to achieve this goal is pyrolysis using
. catalysts, which in addition to improving the quality of the bio-oil, also
. slows down the process using lower temperatures and reaction times.

Keywords:
Fuel; Lignocellulosic biomass;
Pyrolysis; Bio-oil; Green chemistry.
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INTRODUCAO

Nos dltimos séculos, o mundo apos a revolugao industrial se tornou cada vez mais
dependente das fontes de combustiveis fosseis. Atualmente, carvao mineral,
petréleo, gas natural sdo as principais fontes de energia em todo o mundo, bem
como, na produc¢ao de combustiveis liquidos e produtos quimicos. Associado a
grande demanda destes produtos, ocorre a emissao de pelo menos 34 Gt CO, /2020
na atmosfera. Na Figura 1 ilustra de forma simplificada a perturbacao
antropogénica do ciclo global CO,. No entanto, a exploracio dos combustiveis
fosseis nao é ambientalmente amigavel, bem como nao ¢é sustentavel,
principalmente pelo incremento da concentracao de CO, na atmosfera (Figura 2).
Desde a revolugao industrial, as concentra¢oes globais de CO, aumentaram
rapidamente. Esse impacto pode a curto/médio prazo causar um disturbio global,
resultando na intensificacdo das mudancas climaticas, j4 anunciadas
(FRIEDLINGSTEIN, 2020).

Certamente, um grande dilema do Século 21, enderecado a civilizagdo moderna ¢ se
tornar uma sociedade baseada, em principios que harmonizem a produg¢ao dos bens
de consumo e a utilizacio racional dos recursos naturais de forma sustentavel.
Nesse contexto, uma das importantes questoes, tem como finalidade de reduzir a
dependéncia e o consumo de combustiveis fésseis. Uma das alternativas, por meio
de diferentes processos, ¢ adequar a producao de energia, combustivel liquido e
produtos quimicos de alto valor agregado, vindo de fontes renovaveis, como a
biomassa lignocelulésicas (FRIEDLINGSTEIN, 2020).

Ciy Fossil

Far]
GeCO,

34.0 : Fo.6

" €0y Atmosfera
Bicstera e Oceano

Figura 1 - Esquema simplificado da perturbag¢io antropogénica do ciclo global CO,,.
Fonte: (FRIEDLINGSTEIN, 2020).
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Figura 2- Incremento da concentracio de CO, na atmosfera.
Fonte: (ATMOSPHERIC CONCENTRATIONS, 2020).

A biomassa ¢ uma fonte renovavel que pode ser usada nao somente para a produgao
de calor, energia e combustiveis, mas também para a obtencio de produtos
quimicos valiosos, ainda hoje produzidos basicamente a partir do petroleo
(DHYANI; BHASKAR, 2019; GUEDES ¢z al., 2018). Quando as liga¢oes entre as
moléculas adjacentes de carbono, hidrogénio e oxigénio sao quebradas, a energia
quimica armazenada ¢é liberada (DHYANI; BHASKAR, 2019; MCKENDRY,
2002a). Enquanto, a produ¢iao de combustiveis e produtos quimicos verdes sao
temas dos conceitos de biorrefinaria.

A biomassa lignocelulésica de origem florestal é a matéria-prima lenhosa de grande
disponibilidade, recurso renovavel, sendo reconhecida como a tnica fonte de
carbono amplamente disponivel em valores semelhantes as fontes de petréleo e do
carvao mineral (CHERUBINI, 2010). Segundo a FAO 2020 as estimativas das
reservas, i.e., do estoque CO, florestal ¢ de cerca de 2,4 Tri t CO, (662 Gt C, ou
cercade 163 t C/ha), incluindo biomassa viva e a serapilheira, bem como, a matéria
organica do solo. Essa biomassa consiste em carboidratos, lignina, acidos graxos,
lipideos e outros. Em particular, os carboidratos e a lignina, sdo as fragoes
dominantes, sendo as maiores fontes naturais de carbono globalmente (FAO, 2020).

A comunidade cientifica acredita que em um futuro préximo grandes volumes de
biomassa devem ser processados para produzir biocombustiveis, juntamente com
bioprodutos valiosos, que serao cada vez mais usados para substituir combustiveis e
produtos quimicos produzidos obtidos de fontes fosseis. Uma das tecnologias que
despontam sio os tratamentos térmicos da biomassa. Entre os mesmos, a pirdlise
rapida da biomassa lignocelulésica ganha destaque, pois converte matéria-prima de
baixo custo, em produtos de alto valor agregado e a0 mesmo tempo pode gerar
energia elétrica reduzindo os custos operacionais (DHYANI, 2018).
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1.1 Caracterizagao da biomassalignocelulosica

A composic¢ao da biomassa apresenta um papel importante na distribui¢io dos
produtos de pirdlise. Cada material exibe uma caracteristica particular quando é
pirolisado devido a proporcio dos componentes que o constituem (PEREZ, 2004).
A fim de alcancar altos rendimentos de bio-6leo de pirdlise rapida, é necessario
preparar a matéria-prima de biomassa solida, para que possa facilitar as taxas de
transferéncia de calor necessarias. No entanto, o tipo de matéria-prima também

desempenha um grande papel para alcangar um maior rendimento de bio-6leo
(ISAHAK etal.,2012).

Os varios tipos de biomassa contém diferentes composi¢cdes de componentes
principais, ou seja, celulose, hemiceluloses e lignina. A composic¢ao elementar (C, H,
O,NeS), teor de cinzas, teor de umidade e maior valor de aquecimento (HHV) sao
determinados para estudar a capacidade da biomassa em produzir bio-6leo de alto
valor (ISAHAK et al, 2012). Os principais componentes da biomassa
lighoceluldsica sao apresentados na Figura 3.

[k:l\.-«-wv‘tf\ [ ﬁ/{ij / e Q’Lj;

Celulose Hemicelulose Lignina

Figura 3- Componentes majoritarios da biomassa lignocelulésica.
Fonte: Adaptado (SILVA, 2020).

A composi¢ao e as propor¢des destes componentes variam de acordo com a espécie
vegetal, além de serem influenciadas por fatores biologicos como diferengas genéticas
dentro de uma mesma espécie e condigoes de crescimento (Tabela 1). Suas diferentes
estruturas quimicas proporcionam reatividades distintas, tornando a composi¢ao
relativa de celulose, hemiceluloses e lighina presentes na biomassa, um fator crucial
para o processo de pirdlise (CARRIER ez al, 2011). A presenga de compostos
inorganicos no bio-6leo influencia o uso subsequente do mesmo, por exemplo, as
espécies de metais alcalinos e alcalino-terrosos também estao associadas ao
envelhecimento acelerado do bio-6leo; contribuindo assim para modificagdes nas
propriedades fisicas durante o armazenamento (HOEKSTR ¢4/, 2009).

Composigao Coniferas Folhosas Bambu
(% em peso (% em peso (% em peso

seco) seco) seco)

Celulose 50-45 55-40 50-40

Hemiceluloses 35-25 40-24 25-20

Lignina 35-25 25-18 24-17

Tabela 1- Tipo de biomassa para produzir bio-éleo
Fonte: Adaptado (CARRIER, 2011; KLEINE; FOELKEL, 2012).
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1.1.1 Celulose

A celulose (CH,,O,), (Figura 4) principal componente da parede celular dos
vegetais (38-50%0), ¢ um polissacarideo de alto peso molecular que consiste de uma
longa cadeia linear de repetidas unidades de D-glicose (10.000) unidas por ligacoes
glicosidicas 3-1,4 que, por sua vez, tendem a se degradar a elevadas temperaturas
(HAMEED et al., 2019).

A degradacio majoritaria da celulose ocorre em torno de 240-390°C. E a principal
matéria-prima para formagao de novas moléculas via pirdlise rapida, como por
exemplo o Furfural, 5-hidroximetilfurfural, hidroxiacetona e acetaldeido sao
compostos relativamente abundantes nos produtos da pirdlise rapida da celulose
(WANG; LUO, 2017; ALMEIDA,2008).

Figura 4- Estrutura quimica da celulose
Fonte: Adaptado (SILVA, 2020)

1.1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses (C.H,O,), (Figura 5) constituem de 24-40% da biomassa
lighoceluldsica e distribuem-se transversalmente em camadas ao longo da parede
celular, constituindo um reticulo entre celulose e lignina em toda a estrutura da
biomassa (WANG; LUO, 2017). Enquanto a celulose é constituida apenas de
glicose em sua estrutura, as hemiceluloses possuem uma composi¢ao
heteropolissacaridica, ou seja, uma mistura de varios monossacarideos
polimerizados, também denominadas como polioses. Possuem estruturas
complexas, baixo grau de polimerizagao (100-200 unidades) e peso molecular
inferior se comparado ao da celulose MOHAN ezal., 2000).

oH
CHOH CHyOH gy CHOH
PAVAVE RNV
HO
Glicose Galactose Manose
Q HO o COOH o
AW ST TN\
CHOH OH
Xiloss Arabinoss Acido glucorénico

Figura 5- Estrutura quimica fundamental dos principais componentes

das hemiceluloses.
Fonte: Adaptado MOHAN et /., 2000).

A degradacdo das hemiceluloses ocorre entre 160 e 360°C e fornece produtos
similares aos obtidos na pirdlise da celulose. Sendo assim, os mecanismos
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empregados para descrever a decomposicao da celulose também se aplicam para a
decomposi¢ao das hemiceluloses (SANTOS, 2011; VAMVUKA ez al, 2003). Os
principais produtos formados na sua degradagdo siao agicares monoméricos, acido
acético e furfural SANCHEZ, 2009; GARROTE ¢4/, 1999).

1.1.3 Lignina

A lignina (Figura 6) ¢ um heteropolimero amorfo, que nao possui uma estrutura
quimica completamente conhecida, insolivel em dgua. Possui estrutura polifendlica
altamente ramificada, suas cadeias se distribuem em todas as direcoes e formam
uma estrutura macromolecular tridimensional, diferentemente da estrutura linear

da cadeia da celulose.
CHOH CHOH CH:OH
= = P
|
I®
OCH; H,CO” ™ “OCH,
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
p-cumarilico coniferilico sinapilico

Figura 6- Principais dlcoois precursores da estrutura da lignina.
Fonte: Adaptado (Brown; Wang, 2017).

A degradacio dalignina ocorre de forma gradual entre 200 e 850°C (VAMVUKA ef
al., 2003). Os produtos da pirdlise da lignina sao quase que exclusivamente fenois,
sendo estes mais complexos do que os fendis produzidos na pirolise da celulose e
hemiceluloses (SILVA, 2020).

Os componentes organicos da biomassa pirolisam ou degradam em taxas diferentes
e por mecanismos e vias diferentes. A lignina se decompde em uma faixa de
temperatura mais ampla em comparagao com a celulose e as hemiceluloses, que se
degradam rapidamente em faixas de temperatura mais estreitas, daf a aparente
estabilidade térmica da lignina durante a pirélise. Cada um destes componentes
depende dos parametros do processo, de acordo com a temperatura do reator
(pirdlise), a taxa de aquecimento da biomassa e a pressao (DEMIRBAS, 2002).

As taxas de degradagao maxima também aumentam com a elevacdo das taxas de
aquecimento. Como as reagdes de pirdlise sio endotérmicas, a velocidade maxima
de conversao aumenta com o acréscimo da disponibilidade de energia fornecida ao
sistema reacional (XAVIER, 2016). Cada componente se degrada de forma distinta
em faixas de temperaturas diferentes visto que as suas proporg¢oes, estruturas € a
forma como interagem variam de um macrocomponente para outro, resultando,
desta forma, em curvas com caracteristicas distintas.

E importante ressaltar que a decomposicio da biomassa lignocelulésica se deve
principalmente a degradacdo das hemiceluloses e da celulose. As hemiceluloses
possuem grau de polimeriza¢do baixo e por isso sdo mais instaveis termicamente
(BASU, 2010). Ja a celulose possui maior estabilidade térmica que as hemiceluloses
em fung¢ao da sua estrutura molecular longa, ordenada e estavel.
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1.1.4. Outros subcomponentes da biomassa

Além dos principais macrocomponentes, a biomassa ¢ composta por pequenas
quantidades de extrativos. Os extrativos organicos podem ser extraidos por
solventes polares (agua, cloreto de metileno, alcool) ou apolares (tolueno, hexano).
Exemplos de extrativos incluem oleos, ceras, resinas, proteinas, agucares simples,
amidos, pigmentos e 6leos essenciais (WANG; LUO, 2017; MOHAN ez /., 20006).

As diferentes biomassas lignoceluldsicas apresentam também um pequeno
conteudo mineral, que ao final do processo de pirdlise resulta na fracao inorganica.
Segundo Wang e Luo (2017), os principais sais inorganicos das plantas, apresentam
teor e composicao bastante variada, de acordo com a biomassa lignoceluldsica e o
site de onde tem origem.

Sabe-se que os extrativos comecam a pirolisar antes mesmo que as hemiceluloses,
sendo a sua faixa de degradagio térmica parcialmente sobreposta pelas hemiceluloses
(RAVEENDRAN ¢7al, 1996). Assim, com a decomposi¢ao simultanea de alguns dos
constituintes da biomassa, o pico de degradagiao dos extrativos desloca o pico das
hemiceluloses, de modo que a sobreposi¢ao desses dois picos resultasse em uma curva
mais pronunciada que a da celulose. O pico de decomposicao da lignina, molécula
termicamente mais estavel, ocorre sobreposto a esses dois (SILVA, 2020).

1.2 Processo de conversao de biomassa

Existem basicamente quatro métodos de conversao termoquimica da biomassa: a
pirdlise, aliquefacio, gaseificacao e a combustao. Cada um desses processos conduz
a um conjunto de produtos, e utilizam diferentes configuragcdes de equipamentos,
operando de modo particular (SANTOS, 2013). Os principais processos
termoquimicos disponiveis para a conversio da biomassa sio combustio,
gaseifica¢ao e pirolise, conforme apresentado na Figura 7.

COMVERSAD PROCUTG CONVERSAD
RINCI
mmm[""’n _— --

Figura 7- Processos e principais produtos da conversao térmica de biomassa.
Fonte: Adaptado (BRIDGWATER, 2012).

Os processos de pirdlise e liquefagdo da biomassa sio os que proporcionam
produtos em forma liquida diretamente. A gaseificacdo, a pirdlise e a carbonizagao,
esta ultima também conhecida como pirdlise lenta, podem ser consideradas
variagdes de um mesmo processo.
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A composic¢ao e rendimento dos liquidos condensados variam de acordo com a
tecnologia utilizada, ou seja, os liquidos condensados a partir da fase gasosa do
processo de carbonizacao apresentam composi¢ao e rendimento diferente quando
comparado com aqueles obtidos pelo processo de pirdlise rapida, a vacuo, entre
outros. O tipo e caracteristicas fisico-quimicas de biomassa sio também variaveis
que influenciam as caracteristicas e rendimentos dos liquidos condensados.

O liquido pirolitico é conhecido por varios nomes, tais como: dleo de pirdlise, bio-
6leo bruto, bio-combustivel, liquidos de madeira, 6leo de madeira, liquido
condensado da fumaca, destilado da madeira, alcatrdo pirolenhoso, acido
pirolenhoso (ALMEIDA, 2008).

Dentre os diversos processos termoquimicos disponiveis para a conversao de
biomassas em combustiveis, a pirdlise rapida se destaca como uma alternativa
promissora e relativamente simples, em que a biomassa ¢ convertida, na auséncia
total ou parcial de oxigénio, em um produto liquido (bio-6leo), gases nao
condensaveis e um produto sélido, i.e., carvao vegetal (BRIDGWATER, 2012).

A pirdlise se difere da combustdo e da gaseificagdo por ser um processo em que a
degradacio térmica de um material sélido ocorre formando carvao, bio-6leo e gases
nao condensaveis, ¢ a depender das condi¢oes operacionais do reator, um deles pode
ter o rendimento maximizado (SILVA, 2020). O principal objetivo do processo de
pirdlise é a obtencao de produtos com densidade energética superior e propriedades
energéticas melhores do que aquelas da biomassa precursora (IKIMURA eza/,2009).

2. PIROLISE DE BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A pirdlise ¢ um processo de oxidagao-reducao na qual uma parte da biomassa
lignhoceluldsica é reduzida a carbono, entretanto, a outra parte, ¢ oxidada e
hidrolisada dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos. Esses produtos primarios combinam-se entre si para dar moléculas
mais complexas tais como ésteres e produtos poliméricos (FELIX ezal., 2017).

Nos processos de pirdlise, a biomassa lignocelulésica se decompoe por efeito
térmico em uma concentragdo muito baixa ou na auséncia de oxigénio a pressao
atmosférica. Os diferentes parametros do processo, particularmente a taxa de
aquecimento e o tempo de residéncia do vapor, definem trés tipos principais de
pirdlise: lenta, convencional e rapida (PATTIYA, 2018).

A pirdlise lenta, também chamada de carbonizacio, ja era praticada no inicio do
século XX, quando era usada para produzir carvao de serragem de madeira e um
subproduto liquido denominado acido pirolenhoso. A pirdlise convencional, com
taxas de aquecimento intermediarias, produz aproximadamente as mesmas
quantidades de alcatrdo, carvao e liquido. Muitas unidades comerciais atualmente
operam seguindo este modo que tenta maximizar o carvao.

A pirdlise rapida produz uma mistura de gases ricos em hidrocarbonetos, um liquido
oleoso composto por centenas de compostos organicos oxigenados (bio-6leo) e um
residuo solido rico em carbono (carvao ou char), como ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 - Principais produtos obtidos no processo de pirolise: (a) gases,

(b) bio-6leo e (¢) finos de carvao (char).
Fonte: Adaptado (SILVA, 2020).

Usualmente, esses trés produtos sio sempre produzidos na pirdlise, mas as
propore¢oes podem ser variadas em uma ampla faixa pelo ajuste dos parametros do
processo. Temperaturas de processo mais baixas e tempos de residéncia mais
longos favorecem a producao de carvao. Altas temperaturas e tempos de residéncia
mais longos aumentam a conversao de biomassa em gas, enquanto temperaturas
intermediarias e tempos de residéncia de vapor mais curtos sao condi¢des 6timas
para a produgao de liquidos. A TABELA 2 mostra as principais condi¢oes
operacionais dos diferentes tipos de pirolise e a propor¢ao dos principais produtos
(BRIDGWATER, 2012).

Identificagao Condigdes Bio-Oleo Carvio Gases
Pirdlises Temperatura e Tempo (% plp) (% plp) (% plp)
Rapida ~500-550°C@ ~ 1s 75 12 13
Intermediaria ~500°C @ ~ 10-30 s 50 25 25
Carbonizagio (lenta) ~400°C @ dias 20 45 35
Gaseificagao ~ 650-900°C 5 10 85
Torrefagao (lenta) ~ 240-290°C <5 80 20
@ ~ 10-60 min

TABELA 2- Condicdes operacionais dos diferentes tipos de pirdlise e
a propor¢ao dos principais produtos
Fonte: Adaptado (BERTERO; SEDRAN, 2015; YIN ez a/, 2018)

A pirdlise rapida, com altas taxas de aquecimento e resfriamento rapido a vapor,
permite minimizar as reagdes de craqueamento e repolimerizag¢ao secundarias.
Operando em temperaturas entre 500 e 550°C, maximiza os rendimentos da fragao
liquida (entre 60 e 80% em peso) sendo a melhor alternativa para producao de bio-
6leo. Com a temperatura cerca de 650°C, os rendimentos de gas podem aumentar
em até aproximadamente 80% em peso. Apds o resfriamento e condensa¢ao, um
liquido marrom escuro é formado com um poder calorifico de cerca de metade do
6leo combustivel convencional. Embora esteja relacionado aos processos
tradicionais de pirolise para fazer carvao, a pirdlise rapida ¢ um processo avangado
que ¢ cuidadosamente controlado para fornecer altos rendimentos de bio-6leo.
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3. TECNOLOGIAS DISPONIVEIS DE PIROLISE RAPIDA

O processo de pirdlise rapida consiste na recep¢ao, armazenamento e manuseio de
biomassa, secagem e moagem, coleta de produto, armazenamento e, quando
relevante, atualizagao. A principal diferenca entre as varias tecnologias de pirolise
rapida existentes esta na concepgao dos reatores. Grande parte das pesquisas tem se
concentrado em desenvolver e testar diferentes configuragoes de reatores com
diversas biomassas (BRIDGWATER, 2012).

Independentemente da tecnologia adotada, os principios da pirdlise rapida sao os
mesmos: altas taxas de aquecimento, curto tempo de residéncia e rapido
resfriamento dos volateis para a obten¢ao de bio-6leo. As condi¢oes basicas de
baixa granulometria e baixo teor de umidade também devem ser atendidas pela
biomassa (SILVA, 2020). Os requisitos no projeto e operag¢ao de um processo de
pirolise rapida sdo a transferéncia de calor e a remogao de carvio, pois o carvao e as
cinzas sdo cataliticamente ativos (BRIDGWATER, 2012).

As principais tecnologias utilizadas sao leitos fluidizados borbulhantes; leitos
fluidizados circulantes; reatores de leito fixo; cone rotativo; ablativos, rosca sem fim;
e outros modelos estao sendo estudados em plantas piloto (DHYANIL BHASKAR,
2018; BRIDGWATER, 2012).

O reator tem grande importancia em um processo de pirodlise rapida, embora
apresente cerca de 10-15% do custo de capital total de um sistema integrado; a
maior parte da pesquisa e desenvolvimento se encontra no teste de diferentes
configuracOes de reatores e em uma variedade de matérias-primas. A atengao
crescente esta sendo dada ao controle e melhoria da qualidade da fragao liquida,
juntamente com a melhoria dos sistemas de coleta do bio-6leo (SIMAO, 2017).
No processo de pirdlise, a reagao quimica mediante a qual o material de partida se
transforma em produtos, ocorre no reator de pirdlise.

Recentemente, maior énfase vem sendo dada, dentre as tecnologias citadas
acima, aos reatores de leitos fluidizados borbulhante com circulacio, tendo a
vantagem de possuir uma tecnologia bem compreendida que ¢ simples na
constru¢ao e operagao, possuindo um bom controle de temperatura e
transferéncia de calor muito eficiente para particulas de biomassa, provenientes
da alta densidade do leito de atreia, além de bom rendimento da fracdo do bio-
6leo, em torno de 70 a 75% (BRIDGWATER, 2012). Algumas caracteristicas
particulares desse reator envolvem o fornecimento externo de calor, tempos de
residéncia de solidos e vapores controlados pelo gas de fluidizagao e a¢do efetiva
do carvao no craqueamento dos vapores (CARDOSO, 2012).

Bridgwater e Peacocke (2000) fizeram uma extensa revisdo das tecnologias e
configuracoes de reatores disponiveis no mundo para pirdlise rapida. As
configuracdes mais usadas sao os reatores de leito fluidizado, também
conhecidos como de leito fluidizado borbulhante direto, os de leito fluidizado
borbulhante com circulagao. Devido a facil opera¢iao e aumento de escala. Os
reatores de leitos fluidizados borbulhante direto (Figura 9) possuem algumas
caracteristicas em comum dos reatores de leitos fluidizados borbulhante com
circulac¢ao (Figura 10).
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Caracteristicas:

- Construgao e operagao simples;

- Bom controle de temperatura;

- Transferéncia de calor muito eficiente para
particulas de biomassa devido a alta
densidade de sélidos;

- Escala facil;

- Tecnologia bem compreendida;

Desempenho bom e consistente com alto

rendimento liquido: de tipicamente 70-75%

em peso de madeira em uma base de

alimentacio seca.

Figura 9- Leitos fluidizados borbulhante direto.
Fonte: ALMEIDA, 2008

Caracteristicas:

- Um bom controle de temperatura pode ser
alcangado no reator;

- O tempo de residéncia para o carvao ¢ quase
0 MEeSMO para vapores e gas;

- Tecnologia bem compreendida;

- Hidrodinamica mais complexa;

- O carvao é mais atrito devido as velocidades
mais altas do gas; separa¢ao de carvao ¢ por
ciclone;

- Combustao de carvao fortemente integrada
em um segundo reator requer controle
cuidadoso;

A transferéncia de calor em grande escala

deve ser comprovada.

Figura 10 - Leitos fluidizados borbulhante com circulagio.
Fonte: Adaptado (Integrated Fast Pyrolysis — VI'T Technology/Valmet)

4. PIROLISE RAPIDA DE DIFERENTES BIOMASSAS

LIGNOCELULOSICAS

Na pirélise rapida, a biomassa se decompode rapidamente, na auséncia total com
limitagoes significativas de oxigénio. Um alto rendimento de bio-6leo é obtido com
a utiliza¢do de uma biomassa com baixo teor de cinzas (BRIDGWATER, 2003). A
pirolise rapida ocorre em pequenos tempos, em poucos segundos. Portanto, nio s6
a cinética da reacao quimica, mas também os processos de transferéncia de calor e
massa, bem como os fenomenos de transicio de fase, desempenham papéis
importantes. A questdo critica é trazer a particula de biomassa reagente, para a
temperatura ideal do processo, e minimizar sua exposi¢do as temperaturas
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intermediarias, mais baixas, que favorecem a formagio de carvio vegetal. Uma
maneira que este objetivo pode ser conseguido ¢ usando particulas pequenas e outra
possibilidade ¢ transferir o calor muito rapidamente apenas para a superficie da
particula que entra em contato com a fonte de calor (BRIDGWATER, 2004).

Para producio de liquidos na pirolise rapida, tem-se algumas caracteristicas que sao
essenciais, como a alta taxa de aquecimento, com taxas de transferéncia de calor
muito altas na interface de reagao de particula de biomassa, geralmente exigindo
uma alimenta¢ao de biomassa finamente moida de tipicamente menos de 3mm, pois
a biomassa geralmente tem uma baixa condutividade térmica. A temperatura de
reacao de pirdlise deve estar cuidadosamente controlada de cerca de 500°C para
maximizar o rendimento liquido para a maior parte da biomassa. Tempos de
residéncia de vapor quente curtos de normalmente menos de 2 segundos para
minimizar as rea¢oes secundarias, remogao rapida do carvio do produto para
minimizar a quebra de vapores, resfriamento rapido dos vapores de pirolise para dar
o produto bio-6leo (SANTOS, 2013).

O gas gerado nesse processo ¢ constituido principalmente por monoxido de
carbono, hidrogénio, diéxido de carbono e hidrocarbonetos leves. O sélido, que é o
bio-carvao, contém matérias-primas minerais e possui varias aplicacdes como
corretivo de solo e agente sequestrador de carbono. Ja a fracao liquida denominada
de bio-6leo, possui alta viscosidade, de coloragio marrom escuro e possui uma
grande quantidade de componentes organicos e agua (WANG ez al., 2013).

Compostos especificos podem ser extraidos do liquido pirolitico para o mercado. O
bio-6leo formado pode ser usado como combustivel para geracao de energia e
vapor. Os gases formados sio constituidos de uma mistura de baixa energia,
entretanto podem ser usados como combustiveis e em alguns casos como fonte de
energia elétrica ou outro produto de valor agregado (SIMAO, 2017). O carvio deve
ser separado dos produtos finais e pode ser comercializado ou utilizado como fonte
de energia. Dessa forma, plantas de pirdlise de biomassa devem possuir um eficiente
sistema de separagcao (CARDOSO, 2012).

Atualmente, os paises desenvolvidos tém dado maior atengao em relagao a pirdlise
para obtencao de produtos presente no bio-6leo, devido a elevada densidade
energética e potencial para substituir combustiveis liquidos derivados do petréleo,
bem como, na produc¢ao de produtos quimicos de alto valor agregado (SANTOS,
2013). Esta pratica comega a ganhar destaque com a implementagao comercial de
produtos quimicos e combustiveis liquidos, obtidos a partir da pirdlise de diversos
residuos agroindustriais (ROCHA e al., 2004).

4.1 Efeitos dos diferentes tipos de biomassa lignoceluldsica

A biomassa ¢ todo recurso renovavel advindo de matéria organica de origem animal
ou vegetal, e seus derivados, que pode ser utilizado na producao de energia
(YOKOYAMA; MATSUMURA, 2008). Assim como a energia hidraulica e outras
fontes renovaveis, a biomassa ¢ uma forma indireta de energia solar, sendo
convertida em energia quimica, por meio da fotossintese (ANEEL, 2005).

O Brasil possui uma grande variedade de biomassas lighoceluldsicas com potencial
para aproveitamento energético e quimico em larga escala, a exemplo dos residuos
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de serraria, da exploragio florestal e uma grande quantidade de residuos agricolas
(MACEDO, 2012).

A biomassa lignocelulésica constitui a maior fonte de carboidratos naturais do
mundo. A dificuldade de converter a biomassa lignocelulésica em insumos
quimicos ¢ atribuida as suas caracteristicas quimicas e morfologicas, que faz com
que cada produto tenha uma caracteristica diferente. Esses materiais
lignoceluldsicos sao constituidos de fibras de celulose envolvidas em uma matriz
amorfa de polioses e lignina. Essa matriz amorfa age como uma barreira natural ao
ataque de micro-organismos e/ou enzimas e torna esses matetiais estruturalmente
rigidos e pouco reativos (SANTOS, 2012). A Tabela 3 representa o rendimento dos
produtos da pirélise de diferentes biomassas.

Biomassa Temperatura Bio-6leo Biocarvao Gases
de pirdlise (%) (%) (%)
(°C)
Torta de macauiba 400 21,1 32,4 46,5
600 10,4 27,5 62,1
Casca de arroz 400 56 34 10
600 46 31 23
Caule de milho 400 49 33 18
600 47 27 26
Casca de amendoim 400 17,8 414 40,8
600 18,5 354 46,1
Sabugo de milho 400 14,6 54,4 31
600 13,2 50,9 35,9

TABELA 3: Rendimento dos produtos da pirdlise de diferentes biomassas.
Fonte: TEOFILO e al., 2019

Os materiais lignoceluldsicos sao normalmente classificados, de acordo com sua
composicao quimica, propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, em (FENGEL;
WEGENER, 2011):

i.  Materiais fibrosos do tipo madeira, que podem ser de origem resinosa
(gimnospermay;

ii. Materiais fibrosos do tipo madeira, que podem ser de origem folhosa
(angiosperma);

iii. Materiais nao lenhosos, principalmente materiais herbaceos como os
lignoceluldsicos.
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4.2 Parametros de reagdo de pirolise

Os principais parametros de pirdlise que afetam, fortemente o rendimento e as
propriedades dos bioprodutos tanto da fase gasosa, quanto na fase liquida ou
mesmo na fase sélida sao listados a seguir:

a) Tamanho de particula de alimentagio

A dimensdo das particulas exerce grande influéncia sobre as fragoes dos
produtos obtidos. Um aumento no tamanho das particulas gera o aumento do
gradiente de temperatura dentro da particula (ENCINAR ez a/, 1996). Assim
considera-se que a temperatura no interior da particula é inferior a da superficie,
possibilitando o aumento do rendimento em carvio e minimizando as

quantidades de bio-6leo e dos gases (Li; ZHANG, 2005).

b) Temperatura

A temperatura tem um impacto significativo sobre o processo de pirdlise.
Temperaturas baixas possibilitam um maior tempo de permanéncia do vapor
no processo favorecendo a producdo de carvao. Temperaturas mais altas

propiciam um processo pirolitico mais rapido e favorecem a producao do bio-
6leo (KABIR; HAMEED, 2017).

¢) Taxadeaquecimento

A taxa de aquecimento influencia na produgao e composi¢ao dos produtos da
pirdlise, contudo, apenas a mesma nao define os produtos formados. A sua
influéncia esta diretamente relacionada a temperatura e o tempo de residéncia.
Taxas de aquecimentos mais rapidas, com temperaturas moderadas e tempos de
residéncia baixos favorecem a formagiao de liquido, enquanto taxas de
aquecimento baixas, com temperaturas moderadas e tempos de residéncia altos
favorecem a formacao de carvao (BASU, 2010).

d) Tempoderesidéncia

Um aumento no tempo de residéncia propicia uma maior despolimerizagao da
estrutura da biomassa lignoceluldsica e do residuo ja formado, aumentando a
volatilizagao de gases primarios de menor peso molecular e, consequentemente,
aumentando o rendimento da fracdo gasosa e diminuindo a propor¢ao da fracio

solida, nao se verificando influéncia significativa sobre o rendimento do bio-
6leo (FAGBEMI; KHEZAMI; GAPART, 2001).

e) Tipodebiomassa

Os tipos de matéria-prima podem desempenhar um grande papel para produzir
maior rendimento de bio-6leo por causa da composicao diferente na biomassa
conforme Item 4.1.

f) Catalisador

O efeito da presenca do catalisador na reacdo de pirdlise também ¢é bem
estudado pelos pesquisadores. Sua importancia tem relagio com as
transformagoes que a biomassa sofrera durante o processo. O tipo de
catalisador utilizado pode favorecer uma via de reagdo na pirdlise. Direcionam a
qualidade e quantidade dos produtos da biomassa em func¢io do processo
pirolitico utilizado. A variagao do fluxo de gas de arraste possibilita tempos de

residéncia diferentes para os gases primarios produzidos originando produtos
diferentes (KABIR; HAMEED, 2017).
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5.BIO-OLEO

O bio-6leo ¢ um liquido acido de caracteristica polar, coloragio marrom escura,
quase negra com odor caracterfstico de fumaca. F constituido por uma mistura
complexa de moléculas de diferentes tamanhos, passiveis de condensagio, que
possui uma composi¢ao elementar semelhante a da biomassa que o originou
(BRIDGWATER, 2003).

Os liquidos da pirdlise de biomassa diferem, significativamente dos combustiveis a
base de petréleo nas propriedades fisicas e na composi¢ao quimica. O bio-6leo é
tipicamente rico em 4agua e sélidos, acidos, tém um valor de aquecimento de cerca de
metade dos 6leos minerais e sdo instaveis quando aquecidos, especialmente no ar
(LEHTO,2013).

Os liquidos de pirdlise podem ser produzidos com uma variedade de processos, cada
um com suas caracteristicas particulares. As propriedades incomuns dos liquidos
devem, portanto, ser levadas em consideracio cuidadosa na determinacdo das
qualidades do 6leo combustivel e aplicagoes quimicas para os liquidos. Para aplicagoes
como combustivel, o presente consenso dos usuarios finais sobre propriedades
liquidas significativas para aplicagoes de combustio sao estabilidade, homogeneidade,
valor de aquecimento inferior da agua, viscosidade, densidade do liquido, teor de
solidos e, em certa medida, composi¢ao quimica (ALMEIDA, 2016).

Do ponto de vista ambiental, o bio-6leo ¢ um combustivel limpo e apresenta varias
vantagens sobre os combustiveis fésseis a saber:

(a) é neutro em relagao as emissdes de CO,;

(b) nao sao geradas emissdes de SOx, uma vez que a biomassa lignocelulésica
contém quantidades insignificantes de enxofre; além disso,

(c) os biocombustiveis geram pelo menos 50% menos emissoes de NOx do
que o 6leo diesel (ISLAM ez4l., 2010; DEMIRBAS, 2004; PUTUN, 2002).

O bio-6leo pode ser produzido em pequenas plantas de pirdlise rapida perto da
fonte de matéria-prima, onde a biomassa de baixa densidade é convertida num
liquido muito mais denso e livre de cinzas. Desta forma, pode ser transportado,
economicamente, para uma central de processamento onde seria gaseificado a gas
de sintese para produgiao de combustiveis liquidos (BRIDGWATER, 2004; DE
SOUZASILVA etal., 2019).

Além da utilizagdo do bio-6leo para combustivel o mesmo também pode ser
utilizado como fonte de insumos quimicos. Muitos produtos quimicos obtidos sao
possibilidades atraentes devido ao valor agregado muito mais elevado em
comparag¢dao com os combustiveis produzidos (BRIDGWATER, 2003)

5.1 Caracteristicas gerais do bio-6leo

A composi¢ao do bio-6leo depende da composicao e origem do material de
alimentacgao, temperatura de pirdlise, tempo de residéncia, taxas de aquecimento,
sistema de coleta e condigdes de armazenamento. A composi¢ao quimica do bio-
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6leo ¢ muito complexa e, em geral, ¢ composta por agua, compostos organicos e
uma pequena quantidade de cinzas. Os componentes organicos consistem
principalmente em alcoois, furanos fendis, aldeidos e acidos organicos (GARCIA-
PEREZ etal.,2007).

O bio-6leo ¢ uma mistura homogénea de uma fase aquosa e uma fase nao aquosa de
compostos. A fase aquosa consiste em compostos organicos oxigenados de baixo
peso molecular. A fase nao aquosa consiste em oxigenados de alto peso molecular,
aromaticos e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (WILLIAMS;
NUGRANAD, 2000). O teor de agua é uma questio importante no processo de
producio de bio-6leo. A elevada quantidade de dgua presente no bio-6leo é um dos
principais inconvenientes para a sua utilizagdo como combustivel. As caracteristicas
particulares do bio-6leo precisam serlevadas em consideragao da biomassa utilizada
eadepender da aplicagao. Algumas delas sao apresentadas no Quadro 1.

Caracteristicas Causa Efeito

Acidez ou baixo  pH

Acidos organicos derivados da degradacio dos biopolimeros.

Corrosao de tanques e tubulacdes.

Envelhecimento Ocorréncia de reagBes secunddrias incluindo reagbes de Aumento da viscosidade em fungdo das reagdes
polimerizacdo . secundarias; possivel separacdo de fases.
Metais alcalinos Praticamente todos os metais alcalinos estdo presentes no char, Envenenamento do catalisador; deposicdo de sdlidos
(Cinzas) entdo isso ndo é um grande problema. Elevada presenca de cinzas em combustdo; erosdo e cormosdo;, formacdo de
Separacdo incompleta de solidos. incrustacdes; danos a equipamentos.

Char Separagao incompleta de char durante o processo. Envelhecimento do bio -dleo; sedim entagéo; inativagéo
do catalisador; incrustagdo; contaminagdo por metais
alcalinos.

Viscosidade Composigdo quimica do bio  -6leo. Reagdes de envelhecimento. Viscosidade elevada e que tende a aumentar com o
tempo; alto custo de bombeamento.
Razao HIC A biomassa possui baixa razdo H/C e os produtos de degradagio Etapader efino para hidrocarbonetos é mais dificil.

térmica reproduzem essa proporg3o.

Miscibilidade com Natureza altamente oxigenada dobio  -6leo. N&o se mistura com  hidrocarbonetos, tornando mais
hidrocarbonetos dificil a integragdo em uma refinaria
muito baixa
Elevado teor de A composicdo da biomassa possui alto teor de oxigénio, portanto, Baixa estabilidade; baixa miscibilidade com
oxigénio 0s produtos de degradacéo térmica também o terdo. hidrocarbonetos; baixo poder calorifico
Separagdo de Elevado teor de &gua. Elevado teor de cinzas. Baixa separagéo de Separagdo de fases; inconsisténcia no manuseio,
fases ou ndo char. armazenamento e processamento.
homogeneidade
Cloro Contaminantes pres  entes na biomassa Contaminagdo do catalisador durante a etapa de
upgrading do bio -éleo.
Nitrogénio Contaminantes presentes na biomassa € ricos em nitrogénio, como Catalisador durante a etapa de  upgrading do bio -6leo;
proteinas. emiss&o de NOx durante a combustao.
Enxofre Contaminantes presentes na biomassa. Contaminagdo do catalisador durante a etapa de
upgrading do bio -dleo.

Teor de &gua Reaco de pirdlise. Umidade da biomassa. Efeito complexo sobre a viscosidade e estabilidade: o
elevado teor de agua reduz o poder calorifico, a
estabilidade e aumenta o pH

Sdlidos Pequenas par ticulas de char e particulas inerte s do leito, como areia . | Sedimentacéo.
Corrosdo Fendlicos e aromaticos Deterioragdo de juntas e vedacde  s.
Cheiro ou odor Aldeidos e outros organicos volateis, muitos deles derivados das Embora ndo seja tdxico, o cheiro geralmente &

hemiceluloses.

desagradavel.

Quadro 1 - Caracteristicas fisico-quimica do bio-6leo

Fonte: Adaptado BRIDGWATER, 2018).
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6. PRINCIPAIS APLICACOES PARA O BIO-OLEO

Os produtos obtidos por pirdlise possuem uma série de aplicagdes que podem
substituir ou complementar o uso das atuais fontes tradicionais de combustiveis e
derivados quimicos. O bio-6leo produzido na pirélise rapida como um substituto ao
6leo combustivel ou diesel, pode ser aplicado em caldeiras, fornos, motores e
turbinas para geracao de eletricidade. Como alternativa ao uso do petréleo bruto, o
bio-6leo pode ser usado como matéria-prima para a producgio de solventes,
adesivos e revestimentos. Apds o processamento, muitos produtos quimicos
industrialmente importantes podem ser extraidos do bio-6leo (SILVA, 2020).

6.1 Bio-0leo como combustivel

O bio-6leo, um dos produtos obtidos no processo de pirdlise rapida da biomassa
lignoceluldsica, esta sendo cada vez mais estudado devido ao grande potencial de
utilizagdo como biocombustiveis (FENG, 2021). Por ser gerado a partir de uma
matéria-prima renovavel e que nido contribui para agravamento das condi¢oes
climaticas, torna-se crucial maior compreensao dessa substancia para buscar a
substituicdo de combustiveis fosseis, contribuindo para um desenvolvimento
sustentavel. Além disso, alguns estudos que mostram que a biomassa lignocelulsica
¢ capaz de suprir cerca de 25% da demanda energética mundial e pode ser utilizada
por meio do bio-6leo como combustivel em caldeiras, fornos, motores e turbinas
(NGO, 2014; LEHTO et al., 2014)

O bio-6leo ¢ gerado a partir de moléculas de diferentes tamanhos provenientes da
despolimeriza¢io e reagoes de fragmentacao dos componentes da biomassa, dentre
quais: celulose, hemicelulose e lignina, sendo que o produto final varia com a
biomassa de origem (MOHAN e7 4/, 2006). Pode ser considerado também como
uma microemulsdao onde terd uma fase continua e uma fase descontinua, a primeira
sendo composta por produtos da fragmentagao da celulose e hemicelulose e a
segunda composta por macromoléculas de lignina pirolitica (ALMEIDA, 2008).

E uma substancia muito diferente quando comparado com combustiveis derivados
de combustiveis fosseis, tendo composicao e propriedades fisico-quimicas distintas
(LEHTO et al., 2014). Apresentam um alto teor de 4gua, tem uma maior densidade
quando comparados com 6leo vindo de combustiveis fosseis, alta viscosidade, pH
acido, apresenta alta porcentagem de oxigénio que pode chegar a 40% de seu
volume e polimerizam quando aquecidos (LEHTO e¢7 a/, 2014; MOHAN e al.,
2006; ALSBOU ez al, 2014; BRIDGWATER, 2007). A composi¢ao quimica
abrange compostos como: hidroxialdeidos, hidroxicetonas, agtcares, acidos
carboxilicos e compostos fendlicos, valendo citar uma alta taxa de compostos
oxigenados (MOHAN ez al., 20006). Essas caracteristicas descritas levam ao bio-6leo
ter um baixo poder calorifico e alta instabilidade, dificultando a disseminagao deste
como combustivel, por isso, sao necessarias técnicas que “melhorem” o bio-6leo
para sua boa utiliza¢ao. Antes de entrar especificamente nas técnicas que melhoram
a qualidade do bio-6leo para produgao de biocombustiveis, ¢ importante discorrer
mais sobre suas caracteristicas, uma vez que as mesmas interferem diretamente no
processo de combustao (BRIDGWATER, 2004).
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6.1.1 Caracteristicas fisico-quimicas importantes para utilizagdo como
combustivel

a) Oxigénio

A porcentagem de oxigénio presente no bio-6leo ¢ de 35-40 wt%, sendo presente
em mais de 300 compostos identificados no bio-6leo, variando de acordo com o
tipo da biomassa e processo de producao utilizado. A presenca de oxigénio em
muitos componentes do bio-6leo é umas das razoes que levam a grandes
diferencas destes com os combustiveis derivados de hidrocarboneto (CZERNIK
et al., 2004; BRIDGWATER, 2004). As grandes taxas de oxigénio em sua
composicao levam a um baixo poder calorifico com cerca de 50% menor que os
combustiveis convencionais, alta acidez, alta corrosividade, imiscibilidade com
combustiveis derivados de hidrocarbonetos, e, além disso, o oxigénio torna o bio-
6leo muito instavel e reduz a quantidade de gases gerados na combustiao
(CZERNIK e al., 2004; BRIDGWATER, 2004; KHLEWEE, 2017; LEHTO ez
al., 2013). A viscosidade é muito afetada pela presenca de grupos oxigenados,
uma vez que estes induzem reagdes de polimerizacio que aumentam a
viscosidade com o tempo (KHLEWEE, 2017).

b) Agua

O teor de agua presente no bio-6leo ¢ derivado da 4gua vinda da biomassa, sendo
um produto das rea¢oes de desidratacao que ocorrem na pirdlise. Geralmente
varia de 15-35% do volume e apresenta efeitos positivos e negativos sobre as
propriedades do 6leo. Nessa concentracio, a agua pode misturar com alguns
componentes oligoméricos derivados de lignina devido ao efeito de solubilizagao
de compostos polares hidrofilicos originados da decomposicao de carboidratos
(CZERNIK e¢f al., 2004; BRIDGWATER, 2004). O teor de 4agua influenciara os
valores de densidade, viscosidade e poder calorifico. (LEHTO ef al., 2013). Nas
aplicacdes que envolvem a combustio do bio-6leo, um alto teor de dgua ira
diminuir a densidade energética, a temperatura adiabatica de chama e o tempo de
reagdo de combustio devido a uma alta temperatura de vaporizacio e alto calor
especifico na fase de vapor. Um alto teor de agua também ira causar dificuldades
na ignicao, o que pode causar problemas em aparatos que visem essa utilizagao
(LEHTO et al., 2014; LEHTO et al., 2013). Um dos efeitos positivos envolve a
diminui¢ao da viscosidade, o que melhora as propriedades de atomiza¢ao do bio-
6leo, ¢ também a diminuicao de emissdo de particulas nio queimadas
(CZERNIK ¢ al., 2004; BRIDGWATER, 2004; LEHTO et al., 2013;
KHLEWEE e#al., 2017). Além disso, a agua também exercera influéncia sobre a
separacao de fases do bio-6leo e até certo ponto pode ajudar na estabilidade
(BRIDGWATER, 2007; CZERNIK ¢7 al., 2000; LEHTO ez al.,2013). Uma forma
que vem sendo utilizada para remoc¢ao da dgua do bio-6leo envolve a destilagao
molecular em pressoes reduzidas (WANG, 2013). A remogao por métodos fisicos
nao ¢é possivel como os procedimentos realizados com os combustiveis fésseis
(LEHTO etal., 2013).

1'][;t



As tecnologias e processos de Producdo Industrial

c¢) Distribuigdo de volatilidade

Devido sua diversidade de componentes, o bio-6leo tem diferentes temperaturas de
ebuli¢ao, nao sendo inflamaveis e com igni¢ao em altas temperaturas (CZERNIK ez
al., 2004; LEHTO et al., 2013). Além de componentes volateis e agua, o bio-6leo
contém grandes quantidades de compostos nao-volateis como agucares e fenolicos
oligoméricos (CZERNIK ez al., 2004). O 6leo comega a vaporizara 100°C e termina
em 250-280°C, deixando como residuo 35-50% do material inicial (CZERNIK ez
al.,2004; LEHTO et al.,2013). Porisso, o 6leo nao pode ser usado em aplica¢oes que
requeiram a completa evaporag¢ao antes da combustio (CZERNIK eza/., 2004).

d) Viscosidade

A viscosidade varia com a biomassa de origem e as condigoes do processo utilizado
para geracio do bio-6leo, diminuindo com o aumento de temperatura e variando
35-1000cP a 40°C (CZERNIK ¢ al., 2004; BRIDGWATER, 2004; KHLEWEE ez
al., 2017). Uma outra forma de diminuir a viscosidade ¢é adicionando solventes
polares, como alcool e metanol. Existe um aumento da viscosidade quando o bio-
6leo esta armazenado em altas temperaturas, processo chamado de
“envelhecimento”, isso decorre devido reagoes de polimerizagao e condensagao
entre varios componentes presentes no 6leo, levando formacao de novas moléculas
(CZERNIK ez al., 2004; BRIDGWATER, 2004). A viscosidade é muito importante
na operacio do combustivel no sistema de inje¢do e nas caracteristicas de
atomizacao e pulveriza¢ao (NO, 2014). Por fim, a viscosidade depende do teor de
agua, do processo, tempo de armazenamento, exposicao ao oxigénio e ultravioleta
(MOHAN ¢t al., 2006, KHLEWEE ez al., 2017). E uma das contribuintes para a
instabilidade do bio-6leo.

e) Poder calorifico

O poder calorifico do bio-6leo ¢ cerca de 50% menor que dos combustiveis
fésseis, chegando a aproximadamente 17M]/kg (LEHTO ez al., 2014;
BRIDGWATER, 2012; MOHAN ez al., 2000). Isso impacta diretamente os
sistemas de combustdao que operam os combustiveis fosseis, pois nao capazes de
utilizar totalmente o bio-6leo, levando a necessidade de modificaces para essa
operacao (LEHTO ez al., 2014). O baixo calor calorifico pode ser explicado pela
presenca de oxigénio e de dgua no Oleo, a remocao desses dois componentes
aumenta o poder calorifico e melhora a qualidade como combustivel
(KHLEWEE e¢# al., 2017). Existe o poder calorifico superior (P.C.S) e o poder
calorifico inferior (P.C.I), o primeiro é a soma da energia liberado na forma de
calor e a energia gasta na vaporizac¢ao, enquanto que o segundo trata apenas da
energia liberada na forma de calor. O P.C.S do bio-6leo é na faixa de 16-19M] /kg,
diferentemente, o P.C.I ¢ cerca de 60% do poder calorifico encontrado nos
combustiveis fésseis MOHAN ez al., 2006)
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f)pH

Apresenta um baixo pH, devido principalmente aos acidos organicos
(BRIDGWATER, 2004). Sua presenca aumenta a corrosao do bio-6leo
(BRIDGWATER, 2012). Pesquisas mostram que 9-12% do volume sio compostos
por acidos, tendo um pH variando de 2-3.7, sendo muitos corrosivos para aluminio,
aco macio e materiais baseados em niquel (LU ef a/, 2008). Umas das formas de
diminuir os problemas envolvidos com a acidez do bio-6leo ¢é a emulsificagdo com
os outros combustiveis, tema que serd discutido neste capitulo.

g) Densidade

A densidade tem um impacto importantissimo na eficiéncia da combustao, uma vez
que a mesma impactara diretamente na qualidade de atomizacao (LEHTO ef a/,
2014; LEHTO et al, 2013). Alguns estudos mensuraram o valor padrio da
densidade préximo de 1.2 kg cm “para o bio-6leo(LEHTO et al., 2013).

h) Particulas

Os soélidos presentes no bio-6leo contém carbono residual condensado, metais e
areia elutriada. Os sélidos inorganicos presentes causam efeitos negativos na
utiliza¢ao de bio-6leo como combustivel, podendo promover “envelhecimento” do
bio-6leo e formar uma camada de lodo no armazenamento. A presenca de cinzas
deve ser evitada, pois atrapalham o manuseio, armazenamento, estabilidade,
atomizacao e qualidade da combustao (LEHTO efal., 2013).

i) Condutividade térmica e calor especifico

A condutividade térmica e calor especifico sao essenciais na utilizagao do bio-6leo
como combustivel. Em temperaturas variando de 44-63°C, foi determinado um
valor de 0.386 W/mK de condutividade térmica, enquanto o calor especifico é
aproximadamente 2.8 k] /kgK (LEHTO ¢ al., 2013). O quadro 2 representa um
comparativo de algumas caracteristicas do bio-6leo de diferentes biomassas.

Casca de Palhade
Biomassa arroz arroz Talos de milho | Madeira Petrdleo
Temp. de pirdlise (°C) 500-600 450 480 450-600
Composi¢do quimica %drea %drea %area %peso
Acidos 2.5-14.8 3.1 26.2 42.2
Fenois 17.6-18.6 7.5 17.4 11.5
Cetonas 12.8-36.3 38.0 10.2 235
Aldeidos 1.7-10.0 3.0 3.9 11.1
Alcoois 2.1 8.1 - 4.0
Furanos 13.3 11.4
Propriedades fisicas
pH 2.6-3.2 3.8 2.2-3.1 2.0-3.7
Densidade (kg m?) 1.130-1.240 - 1.15 1.200-1.240 <980
12.4-97.2 em 5.2-12.0em
Viscosidade (cSt) 40°C - - 40°C 20.0-2000 em 80°C
Poder calorifico
superior (MJ kg?) 9.5-17.4 - 13.9 14.0-17.4 40.0

Quadro 2- Comparativo de caracteristicas do bio-6leo de diferentes
biomassas com o petréleo

Fonte: PRASERTPONG ¢ al., 2017
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6.1.2 Estabilidade do bio-6leo

O processo que gera o bio-6leo nao chega ao equilibrio térmico, em decorréncia disso,
alguns compostos altamente reativos levam a mudangas nas propriedades fisico-
quimicas do bio-6leo durante seu armazenamento e transporte. O bio-6leo tende a
envelhecer a temperatura ambiente e com o aumento de temperatura, levando
principalmente ao aumento da viscosidade e separagao de fases. As principais
mudancas quimicas envolvem a diminui¢ao de compostos como aldeidos e cetonas, e,
em contrapartida, existe um aumento de compostos insoliveis em agua derivados de
fragmentos de lignina, extrativos e residuos solidos (YANG ez al, 2015). Essas
mudancas nas propriedades quimicas também tem relagdo com compostos como:
aldeidos, dlcoois, acidos carboxilicos, fendis e hidrocarbonetos insaturados e, no
armazenamento, ocorrem algumas reagdes que buscam chegar a um equilibrio
termodinamico, como: esterificacao, homopolimerizacao dos aldeidos, formacao de
hemiacetal e acetal, polimerizacdo do fenol e aldeido para formar resinas,
polimetiza¢ao dos derivados de furano, reacao dos alcoois com aldeidos insaturados,
condensacao de alcenos e oxidacao dos alcoois e aldeidos formando acidos
carboxilicos (YANG et al., 2015; CHEN et al., 2014). O bio-6leo deve evitar contato
com oxigenio e calor, devido sua alta reatividade com esses componentes.

E definida suas formas de estabilidade para o bio-6leo, como: estabilidade térmica e
estabilidade oxidativa. A primeira trata da habilidade do bio-6leo manter suas
propriedades em altas temperaturas, enquanto a segunda discorre sobre manter as
propriedades resistindo a oxidacdao. Os métodos que auxiliam na estabilidade do
bio-6leo envolvem: secagem da biomassa (diminuicao do teor de agua), remogao de
cinzas e carvao, adi¢ao de solventes, emulsificacio, adi¢ao de agente antioxidante e
refino quimico (CHEN ef a/., 2014). Um exemplo bem interessante de mistura que
melhorou a estabilidade do bio-6leo foi a utilizacio do metanol, nessa situacao, os
grupos oxigenados do bio-6leo ficaram em uma forma quimica mais estavel

(MENG ezal., 2015).

6.1.3 Refino do bio-6leo para utilizagdo como combustivel

Para a utilizagao do bio-6leo como forma de combustivel é necessaria a passagem
por etapas de refino com fim de obter produtos com valor agregado e com
caracteristicas adequadas. As principais etapas de refino do bio-6leo sao
mencionadas:

* Hidrodesoxigenagio;

* Craqueamento por zedlitas;
* Esterificagio,

*  Emulsificagio;

* Reformaavapor;

*  Fluido supercritico.
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a) Hidrodesoxigenagio

Nesse procedimento o oxigénio é rejeitado como agua numa reacgao catalitica com o
hidrogénio. F considerado um processo separado e distinto da pirdlise, sendo
realizado em altas pressoes (acima de 20MPa), temperatura moderada (acima de
300-600°C) e requere o fornecimento de hidrogénio (PANWAR ez al., 2021; TRAN
et al., 2014). Esse procedimento completo gera um produto parecido com a nafta,
necessitando de um refino para geracao de combustiveis tradicionais. Um dos
problemas encontrados é que os catalisadores das reagOes que acontecem nesse
procedimento sdo instaveis em altos teores de agua, o que ¢é caracteristico no bio-
oleo (BRIDGWATER, 2012). A hidrodesoxigenacio envolve reagdes quimicas
como descarboxilagao, hidrogenagao, craqueamento por hidrogénio, hidrogenolise
e desidratacdo e tem como uma das vantagens o potencial de geragdo de produtos
que podem ser refinados e refinarias de 6leo e baixa formacao de coque (PANWAR
et al., 2021; TRAN et al., 2014). Quando essa reacdo ¢ feita em altas pressoes de
hidrogénio, existe o risco de saturaciao do anel por hidrogenacao/hidrogendlise e
reacao de acoplamento do anel, o que poderia resultar em produtos alifaticos.

A hidrodesoxigenacao pode ser dividida em duas formas: em baixa temperatura e em
alta temperatura. Em baixa temperatura, também chamada de hidrodesoxigenagao
média, compostos instaveis sio estabilizados e dissolvidos separadamente em agua
com o fim de aumentar a densidade energética (OYEDUN ez a/, 2019). A
hidrodesoxigenagao em alta temperatura, ou hidrodesoxigenacao completa, envolve a
conversao completa de compostos que contém oxigénio em alcanos de alto peso
molecular e hidrocarbonetos aromaticos (OYEDUN eza/,, 2019).

Nos ultimos anos, estudos tem focado na utilizacao de catalisadores nao-sulfatados,
metais nobres e de transi¢ao para a hidrodesoxigenagao do bio-6leo (TRAN ez al,
2014). A hidrodesoxigenagao em reatores cataliticos heterogéneos tem ganhado
muito atengao pela semelhanga em escala industrial do mesmo processo em reatores
que fazem o refino de petréleo (TRAN ezal., 2014).

Catalisadores de Pt/zedlitas e NiCu/Al O, permitem uma desoxigenacao de 75%.
Uma informacao interessante é que os catalisadores de Pt/zedlitas podem agir de
forma bifuncional, com sitios de metais e funcdo acida (TRAN e7 4/, 2014). Nos
ultimos anos, estudos vem mostrando a utilizagao de fluidos supercriticos como
solventes para realiza¢ao do processo, auxiliando principalmente na solubilidade do
hidrogénio (PANWAR e al, 2021). Um fato interessante é que catalisadores
bimetalicos tem uma maior conversio e nivel de desoxigenacdo que os
monometalicos (TRAN ¢ al., 2014; LEE ¢t al., 2016). A utiliza¢io de Ru/C como
catalisador levou a uma baixa taxa de oxigénio e 4gua, baixa polaridade e baixa acidez
quando como comparado com o bio-6leo bruto (BENES ez 4/, 2019). Na literatura
existe uma grande quantidade de pesquisa com os mais diversos tipos de
catalisadores (SU-PING, 2003; LEE ¢z al.,2016; OYEDUN e7al., 2019; TRAN et al.,
2014; WU et al., 2021; YANG et al., 2021). Quando essa reacao ¢ feita em altas
pressoes de hidrogénio, existe o risco de saturacio do anel por
hidrogenac¢ao/hidrogendlise e reacao de acoplamento do anel, o que poderia
resultar em produtos alifaticos (TRAN ezal., 2014).
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b) Craqueamento por zeolitas

Zeodlitas envolvem minerais naturais e artificiais com caracteristicas estruturais
comuns, sao aluminosilicatos cristalinos (ALMEIDA, 2008). No craqueamento por
zeolitas o oxigénio ¢ rejeitado principalmente como CO,. O refino do bio-6leo por
zeolitas pode ser operado em liquidos ou vapores dentro ou acoplado ao processo
da pirdlise (BRIDGWATER, 2021). Envolve reagoes simultaneas de desidratagao,
descarboxilacio e descarbonilacio (LEHTO e al., 2014, ALMEIDA, 2008). Tem
como resultado uma maior producao de gas, produzindo um 6leo de menor
rendimento, porém com menos oxigénio (KHLEWEE ef 4/, 2017). A utilizagao de
zeOlitas ¢ adequada por causa de sua estrutura porosa. Um tipico catalisador de
petréleo chamado ZSM-5, utilizado também no refino do bio-6leo, produz um bio-
6leo com uma desejavel taxa de compostos fendlicos e com baixa porcentagem de
acidos (PANWAR ¢z al., 2021). Um dos exemplos de mais sucesso ¢ a utilizagao do
HZSM-5, que converte, com sucesso, compostos oxigenados em hidrocarbonetos,
isso deve-se a sua alta seletividade e reatividade (LEHTO e7 a/., 2014). Em alguns
casos, o ganho de hidrocarboneto ¢ baixo devido a formagao de alcatrao e carvao
(VITOLO etal., 1999).

O processo envolve condi¢oes de temperatura em torno de 350-600°C e pressao
atmosférica, tendo como produtos hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos,
compostos organicos soluveis em agua e em Oleo, agua, gases (CO,, CO e
hidrocarbonetos leves) e coque (ALMEIDA, 2008; MORTENSEN ¢z af, 2011;
VITOLO et al, 1999). Quanto maior o aumento de temperatura, maior sera a
formacao de gas e menor sera o ganho de liquido, deve-se a0 aumento das reagoes de
craqueamento, contudo, para diminui¢ao do teor de oxigénio ¢ exigido do processo
uma alta temperatura, por isso ¢ muito importante ter aten¢ao com as reagoes de
craqueamento (MORTENSEN ez 4/, 2011). Diversos estudos tem mostrado cada vez
mais as possibilidades de utilizagdo das zedlitas, sendo um campo com constantes
avangos (IKURNIAWAN ez @/, 2021; FERMANELLI ez al., 2021; WIKBERG, 2019;
CHEN ezal.,2018; HERNANDO ezal.,2018; VESES ez al., 2016).

c) Esterificagio

Na esterificagao existe a formacao de éster a partir da reacao dos acidos carboxilicos
com os alcoois, inclusive, tornando o bio-6leo menos corrosivo e mais adequado
para aplicagdes em motores (PANWAR ez al, 2021; CIDDOR ez al., 2015; LIU et al.,
2015). O processo de esterificagao resulta em um bio-6leo com menos acido, menor
densidade, menor viscosidade, menor teor de agua e maior poder calorifico
(PANWAR ¢ al., 2021). Uma vez que as reacOes de esterificacao sao catalisadas por
acido, a sintese de um bom catalisador acido ajudard muito nesse tratamento
(LEHTO et al, 2014). Os catalisadores acidos solidos tém apresentando mais
vantagens quando comparados com os catalisadores liquidos, principalmente em
relagdo a uma menor corrosao no reator e também por dar uma maior estabilidade
paraareacao (LEHTO ezal, 2014; CIDDOR ¢t al., 2015; ZHANG et al., 2013). Em
uma rea¢ao com 50% do volume sendo etanol e com alguns catalisadores acidos,
incluindo H,SO, e HCI, o bio-6leo apresentou redu¢ao na viscosidade, densidade,
acidez e um amento no poder calorifico SONDAKH e7al.,2019). Novas formas de
utilizar a esterificagdo como forma de refino do bio-6leo vem sendo exploradas
com os mais diversos tipos de catalisadores (HOSGUN, 2020; XU ef al, 2021;
PRASERTPONT ¢tal., 2021).
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d) Emulsificagio

A emulsificacdo ¢ um processo de dispersao, onde ¢ feita uma mistura de dois
liquidos nao misciveis por meio de agitagao mecanica ou de surfactantes (PANWAR
et al., 2021). A melhor forma de tornar o bio-6leo apto para utilizagdo como
combustivel no transporte ¢ por meio de uma emulsificagao com o diesel, sendo um
processo economicamente viavel (PANWAR ez o/, 2021; FAROOQ ef al., 2019).
Essa mistura com o diesel ndo ¢ muito simples, na emulsificagao o bio-6leo ird
formar uma camada de 4gua e o diesel uma camada de 6leo, necessitando assim de
um agente surfactante adequado. Esse processo melhora o poder calorifico, pH,
viscosidade e estabilidade do bio-6leo, tendo como ponto negativo que de acordo
com o teor de bio-6leo presente na mistura terda um respetivo aumento da
viscosidade (PANWAR ¢z al,, 2021, 152131, ef9). Os emulsificantes mais utilizados
sao o Span 80 e Tween 60 (PANWAR ezal., 2021, 1£2).

e) Reforma avapor

A utiliza¢ao de hidrogénio tem muito potencial como combustivel e matéria-prima
na industria quimica. Visando a producao de hidrogénio a partir do bio-6leo, a
reforma a vapor tem recebido grande atencio (ADENIYT ez a/, 2019). Esse
processo ¢ realizado em temperaturas de 750-850°C, pressao moderada e
geralmente com um catalisador de niquel (PANWAR ez 4/, 2021; TRANE e7 al,
2012; ORTIZ-TORAL, 2008). Nesse processo, existe uma alta formacao de vapor
de dgua e devido ao seu excesso, o monoéxido de carbono é oxidado gerando diéxido
de carbono, levando a uma maior producio de hidrogénio (ADENIYT ez a/, 2019,
TRANE ef al, 2012). Os materiais mais promissores na utiliza¢do como
catalisadores sdo misturas de 6xidos basicos e Al,O,, uma vez que estes mostram
maior atividade e menor formacao de carbono (TRANE ez a/., 2012; CHEN ef al.,
2017). Na reacdo da reforma a vapor a primeira etapa ¢ endotérmica e favorecida em
altas temperaturas, enquanto a segunda etapa é exotérmica e favorecida em baixas
temperaturas (ORTIZ-TORAL, 2008).

f) Fluidos supercriticos

Qualquer substancia em uma temperatura e pressao acima do seu ponto critico,
onde ndo existe mais diferenca entre a fase liquida e gasosa, é considerada um fluido
supercritico. Os solventes mais utilizados no refino do bio-6leo como fluidos
supercriticos sdao: etanol, metanol, CO, e agua. Quando esses fluidos estdo presentes
com catalisadores acidos e alcool tem a reacio chamada de esterificacio em
condi¢ao supercritica, como resultados, tem um aumento no poder calorifico e
diminuicao da viscosidade (PANWAR ez al,, 2021). A elucidacdo da utilizacao dos
fluidos supercriticos vem sendo explorada, sendo uma novidade, apresenta grande
potencial de utilizagao (OMAR ezal,, 2019; DURAK, 2016; AGRAWAL ez al., 2020).

Existem também outras formas de refino, sendo algumas: adi¢ao de solvente
(metanol, por exemplo, ajuda na diminuigao da viscosidade e da densidade, levando
ao aumento do poder calorifico), filtracio por vapor quente (refino por meio da
retirada de carvio e alcali do bio-6leo por vapor quente), mudanca da fase aquosa,
gaseifica¢ao para combustivel sintético e destilagio molecular (BRIDGWATER,
2012; ZHANG etal.,2013; LIAN et al.,2017).
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6.1.4 Combustao do bio-6leo

Muitas das caracteristicas do bio-6leo afetam em suas propriedades na utilizacao
com combustivel, dentre quais, destaca-se: viscosidade, densidade, teor de oxigénio
e de 4gua, que afetam na qualidade de atomizacdo, igni¢ao, vaporizacio, taxa de
queima, entupimento e formacao de coque. Quimicamente instavel, suas
propriedades variam diretamente com a biomassa de origem e também com os
processos utilizados em sua producao (LEHTO ezal., 2013).

O bio-6leo tem uma quantidade significativa de nitrogénio ligado ao combustivel, o
que leva a altas emissdes de NO, proveniente da combustio. Devido suas
propriedades discorridas anteriormente, o bio-6leo niao ¢ produto propriamente
pronto para uso como combustivel, carecendo de modificagdes nas estruturas dos
sistemas de transporte, armazenamento e¢ combustdo padronizados para
combustiveis fosseis.

O processo de combustdo de uma gota bio-6leo comega com a evaporac¢ao da agua,
em seguida temos o aquecimento de compostos leves com uma vaporizagao seletiva
e pirolise da fase liquida de fragdes pesadas. Nessa fase, existe um comportamento
que envolve a saida de massa da gota. Ao final, temos a extingao da chama e inicio da
queima do carvao residual. (LEHTO ez al., 2013)

Depois da evaporacao da agua e de outras substancias com baixo ponto de ebuli¢ao,
tem inicio a evaporac¢do de compostos volateis oxigenados. No segundo estagio,
bolhas de vapor de combustivel se acumulam dentro da gota, levando ao inchaco e
distor¢ao da gota, e, a0 mesmo tempo, o material volatil queima e evapora da
superficie, uma crosta externa ¢ deixada com compostos viscosos de alto peso
molecular, que tendem a polimerizar e forma uma casca ao redor da gota,
fornecendo uma resisténcia mecanica a qualquer mudanc¢a no tamanho da gota que,
com aumento do vapor interno, rompe essa camada (LEHTO ez a/, 2013). Apos
uma etapa de micro-explosoes, que ocorre devido ao limite de uma alta temperatura
por parte da gota de bio-6leo, existe uma diminui¢ao na evaporagao e pressao de
vaport, levando a uma extingao da chama e inicio da ultima etapa da combustao,
onde a fragdao nao-evaporativa do bio-6leo queima, e, por ultimo, ap6s a completa
combustio, resta um residuo de cinzas.

Em processos industtiais, as duas etapas de combustao devem ser unidas em busca de
uma estabilidade na queima (LEHTO ezal., 2013). Nesses processos também é notada
a presenca de fafscas liberadas que podem atrapalhar a uniformidade do processo,
problema que pode ser contornado com uma boa modelagem do equipamento de
queima. Um bom planejamento de sistema de combustio de bio-6leo exige uma
excelente atomiza¢ao e minuciosa mistura de combustivel e de ar no sistema.

Um estudo realizado mostrou que a mistura de 6leo combustivel com bio-6leo
gerou resultados como uma menor temperatura necessaria para redugiao da
viscosidade e também a inibi¢ao da polimerizacao do bio-6leo (KKASS ez al., 2020).

a) Atomizacao

E o processo onde o liquido ¢ divido em pequenas unidades para pulverizagao. Um
atomizador deve ser capaz de gerar gotas com grande area superficial, permitindo,
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portanto, uma rapida transferéncia de calor e aumento na evaporagio
(PANCHASARA ez al., 2021). A viscosidade ¢ a propriedade que tem maior efeito
sobre a atomizagao, sendo que combustiveis mais viscosos exigem um pré-
aquecimento de 85-140°C para formar boas gotas (50-70 micron), processo que no
caso do bio-6leo reduz a qualidade do combustivel e mudanga na composicao
quimica devido a polimerizacio (PANCHASARA ez al., 2021).

b) Pré-aquecimento

A tendéncia ¢ que o tamanho da gota aumente com a viscosidade e tensao
superficial do 6leo. A viscosidade recomendada do bio-éleo fica em torno de 4-25
cSt, e esta diminui rapidamente com aumento de temperatura, portanto, um pré-
aquecimento e boa atomiza¢ao melhoram a qualidade da combustao (LEHTO ez al.,
2013, LEHTO et al., 2014). O sistema para utilizacao do bio-6leo também deve ser
resistente a corrosao que pode ser causada pela acidez presente no bio-6leo. Uma
outra vantagem do pré-aquecimento ¢ a diminui¢ao da densidade e aumento da
chama, levando a uma maior queima de combustivel. Em maquinario preparado
para utilizacado de diesel, o bio-6leo nao sofre ignicdo sem o pré-aquecimento
(LEHTO etal.,2013).

Uma outra forma de aprimorar o bio-6leo na combustao é misturando-o com
combustiveis leves, como etanol e metanol, diminuindo a densidade e aumentando
o poder calorifico.

c) Ignigao

A ignicao do bio-6leo é mais dificil quando comparada com combustiveis fsseis,
mas uma vez acesa pode queimar constantemente (LEHTO ef al, 2013;
BRIDGWATER, 2007). A dificuldade de acender o bio-6leo ¢ devido a sua alta taxa
de evaporagao, o que significa que mais energia ¢ necessaria para dar ignicao.
Portanto, o maior problema nessa situagdao ¢ prover calor suficiente para a area
proxima a chama, sendo a solu¢ao que mais vem sendo explorado para esse fim € o
ignitor elétrico a gas (LEHTO ezal., 2013).

d) Emissées

As emissoes do bio-6leo variam com a quantidade de solidos, metais, agua e
nitrogénio presentes na combustio (LEHTO ef al, 2014). Emissdes de NO, sao
devidas principalmente a conversiao de nitrogénio ligado ao combustivel, tendo
influencia por parte dos 6xidos gerados (LEHTO ¢ al, 2013). E um muito
importante que o sistema de combustdo tenha um bom design e que o bio-6leo
tenha uma boa qualidade, caso contrario pode haver um aumento de emissoes de
monoxido de carbono (LEHTO ef al., 2014). A atomizac¢ao também tera papel
importante, uma vez que uma ma qualidade nessa etapa pode levar a uma
combustio incompleta.
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6.1.5 Bio-06leo como combustivel QUEIMA DIRETA EM MISTURA COM
OLEO PESADO

Uma das utilizagoes que estao sendo exploradas para o bio-6leo ¢é seu uso em
caldeiras em substituicio dos combustiveis fosseis, 6leo pesado, para fornalhas e
caldeiras. A combustio do bio-6leo gera menos polui¢ao por CO,, NO_ e SO_Um
dos grandes desafios para utilizacdo € o alto teor de agua presente no bio-6leo,
chegando a ser 20-30% do peso, sendo que combustiveis fésseis pesados chegam a
ter apenas 0.32% do peso (SANCHES-BORREGO ¢ 4/, 2021). Uma outra
dificuldade para aplicagao direta do bio-6leo nesses sistemas ¢ que o desenho dos
mesmos ¢ feito para combustiveis fésseis. Para efetiva utilizacdo do bio-6leo sio
necessarios investimentos no sistema, voltados para evitar a corrosio dos
componentes da caldeira, a dificuldade de ignicio e formacao de coque
(SANCHES-BORREGO ¢#4l,,2021; BRIDGWATER, 2007).

Figura 11- Formacao de coque em uma pequena caldeira.
Fonte: LEHTO ¢z al., 2013

A aplicacio do bio-6leo para gas de turbina também vem sendo explorada,
principalmente em conjunto com outros combustiveis, como o etanol (NO, 2014;
STRENZIOK e¢# al, 2001). Também existem estudos com intuito de gerar
combustiveis para aviagao e transporte maritimo por meio do refino do bio-6leo
(MICHAILOS ¢t al.,2019;SHI ez al.,2014; CORTEZ et al., 2021).

a) Fornos e caldeiras

Tanto caldeiras como fornos podem ser utilizados em processos para geracao de
energia, tendo como ponto interessante a capacidade de poderem operar com
diferentes combustiveis (JAHIRUL ez a/, 2012). A utilizacao do bio-6leo nesses
processos tem enorme potencial, necessitando apenas de algumas mudangas no
modo de operagao e no sistema de combustio (bombeamento, tubulagao, pré-
aquecimento do 6leo e valvulas) (HOU ef a/., 2016). Uma forma de contornar essa
problematica ¢é a partir de misturas com combustiveis fésseis, nao necessitando de
alteragoes no maquinario.
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Um estudo realizado analisou uma mistura de bio-6leo/d6leo pesado e seu
comportamento na combustdo, chegando a resultados onde a mistura bio-
6leo/6leo pesado leva mais tempo para combustao completa que bio-6leo/diesel e
que apenas quando tinha altas taxas da mistura ocorria a ignicao (HOU ez al, 20106).
Para utilizacdo em caldeiras, a mistura ideal do bio-6leo fica, em torno de 5-30% do
volume de diesel. Nessa taxa ndo existe nenhuma deficiéncia para o sistema (HU ez
al., 2020). Os queimadores industriais de bloco-duplo tém uma maior vantagem
para utilizagao do bio-6leo quando comparada com as da configuracao monobloco,
pois podem tolerar um contetdo maior de sélidos presente no bio-6leo e por terem
um sistema de atomiza¢ao mais adequado (HU ez 4/, 2020).

b) Turbina a gas

A utilizagao do bio-6leo para geracao de energia por meio das turbinas a gas
também tem se mostrado um caminho muito promissor. Realizando algumas
modificacGes, turbinas a gas podem ter grande capacidade de queimar o bio-6leo
de maneira muito eficiente, gerando eletricidade e calor (JAHIRUL e# al., 2012;
STRENZIOK et al., 2001).

c) Motores adiesel

O bio-6leo puro nao pode ser utilizado em motores a diesel devido caracteristicas
como sua alta viscosidade e instabilidade (YUAN ez a/,2018). Destaca-se entre os
principais problemas na utilizacdo direta do bio-6leo em motores diesel:
deposicao de carbono em componentes do motor, entupimento do filtro, ma
atomizacao e falha de motor devido polimeriza¢io do 6leo (JAHIRUL ez al.,
2012). Um outro grande problema ¢ o entupimento dos bicos injetores por coque
(STEELE ezal., 2009).

Modificagdes nos sistemas do motor, como aumento na quantidade de cilindros e
mudanca nos sistemas de inje¢ao, sao necessarias para utilizacao do bio-6leo bruto,
enquanto estudos com emulsificagdes ja sdo realizados para viabilizagao de sua
utilizagao (VARMA, 2012; STEELE ezal., 2009).

6.1.6 Bio-6leo com outros combustiveis
a) Diesel

Os motores a diesel sao amplamente utilizados para geragao de eletricidade e em
alguns casos para transporte (LU ezal., 2012). Alguns motores a diesel, ap6s algumas
adaptagdes, sao amplamente elegidos como candidatos para serem utilizados com
bio-6leo, sendo que na situacao de utilizagao para transporte o bio-6leo necessita
passar pelo refino.

Existe uma maior dificuldade em usar o bio-6leo em motores de ignicao devido a
necessidade de vaporizagao rapida e pré-mistura antes da ignicao (LU et al, 2012;
MARTIN ezal., 2014). Alguns trabalhos mostram que motores diesel operando com

‘lﬂﬁr




As tecnologias e processos de Producdo Industrial

bio-6leo tem potencial para gerar energia, contudo, os desafios para essa
implementacao envolvem o tempo de residéncia reduzido, inje¢ao intermitente de
combustivel e combustio.

Os motores a diesel também tém uma atomiza¢ao que depende de uma viscosidade
de 10-20 ¢St para uma boa pulverizacido, ao contrario, uma alta viscosidade ira criar
gotas grandes que podem prejudicar a combustao (LU e# /., 2012). Uma alternativa
para utilizagao de bio-6leo e diesel envolve a emulsao dos dois componentes, o que
diminui a viscosidade e corrosividade do bio-6leo (NO, 2014).

A emulsificacao ¢ uma das técnicas de refino do bio-6leo que consiste na formacao
de sistema estavel homogéneo com diesel com a ajuda ou nio de surfactantes
(CHONG ¢t al., 2017; LIU et al., 2021; MARTIN ez al., 2014). A utilizagao de bio-
6leo com diesel mostrou um aumento da oxidacao no inicio da combustao, deve-se
isso a presenca de grupos fendlicos no bio-6leo, também teve um aumento da
volatilidade do combustivel (CATALUNA e 4/, 2013). A maior dificuldade
encontrada para o sucesso dessa mistura ¢ a forte tendéncia do bio-6leo formar
olighmeros, uma vez que este apresenta instabilidade quimica (CATALUNA ez a/,
2013; LIU ez al., 2021). Uma comparacio das propriedades de combustivel do bio-
6leo com diesel e outros combustiveis fésseis ¢ demonstrada, com adaptagdes, na
Tabela 4 SANCHES-BORREGO ¢tal.,, 2021).

Oleo combustivel

Propriedade Bio-dleo Gasolina Diesel pesado
Densidade a 15°C (kg dm3) 1.11-1.13 0.72-0.76  0.78-0.86 0.95
Ponto de fluidez (°C) -9 até -36 - -40 12
Teor de agua (%) 20-30 - 0.05 0.32
Ponto de fulgor (°C) 40-110 -43 50 110
Viscosidade (cSt) 15-40a10°C 05a20°C 3a40°C 130a10°C
Poder calorifico superior (MJ  kg™) 14-19 457 47.0 42.9
Poder calorifico inferi or (MJ kg™) 13-18 52.9 43.0 40.6
50-50% C 86% C 87.4%C 88.1% C
7-8%H 12.8% H 121%H 10.85% H
Composicéo elementar (%) 0.039%
<0.5% N 0% N N 0.5% N
35-40% O 1% S 1.39% S 0.35-0.64% O

TABELA 4- Condigoes operacionais e principais produtos em tipos de pirolise
Fonte: GARCIA-MARTIN ez al., 2021

a) Etanol e metanol

A adi¢do de metanol, etano e isopropanol no bio-6leo leva a diminui¢ao de
viscosidade, densidade, ponto de fulgor, ponto de fluidez e aumento do poder
calorifico da mistura (NO, 2014). Um outro ponto positivo dessa mistura ¢ que a
mesma evita o fenémeno de envelhecimento do bio-6leo, tendo o metanol um
papel de diminuir as reagdes quimicas e a formacao de produtos intermediarios, essa
mistura também ¢é muito positiva para estabilidade do composto (OMAR ef a/,
2019). As propriedades de combustivel do bio-6leo também sdao exploradas com
misturas envolvendo bio-6leo/glicerol/metanol, onde o poder calotifico,
viscosidade e tensao superficial tiveram melhores resultados quando comparados
com o bio-6leo bruto (ZHANG ezal.,2013).
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Outros pontos interessantes da adi¢ao de metanol envolvem: diminui¢ao do teor
de 4gua no bio-6leo, aumento do pH e diminui¢io o da viscosidade (MEI ¢ al.,
2019, WENTING et al., 2014). Pelos pontos apresentados, a estabilidade e
capacidade do armazenamento do bio-6leo melhoram bastante.

7. OBTENCAO DE COMPOSTOS FURANICOS E 5-
HIDROXIMETILFURFURAL NO BIO-OLEO
POR MEIO DA PIROLISE RAPIDA

O 5-HME, também conhecido formalmente pela IUPAC como 5-(hidroximetil)
furan-2-carbaldeido, ¢ um composto organico pertencente ao grupo dos furanos, o
qual é produzido a partir da pirdlise rapida da biomassa florestal, juntamente com
outros compostos furinicos. I uma importante matéria-prima quimica para
sintetizar outros devido a presenca de grupos aldeido e hidroximetil por meio de
reacOes como hidrogenacio, esterificagao, halogenagao, polimerizagao, entre outros
(VAN PUTTEN et al., 2013). Por meio do 5-HMF (Figura 12) também ¢é possivel
formar biocombustiveis, solventes e mondomeros.
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Figura 12 — Principais compostos furanicos vindo dos carboidrados da

biomassa.
Fonte: GALAVERNA ¢z al., 2016

7.1 Formagao do 5-HMF

Uma preparagao de compostos furanicos a partir de recursos naturais é algo novo. A
primeira revisao para produ¢ao de furanos via carboidratos é datada em 1951. Até
1980 os meios para produgao de 5-HMF a partir de carboidratos sao baseados em
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A

sistemas aquosos catalisados por acidos minerais, como HCl e HBr. As reagoes
ocorriam numa faixa de temperatura de 100°C a 300°C e o tempo de reagao variava
de minutos até horas. O rendimento da producao de HMF em sistemas aquosos era
menor que 50% pois o mesmo ¢é instavel em sistemas aquosos, sendo assim, o maior
rendimento era de acidos levulinico e férmico, indicando assim que no meio
reacional estava ocorrendo a reidratagao do 5-HME. Alguns estudos importantes
foram feitos por Kuster e Steen utilizando solventes bésicos e resultados
satisfatorios na seletividade do 5-HMEF, formando assim sistemas bifasicos
(GALAVERNA ezal., 2016).

O 5-HMF tem como caracteristica a autopolimerizacao ou polimerizacio com
substrato, no caso de acucar, formando como huminas, resultado da condensacao
alddlica de subprodutos da reagao, como o acido metandico e o produto principal.
Essas razoes sao o que conhecemos hoje e podemos apontar como erros e causas
do rendimento do baixo rendimento na producao de 5-HMF em sistemas aquosos
(GALAVERNA ¢tal., 2010).

\ij\}u X LS_)"\ T oy 7 o-H
e
% %
®

HX l{‘ H20

OH HO L(OH,
-HzO
+,0 ~| XH
Reidrata
ermeemessmesann. . 'r' a
H;O HZO} H Hzo E HO A E HO o % X
% e SO ;
ﬁ_{\o = : \ /) o :47— y/ o
H B 1 S-HMF . H,0 )
. ’ -H:O ®

x fsssmssssssnsnne?

TSjR L R
Acido ¥ o Kok .
[ it o 3
fﬂﬂnl.f. . T\)LOH Levulfnlco'

Figura 13- Reagdes de formacgao do 5-HMF e degradacao em 4cido férmico e

levulinico a partir da frutose
Fonte: GALAVERNA ¢z 4/, 2016

Um dos métodos para obten¢ao do 5-HMF que vem ganhando a atencao da ciéncia
atualmente ¢ por meio da pirdlise rapida da biomassa lignocelulésica. Alguns
pontos a considerar sdo: influéncia da temperatura para o maior rendimento de 5-
HMEF presente no bio-6leo formado e uso de catalisador. Uma andlise analitica da
pirolise utilizando cromatografia gasosa e espectrometro de massas ¢ muito usada
em estudos recentes para determinar o rendimento total de produtos formados.
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Atualmente sdo alguns outros componentes para a formacao de 5-HMF e furfural,
neste capitulo citaremos dois caminhos (ISAHAK ez a/, 2012). O primeiro esta
relacionado diretamente com a matéria-prima da biomassa de residuos florestais:
uma celulose. Para obter o 5-HME, ocorte a abertura do anel de uma unidade de
celulose por meio da clivagem da ligacao glicosidica presente na estrutura da
celulose, formando assim um aldeido e uma liga¢ao dupla entre o C-4 ¢ C-5 por
meio de rearranjos de conformag¢ao da molécula ISAHAK ez4l.,2012).

Ap6s essa etapa, forma-se uma dupla ligacao entre os carbonos C-2 e C-3 por meio
de uma desidratacao dos grupos hidroxila correspondentes. Por fim, acontece uma
reagao de formacao de hemiacetal pelos carbonos C-2 e C-5 originando assim uma
molécula de 5-HMF (ISAHAK ¢7 a/., 2012). Uma rea¢ao de um hemiacetal ocorre
quando um equivalente dlcool ¢ adicionado a um aldeido. Como o dlcool ¢ um
nucleéfilo fraco, é necessario a presenca de um acido para completar uma reagao.

O segundo caminho ¢ por meio de reagbes secundarias do levoglucosano,
composto quando os carboidratos passam pelo processo de pirdlise ISAHAK ez al.,
2012). Inicialmente, ocorre uma clivagem do anel pirano da estrutura do
levoglucosano transformando ou mesmo numa hexose em conformagao cadeira,
logo ap6s uma desidratagao dos grupos hidroxila presente na estrutura e uma reacao
para formacao de hemiacetal entre os carbonos C-2 e C-5, exatamente como no
primeiro caminho descrito anteriormente, a principal mudanca sao as moléculas
envolvidas no inicio dareacao (ISAHAK ezal., 2012).

E conhecido que a despolimerizacio da celulose gera oligossacarideos nio
volateis. Utilizando uma temperatura média, variando de 300 a 400°C, algumas
reagOes acontecem: abertura de anel e rearranjo formando compostos furanos,
quebra da ligacao glicosidica e desidratacao aperfeicoamento em agucares
monoméricos e por fim, abertura de seguida de fragmentacio originando
aldeidos e cetonas (CHEN ez4l., 2019).

E necessaria uma atencio especial para a formagio de 5-HMF pois reacGes
secundarias como descarboxilacao e desoxigenacao podem acontecer, ou resultar
em produtos como ou furfural (CHEN et 4/, 2019). Muitos compostos furanicos
sao formados sem a presenca de catalisadores, porém o rendimento desses
produtos é baixo. Estudos mostram que, dentre os diversos compostos desse grupo,
o HMF tem um destaque maior no rendimento (0,95- 3,84%).

1.2 Uso de catalisadores

A catilise ¢ uma importante aliada do rendimento de reacées quimicas. E possivel
utilizar catalisadores durante o processo de pirdlise a fim de aumentar o rendimento
de produtos especificos. Alguns estudos mostram os resultados do uso de trés
6xidos metalicos sulfatados como catalisadores. Observa-se que os produtos
primarios da pirdlise como levoglucosan e hidroxiacetaldeido diminuem
drasticamente, enquanto o rendimento de outros produtos, como os furanos,
aumenta de acordo com cada catalisador usado (LU ezal.,2009).

Utilizando 0,5 mg de catalisador SO,/ T,0’e SO, */ $#0’, 0 pico da area de 5-HMF
teve um aumento em todas as temperaturas aplicadas, porém a porcentagem da area
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de HMF nao mostrou mudangas significativas. No caso do uso do catalisador
SO/ Zr0,, sob temperatura de 500°C, houve uma reducio notavel do rendimento
de 5-HMF. Podemos concluir entdo que esses catalisadores ndo sao favoraveis para
a formagao de 5-HMF (LU ez al., 2009).

Atualmente, segundo estudos mais recentes, o melhor catalisador encontrado paraa
producio de 5-HMF ¢é o SO’/ $x0,. O resultado de maior rendimento foi
utilizando 2,0 mg do catalisador numa temperatura de 500°C, a area de 5-HMF
aumentou de 70 a 90 vezes. O 5-hidroximetil furfural ¢ instavel sob altas
temperaturas, seguindo essa logica, utilizando temperaturas mais amenas, de até
400°C, esse rendimento ¢ ainda maior, evitando que o 5-HMF sofra desoxigenagao
e descarbonilacao (LU ez al., 2009).

Tomando como base os resultados acima descritos, podemos pensar em alguns
caminhos para a formacao de furanos utilizando catalisadores heterogéneos. Ja é
conhecido que furanos podem ser formados por meio da desidratacdo de
carboidratos ou celulose utilizando como catalisador o Z#C/, icido sulfurico ou
outro acido catalisador. Além disso, pode-se afirmar, devido a pesquisas anteriores,
que a pirolise catalitica de biomassa utilizando catalisador acido adequado, aumenta
o rendimento de furanos e, consequentemente, diminui o rendimento de
levoglucosanas (LU ez al., 2009).

Os 6xidos metalicos sulfatados podem quebrar os oligdbmeros presentes no meio
em compostos monoméricos, promovendo assim a desidratacao para formacao de
levoglucosanona em baixas temperaturas. A alta acidez dos 6xidos metalicos
sulfatados faz com que esses compostos apresentem uma maior atividade na
produgao de compostos furanicos (LU ezal., 2009).

7.3 Parametros da pirolise

A formagao do 5-HMF ¢ influenciada por diversos fatores ao longo do processo de
pirdlise rapida, como por exemplo o tempo de residéncia e a temperatura (ISAHAK
¢t al., 2012). Em temperaturas menores que 300°C, a pirdlise da celulose envolve,
principalmente, a redu¢do no grau de polimeriza¢ao da molécula, formagao de
radicais livres, desidratacao, formagao de grupos carbonila, carboxila e
hidroperdxido, além de produzir um residuo carbonizado. Baixas temperaturas
durante o processo de pirdlise geram um baixo rendimento de produto liquido, o
bio-6leo, item principal para analisarmos o teor de compostos quimicos,
principalmente furanicos (LU ezal., 2011).

Utilizando a temperatura acima de 300°C, tornamos o meio mais favoravel para a
produgao de bio-6leo, o que envolve novas reagoes resultando num rendimento de
até 87%. No primeiro momento, a celulose é decomposta em sua forma ativada,
logo apos, duas vias principais ocorrem: a despolimerizagao, que resulta em anidro-
oligossacarideos, anidro-agucares monoméricos e derivados, furanos,
ciclopentanonas, entre outros, e a fragmentagao que resulta em alcoois, ésteres e
compostos carbonilicos. Cada diferente produto formado, segue um mecanismo
especifico, o qual pode variar de acordo com as condi¢es utilizadas no processo de
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pirdlise. Analisando temperaturas entre 400°C e 700°C, ¢ possivel observar que
utilizando um tempo de residéncia entre 5 e 10 segundos, é possivel obter um maior
rendimento na produgao de compostos furanicos (LU ezal, 2011).

Uma desvantagem observada no estudo (LU ez @/, 2011) é que o CG/MS nio
permite a coleta do material produzido na pirdlise, portanto nao foi possivel calcular
o rendimento exato do bio-6leo produzido, sendo possivel apenas uma estimativa
de acordo com o rendimento dos produtos totais detectados. Assim sendo,
observou-se que o pico maximo de rendimentos totais foi utilizando temperatura
entre 600° e 700°C e um tempo de residéncia entre 5 a 30 segundos (LU ezal., 2011).

E possivel observar que, especificamente na producio de 5-HMF, utilizando tempo
de residéncia entre 5 e 10 segundos, o rendimento ¢ maior. Um ponto acima de
400°C, o 5-HMF ¢ instavel e passa por transformagoes produzindo outros
compostos furanicos. Utilizando analise termogravimétrica, é possivel observar que
a pirdlise da celulose se concentra principalmente em 315-400°C. Temperaturas
maiores que 450°C favoreceram a formagao de compostos lineares como o
hidroxiacetaldeido (HAA). Ja temperaturas menores que 450°C com um tempo de
residéncia menor, favorece a formacio de levoglucosana (LGO) substancia que
também ¢ precursora do 5-HME, como visto anteriormente (CHEN ez4/.,2019).

Utilizando a técnica 2D-PCIS (generalized two-dimensional correlation infrared spectroscopy)
foi descoberto que a pirdlise da celulose tem seu inicio com a desidratagao
intramolecular abaixo de 300°C, logo apds ocorrem processos como
descarbonilacido e abertura de anel e reacdes de aromatizacao entre 300°C e 430°C.
Acima dessa temperatura até 650°C, ocorrem reacdes de desoxigenagao e
condensa¢ao (CHEN ezal,,2019).

7.4 Vapores produzidos na pirélise rapida

Durante o processo de pirdlise rapida, alguns vapores também sao formados, sendo
monoxido de carbono, didxido de carbono, metano e gas hidrogénio, compostos
volateis e oligbmeros nao volateis. Utilizando um pirolisador acoplado a
cromatografia gasosa e espectrometria de massas, ¢ possivel detectar alguns desses
compostos. O processo de condensa¢ao dos compostos volateis e oligomeros nao
voliteis resultaria no bio-6leo, porém o CG/MS detecta apenas compostos
organicos (LU ezal.,2011).

Testes podem ser realizados para detectar, por meio de CG/MS, quais produtos
organicos seriam formados utilizando temperaturas abaixo de 400°C. Esses testes
mostraram que a celulose nao se decompde em produtos volateis abaixo dessa
temperatura, utilizando como parametro um tempo de residéncia pequeno, entre 5 e
10 segundos. Aplicando um tempo de residéncia de 30 segundos, alguns compostos
sao detectados pelo equipamento. Realizando o experimento utilizando
temperaturas acima de 450°C, foram detectados produtos sob qualquer tempo de
residéncia (LU ezal.,2011).
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7.5 Pirdlise das hemiceluloses

Diferente da celulose, a hemicelulose é formada por heteropolissacarideos,
pentoses e hexoses, apresentando uma estrutura amorfa e ramificada, a qual
representa cerca de 15-30% da biomassa lignocelulosica. Sua estrutura exata ainda
completamente conhecida, porém sabe-se que a xilose é uma das principais
unidades de hemiceluloses. Diferente da celulose, as hemiceluloses sio de facil
degradacio, sendo necessario apenas 220-315°C devido ao peso reduzido (CHEN
etal.,2019) e usualmente sio mais acessiveis as reagoes.

Utilizando espectroscopia NMR, é possivel detectar que o produto de maior
rendimento da pirdlise das hemiceluloses sio acidos carboxilicos, seguido de
cetonas ndo aromaticas, furanos, acicares e aldeidos nao aromaticos, todos esses em

baixas concentra¢oes (CHEN ez al.,2019).

7.6 Outros produtos quimicos formados por meio da pirélise
rapida da biomassa

O 5-HMF possui diversas rotas de reagoes quimicas como oxidagdo, esterificacao,
hidrogenacdo e descarbonilacido, cada uma produzindo novos compostos quimicos,
muitos deles sendo substitutos de produtos derivados do petréleo, o que os torna mais
sustentaveis (HAMEED, 2021). Por meio da oxidacao do 5-HME, dois novos produtos
sao formados. O primeiro e mais importante deles é o acido 2,5-furanodicarboxilico
(FDCA), o qual possui diversas aplicagoes, sendo uma delas a substituicao do uso de acido
tereftalico (PTA), um composto de origem petroquimica usado para a fabricacio de
poliésteres como furanoato (PEF). Outros produtos formados na rota de oxidagao do 5-
HMF sdo o acido adipico e o acido maleico (HAMEED, 2020).

O FDCA ¢ um composto organico da familia dos furanos, o qual apresenta uma
estrutura ciclica multifuncional. Por meio desse, diversos outros produtos siao
formados. E um composto estivel mesmo em altas temperaturas, apresentando
uma temperatura de fusao de 342°C, portanto nio ¢ solubilizado facilmente com
compostos organicos e inorganicos mais comuns (HAMEED, 2020).
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Figura 14 - Estrutura molecular do 5-HMF e possiveis produtos formados.
Fonte: SILVA; POCO, 2017
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A produgao de FDCA por meio da oxidagao catalitica do 5-HMF é um método
simples, eficiente e economicamente viavel. Essa reagao possui dois intermediarios,
o 2,5-diformilfurano (DFF) e o acido 5-hidroximetil-2-furano carboxilico
(HMFCA). O caminho de formagao tendo o DFF como intermediario inicia-se
com a oxidagido seletiva do grupo hidroxila do 5-HMFE. O segundo caminho
acontece com a oxida¢ao do grupo aldeido formando o HMFCA. O produto
formado em ambos os caminhos ¢ oxidado formando o acido 5-formil-2-
furanocarboxilico (FFCA), o qual se transforma em FDCA também via oxidagao
(HAMEED, 2020).

Diversos oxidantes sdo usados para ativar as espécies de oxigénio para a oxidagao
catalitica do 5-HMF como o oxigénio, ar, peréxido de hidrogénio e permanganato
de potassio, sendo os mais utilizados o oxigénio e o ar ( HAMEED, 2021).

Sistemas cataliticos sdo utilizados com o intuito de aumentar o rendimento de
FDCA como catalise heterogénea, homogénea e bio-catalisadores. Dentre todos
esses sistemas, os mais estudados sao os catalisadores heterogéneos a base de metais
nobres, como o ouro (Au). A utilizacao de metais de transicao também vem sendo
estudada e apresenta resultados iniciais promissores, porém ainda ¢ necessario
analisar a seletividade do FDCA para esses compostos. As propriedades do
catalisador também precisam ser analisadas, como o tamanho da particula, as
condig¢des de reagdes, pH e temperatura. Nos estudos realizados com catalisador a
base de metais nobres, os catalisadores de ouro (Au) sao os que apresentaram maior
desempenho na seletividade e estabilidade para a oxidagao aerébica de 5-HME A
utilizacao de excesso de base facilita a oxidacao do 5-HMF e transforma o FDCA
em um sal dissolvido, dificultando a forte adsorcao de acidos carboxilicos no
catalisador, porém esse caminho torna o processo mais caro e menos sustentavel
(HAMEED, 2020).

Outro produto quimico formado por meio da pirdlise rapida da biomassa ¢ o
furaldeido (FF), formado quando o atomo de hidrogénio da posicao 2 do furano é
substituido por um aldeido. E o principal produto formado pela pirdlise da celulose e
da hemicelulose. O mecanismo de reagao para sua formacao envolve a desidratacao
seguida da clivagem e cisio do anel numa unidade de celulose. Também pode ser
produzido pela despolimerizacao do xilano e clivagem de sua ligagio seguida da
separa¢ao de um grupo substituinte da hemicelulose (YE et. @/, 2019).

Alguns fatores alteram o rendimento no furfural na pirélise de biomassa como o
tempo de residéncia e temperatura. Algumas pesquisas mostram que a pirolise da
celulose se inicia entre 300°C e o furfural pode ser obtido conforme a temperatura
sobe, atingindo seu rendimento maximo na faixa de temperatura de 550°C até
650°C (YE etal., 2019).

Na pirdlise rapida, a celulose sofre despolimerizagao, cisao do anel e de algumas
ligacbes carbono-carbono e depois de um processo de ciclizagio o furfural ¢
formado, juntamente com o 5-HMT e outros compostos furanicos. Utilizando um
pirolisador acoplado a cromatografia gasosa e espectrometria de massas, 0s
resultados obtidos mostram que o teor de FF aumenta com o aumento da
temperatura, tendo seu rendimento maximo em temperaturas maiores que 600°C.
Aumentando temperatura e tempo de residéncia, o teor de FF também diminui (YE
etal., 2019). Observa-se um padrao para a producao de produtos furanicos por meio
da pirdlise rapida, onde o aumento de tempo de residéncia diminuiu o rendimento

desses produtos.
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8. GASES DA PIROLISE RAPIDA

A pirdlise de materiais lighocelulésicos também é responsavel pela produgio de
uma complexa mistura gasosa composta. Os gases sao compostos principalmente
por monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,) (ENCINAR ez af,
1996), hidrogénio (H,) e pequenas quantidades de alguns hidrocarbonetos de baixo
peso molecular, (FELIX, 2018) como gis metano (CH,), etano (C,H,) e etileno
(C,H,)). Além da presenca de outros gases, como propano (C;H,), amonia (NH,),
entre outros (KAN ezal.,2010).

Dentre os produtos gasosos obtidos, o mondxido de carbono é o de maior
importancia na conversao térmica da biomassa, uma vez que ¢ o principal produto
das reagoes de decomposi¢ao secundarias, servindo como indicador da extensao
das reacées de decomposi¢ao que ocorrem durante o processo. Os primeiros
grupos formados da pirdlise da biomassa sio CO e CO,, que se originam
principalmente da decomposigao e se recombinam por meio dos grupos carbonila e
carboxila (STREZOV ezal.,2008; QU, 2011).

A formacdao dos hidrocarbonetos de baixo peso molecular ¢é atribuida a
decomposi¢ao dos grupos metoxil e metileno, e também a decomposi¢iao
secundaria dos compostos oxigenados. Ja o hidrogénio, se forma a partir da
decomposic¢ao secundaria e recombinagao dos grupos aromaticos C=Ce C-Hem
altas temperaturas (UDDIN eza/., 2014; LIU, 2008).

Yang et al. (2007) observaram que as hemiceluloses, por apresentarem maior
numero de grupos carboxila, conduzem a um maior rendimento de CO,. A celulose
¢ responsavel pelo maior rendimento de CO, atribuido principalmente ao
craqueamento térmico de grupos carbonila e carboxila. Ja a pirdlise da lignina é
responsavel pela maior liberagao de H, e CH,, em func¢ao da presenca de grupos
funcionais com anel aromatico e grupos metoxila (DHYANI; BHASKAR, 2018). A
formacao de alcanos e alcenos depende da temperatura de reagdo, e normalmente
ocorre em temperaturas acima de 450°C. De maneira geral, compostos com cadeias
com mais de cinco atomos de carbono nao sao identificados nesta fragao (MAITY,
2015; YIN et al., 2013).

Quando comparadas a produ¢ao de gas entre biomassa imida e biomassa seca, a
biomassa umida pode produzir até 40% mais rendimento de hidrogénio (H,) que a
biomassa seca (GUOXIN e al, 2018). Além disso, a temperatura e o uso de
catalisadores podem aumentar ainda mais a producdo de hidrogénio a partir da
biomassa (VALIN, 2009).

Os gases piroliticos também apresentam poder energético, podendo ser injetados e
utilizados no préprio processo para secagem da biomassa e na geracao de energia
para abastecer o sistema, 0 que torna o processo autossustentavel (BRIDGWATER,
2003). Além disso, esses gases contém uma mistura de médio poder calorifico
podendo ser usados como combustivel inddstria. Mais uma possibilidade é a
aplicagao como gas de sinteses, importante insumo para sintese de combustiveis em

geral (GOYAL et al., 2008).
No processo da pirdlise, pode-se observar diferentes fenomenos que ocorrem de

acordo com a temperatura que ¢ aplicada no reator. Sio basicamente 4 fenémenos
que ocorrem com o aumento gradativo da temperatura. Os gases produzidos pelo
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processo da pirolise rapida de biomassa, surgem no quarto fenémeno, quando se ¢
aplicada temperaturas acima de 500°C. Nessa situagao, ocorre as reagoes dos
produtos gasosos ja formados com residuo solido, que produzem produtos
altamente combustiveis. Dentre esses produtos, a agua e o gas carbonico podem
reagir com o carvao residual, presente na fragao soélida, e produzir monodxido de
carbono e hidrogénio (GOMEZ, 2000).

Conforme mostrado na Figura 15, observa-se que as reacdes que envolvem
carbono sélido, reagoes de 3 a 8, sao reagdes heterogéneas, enquanto que as reagoes
que envolvem apenas gases, reacoes de 9 a 11, sdo reacdes homogéneas. Todas as
reacdes mostram serem reversiveis sob condicoes de pirdlise (GOMEZ, 2000).

1. Biomassa imida + Calor < Biomassa seca +
HEOm;
2. Biomassa seca + Calor = Charcoal + gases
combust. Incondensaveis + licor pirol;

AHpeagio
3. CHO50:=C0. (=<1 11)
KJ/mol
4. CHO<2C0 e =39 1)
KJ/mol
5. CHCO) T22C0 e ieeveeireerrerreenrr s (172) KJ/mol
6. C+H,0 <=CO+Haunicececieceeenen(175) KI/mol
7. C+2H,0 <=2CO0H2Hs e, (178) KJ/mol
8. C+2H, =CHyevveooeeeeeeveecnnn(F74,8)
KJ/mol
9. COH0,50,=C00 e (-283)
KJ/mol
10.CO+H,;,0=COytHs...c0ceverveveeene.(285) K fmol
11.CO+3H; <=CH4+H;0.....cc0c e (-250) KJ/mol

Figura 15- Modelo simplificado de reagoes para a pirdlise de biomassa

em atmosfera deficiente de oxigénio.
Fonte: GOMEZ, 2000

Sob baixas temperaturas, cerca de aproximadamente 400°C, o que se mostra
controlador durante o processo de pirdlise rapida, sao as reagoes quimicas de
termoconversao, devido as baixas taxas de rea¢ao, a cinética do processo. Ja sob
temperaturas mais elevadas, o controlador do processo passa a ser os gases na
mistura heterogénea. Vale ressaltar que durante a realizacio do processo, os
subprodutos obtidos, carvao e gas, sao aproveitados como fonte de produgao de
entalpia (GOMEZ, 2000).

Segundo um estudo feito por Félix (2018), no qual foi feita a pirdlise rapida de
biomassa de Eucalipto, os resultados encontrados demonstraram que ao final do
processo, o gas produzido, chamado também bio-gas, quando comparado a produgao
final do bio-6leo e do bio-carvao, se mostra menor, como apresentado na Figura 16.
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Figura 16- Resultado do rendimento dos produtos da pirdlise
Fonte: Adaptado (FELIX, 2018).

Foram obtidos 44,6% de rendimento médio de bio-6leo, 38,5% de bio-carvao e
16,9% de bio-gas (FELIX, 2018). Um estudo realizado por Couhert ez a/. (2009),
afirma que o rendimento do gas no final do processo da pirdlise, depende também
do processo de extragao da biomassa, uma vez que a estrutura de um componente
pode se alterar pelo processo de extragao.

E recomendado alguns tratamentos no gas pirolitico antes do seu uso inicial, a fim
de remover alguns componentes indesejaveis, como alcatrao, poeira, metais pesados
evaporados, vapor, entre outros. (KAN ez a/, 2016). Ao se executar novos
planejamentos em caldeiras, é preciso conhecer os requisitos para a limpeza dos
gases de combustao, para que cumpra os regulamentos de emissao e que se saiba
como as caracteristicas dos gases podem ser afetadas pela substituicdo do
combustivel.

Além disso, a maioria das caldeiras de combustiveis fésseis nao possuem sistema de
filtragem de particulas, o que deve ser aplicado para as caldeiras de bio-6leo. Para as
autoridades e industrias, é importante conhecer a qualidade das emissGes dos gases
para se estimar os efeitos das emissdes na qualidade do ar e possiveis efeitos na saude.

8.1 Aplicagao dos gases de pirdlise

O gas de pirdlise pode apresentar multiplas aplicagdes potenciais, como o seu uso
direto para producio de calor ou eletricidade, por exemplo na combustio de gas
em motores de ignicao por centelha e por compressio (HOSSAIN ez al., 2013),
para a producio de componentes individuais de gas, como CH,, H, e outros
volateis, ou até mesmo na produg¢ao de biocombustiveis liquidos por meio de
sintese (KAN ezal., 2010).

Em alguns casos, o gas pirolitico quente pode ser utilizado para pré-aquecer o gas
de varredura inerte ou pode ser devolvido ao reator de pirélise como um gas
transportador (IKAN e a/, 2016). Os gases nao condensaveis apresentam poder
calorifico em torno de 10 MJ kg'1, podendo ser usados, para fornecer calor
adicional ao reator de pirdlise, para geracao de eletricidade, ou como combustivel
industrial em turbinas a gas e motores (BRIDWATER, 2012; BASU, 2010;
ENCINAR e¢7al., 2009).
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9. FRACAO SOLIDA DA PIROLISE RAPIDA

O biocarvao é um material organico muito rico em carbono, contém baixas
quantidades de hidrogénio e quase todas as cinzas estao presentes no material de
alimentacdo. B derivado do processo de pirdlise rapida sob condicSes de altas
temperaturas e baixas condi¢des de oxigénio (RAWAT; SAXENA; SANWAL,
2019). O carvio apresenta poder calorifico superior em torno de 29 MJ kg, a
depender da matéria-prima da biomassa, e pode ser usado como combustivel sélido
(ENCINAR ezal., 2009; HAYKIRI-ACMA, 2009).

E um material com um grande potencial de geragao de energia de maneira
sustentavel. Outra aplica¢ao importante ¢ na melhora na qualidade de solo, retendo
mais nutrientes e favorecendo o crescimento de planta (RAWAT; SAXENA;
SANWAL, 2019). A adigao de carvao (char) ao solo repoe carbono, nitrogénio e
micronutrientes (magnésio, fosforo, potassio, ferro) que se esgotam apods varias
colheitas (DHYANL BHASKAR, 2018; IOANNIDOU ez4l., 2009).

Sendo muito absorvente, além de reter nutrientes, ajuda também na retengdo de
agua e de produtos quimicos, evitando erosiao do solo e contaminagao da dgua. Um
ponto interessante ¢ sua relagio com sequestro de carbono, uma vez que o carbono
aplicado no solo sera removido da atmosfera, podendo permanecer no mesmo
durante milhares de anos (MULLEN ez 4., 2009).

O carvao de pirdlise pode ser separado de outros produtos onde pode ser usado
para outras aplicagoes, como Biochar ou, mais comumente em todos os processos
comerciais e de demonstracao de pirdlise rapida atuais, é queimado para fornecer
calor de processo em um secundario reator de combustao (YANIK ez al, 2007).

CONCLUSOES

Neste capitulo sobre a pirdlise rapida da biomassa lignoceluldsica com énfase na
producdo de bioprodutos das fragdes sélida, liquida e gasosa; respectivamente
carvao vegetal, bio-6leo e gases, podemos concluir os principais pontos a saber:

¢ Nos altimos anos, a pirdlise rapida tem recebido muita atengao, pois oferece
uma maneira flexivel e atraente economicamente de converter biomassa
solida, residuos de baixo valor agregado, em bio-6leo liquido de alto valor
agregado com densidade energética, superior a biomassa de origem.

¢ O bio-6leo pode ser armazenado e transportado, podendo ser usado
posteriormente em aplicacoes na producio de calot, energia elétrica e/ou
produtos quimicos verdes. Este fato incrementa o retorno econdémico por
unidade de massa gerado pela biomassa lignocelulésica.

¢ O processo de pirdlise rapida de materiais lignocelulésicos se mostra
eficiente na obten¢do de produtos renovaveis, uma vez que o balanco
energético é sustentavel sendo desta forma ecolégico e positivo.
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* O bio-dleo liquido da pirdlise rapida é vantajoso por ser um combustivel
armazenavel e transportavel, bem como uma fonte potencial de uma
variedade de produtos quimicos “verdes' com alto valor agregado.

* Bio-6leo tem sido usado com sucesso como combustivel de caldeira e
também se mostra promissor em aplica¢oes de motores a diesel e turbinas a
gas. Apesar das oportunidades comerciais, refinar o bio-6leo para substituir
os combustiveis liquidos, ainda apresenta gargalos tecnoldgicos, faltando
processos eficazes e baratos para essa conversao.

¢ Em adi¢do produtos quimicos podem ser produzidos do bio-6leo. Entre
quais o 5-HMF apresenta plataforma quimica promissora. Em particular, a
produgdo de polimeros biorenovaveis, a partir de derivados de 5>-HME, tais
como os monomeros precursores de polimerizagdo tais como: FDCA,
DHMTF e DFFE Esses bioprodutos surgem como uma abordagem atrativa e
interessante na substitui¢ao de polimeros comumente obtidos a partir de
recursos fosseis, para produgao de biomateriais para area de embalagens,
textil e filmes plasticos.

« E importante mencionar que existem muitos gargalos tecnologicos a serem
superar antes que o bio-6leo seja comercializado em larga escala como
combustivel liquido ou mesmo matéria-prima para produtos quimicos
verdes; incluindo os custos de produgio, e a disponibilidade do mesmo para
o desenvolvimento de aplicagdes de forma continua.

* Por outro lado, nota-se a necessidade de linhas de fomento
governamental especificas voltados ao desenvolvimento tecnolégico dos
novos conceitos de biorrefinarias. Esses recursos devem ser direcionados
aos investimentos nas plantas em escala industrial, bem como, nas
institui¢coes de pesquisa e desenvolvimento, focando a ampla utilizag¢do e
comercializa¢ao do bio-6leo.
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. ABSTRACT

. Panels produced from composite materials are formed by
. lignocellulosic particles that, after being united with a synthetic
. adhesive, are subsequently shaped or extruded through the
. application of heat and pressure. These materials have a good
. versatility of applications, being used mainly by the furniture,
+ coatings and civil construction industries. The article aims to describe
. the practices of recent innovations and potential applications for these
. materials, presenting a bibliographic survey on which of these
. practices are arranged in the context of innovation development and
. which may be applied in industry and also commercially. In principle,
. the panels can be produced from any lignocellulosic material
. associated with a polymeric binder that can give it high mechanical,
. physical, biological resistance and pre-established specific weight. In
© this survey, several works were listed that demonstrate the potential of
. waste generated by the Brazilian agroindustry as an alternative to
. meet the raw material demand of the particleboard industries,
. presenting various types of lignocellulosic waste.

RESUMO

Os painéis produzidos a partir de materiais compositos sao
formados por particulas lignocelulésicas que, apés serem unidas
com adesivo sintético, sao posteriormente conformados ou
extrusados por meio da aplicacao de calor e pressao. Estes materiais
possuem uma boa versatilidade de aplicacdes, sendo utilizados
principalmente pelas industrias de moveis, revestimentos e

. industria da construcdo civil. O artigo objetiva descrever as praticas
. de inovacoOes recentes e potenciais aplicacoes para estes materiais,
. apresentando um levantamento bibliografico sobre quais destas
. praticas estdo arranjadas no contexto de desenvolvimento da
. inovacao e que possam vir a ser aplicadas na industria e também
. comercialmente. Em principio, os painéis podem ser produzidos a
. partir de qualquer material lignocelulésico associado a um
. aglutinante polimérico que possa lhe conferir alta resisténcia
: mecanica, fisica, biologica e peso especifico preestabelecido. Neste
: levantamento, listou-se diversos trabalhos que demonstra a
. potencialidade dos residuos gerados pela agroinduastria brasileira
. como alternativa para atender a demanda de matéria-prima das
: industrias de painéis aglomerados, apresentando varios tipos de
. residuos lignocelulosicos.

Palavras-chave:
Inovacao; Materiais compositos;
Residuos lignocelulosicos.

Keywords:
.Innovation; Composite materials;
Lignocellulosic waste.
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INTRODUCAO

A inovacgao, na sociedade contemporanea, ¢ um dos fatores associados ao
desenvolvimento social e econdémico das nagoes. Filho [1] destaca que o conceito de
inovagao, de modo geral, é correlacionado com pesquisa e desenvolvimento (P&D),
mas distinto e mais amplo, estando necessariamente associado a aplicagio do
conhecimento.

Os gestores de inovacao devem conhecer profundamente e mapear toda a rede de
conexoes ao seu redor, para transforma-la em vantagem competitiva, pois uma
organiza¢ao inovadora depende de uma cadeia de valor com grande capacidade de
adaptagio, disposta a quebrar paradigmas para obter resultados financeiros e sociais
que assegurem a sua perenidade [2].

Este artigo compartilha o que tem se apresentado quanto as praticas de inovagoes
recentes e potenciais aplicagdes para os materiais compositos, apresentando um
levantamento bibliografico sobre quais destas praticas estao arranjadas no contexto
de desenvolvimento da inovagao. Este tema abrange as abordagens praticas e
teoricas para o desenvolvimento e geragao de valor a novos materiais compositos,
tais como, o desenvolvimento com base em projetos e problemas; a integracao de
materiais e os processos de construcio do pensamento/conhecimento. A respeito
da inovacdo e de sua aplicagdo no desenvolvimento de novos materiais, em
principio, os painéis podem ser produzidos a partir de qualquer material
lighoceluldsico associado a um aglutinante polimérico que possa lhe conferir alta
resisténcia mecanica, fisica, biologica e peso especifico preestabelecido. No Brasil,
muito pouco tem se feito com relagio ao amplo desenvolvimento e aplicagiao da
inovagao de materiais alternativos. O artigo objetiva descrever as praticas de
inovagoes recentes e potenciais aplicagdes para estes materiais, apresentando um
levantamento bibliografico sobre quais destas praticas estao arranjadas no contexto
de desenvolvimento da inovagao e que possam vir a ser aplicadas na inddstria e
também comercialmente.

2. MATERIAIS E METODOS

O método de pesquisa empregado para realizacao deste artigo foi a pesquisa
bibliografica e documental. Segundo Gil [3], a pesquisa bibliografica ¢ desenvolvida
com base em material ja elaborado, constituido principalmente de livros e artigos
cientificos. A principal vantagem da pesquisa bibliografica esta no fato de permitir
ao investigador a cobertura de uma gama de fenémenos muito mais ampla do que
aquela que poderia pesquisar diretamente. Ainda segundo o autor, a pesquisa ¢é
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como um dialogo critico e criativo com a realidade, culminando com a elaboracao
propria e com a capacidade de intervengdo. Em tese, pesquisa ¢ a atitude de

b

“aprender a aprender”, e, como tal, faz parte de todo processo educativo e de

emancipa¢ao do conhecimento.

Este estudo foi efetivado a partir de vasto material publicado, constituido
principalmente de livros, artigos cientificos e publicagbes periddicas, jornais,
dissertacoes e teses, sobre os temas: Inovacao, Gestao da inovacao, P&D, Materiais
compositos e Residuos naturais.

3. INOVACAO, PESQUISA E DESENVOLVIMENTO

A legislagao brasileira da inovagao ¢ recente e tem origem na década de 1990. Até
entio, a legislagdo cobria simplesmente atividades de C&T (Ciéncia e Tecnologia),
predominantemente em instituicGes superiores de ensino e pesquisa, nao era
atrelada a visao linear de P&D (Pesquisa e Desenvolvimento), para gerar inovagao.
A criagdo do Fundo Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
(FNDCT), por meio do Decreto-Lei n® 719 de 1969, que teve a finalidade de apoiar
financeiramente programas e projetos prioritarios de desenvolvimento cientifico e
tecnologico, foi um dos marcos dalegislacao de P&D no Pais.

A P&D ¢ um processo destinado a criar um produto novo, ou mesmo aprimorar
um produto ja existente. Esse processo pode garantir uma vantagem competitiva
nos negocios, instituicdes educacionais, na indudstria nacional ou a nivel
internacional [4].

Embora a recompensa seja muito alta, em um projeto de inovagao tecnologica (do
qual P&D ¢ a primeira fase) o processo pode ser complexo e arriscado. Por esse
motivo, os esforcos de P&D de uma empresa devem ser cuidadosamente
organizados, controlados, avaliados e gerenciados [5].

A Lei de Inovacao federal é a Lei n® 10.973, de 02 de dezembro de 2004,
regulamentada pelo Decreto n®5.563 de 11 de outubro de 2005. Segundo Vettorato
[6], esta lei teve como referéncia basica a lei francesa de inovacgdo, “Loi sur
l'innovation et la recherche 1999 — Franca”. A Lei de Inovagao federal regula os
incentivos a inovagao e a pesquisa cientifica e tecnolégica no ambiente produtivo,
estabelecendo medidas, com vistas a capacitacao e ao alcance da autonomia
tecnologica e ao desenvolvimento industrial do Pafs, nos termos dos artigos 218 e
219 da Constituicao Federal.

Alei traz conceitos e defini¢des, para seu entendimento, entre elas:

* Inovagao: ¢ a introdugao de novidade ou aperfeicoamento no ambiente
produtivo ou social que resulte em novos produtos, processos ou

Servicos;
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e Instituicao Cientifica e Tecnologica - ICT: é o 6rgao ou entidade da
administracao publica que tenha por missao institucional, dentre outras,
executar atividades de pesquisa basica ou aplicada de carater cientifico ou
tecnologico.

* Nucleo de Inovagao Tecnoldgica - NIT: ¢ o nucleo ou 6rgao constituido
poruma oumais ICT com a finalidade de gerir sua politica de inovagao.

A defini¢ao de inovagao na Lei de Inovagao federal ¢ bastante genérica, com foco na
inovagao tecnoldgica. A mesma descreve, com abrangéncia, como sendo a
introdugao de novidade ou aperfeicoamento no ambiente produtivo que resulte em
novos produtos, processos ou servigos.

Para o meio empresarial, a inovagdo nao pode ser vista apenas como uma
oportunidade de iniciar um empreendimento, crescer em um negocio existente ou
mesmo sobreviver, mas, uma maneira de definir os rumos da industria, da empresa
ou mesmo da comunidade onde a organizagao ou entidade esta inserida [4], sendo
dificil encontrar argumentos que se posicionem contra a premissa de que a inovagao
tende a ser cada vez mais importante nos préximos anos.

Segundo Vettorato [6] a portatia do MCTI n® 327/10, descreve que uma Inovacao
Tecnolbgica ¢ definida como a concepgao de novo produto, ou processo de
fabricagao, bem como a agregacao de novas funcionalidades e caracteristicas ao
produto, ou processo que implique melhorias incrementais e algum efetivo ganho
de qualidade e produtividade, resultando maior competitividade no mercado ou
setor em que esteja inserido.

INOVACAO DE PRODUTO

Produto tecnologicamente E um produto cujas caracteristicas fundamentais (especificagdes técnicas, usos

novo (bem ou servigo pretendidos, soffware ou outro componente imaterial incorporado) difere m

industrial) significativamente  de todos os produtos previamente produzidos.

Melhoria incremental de Refere -se a um produto previamente existente, cujo desempenho foi ~ substancialmente
produto (bem ou servigo aumentado ou aperfeigoado tecnologicamente. Um produto simples ~ pode ser

indust rial) aperfeigoado (no sentido de se obter um melhor desempenho ou um menor custo) ~ por

meio dautiliz agio de matérias primas  ou componentes  de maior rendimento . Um
produto complexo, comvarios ~ componentes ou subsistemas  integrados, pode ser
aperfeigoado  via mudangas parciais  em um dos componentes ou subsistemas.

Néo sdo incluidas Asmudangas puramente estaticas ou de estilo e a comercializagfo de
produtos novos integralmente desenvolvidos e produzidos por outra
empresa.

Quadro 1. Principais caracteristicas de polimeros termoplasticos e termorrigidos [21]

A esséncia do gerenciamento do processo de inovagao tecnologica consiste na
mobilizagao e coordenagao dos recursos e atores internos da corporagao, tais como:
P&D, marketing, operacées, RH, financeiro, novos negbcios; além de atores e
recursos externos a empresa como os clientes, fornecedores, institui¢oes de
pesquisa, instituicoes de fomento, entre outros.
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A atividade de P&D ¢ uma das principais fontes de mudanca organizacional de uma
empresa e requer o desenvolvimento de projetos que, muitas vezes, nao fazem parte
da rotina dos profissionais. Além disso, essas iniciativas podem trazer niveis de
incertezas consideraveis, mas, em contrapartida, sio capazes de transformar ciéncia
em tecnologia e trazer novas oportunidades de negocios, bem como levar riqueza
para toda a cadeia produtiva e garantir o acesso ao mercado [7, 8].

Figura 1. Modelo de Gestio Estratégica da Inovagdo Tecnoldgica [8, 9]

De acordo com Davila [4] ainovagao do modelo de negdcios ¢ quase tao importante
quanto a inovagao tecnoldgica. A gestao estratégica da inovagao busca estruturar,
sob uma perspectiva estratégica, recursos, processos, ferramentas e praticas
organizacionais de maneira sistémica, a fim de que a inovac¢ao nao seja algo
espontaneo ou aleatério na empresa, mas um processo organizado, crescente e
permanente.

Uma analise da relagdo entre inovagao e desenvolvimento sustentavel pode ser feita
sob a otica da tripla linha de base, conforme apresentada na Figura 2. Essa visio
adota como base o tripé da sustentabilidade e estabelece uma relagao sistémica entre
as dimensoes dainovagao [7].

Sustentabilidade econdmica

Ecoeficiénca Socioeficéncia

Ecoinovagao Socioinovagao

Ecoefetividade Socioefetividade
Sustentabilidade - > Sustentabilidade
ambiental Ecojustica social

Figura 2. O tripé da sustentabilidade [7]
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Para alcangar o objetivo de ser assim percebido pelo consumidor, a orientagao ¢ a
reducio do uso dos recursos nao renovaveis ¢ o aumento dos recursos renovaveis,
por meio do acréscimo do tempo de ciclo de vida dos produtos. Os topicos a seguir
tratam de alguns pontos estratégicos para serem observados na relagiao de custo,
valor e preco no processo de inovag¢ao na cadeia de produgao.

4. MATERIAIS COMPOSITOS

Comp0sitos sao combinagoes de dois ou mais materiais em que um dos materiais, é
a fase de reforgo (fibras, folhas ou particulas) e a outra ¢ a fase matriz (polimero,
metal ou ceramica). Os materiais compositos podem ter varios componentes como
refor¢o, podendo ser utilizados diversos materiais poliméricos, cimento e materiais
metalicos [10].

Os compositos de matriz polimérica sao produzidos e comercializados
principalmente a partir da aplicacdo de resina como matriz com diferentes materiais
de reforco. O polimero (resina) ¢é classificado em dois tipos: termoplasticos
(polictileno (PE), polipropileno (PP), poliéter éter cetona (PEEK), cloreto de
polivinila (PVC), poliestireno (PS), outros) e termorrigidos (epoxi, poliéster, fenol-
formaldeido, outros) que reforca diferentes tipos de fibra como natural (vegetais,
animais, minerais); além das fibras sintéticas para diferentes aplicagdes. Em
compésitos de matriz metalica, o metal ¢ uma parte importante do elemento e outra
parte pode ser outro metal, ceramica ou compostos organicos [11,12].

As fibras naturais tem muitas vantagens sobre as fibras sintéticas. Atualmente,
varios tipos de fibras naturais sdo investigadas para uso em compositos
lighoceluldsicos, incluindo linho, canhamo, juta, madeira, casca de arroz, trigo,
cevada, aveia, centeio, bagaco de cana, bambu, capim, junco, kenaf, rami,
dendezeiro, sisal, coco, aguapé, sumauma, amoreira de papel, fibra de bananeira,
fibra de folha de abacaxi, outros [13]. As fibras naturais sao amplamente divididas
em trés categorias dependendo da sua origem: vegetal, animal e mineral. As fibras
naturais a base de plantas sao de natureza lignocelulésica composta de celulose,
hemicelulose e lignina, enquanto as fibras de origem animal tem a base de proteinas,
por exemplo, seda e la. Em geral, um composto a base de fibra mineral utiliza o
amianto, identificado como silicate base mineral [13, 14].

Para a producao de compdsitos poliméricos com reforco lignoceluldsico, exige-se
conhecimento nas areas de misturas poliméricas, de processamento de polimeros, e
que, para sua fabricagdao industrial, devera avaliar toda a cadeia industrial da
reciclagem de polimeros termoplasticos e termorrigidos, que engloba a coleta,
identifica¢ao de plasticos, moagem, lavagem, processamento e comercializagao.
Diversos tipos de plastico podem ser utilizados para obten¢ao da madeira plastica,
como: PEBD (Polictileno de Baixa Densidade), PEAD (Polictileno de Alta
Densidade), PET Poli(tereftalato de etileno), PVC Poli(cloreto de vinila), PP
(Polipropilento) e resinas epoxi [15].
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4.1 FIBRASNATURAIS

As fibras sao materiais que possuem geometria uniforme e grandes comprimentos
em relagdo ao seu diametro, sendo que sua fun¢ido varia de acordo com suas
propriedades fisico-quimica. Cada tipo de fibra possui caracteristicas particulares e
0 seu aproveitamento como matéria-prima baseia-se em suas propriedades, como a
capacidade de alongamento, resisténcia, densidade, disponibilidade, entre outros.

Pode-se enumerar as principais vantagens das fibras vegetais, que sdo as seguintes:
baixa massa especifica; maciez e abrasividade reduzida; reciclaveis, nao toxicas e
biodegradaveis; baixo custo; estimulam emprego na zona rural e baixo consumo de
energia na produgao [16].

Fibras

Y Y

Fibras naturais Fibras sintéticas

Origem Origem Origem Polimero Polimero

vegetal animal mineral natural sintético
r

Fibra de

bambu

Figura 3. Classificacdo dos tipos de fibras [17]

Quanto as desvantagens e limitagoes, deve-se levar em conta a acentuada
variabilidade nas propriedades mecanicas e baixa estabilidade dimensional; alta
sensibilidade a efeitos ambientais, tais como variagdes de temperatura e umidade; as
de origem vegetal sofrem siginificativa influéncia referentes ao solo, época da
colheita, ao processamento apds a colheita e a localizagdo relativa no corpo da
planta; baixas temperaturas de processamento, isto é, nao toleram mais que 200 °C
durante a consolidagao no interior da matriz de um compésito [16, 18].

Na Tabela 1 sdo apresentados dados comparativos das propriedades mecanicas e
caracteristicas de fibras vegetais e fibras de reforcamento convencionais.

De acordo com os levantamentos bibliograficos, identifica-se que varios trabalhos
foram realizados com a possibilidade de utilizagao de materiais lighoceluldsicos
para confec¢ao de painéis compositos com uso de particulas. Nota-se, no entanto, a
elevada utilizacio do adesivo a base de uréia-formaldeido e fenol-formaldeido
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como matriz polimérica. No entanto, existe uma tendéncia mundial para o uso de

produtos biodegradaveis, nao poluentes e originados de insumos renovaveis.

Fibras Densidade Alongamento Tensdo na ruptura Modulo Young
(g cm™) (%) (MPa) (GPa)

Algodao 1,5-1,6 7,0-8,0 287 -597 55-12,6
Juta 1,3 1,5-1,8 393 -773 26,5
Rami — 3,638 400 — 938 61,4—-128,0
Linho 1,5 2,7-32 345-1035 27,6
Sisal L5 2,0-25 5511 -635 9,4-22,0
Fibra de coco 1,2 3,0 175 4,0-6,0
Caruara 1,4 4,2 890 — 4200 50,4
Vidro - E 2,5 2,5 2000 — 3500 70,0
Vidro - S 2,5 2,8 4750 86,0
Aramida (normal) 14 33-37 3000 —3150 63,0 - 67,0
Carbono (padrio) 1,4 1,4-1,8 4000 230,0 —240,0

Tabela 1. Valores de densidade, propriedades mecanicas de fibras naturais e fibras

convencionalmente utilizadas como refor¢o em compoésitos [17].

Vale ressaltar que embora grande parte da tecnologia envolvendo a utilizagao de

particulas de madeira em compositos termoplasticos tenha sido desenvolvida para

espécies amplamente utilizadas como os eucaliptos e pinheiros, nao haveria sentido

em se utilizar espécies nobres ou madeira nova para desenvolvimento de

compositos alternativos.

4.2 MATERIAIS POLIMERICOS

Para Canevarolo [19], um polimero pode ser definido como uma macromolécula

composta por muitas dezenas de milhares de unidades de repeticao denominadas de

meros, que estao ligadas por ligagdes covalente. A matéria-prima para a produgio de

um polimero é o monomero, isto ¢, uma molécula com uma unica unidade de

repeticio (mono). Os mesmos sio divididos em duas grandes categorias: os

termoplasticos e termofixos.

Mallick [20] descreve que nos polimeros termoplasticos, as moléculas individuais

nao sao quimicamente ligadas. As mesmas sao unidas por ligacdes secundarias ou

forcas intermoleculares, como as de Van der Waals e ligages de hidrogénio. Por este

processo, um polimero termoplastico pode ser fundido pelo calor e reformulado

muitas vezes, conforme desejado.

Principais caracteristicas

Termoplasticos

Termorrigidos

Reciclavel mecanicamente

Nio reciclavel mecanicamente

Tempo ilimitado de armazenamento

Tempo limitado durante o processanento

Alta viscosidade quando fundido

Alta resisténcia a fluéncia

Baixa resisténcia afluéncia

Cura sob temperatura ambiente ou temperatra elevada

Temperatura deuso limitada. Baixa estabilidade

térmica

Alta resisténcia térmica ¢ dimensional. Excelente

propriedade em compdsitos

Quadro 2. Principais caracteristicas de polimeros termoplasticos e termorrigidos [21]
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Mallick [20] ainda relata que, o polimero termofixo, apresenta a caracteristica em
que suas moléculas sao quimicamente unidas entre si por ligaces cruzadas (cross-
links), formando uma estrutura tridimensional e rigida. Uma vez que estas liga¢oes
cruzadas sao formadas durante a reacdo de polimerizagao, também chamada de
reagao de cura, apos esta reagao, o polimero termofixo nao pode ser fundido pela
aplicagao de calor e pressao.

4.3 COMPOSITOS DE POLIMEROS COM FIBRAS
VEGETAIS NATURAIS

A utilizagao de compésitos poliméricos reforcados com fibras vegetais nao ¢
recente e as primeiras patentes datam da década de 1960. A partir da década de 1990,
uma visao mais realistica e ecologica do processo industrial fez ressurgir o interesse
em materiais renovaveis, tais como as fibras e os éleos vegetais, principalmente na
industria automotiva. Associado aos aspectos ecologicos, ha também os aspectos
tecnologicos e as vantagens econdémicas no uso destes materiais [22].

Compoésito plastico-madeira (WPC) é um composito feito de madeira e termofixo
ou termoplastico. Os materiais compositos estdo classificados em trés grupos
principais: compositos reforcados com particulas, compositos refor¢ados com
fibras e compositos estruturais, conforme Figura 4.

MATERIAIS
COMPOSI
COM TOS
oo '"“m :?r':urunm
nunkuuu "m’
PARTICULAS "“‘“’ FIBRAS PIBRAS mutu
l RANDES | I CONTINUAS l w&;’“ LAMINADOS iCHE)
PARTICULAS m'.'f:'m
GRANDES DISPERSAO

Figura 4. Classificagdo dos tipos de fibras [23]

A fase continua que é a matriz, tem a fungao principal de transferir as tensoes de
refor¢o além de envolver a fase dispersa, protegendo-a contra umidade, agentes
mecanicos, quimicos e organicos, além de dar forma ao material compdésito final. A
fase dispersa, reconhecida como refor¢o ou carga, é responsavel por absorver as
cargas mecanicas aplicadas sobre o compésito, além de prover a rigidez e a
resisténcia mecanica aos compositos [14, 24].
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Reforgo
(Fase dispersa)

.“‘"- Interface

Matriz
(Fase continua)

Figura 5. Fases de interagao dos materiais compositos [25]

Para a producdo de compositos é permitido a utilizagao de materiais produzidos
artificialmente e de materiais naturais (matriz organica), como op¢ao para diferentes
aplicagoes para distintos setores da indudstria, como embalagens, construcio civil,
industria automotiva, acronautica, entre outras [20].

O uso de resinas termofixas, como os poliésteres, epoxi, poliuretanos, vinil-éster e
resinas fendlicas se destacam por apresentar baixo custo de utilizagao para integrar
compositos reforcados com fibras de vidro ou com materiais fibrosos. Conforme
descrito por Cantwell e Morton [21].

A Figura 6 mostra uma classificacdo quanto aos tipos e formas de materiais que
podem constituir um composito. As propriedades dos materiais compédsitos podem
apresentar balanceamento entre as propriedades dos elementos que o constituem,
que resultard em um material com propriedades superiores ao da fase matriz.

[ Compésitos ]

| |

(em) )
| l l Nleatérias Orientadas
[wms] Camada Unica ] [ Multicamadas ]

[ Fibras continuas ] Fibras curtas

(oo ] [[Brocons ][R J [ |

Figura 6. Classificacdo dos materiais compositos [27]
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O que define as propriedades mecanicas dos compésitos ¢ sua estrutura nas suas
fases constituintes, as fracoes massicas dos componentes, a geometria da fase
dispersa como forma das particulas, o tipo, tamanho, a distribui¢ao e orientagao,
outro fator importante ¢ o percentual de mistura dos componentes, assim como do
nivel de adesao entre as fases [28].

Diversas técnicas tém sido sugeridas para melhorar as propriedades de plasticos
modificados com fibras lighocelulésicas. A adi¢ao de auxiliares de processamento, tais
como estearato de calcio e ceras de polietileno, e de compatibilizantes como polimeros
funcionalizados, facilita a processabilidade e/ou introduz maior polaridade no
composto polimérico, promovendo maior dispersibilidade das fibras lignocelulésicas.

A madeira plastica ¢ um produto de acentuada inovag¢iao que vem substituindo com
vantagens a madeira natural, sendo ecologicamente correta e fabricada a partir da
transformacao de matérias-primas reaproveitaveis e de materiais reciclaveis, como
residuos de diversos tipos de plastico e fibras vegetais. A madeira plastica apresenta
todas as vantagens que o plastico em si tem: nao racha, nao da cupim nem mofo, nao
sofre a agao de pragas, insetos e nem roedores, ¢ resistente a umidade, maresia e a0
apodrecimento, podendo ser utilizada em todos os ambientes hostis a madeira
tradicional, e ndo requer nenhum tipo de tratamento especial [28].

5. COMPOSITOS LIGNOCELULOSICOS: ESTUDOS,
MATERIAIS E APLICACOES

Uma busca académica de publicagdes utilizando-se as bases de dados do Portal de
Periédicos da Coordenagao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES) e as ferramentas de pesquisa Google Académico e Swelo foram realizadas,
considerando o perfodo de 2007 a 2022.

Os primeiros trabalhos envolvendo a madeira plastica, no Brasil, foram
desenvolvidos no IMA (Instituto de Macromoléculas) da UFR]J, na década de 1990,
sendo formada a primeira linha de pesquisa regular sobre o assunto. O material
desenvolvido apresentava potencial de ser aplicado na industria de construgao civil,
em divisorias, pisos, treligas, e também na agropecuaria, na construcao de mourdes
de cerca, estabulos e estrados diversos [29].

Habitualmente residuos de fibras naturais ou madeiras na forma de serragem siao
adicionados ao termoplastico reciclavel com a inten¢io de melhorar suas
propriedades fisico-quimicas, permitindo assim uma madeira plastica de qualidade
para as mais variadas aplicagoes residenciais e industriais [30].

Especificamente no Brasil, os termoplasticos mais utilizados na fabrica¢ao de
madeira plastica normalmente apresentam uma identifica¢ao em seus rétulos e nao
liberam gases toxicos em seu processamento posterior [31]. Dentre os quais sao
usados os seguintes, informados na Quadro 2.
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TERMOPLASTICO UTILIZACAO SIMBOLO
ET:Politereftalatoe Embalargerlls de refrigerantes, 6leos ,1\r
tileno comestiveis, sucos e alguns produtos de L‘)
‘ limpeza PET
EAD: Polietileno de Baix3 Ga}rafas de alco.ol., vinagre, produto~s Q
yensidade quimicos e de higiene e na confecg¢do dg L‘)

engradados deervejas em geral PEAD
VC: Poliloreto de Vinila Calgados, tubos e conexdes hu’iraaslﬂ: c 3‘)
na parte externa de cabos elétricos e
EBD: Polietileno de Baixq Embalagens de alimentos, sacos E&
yensidade industriais e de lixo PESD
Potes de margaragp tampas de garrafas A
P: Polipropileno diversasprodutos quimicos e de higiene e ‘ 5‘)
seringas descartaveis PP

Quadro 3. Tipos de termoplasticos [31].

Referente as madeiras utilizadas, verifica-se que a industria de processamento gera

bastante residuos que podem ser classificados em trés tipos diferentes: a) serragem:

residuo de operagdes de corte com serras metalicas, b) maravalha: residuo de

operagoes de plainas e beneficiadoras de madeira, e c) lenha: quando os residuos

apresentam grandes dimensoes. Cerca de 5% de residuos na forma de serragem sao

gerados naindustria moveleira madeireira [32].

Estudos elaborados com materiais compositos a base de residuos lignocelulésicos e

suas aplicagdes estao descritos no Quadro 4.

Quadro 4. Estudos elaborados com materiais compésitos a base de residuos

lignoceluldsicos.
Material | Aplicacio | Comentarios | Referéncia
Polimeros termoplasticos
PP (virgem/v - reciclado/r) -
Serfrageémn(];/?ineﬂour) 0.2 31 0.5 Tcslqs Extrusao 186- [33]
A . propriedades WPC 190 °C

mm - anidrido maleico/am
PP - Serragem (pinheiro) Testes ggg?za(())()l](g )
anidrido maleico/am - propriedades WPC L . [34]
Nanoparticulas de Argila com argila (inicio-bico

molde)

Material

extrudado duas
PP, Serragem (Pinus taeda e Testes propriedades vezes e depois [35]
elliotti) WPC sem aditivos injetados )

corpos de

prova

Material
PP (virgem/v e reciclado/r), extrudado
Casca arroz, Serragem, Blocos de WPC (175-190 °C), [36]
Corante (painéis externos construgéo civil painéis .
prédio) expostos a

radiacdo UV

Continua
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Continuacao

Material Aplicacio | Comentarios | Referéncia
Polimeros termoplasticos
PET - Serragem .. Extrusao 270 °C,
(Anogeissus leiocarpus) Painéis de WPC injecao 170-200 °C [38]
Material de
sachés/agua,
Testes de conteineres,
PET, PEBD, PE’AD, propriedades WPC garrafas/agua, [39]
Serragem (sumatima) , separados e
perfil tabuas L
utilizados com
serragem 0-0.5, 0.5-
1.0, 1.0-2.0 mm
PEAD, Serragem Material extrudado
(Paraserianthes falcataria) Placas de WPC em tabuas [40]
PEAD - fibras (Pirnus Prensagem a quente
taiwanensis, Trema Testes de (20,r5 8MnI1)i?1): 180 °C
orientalis, Phyllostachys propriedades WPC b rensacem a frio [41]
makinoi, Cunninghamia com fibras asiaticas prensag .
l lata) diminuindo a T até
anceorata 25 °C (12 min)
Prensagem a quente
PEAD - Serragem (Pinus (20’r5 SMrrlljiar?: 180°C
pinaster) - anidrido Painéis de WPC b . [42]
‘maleico/am prensagem a frio
diminuindo a T até
25 °C (12 min)
Material extrudado
PEAD, Serragem Testes e E}Sg 08 ¢ injetado
(pinheiro), 0.25 a 0.43 mm, propriedades WPC deslieni filca do/cloreto [43]
tratamento deslignificacido sem lignina enitica
de sodio/acido
acético (AA)
Material
homogeneizado
La mineral reciclada, Fibra Testes e previamente,
de madeira, PP, Anidrido . resisténcia a flexao
. propriedades WPC . [44]
maleico, Agente .. diminui com
- . com 13 mineral - <
lubrificante, agente silano acrescimo de 13
mineral, material
extrudado
Serragem (Pinus sylvestris), Testes e Material extrudado
zeolite, PP, anidrido propriedades WPC (175-190°C) e [45]
maleico/am com zeolite injetado (180 °C)
Material Aplicacgio | Comentarios | Referéncia
Polimeros termofixos
Avaliar a influéncia
. L. Testes e das fibras vegetais na
Resinas epoxi e fibra de . oA P
Curaué propriedades WPC resisténcia mecanica [46]
com fibras de curaua do compdsito
produzido
Materiais que podem
ser utilizados como
Aplicacdes e tratamentos Testes e s?g;ﬁugg cIll:Vérios
das fibras de bambu e propriedades com pro du‘fos e aue <4 [47]
resinas termorrigidas fibras de bambu P quel
vem sendo
empregado na
construgio civil
Continua
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Continuacao
Material Aplicacio | Comentarios | Referéncia
Polimeros termofixos
Uso de 6leos de
cozinha residuais
Testes e epoxidados como
Resinas epoxi de 6leo propriedades com substituto parcial de [48]
epoxidado e casca de café resinas epoxi e casca resinas sintéticas na
de café fabricagédo de
compositos
lignocelulésicos
Utilizacdo de dleos
vegetais epoxidados e sua
Testes e aj ica ao Ic)omo msumo
Compésitos a partir de propriedades com prieagdo oo
, . : . na fabricacdo de
residuos de madeira da resinas epoxi e . . .
- - . . compositos de madeira e [49]
construcdo civil e resinas residuos de madeira . o
. i . - .. resinas epoxi, onde a
epoxi de d6leos vegetais de construgdo civil - NP
RCC carga organica ¢ obtida de|
’ madeira de Residuos de
Construco Civil - RCC
Producao e
caracterizagio
. . uimica, térmica e
Resinas ep6xi a base de quimic .
5leos veoelais para aplicacio Testes e mecanica de resinas
g p prcag propriedades com epoxi a base de 6leos [50]
em soldagem a arco com resinas epoxi vegetais para
eletrodos revestidos poxt. getais p
aplicacdo em
soldagem a arco com
cletrodos revestidos
Uso de negro de
fumo e fibras de
. . Testes e .
Fibras de eucalipto . eucalipto
S . propriedades com .
alcalinizadas em matriz : S alcalinizadas em [51]
S resinas polimérica e .
polimérica. . matriz de
fibras de eucalipto. . -
polipropileno
reciclado
Compodsitos
poliméricos verdes
. . reciclados refor¢ados
Fibras de sisal trancadas e Testes e N
. - . com fibras de sisal
dispostas aleatoriamente, propriedades com ;
: S trancadas e dispostas [52]
processadas por moldagem resinas polimérica e .
~ . aleatoriamente,
por compressio a quente. fibras de sisal.
processadas por
moldagem por
compressio a quente

A produgao de resinas termoplasticas tem aumentado significativamente no Brasil.
O consumo aparente (que representa a soma do volume de producio com
importagoes menos o volume exportado) de resinas termoplasticas tem evoluido ao
longo dos dltimos anos a uma taxa de aproximadamente 4,7% ao ano [53].

6. APLICACOES DOS COMPOSITOS A BASE DE
RESIDUOS NATURAIS

Um dos desafios da aplicagio da madeira plastica depende da melhoria do
desempenho fisico e mecanico. Outra questio ¢ a absor¢ao de agua na parte da
madeira, um problema que reduz parcialmente a rigidez devido as intempéries
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ambientais. A madeira plastica ¢ majoritariamente produzida em todo o mundo na
forma de placas ocas ou sélidas para decks em geral e substitui predominantemente a
madeira, que existe em maior abundancia e é em geral proveniente de areas tropicais.
Todavia, o uso da madeira plastica vai depender do tipo de material usado em sua
fabricagao. O Quadro 4 apresenta uma série de tipos de madeira plastica e suas
caracteristicas.

O processo convencional de reciclagem de materiais poliméricos segue a ordem da
coleta seletiva, classificacdo, lavagem e peletizagao. As garrafas PET sdo as campeis,
o PET por suas caracteristicas e sua classificacio tornou-se muito popular na
industria. Assim, grandes quantidades de PET sio reciclados e isto provocou a
valoriza¢ao deste tipo de residuo e criou condi¢cdes de haver uma cadeia de
reciclagem sustentavel. Ja os residuos lignoceluldsicos, tem sua origem na industria
madeireira, de moveis, na construcao civil e nas diversas lavouras de produgao de
produtos agrarios.

Como fator de inovagdo e a constante preocupa¢do com o meio ambiente e o
melhor uso dos recursos naturais faz com que se pense cada vez mais em solu¢oes
ecologicamente corretas para diversos materiais. Neste contexto, cresce o estudo
para o desenvolvimento e a aplicabilidade dos materiais compositos, produzidos
por meio de residuos plasticos descartados e materiais lignocelulésicos de diversas
fontes. No Quadro 5 é apresentado algumas aplica¢oes de produtos industrializados
com materiais compositos poliméricos a base de residuos lignocelulésicos.

Quadro 5. Estudos elaborados com a utilizagao e aplicagdo de materiais compositos
a base de residuos lignoceluldsicos.

, Material L. Aot
Polimero . L . Caracteristicas Referéncia
lignocelulésico

Polimeros termoplasticos

O PP reciclado tem estabilidade
PP Pine flour + dimensional comparavel ao PP
(virgem/v - reciclado/r) anidrido maleico virgem, as propriedades de tragdo e
flexao sdo equivalentes, o anidrido

[33]

Pinheiro - anidrido Baixa densidade, baixo aisto,

. renovabilidade e reciclabilidade,
maleico/am - . A (.
PP , propriedades mecanicas favoraveis, [34]

Nanoparticulas de e co . .
. adi¢@o 5% nanoparticulas de argila
Argila : .
melhoram propriedades mecanicas

Possivel fabricar formas mais
complexas do que com produtcs de
madeira maciga, com um
rendimento de matéria-prima

Pinus sylvestris, proximo de 100%, WPCs sdo uma

PP zeolite, anidrido . PR . [45]
. alternativa competitiva as madeiras
maleico/am . L .
de lei tropicais e consideramse que
requerem menos manutengdo que
os produtos de madeira
convencional
Continua
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Continua¢io
5 Material G A
Polimero . — Caracteristicas Referéncia
lignoceluldsico
Polimeros termoplisticos
A inclusdo de serragem
proporcionou a obtencdo de
compositos com boas
Pinus taeda e caracteristicas mecanicas que
PP S . N [35]
elliotti podem ser aplicados na fabricagdo
de diferentes materiais, empregados
especificamente em ambientes
externos
Uso de WPC na construgio civilé
necessario devido ao Sistema de
Industrializados (IBS) na Malasia,
Casca de arroz,
PP L melhor controle de recursos
. . Corante (painéis .. . [36]
(virgem/v - reciclado/r) externos prédio) materiais e custos, sustentabilidade.
P WPC material verde devido ao w0
de materiais reciclados em sua
composicao
Baixo custo de manutengéo,
fabricagdo com residuos da
. industria moveleira ou da madeira e
Pine flour. 0.2 a - .
PP T plasticos reciclados descartados no
. . 0.5 mm - anidrido . . - . [33]
(virgem/v - reciclado/r) . meio ambiente, redugdo deimpacto
maleico/am . X
ambiental, alta estabilidade
dimensional quando
injetado/extrudado.
Pinheiro, PRIEX WPC nio sofre corrosdo, resiste
PP agente bem a podridao, decomposigéo e a [37]
acoplamento salinidade marinha
Vantagens econdmicas utilizando
materiais reciclados, WPCs
materiais ecologicamente corretos
. comparados aos compositos
L3 mineral L L -
. S poliméricos tradicionais, redugéo da
reciclada, anidrido . ~
. dependéncia de fontes ndo
PP maleico, agente P . .. [44]
. renovaveis de energia e materiais,
lubrificante, ..
. menores emissdes de poluentes,
agente silano oo
menores emissdes de gases do
efeito estufa e recuperagio de
energia, biodegradabilidade de
alguns componentes
Alta resisténcia e rigidez,
PET Anogeissus durabilidade, baixo custo de [38]
leiocarpus manuten¢do, precos acessiveis,
ecologicamente correta
Pinus pinaster+ Significativa relag@o custo-
PEAD s . . . . [42]
anidrido maleico beneficio e propriedades mecanicas
WPCs tém vantagens ambientais e
Pinheiro, 0.25 a econdmicas, baixa densidade, baixa
0.43 mm abrasdo e baixo custo de material
PEAD ’ xocu [43]
tratamento em comparagdo com as fibras de
deslignificagdo vidro convencionais e outros
materiais inorganicos
Continua
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Continuacio

, Material o At
Polimero . L . Caracteristicas Referéncia
lignoceluldsico

Polimeros termoplasticos

WPC conformado em qualquer
forma, tamanho, desenho ou
qualidade, dependendo douso final
pretendido, é renovavel/ecologico,
PEBD, PEAD, PET Sumatma o0 avango tecnoldgico leva a custos [39]
reduzidos, melhor desempenho,
novos produtos, reciclagem de
material e maior sensibilidade
ambiental

Produtos de WPC apresentam uma
vida longa, sequestra carbono
Paraserianthes atmosférico gerando impacto
PEAD . ambiental positivo, madeira ¢ usada [40]
falcataria . L.

misturada a plasticos de forma a
reduzir o pre¢o em comparagao
com um produto plastico sélido

Redugdo da degradagao externa

Fibras de Pinus P ~ 3
(aiwanensis pelo tempo e bioldgica em relago a
Trema orie;; ralis madeira, melhorias nas
v ropriedades de flexdo e
PEAD Phyllostachys fesirs)téncia menor custo, menor [41]
makinoi, > . >
Cunnin ’ hamia desgaste de equipamentos de
lanceo l§ ” produgdo e menor manutengao,
produto ambientalmente amigével
, Material s PR
Polimero lignocelulésico Caracteristicas Referéncia
Polimeros termofixos
Alta resisténcia e rigidez,
. L. . . durabilidade, baixo custo de
Resinas epoxi Fibra de curaua ~ L. [7]
manutengdo, precos acessiveis,
ecologicamente correta
Materiais que podem ser utilizados
. L . como substituto na producio de
Resinas termorrigidas Fibras de bambu L. p ., ¢ [47]
varios produtos e que ja vem sendo
empregado na construgéo civil
Oleos de cozinha residuais
Resinas epdxi de 6leo Casca de café epoxidados e casca de café na [15]
epoxidado fabricagdo de compositos
lignoceluldsicos
Madeira de Alta resisténcia erigidez,
Resinas epoxi de 6leo construcio civil - durabilidade, baixo custo de [49]
epoxidado RCC ¢ manuten¢do, pregos acessiveis,

ecologicamente correta

Na indastria, os painéis de madeira aglomerada possuem indmeros usos,
destacando-se a fabricacao de moveis, tampos de mesas, laterais e portas de
armarios, divisorias, laterais de estantes e, de forma secundaria, na construcao civil
[54]. Segundo Goes [55], painéis de madeira aglomerada podem ser utilizados em
pisos e estruturas leves, atuando como elemento estrutural de pequeno a médio
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porte em aplicacdes residenciais. Segundo IBA [56], cerca de 95% dos painéis

aglomerados produzidos no Brasil sio consumidos pela indastria moveleira, 4% ¢é

revendido e os outros 1% sdo consumidos por outros setores.

Quadro 6. Exemplos de aplicagdes de produtos industrializados de
materiais compositos poliméricos a base de residuos lignocelulosicos.

Fabricante Compésito Aplicacdes Imagem
PET, PEBD, PEAD,
Deckse
Trex Company, Irc. Serragem 95%
reciclados guarda-corpos

Inbrasil

PET, PEBD, PEAD,
Serragem 95%
reciclados

Mobilidrio
ecoldgico para
areas publicas
€ externas

Ecopex® Industria e
Comércio

PET, PEBD, PEAD,
Serragem 95%

Construcdo
civil, fachadas
e

reciclados .
revestimentos
Aglutinante e fibra Mobiliario,
NovoFibre® vegetal 95% divisoria de
reciclados parede
Transformagéo
Aglutinante e g(e)snjz«elflfilrl;sem
Projeto LIGNO® Serragem 95%
. produtos de
reciclados
alto valor
agregado
Produtos fabricados Construcéo
ORGANOD® a partir de fibras civil, painéis e
vegetais e resina revestimentos

- 106 =
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A utilizacdo de compdsitos oriundos de residuos lignoceluldsicos e resinas
poliméricas ainda percorrerao um longo caminho até sua aplicabilidade efetiva.
A falta de informacao clara sobre estes compositos acaba sendo um dos grandes
impedimentos para um crescimento ainda mais acelerado destes materiais. Uma
das principais alternativas para o aproveitamento dos residuos lignocelul6sicos,
sejam de madeira ou de diversos produtos agropecuarios, é sua transformacao
fisica em um produto de maior valor agregado para o mercado consumidor.

CONSIDERACOES FINAIS

Os materiais poliméricos de diversas ordens atualmente representam um grande
passivo ambiental, por poluirem praticamente todos ecossistemas mundiais. Em
contrapartida, materiais compositos a base de polimeros e residuos
lignoceluldsicos representam uma alternativa viavel por estender a vida util dos
polimeros e por utilizar residuos da industria madeireira e da industria agricola.
Essa afirmacao ¢ confirmada pelos diversos estudos feitos mundialmente para
desenvolvimento e apresentagao na forma de diversos produtos inovadores.
Neste levantamento foi possivel identificar que compésitos a base de polimeros
e residuos lignoceluldsicos podem ser produzidos a partir de distintos materiais,
basta para isso ter lignocelulésicos (como serragem e fibras vegetais) e um
polimero (como PP, PET, PEAD, epoxi, resinas fenolicas, outros). A inovagao e
versatilidade na producio de materiais alternativos a madeira iz natura tem
tornado estes materiais uma 6tima opgao para a destinacao eficiente e correta de
plasticos no meio ambiente. Assim, inovar com o desenvolvimento de diferentes
materiais compositos a partir de residuos vegetais, plastico e madeira reciclada, é
possivel criar materiais de alto desempenho, duraveis e que exigem pouca
manutengao, podendo suportar as piores condi¢oes externas.

e
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. ABSTRACT

. The application of polymeric composites reinforced with natural fibers in
. several industrial segments has encouraged the emergence of several
i technologies that increase the mechanical resistance of these materials.
v In this context, the use of chemical agents such as sodium hydroxide
. (NaOH) and maleic anhydride (MA) are often used to improve interfacial
. matrix-reinforcement adhesion due to the hydrophilic nature of natural
. fibers. This study aimed to carry out a survey of the state of the art on the
. use of chemical treatments in reinforced composites with sisal fibers in
i polyethylene matrix. The study is based on the influence of these
. treatments on the mechanical properties of the polyethylene/sisal
. composites. The results show that the chemical treatments improve the
. interfacial adhesion and contribute to a greater resistance to shear
between the phases, but the chemical complexity of these agents is of
i great concern in the sustainable view of the industry, as opposed to the
. sustainable precepts of composites constituted by natural fibers. Finally,
. with regard to the choice of a particular chemical treatment, it is
. perceived the importance of considering the relevance of the use of the
. agent, depending on the final application of the material, in terms of
. strength and stiffness.

E A INFLUENCIA NAS PROPRIEDADES MECANICAS

RESUMO

A aplicacdo de compositos poliméricos reforcados com fibras naturais
em inameros segmentos industriais tem incentivado o surgimento de
diversas tecnologias que aumentam a resisténcia mecanica desses
materiais. Neste contexto, o uso de agentes quimicos, como o hidroxido
de sodio (NaOH) e o anidrido maleico (MA), sao frequentemente
utilizados para melhorar a adesao interfacial entre a matriz e o reforco,
devido a natureza hidrofilica das fibras naturais. Este estudo teve como
objetivo realizar um levantamento do estado da arte sobre o uso de
tratamentos quimicos em compositos reforcados com fibras de sisal em
matriz de polietileno. O estudo baseia-se na influéncia desses

: tratamentos nas propriedades mecanicas dos compositos
polietileno/sisal. Os resultados mostram que, em geral, os tratamentos
: quimicos melhoram a adesao interfacial e contribuem para uma maior
: resisténcia ao cisalhamento entre as fases, mas a complexidade quimica
. desses agentes é de grande preocupacao dentro da visdao sustentavel da
. induastria atual, opondo-se aos preceitos sustentaveis de compositos
. constituidos por fibras naturais. Por fim, quanto a escolha de um
. determinado tratamento quimico, percebe-se a importancia de se
+ considerar a relevancia da utilizacao do agente, em funcao da aplicacao
: final do material, em termos de resisténcia erigidez.

Palavras-chave:
Compositos; Polietileno;
Sisal; Fibras naturais; Fibras tratadas.

Keywords:
Composites; Polyethylene;
Sisal; Natural fibers; Treated fibers.
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INTRODUCAO

O ambiente industrial tem sido foco de profundas discussées, devido a
necessidade, cada vez mais acentuada, de identificagdo das potenciais formas de
destina¢ao de materiais utilizados na fabricacao de um produto. Nesse contexto, a
perfeita ciéncia do ciclo de vida do produto ¢ um requisito importante para uma
maior sustentabilidade da empresa no referido setor. Além disso, a adogao de uma
politica empresarial voltada para o meio ambiente garante a empresa o
atendimento aos requisitos ambientais impostos por lei e possibilitam a utilizagao
dessa pratica como uma forma de fortalecer a imagem da organizagao para a visao
do cliente, o que pode acarretar o aumento do lucro da empresa, em caso de
sucesso nos planos de marketing (GUPTA; RUDD; LEE, 2014).

Neste sentido, alguns materiais tradicionais, como os polimeros sintéticos, tém sido
fortemente criticados pelos pesquisadores em geral, em funcao da alta
complexidade quimica de suas estruturas, o que dificulta a degradacao desses
materiais por agentes biolégicos (LIU; ZHANG; ZHANG, 2016).

Com relagao aos materiais compositos poliméricos, o uso de reforcos constituidos
por fibras naturais, tem sido visto como uma das mais promissoras formas de
praticar o pensamento sustentavel na engenharia dos materiais, em geral. Isso tem-
se verificado em diversos setores industriais, como a industria automotiva, a
aeronautica e a construcao civil (HOTO etal., 2014).

Na esfera econdmica, considera-se a utilizacao de fibras naturais como uma forma
de reduzir custos de um determinado compdsito, cuja matriz possua um alto valor
agregado. Além disso, o cultivo de plantas que possuem fibras aplicaveis em
materiais compositos contribui para a sobrevivéncia de diversos agricultores
familiares, o que constitui um carater social altamente relevante tanto para a
empresa, que pode se beneficiar pelo fortalecimento social daimagem do produto,
quanto para os proprios agricultores, que muitas vezes vivem apenas do lucro
obtido com a venda dessas plantas (PASSOS; DIAS; CRUZ, 2005).

Apesar disso, o interesse industrial em materiais de alto desempenho, voltados para
tecnologias mais avancadas, traz certas contradi¢cGes a esse cenario sustentavel
praticado e embasado no emprego das fibras naturais. Agentes quimicos, que
possam melhorar a interagao interfacial desses compositos, sio frequentemente
utilizados em compésitos, sendo caracterizados por sofrer um complexo processo
de degradacao, atuando inclusive como degradantes (TEC)FILO; SILVA;
RABELLO, 2010; SUN et al., 2016). Além disso, podem agredir bruscamente a
estrutura fisica das fibras, impactando negativamente em algumas propriedades
mecanicas (LOPES etal., 2010).

Umas das fibras naturais mais estudadas nos ultimos anos sao as fibras de sisal. Com
propriedades mecanicas relevantes, como baixa densidade e baixo peso, esse tipo de
fibra tem sido muito empregada como refor¢co de materiais compositos
poliméricos, tanto em resinas termoplasticas quanto em resinas termorrigidas
(AHMAD; LUYT, 2012).

= 1db
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OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo geral realizar um levantamento bibliografico sobre
a utilizacdo de tratamentos quimicos em materiais compositos de polietileno
reforcados com fibras de sisal, e a influéncia desses tratamentos em suas
propriedades mecanicas. A revisao da literatura proposta teve como objetivos
especificos a descri¢ao de parametros de fabricagdo dos compdsitos, como as fases
constituintes, a propor¢ao entre essas fases e os agentes quimicos utilizados, e a
relagdo desses parametros com os resultados encontrados pelos pesquisadores, no
que se refere a alteragdes nas propriedades mecanicas desses materiais, sobretudo
em ensaios de tragao, flexdo e impacto.

METODOLOGIA

O estudo de carater exploratério apresenta diversos resultados de trabalhos de
pesquisadores, enfatizando os tipos de tratamento quimico e a variagao encontrada
nos resultados de ensaios mecanicos, em termos de resisténcia e rigidez, apos a
utilizacdo desses agentes quimicos. As principais bases de dados utilizadas foram
SciELO - Scientific Electronic Library Online e Periédicos Capes, com palavras-
chave de entrada: Compdsitos/Composites; Polietileno/Polyethylene; Sisal/Sisal;
Fibras naturais/Natural fibers e Fibras tratadas/Fibers treated.

RESULTADOS

OPOLIETILENO E AFIBRA DE SISAL

O polietileno (PE) ¢ um polimero constituido por uma longa cadeia semicristalina
de atomos de carbono, com atomos de hidrogénio unidos a cada atomo de carbono,
o PE ¢ considerado um termoplastico e apresenta uma estrutura simples
(ASKELAND; PHULE, 2008).

Como ¢ comum em polimeros, a estrutura tem grande influéncia sobre a
densidade e as propriedades mecanicas desses materiais. De acordo com
Coutinho, Mello e Maria (2003), ramifica¢oes longas de cadeias em PE diminuem
a densidade, enquanto que as ramificagoes curtas aumentam a cristalinidade e a
resisténcia a tracio.

Agrela etal. (2009) ressaltam uma forte tendéncia no uso de termoplasticos, como o
PE, como matriz polimérica de compésitos reforcados com fibras, principalmente
fibras naturais. Os autores salientam que esta tem sido uma 6tima medida para a
preservacao do meio ambiente, devido a possibilidade de reutilizagdo desses
materiais apos a utilizagao pelo consumidor final.

Ja Candian (2007) verificou a possibilidade de uso do Polietileno de alta densidade
(PEAD) reciclado em elementos estruturais, na induastria civil. Porém, o autor
afirma que tal aplicacao depende de alguns fatores importantes, como o controle da
deformabilidade do PEAD, que pode envolver a utiliza¢ao de fibras de elevado
modulo de elasticidade e resisténcia mecanica.
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Por outro lado, a fibra de sisal ¢ um polimero natural constituido por celulose (entre
65,85% e 73,00%), hemicelulose (entre 12% e 13%), lignina (entre 9,9% e 11,0%) e
pectina (entre 0,8% e 2,0%) (MARTIN et al., 2009). A celulose, principal
componente, possui alto grau de polimerizacao e é responsavel pela boa resisténcia
a tragao das fibras. Ja a lignina é uma substancia hidrofébica que atua como adesivo,
unindo as fibras de sisal. A hemicelulose, por sua vez, é estruturalmente semelhante
a celulose e participa da estabilizagdo da parede celular com a celulose. Em menor
quantidade, a pectina ajuda na ligacdo das paredes celulares de células adjacentes
(OGATA, 2013).

Martin et al. (2009) averiguaram diferencas entre as propriedades do sisal ao longo
do comprimento da fibra da folha, e a dividiram em quatro partes: de 0 a 30 cm
(parte chamada de basal), de 30 a 60 cm, de 60 a 90 cm e de 90 a 120 cm
(componentes da parte denominada apical). Ii, Mai e Ye (2000) afirmam que as
propriedades mecanicas de tracdo das fibras de sisal variam conforme a massa
especifica da amostra avaliada (Tabela 1), o que justifica também a alta variabilidade
de resultados encontrados, por meio destes testes considerando esse tipo de fibras.

Tabela 1. Propriedades mecénicas do sisal, conforme diferentes massas especificas.

Limite de

Massa especifica con e o Médulo de Deformacio a Didimetro
(kg/mt) t::f;?:?ﬁ;:) elasticidade (GPa) ruptura (%) (um)
1030 500 - 600 16 - 21 3,6-5,1 -
1400 450 - 700 7-13 4-9 -
1410 400 - 700 9-20 5-14 100 - 300
1450 530 - 700 7-22 3-9 50 - 300

Fonte: Adaptado de Li, Mai ¢ Ye (2000).

Oriundo do México, o sisal ¢ cultivado em varios paises em desenvolvimento e, de
acordo com a Conab — Companhia Nacional de Abastecimento (2015) - o Brasil é o
maior produtor e exportador mundial de sisal, totalizando, em 2015, o valor de US$
123,9 milhoes de ddlares em exportacoes dessa fibra. No Pafs, as plantagdes de sisal
estao concentradas nos estados da Bahia e da Paraiba (VASCONCELOS, 2009).

Os compoésitos reforgados com fibras de sisal tém ganhado muito importancia no
setor automobilistico, principalmente como substituta da fibra de vidro. Dentre as
aplicagoes dessas fibras nesse setor, pode-se citar o uso como refor¢os de plasticos
para a confecgdo de painéis, porta-luvas, consoles centrais e outras partes internas
de automéveis (SISAL, 2009). Dentre as vantagens do uso da fibra de sisal em
automoveis, pode-se citar a reducao do peso do veiculo (que influencia diretamente
no consumo de combustivel), a reducdo na emissao de diéxido de carbono (devido
ao incentivo ao cultivo da planta) e os beneficios economicos que a comercializagao
da fibra promove para pequenos agricultores, que sio os principais produtores da
planta (FAO,2011).

- 130



As tecnologias e processos de Producdo Industrial

COMPOSITOS DE POLIETILENO REFORCADOS COM
FIBRASNATURAIS

Aratjo (2009) afirma que as fibras naturais usadas como refor¢o em matrizes
poliméricas, como o PEAD, melhoram as propriedades mecanicas dos
polimeros e servem como substitutos para refor¢os de fontes ndo-renovaveis,
como a fibra de vidro. Em estudo, a autora verificou o comportamento de um
compésito de PEAD refor¢cado com fibras de curaud, obtendo resultados
semelhantes com os do PEAD reforcado com fibras de vidro. Contando
também com um agente acoplador (polietileno enxertado com anidrido
maleico — PE-g-MA), houve melhoria, com a adi¢do da fibra, na resisténcia
mecanica e no médulo de elasticidade, comparado ao PEAD isoladamente.

Mulinari (2009) utilizou o PEAD como matriz em um compdésito reforgcado
com fibras de celulose do bagagco da cana-de- agucar, e verificou que o
tratamento superficial realizado nas fibras, o tipo de processamento para a
obten¢ao do composito e o uso de um agente compatibilizante (PE-g-MA)
influenciaram fortemente nas propriedades mecanicas do compdsito. Além
disso, destaca-se fibras de celulose modificadas com Oxido de zirconio
incorporadas na matriz de PEAD, que promoveu um aumento na resisténcia a
tracao, a flexdo e ao impacto do composito.

Lima et al. (2014) estudaram o comportamento mecanico de um composito de
PEAD reforcado com fibras de quitosana (em 5 e 10% de fibra), modificado
com PE-g-MA. Os autores explicam que, devido a natureza hidrofébica
(insoluvel em agua) do PEAD e hidrofilica (soluvel em agua) da quitosana, o
uso do PE-g-MA faz-se necessario, a fim de melhorar a compatibilidade e a
adesdao entre as fases. O uso desse agente proporcionou uma redugio do
alongamento na ruptura e na resisténcia ao impacto do composito. Ja a
resisténcia a tragao, foi reduzida na incorporagao de 10% de quitosana e sem o
uso do agente. O moédulo de elasticidade, por sua vez, ndo foi alterado,
independente do teor de quitosana e do uso do agente.

Spinacé et al. (2011) analisaram as propriedades de compésitos de PEAD e de
polipropileno com refor¢o de 20% em massa de fibras curtas de sisal ou de
curaua, com ou sem agente de acoplagem. Foi possivel concluir que os
compositos, tanto de PEAD quanto de polipropileno, refor¢cados com curaua,
apresentaram propriedades mecanicas de tra¢io e flexdo superiores aos
reforcados com fibras de sisal. A unica exce¢ao foi vista nos testes de impacto,
com superioridade dos compositos refor¢cados com fibras de sisal.

Com base na possibilidade de se reciclar o PEAD, Bonelli, Elzubair e Suarez
(2005) investigaram o uso do PEAD reciclado refor¢ado com fibras de piacava
(com tratamento superficial com silano e sem tratamento), com diferentes
proporg¢des (5, 10 e 15% de fibra). Os autores encontraram um melhor
desempenho mecanico (resisténcia a tracao e a flexao) com o PEAD reciclado
reforcado com fibras tratadas com silano, com a proporgao de 15% de fibra.
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COMPOSITOS DE POLIETILENO REFORCADOS COM
FIBRAS DE SISAL

Favaro et al. (2010) analisaram a fibra de sisal como refor¢o de um PEAD
reciclado. Para melhorar a compatibilidade entre as fases, as fibras de sisal
(utilizadas com 5 ou 10% do volume final) foram mercerizadas com uma solugiao
de hidréxido de s6dio - NaOH (para a retirada de impurezas na superficie da
fibra) e acetiladas (diminuicao da hidrofilicidade da fibra), enquanto que o PEAD
foi oxidado em uma solu¢ao de permanganato de potassio - KMnO4 (para a
diminui¢do de sua hidrofobia). Segundo o estudo dos autores, o tratamento do
sisal melhorou a adesdo das fases e a oxidacao do PEAD nio influenciou nesse
quesito. A incorporacao das fibras de sisal no PEAD, na proporcao de 10% do
volume, aumentou a resisténcia a tragao, flexdo e, principalmente, ao impacto,
que apresentou um aumento de 40%, comparado ao PEAD puro.

Choudhury (2008) investigou as propriedades mecanicas de tragao, flexdo e impacto
de compésitos de PEAD reforgados com fibras de sisal em diferentes teores. Foi
utilizado também um iondmero (Surlyn) como agente acoplador. De acordo com os
resultados apresentados pelo estudo, conforme aumentou-se o teor de fibras (de 5%
a 20% do peso do compdésito), houve aproximadamente um aumento de 16% na
resisténcia a tragao e de 17% na resisténcia a flexdo do compdésito, e um aumento
aproximado de 28% no moédulo de elasticidade a tragao e de 30% no modulo de
elasticidade na flexdo dos mesmos.

O trabalho de Li, Hu e Yu (2008) buscou melhorar a ligacdo interfacial entre o
PEAD e as fibras de sisal por meio de uso de dois silanos, (3-aminopropil)
trietoxisilano e gamma-metacriloxipropiltrimetoxisilano, e por meio de oxidagao via
KMnO4 e peréxido de dicumila (C18H2202). Os silanos reagem com 0s grupos
hidroxilas, que promove a diminui¢iao da polaridade da parede celular da fibra e,
consequentemente, a hidrofilicidade da mesma. Ja a oxida¢ao deixou a superficie da
fibra aspera. Os autores verificaram que o tratamento melhorou a resisténcia
mecanica ao cisalhamento interno do compésito, sobretudo apds o uso do
KMnO4, com um aumento de resisténcia em 100% (de 1,6 MPa para 3,2 MPa), se
comparado a0 compdsito sem tratamento.

Zhao, Li e Bai (2014) investigaram, com base nas propriedades mecanicas, a
influéncia do teor de fibra de sisal, do acoplamento entre as fases e do processo de
produ¢ao em PEAD refor¢ados com tais fibras. Segundo os autores, um aumento
de teor de fibra de sisal, com o auxilio de um agente acoplador (no caso, o PE-g-
MA) melhorou as propriedades mecanicas do composito, como a resisténcia a

tracao e a fluéncia.

Ahmad e Luyt (2012) estudaram o PEAD, o Polietileno de Baixa Densidade - PEBD
e o Polietileno Linear de Baixa Densidade - PELBD como matrizes de compdsitos
refor¢ados com fibras de sisal, sem tratamento e com a uso de perdxido de dicumila.
O composito de PEAD com as fibras de sisal tratadas obtiveram menores médulos
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de elasticidade, e resisténcia a tragao foi menor do que no compdsito com as
fibras sem tratamento. Os autores relataram que o tratamento reduziu a
cristalinidade do PEAD, o que influenciou negativamente na adesao entre a
matriz e a fibra.

Joseph, Thomas e Pavithran (1992) estudaram as propriedades viscoelasticas
do PEBD, refor¢cado com fibras de sisal. Os autores verificaram a influéncia da
orienta¢do e¢ do comprimento das fibras utilizadas. Em um mesmo
comprimento de fibra (5,8 mm) e um mesmo teor massico de fibras (30% do
peso total do compdsito), a orientacao longitudinal das fibras apresentou
maiores valores de resisténcia a tracao e de médulo de elasticidade (31,1 MPa e
3086 MPa, respectivamente) que a orientagao aleatéria (14,7 MPa e 781 MPa) e
que a orientacao transversal de fibras (6,1 MPa e 590 MPa).

Hong et al. (2015) utilizaram copolimeros graftizados de polietileno em
compdsitos de polietileno reciclado reforcados com fibras de sisal, a fim de
melhorar a adesao interfacial desses materiais. Ensaios mecanicos foram
realizados pelos pesquisadores para verificar a influéncia desses
compatibilizantes, nos quais foram constatados aumento de 153% na
resisténcia a tra¢do desses compositos com 7% (por peso de PE) de
compatibilizantes nos compdsitos, e também um aumento de 65% na
resisténcia a flexdo dos mesmos com o uso de 9% (por peso de PE) de
compatibilizantes.

O estudo de Martin et al. (2003) investigou as propriedades mecanicas de
compésitos de PEAD com sisal, ap6és um tratamento de seus componentes
com diclorosilano com reacao por plasma a radio frequéncia. Os autores
verificaram que, ainda que os compdsitos com tratamento no PEAD e no sisal
tenham apresentado maiores valores de resisténcia a tragdo que os nao-
tratados e que os mesmos que tiveram apenas uma das fases tratadas, os
melhores resultados, em geral, foram alcancados pelos compdsitos que
tiveram apenas o PEAD tratado, fato este que é explicado pelo inicio de
degradacdo nas camadas superficiais de fibras lighocelulésicas, quando estas
sao submetidas a tratamentos por plasma.

Mokhena e Luyt (2014) utilizaram nanowhiskers de sisal (com comprimento de
197 nm e diametro de 12 nm) como material de refor¢o para o PEAD e o
PEBD. Os nanocompésitos foram fabricados por moldagem em uma solugao
de tolueno, onde foram fundidos e prensados. Além disso, usou-se vinil-
trietoxisilano na superficie dos nanowhiskers de sisal, a fim de melhorar a
dispersibilidade e a compatibilidade dos mesmos entre a matriz. A presenca
dos nanowhiskers influenciou claramente o mdédulo de armazenamento do
PEBD, o que nao ocorreu com o PEAD. A cristalinidade dos polimeros no
processo de manufatura foi muito dependente de suas morfologias. Dentre os
resultados de ensaios mecanicos de tra¢do, destaca-se uma maior deformacao
na ruptura no caso dos compositos com PEAD.
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Percebe-se que a utilizacdao de tratamentos quimicos pode ser considerada uma
opgao, no que se refere a melhorias na adesio interfacial dos compdsitos.
Porém, ressalta-se que as estruturas de fibras lignocelulésicas, como o sisal,
pode sofrer sérios danos, impactando negativamente nas propriedades mecanicas
desse material de reforco.

O estudo de Lopes et al. (2010) investigou o uso de tratamentos quimicos em fibras
de sisal, por meio da influéncia desses compostos nas propriedades mecanicas das
fibras. As fibras foram condicionadas em uma solu¢ao aquosa de NaOH a 1% por 1
hora, sendo lavadas por repetidas vezes até atingir um pH neutro e secadas em
estufas a 60 °C, durante 24 horas. Para um tratamento de acetilagao, foram utilizadas
solugoes de anidrido acético e acido acético, variando-se o tempo de reagao desses
agentes com as fibras (1 e 3 horas) e a temperatura do sistema (100 e 120 °C, por
meio de um reator de condensagao, sob agitacdo). O estudo mostra que, em geral, as
fibras de sisal tendem a apresentar um decréscimo nas propriedades de resisténcia a
tracao, moédulo de elasticidade e alongamento até a ruptura, quando sao submetidas
ao tratamento de acetilagao. Tais alteragdes sdo explicadas por meio da perda de
constituintes naturais da fibra, como a lignina e a hemicelulose que, apos tais
tratamentos quimicos, sao parcialmente removidos da estrutura desses materiais.

CONCLUSOES

A partir da presente revisao bibliografica, nota-se que a utilizacao de tratamentos
quimicos tem sido frequentemente associada ao objetivo de melhorar a adesao
interfacial de compositos, melhorando a transferéncia de cargas entre as fases,
quando estes sdo solicitados mecanicamente. Apesar disso, ressalta-se que a
utilizagdo desses agentes quimicos deve levar em consideracio o conceito de
sustentabilidade, uma vez que muitos desses compostos sao extremamente
agressivos a0 meio ambiente, e sao contraditorios ao carater sustentavel proposto
na utilizacdao de fibras naturais, em detrimento das fibras sintéticas, no contexto
dos materiais compositos.

Estudos na literatura comprovam que nem sempre ha uma melhoria nas
propriedades mecanicas desses compositos, com o uso de agentes quimicos. Dentro
desse contexto, recomenda-se que haja uma profunda andlise, nas fases preliminares
do projeto de fabrica¢ao do compésito, sobre a real necessidade da utilizagao de um
determinado tratamento quimico. Tal decisdo deve estar totalmente relacionada a
aplicagao final desse material composito, por meio da capacidade mecanica exigida
para este material, quando o mesmo estiver em operagao.

- 112



As tecnologias e processos de Producdo Industrial

Além disso, a utilizacao de conceitos e ideias sustentaveis na manufatura tem sido
considerada uma forma de se obter uma positiva diferenciagio mercadolégica, ou
seja, pode resultar em uma vantagem competitiva, devido a crescente busca, pelos
consumidores, por materiais e produtos que nao agridem ao meio ambiente.
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RESUMO

A manufatura de materiais compositos tem sido fortemente associada
ao objetivo de combater ou minimizar problemas ambientais, devido a
possibilidade de reutilizacao de residuos, contribuindo para o
desenvolvimento sustentavel de diversos setores industriais. Nesse
contexto, os residuos de cascas de ovos tém ganhado destaque como um
material biodegradavel e de baixo custo, com boa aplicacdo como
reforco particulado de materiais compésitos. Este trabalho tem por
objetivo apresentar umarevisao de literatura sobre o aproveitamento e a
utilizacao da casca de ovo de galinha na preparacao de novos materiais

, compodsitos de matrizes poliméricas e metalicas. Os resultados
. indicaram que é crescente a busca por alternativas de novas tecnologias
aplicadas a casca de ovo, sendo imprescindivel a formulacao e o estudo
: de variadas condi¢Oes experimentais, que deve considerar fatores como
' a natureza e a proporcao massica das fases constituintes do material
: composito e os tratamentos térmicos e quimicos realizados nas cascas
. de ovos. A definicio mais adequada dos parametros de fabricacio
possibilita melhores propriedades mecanicas, o que favorece a
: utilizacao desses materiais de carater sustentavel em aplicacdes de alta
: relevancia no cenario mundial.

Palavras-chave:
Casca de ovo, Compositos, Residuos soélidos.

. ABSTRACT

The manufacture of composite materials has been strongly associated
. with the objective of combating or minimizing environmental problems
. due to the possibility of reuse of waste, contributing to the sustainable
. development of several industrial sectors. In this context, eggshell
. rvesidues have gained prominence as a biodegradable and low cost
. material, with good application as a particulate reinforcement of
composite materials. This work aims to present a literature review on the
i use and the use of chicken eggshell in the preparation of new composite
. materials of polymeric and metallic matrices. The results indicated that
. the search for alternatives of new technologies applied to eggshell is
. increasing, being necessary the formulation and study of various
experimental conditions, which should consider factors such as the
i nature and the mass proportion of the constituent phases of the composite
. material and the thermal and chemical treatments performed on
v eggshells. The more adequate definition of the manufacturing
. parameters allows better mechanical properties, which favors the use of
. these materials of a sustainable character in applications of high
relevance in the world scenario.

Keywords:
Eggshell, Composites, Solid waste.
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INTRODUCAO

Os cinco maiores produtores e consumidores mundiais de ovos de galinha (China,
Uniao Europeia, Estados Unidos, India e Japao), em 2011, foram responsaveis por
mais de 67% da produ¢ao e consumo mundial de ovos. A produ¢ao mundial de ovos
representa aproximadamente 59,2 milhdes de toneladas, tendo a China como maior
produtora, com participa¢ao na produc¢ao mundial de 41,8% e consumo de 41,5%,
destinando em torno de 90% da producao para o mercado interno. Em 2011, o
Brasil foi o oitavo maior produtor do mundo de ovos para consumo, produzindo
pouco mais de 1,8 milhao de toneladas. Em 2013, a produg¢ao nacional chegou a
quase 1,9 milhao de toneladas. A producio brasileira de ovos para consumo cresceu,
no petriodo de 2003 a 2013, cerca de 3,3% ao ano (OLIVEIRA; BENELLI,
AMANTE, 2013; AMARAL etal., 2016).

Levantamentos realizados pela Associagao Brasileira de Proteina Animal (ABPA)
mostram que a producio brasileira de ovos totalizou 39,1 bilhoes de unidades em
2016, destinando 99,57% para o mercado interno (ABPA, 2017). Segundo o IBGE
(2018), no Brasil foram produzidas 874,40 milhdes de duzias de ovos de galinha no
2° trimestre de 2018. Essa quantidade mostra um aumento de 2,0% com relagao a
produgio do trimestre imediatamente anterior e foi 6,6% superior ao apurado no 2°
trimestre de 2017. Para os segundos trimestres de 2017 e 2018, o estado de Sao
Paulo se manteve como maior produtor de ovos dentre as Unidades da Federagao,
com 29,1% da produgao nacional, seguido pelo Espirito Santo (9,5%), Minas Gerais
(9,3%) e Parana (8,7%).

Segundo Oliveira, Benelli e Amante (2013), sao gerados aproximadamente 5,92
milhGes de toneladas de residuos de casca de ovo por ano em todo o mundo. O
Brasil corresponde por aproximadamente 172.000 toneladas de residuo em forma
de casca por ano. Atualmente, existe uma enorme dificuldade no descarte final deste
residuo, onde geralmente ¢ despejado em aterros. Este tipo de disposi¢ao resulta em
altos custos para as empresas, além de causar problemas ambientais ¢ de satde
publica. Neste contexto, como alternativa de reducao dos impactos ambientais e na
saude publica causados pelo descarte desses residuos, justifica-se o uso da casca do
ovo como um residuo biodegradavel de baixo custo no reforco em matriz para
compositos (YASOTHAIL KAVITHAA, 2014; ANJALI et al., 2017). De acordo
com a norma ASTM D3878-18 (2018), materiais compositos sao constituidos pela
combinagao de dois ou mais materiais de propriedades distintas com o objetivo de
formar um terceiro material com propriedades combinadas. Esses materiais sao
extensamente utilizados na produgao de elementos otimizados que necessitam de
reduzida massa, como em componentes automotivos € aeronauticos.

O uso de materiais residuais em compositos poliméricos estd em ascensao,
principalmente devido as apreensdes ambientais e econoémicas. Residuos de casca
de ovo que consistem em cerca de 95% de carbonato de calcio (CaCO3) e 5% de
materiais organicos, como polissacarideos sulfatados, colageno tipo X e outras
proteinas, sio conhecidos por serem um potencial risco ambiental. A casca do ovo
representa cerca de 11% do peso total do ovo, a mesma tem sido intensamente
estudada devido a capacidade de melhorar as propriedades mecanicas e promover a
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cristalinidade em polimeros. Além disso, a densidade especifica é comparativamente
menor do que o carbonato de calcio mineral e, portanto, evita dificuldades durante a
fabricacao de materiais compésitos (OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2013;
HIREMATH etal.,, 2018; VILLARREAL-LUCIO etal., 2018a).

OBJETIVO

Este estudo teve como objetivo realizar um levantamento do estado da arte
resultante de estudos sobre as potencialidades de aproveitamento e utilizagdo de
cascas de ovos, como refor¢o em matrizes poliméricas e metalicas para a produgao
de materiais compositos.

METODOLOGIA

O trabalho de carater exploratério apresenta diversos resultados de pesquisas,
enfatizando o potencial uso da casca de ovo como fase de enchimento em matrizes
poliméricas e metalicas. As principais bases de dados utilizadas foram SciELO -
Scientific Electronic 1ibrary Online e Peridédicos Capes, com palavras-chave de entrada:
Casca de ovo/ Eggshell, Compositos/ Composites; Residuos solidos / Solid waste.

RESULTADOS

APROVEITAMENTO DE CASCA DE OVO: POTENCIAL DE
USO EM MATERIAIS COMPOSITOS

A produgao de ovos de galinha em um nivel industrial generalizado levou a geragao
de uma grande quantidade de cascas de ovos. Estas cascas de ovos sao consideradas
residuos biologicos que podem trazer prejuizos a saide publica (ANJALI et al.,
2017). No entanto, o aproveitamento de casca de ovo torna-se uma alternativa
interessante na prepara¢ao de novos materiais uteis para a engenharia, devido ao
elevado volume e as caracteristicas do residuo.

O uso de residuos naturais ¢ extensamente utilizado na indudstria de polimeros como
refor¢o na preparagio de materiais compositos. Segundo Venkatamuni,
Devanathan e Christopherselvam (2016), materiais convencionais tém limitagoes
em conseguir uma boa combinagao de resisténcia, tenacidade e densidade. A fim de
superar essa limitagdo, materiais compositos sao considerados como os materiais
promissores de desenvolvimento recente nas indudstrias automobilisticas. Por
exemplo, conforme Senthil e Madan (2015), compdsitos de casca de ovo tém
potencial uso como agentes de refor¢o em materiais compositos poliméricos
devido aos principais beneficios, como boa resisténcia e rigidez, baixo custo e por
ser um material ambientalmente amigavel, degradavel e renovavel. Além disso, a
casca de ovo atua como agente de nucleagdio e promove uma cristalizagdo
heterogénea na matriz polimérica (VILLARREAL-LUCIO etal., 2018a).
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CASCADE OVO EM MATRIZ POLIMERICA

O potencial uso da casca de ovo de galinha como material de enchimento em
compo6sitos E-glass/epoxi foi estudado por Nayak et al. (2015). A casca de ovo foi
tratada com solugdo de cloreto de s6dio (NaCl) para remog¢ao da membrana interna
da parede do ovo. As cascas tratadas foram secas, pulverizadas e peneiradas até 150
um. Compésitos E-glass/epoxi com onze camadas de tecido de trama simples de
128 ¢ m” foram produzidos com 0%, 3% e 6% em massa, preenchidos com casca de
ovo pela técnica de laminacdao manual (band lay-up). Ensaios de tragao e impacto
foram conduzidos de acordo com as normas da Awmerican Society for Testing and
Materials (ASTM). Os resultados dos ensaios mostraram que a incorporagao de
enchimentos de casca de ovo resulta em menor resisténcia a tracao, maior modulo
de tensdao; com 6,63 GPa, e resisténcia ao impacto; com 75,384 k] m”, com a
inclusio de 6% em massa de casca (NAYAK et al., 2015). Outro estudo com casca
de ovo em resina epoxi foi realizado por Jassim (2017). O mesmo avaliou a
resisténcia ao impacto e a taxa de absor¢ao de agua de epoxi reforcado com poés de
casca de ovo branco e marrom, com diferentes fracdes volumétricas (1%, 2%, 3%,
4% e 5%). A adi¢ao de 1% do po6 branco aumentou a resisténcia maxima ao impacto
e a resisténcia a 4gua em compara¢ao com o epoxi puro, bem como com o péd
marrom na mesma porcentagem de adigao.

Comp6sitos epoxi/ pé de casca de ovo de galinha (ES) foram preparados por Hamdi e
Habubi (2018). A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para estudar a microestrutura
destes compositos; os resultados mostraram que os compositos, epéxi/ 3% ES e
epdxi/4% ES, apresentaram estrutura ctistalina. O epéxi com fracao de 4% em
volume de p6 de casca de ovo apresentou bom resultado para o isolamento térmico em

comparag¢ao com outras fragdes de volume (HAMDI; HABUBI, 2018).

Venkatamuni, Devanathan e Christopherselvam (2016) produziram compositos de
resina epoxi reforcada com varios percentuais em peso de fibra de coco e casca de ovo
(ES) em p6 para melhorar as propriedades mecanicas, tais como resisténcia a tracao,
resisténcia a compressao e dureza. Os ensaios foram conduzidos em corpos de prova
preparados conforme o padrao ASTM. A partir dos resultados, verificou-se que o coco
com casca de ovo em p6 exibe uma resisténcia a tragao de 16,49 MPa e resisténcia a
compressao de 23,88 MPa. Isto ocorreu devido ao aumento da area superficial e da
ligagao interfacial das particulas na matriz. O material compdsito elaborado
apresentou uma resisténcia a tragao razoavel para a substituicio de materiais
poliméricos convencionais, como politetrafluoretileno (PTFE) e polipropileno (PP).

Hassan, Aigbodion e Patrick (2012) utilizaram particulas de casca de ovo
carbonizadas e nao carbonizadas como refor¢o na matriz de poliéster. Fragcoes de
10% a 50% em massa de particulas de casca de ovo em intervalos de 10% foram
adicionadas ao poliéster. As analises microestruturais dos compositos particulados
de poliéster/casca de ovo foram realizadas por MEV e EDS. As propriedades
mecanicas e a densidade foram avaliadas por métodos padronizados. Os resultados
mostraram que os valores de densidade e de dureza do composto aumentaram de
forma constante com o aumento da adi¢ao de casca de ovo. A resisténcia a tracao
aumentou de 15,182 N mm*a 0% em massa de casca de ovo a um maximo de 23,4 N
mm”~ a 40% em massa de casca de ovo nio carbonizada; enquanto que aumentou
para um maximo de 28,378 N mm "~ a20% em massa de casca de ovo carbonizada. A
resisténcia a compressio aumentou constantemente de 90,3 N mm~ a 0% em massa
de casca de ovo até um méximo de 103,6 N mm” a 50% em massa de casca de ovo
nio carbonizada e 116,5 N mm~a 50% de casca de ovo. O valor de dureza aumentou
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de 91 HRF a 0% de casca de ovo a um maximo de 120,05 HRF a 50% em massa de
casca de ovo nao carbonizada e 149,45 HRF a 50% de casca de ovo carbonizada. A
resisténcia a flexdo aumentou de 76,06 N mm* a 0% em massa de casca de ovo a um
méximo de 97,06 N mm™ a 40% de casca de ovo nio carbonizada; no entanto,
aumentou para um maximo de 106,66 N mm™ a 20% em massa de casca de ovo
carbonizada. A energia de impacto também aumentou de 0,1 Joules a 0% de casca
de ovo a um maximo de 0,35 Joules a 30% de casca de ovo nao carbonizada; no
entanto, aumentou para um maximo de 0,45 Joules a 20% em massa de casca de
ovo carbonizada. O melhor efeito de fortalecimento da casca de ovo carbonizada
pode ser atribuido a melhor ligacdo interfacial entre particulas carbonizadas e
matriz de poliéster.

Novo p6 de casca de ovo funcionalizado (NES) com superficie de nucleagao efetiva
para poli (L-lactideo) (PLLLLA) foi desenvolvido por Li et al. (2016). De acordo com
os autores, o po de casca de ovo resultante foi introduzido na matriz de PLLA com
teor de 5%-20% em massa. Apos a adicao de 20% de NES, o tempo médio de
cristalizacao de um compdsito de PLLA /NES reduziu de 27,09 para 0,69 minutos a
130 °C, comparado com o de PLLA puro. Os médulos de armazenamento e tragao
dos compositos aumentaram com o acréscimo de NES. Mesmo com 20% de carga,
o composito ainda apresentou boas propriedades mecanicas como resisténcia a
tracao (53,4 MPa), médulo de tensio (2460 MPa) e alongamento na ruptura (2,5%),
respectivamente. As taxas de cristalizacao foram aumentadas para os compositos
PLLA/NES em compara¢ao com os compositos sem a presenca de pé de casca de
0vO0; NO entanto, a estrutura cristalina e o mecanismo de cristalizacio do PLLLA nao
foram alterados apesar da incorporagao do NES. Ao mesmo tempo, T0%, T5% e
T50% aumentaram em 24,7 °C,; 19,3 °C e 13,5 °C, respectivamente. Os compositos
também exibiram janelas de processamento de fusio mais largas do que o PLLA
puro. O NES mostrou bons efeitos de reforco na matriz do PLLLA. Ambos os
modulos de tracao e armazenamento melhoraram com o aumento do conteudo de
NES. O resultado do trabalho mostrou que as taxas de degradagdo hidrolitica
enzimatica foram aumentadas nos compésitos PLLA/NES quando comparadas
com PLLA puro. A degradacao hidrolitica enzimatica do PLLA puro e dos
compositos pode prosseguir por meio do mecanismo de erosao superficial. Tais
biocompdsitos de alto desempenho tém grande potencial em expandir a utiliza¢ao
de p6 de casca de ovo a partir de recursos sustentaveis e aplicacdo pratica como
bioplastico com base em PLLA.

Kong et al. (2018) produziram compdsitos biodegradaveis de poli (acido lactico)
(PLA) com 10% em peso de 6leo de soja epoxidado (ESO) e diferentes quantidades
de casca de ovo funcional (FES), com superficie modificada com fenilfosfonato de
calcio (PPCa). O comportamento mecanico e de cristalizacdao foram estudados em
termos da fragdao volumétrica da FES. O PLA plastificado pelo ESO mostrou uma
excelente tenacidade a tragao, com alongamento na ruptura aumentado em mais de
160% em compara¢ao com 6% do PLA puro. O alongamento na ruptura para
compositos de PLA foi superior a 70%, mesmo preenchido com 30% em massa de
FES. Além disso, os modulos de tragdo e armazenamento dos compositos
PLA/ESO/FES nio sofreram deterioragao significativa em comparacio com o
poli (acido lactico) puro. Para o comportamento de cristalizacao a frio, FES com
superficie modificada por PPCa melhorou a capacidade de nucleagao do PLA.

Melhorias nas propriedades mecanicas do PLA pela adi¢ao de cargas de carbonato de
calcio (CaCO3) foram obtidas por Betancourt e Cree (2017). Esses autores
confeccionaram compositos de PLLA via moldagem por injecao de calcario (LS) e pos de
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casca de ovo branqueada (WES) com granulometria de 63 um e 32 um em quantidades de
5%, 10% e 20% em massa. Propriedades mecanicas como resisténcia a tragao, modulo de
tensao e resisténcia ao impacto Charpy foram investigadas. Para ambos os tamanhos de
particulas, a resisténcia a tragao diminuiu 2 medida que o teor de carga aumentou, mas foi
mais alto para uma carga de enchimento de 5% em massa. Em geral, os enchimentos de
p6 de 32 pm apresentaram melhor resisténcia a tragao do que os enchimentos de tamanho
63 pm. O modulo de elasticidade aumentou com o contetido de enchimento e foi maior a
20% para ambos os tamanhos de particula. Os comp6sitos LS/PLA tiveram melhor
tenacidade do que os compostos WES /PLA. A morfologia das particulas e as superficies
fraturadas foram observadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
observou-se particulas bem dispersas com supetficies fraturadas lisas. O comportamento
de absor¢io de d4gua dos compésitos de PLA /CaCO3 foi estudado por imersio em dgua
destilada a temperatura ambiente por 56 dias. O PLA virgem absorveu a menor
quantidade de agua, enquanto a absor¢ao de agua dos compostos de CaCO3 foi uma
funcao do tipo e conteudo do pé.

O efeito de particulas de casca de ovo sobre as propriedades mecanicas de
compdsitos de quitosana reticulada/casca de ovo com epicloridrina foi avaliado por
Rahmi, Marlina e Nisfayati (2017). O conteudo de particulas de casca de ovo em
cada compoésito foi de 2,5% a 13,4%. A resisténcia a tracao foi de 60% em
comparagao com o controle de quitosana. Os padroes de DRX exibiram a
diminui¢ao na intensidade do pico de quitosana devido a adi¢ao de epicloridrina
como um agente de reticulagdo de quitosana e incorporagao de particulas de casca
de ovo a quitosana reticulada. A intensidade do pico aumentou devido a adi¢do de
particulas de casca de ovo. A distribuicio de particulas de casca de ovo na
microestrutura dos compositos € o fator responsavel pela melhoria da resisténcia a
tracao dos compositos. A incorporacao de particulas de casca de ovo em quitosana
reticulada pode levar a producio de compositos poliméricos de baixo custo
(RAHMI; MARLINA; NISFAYATTI, 2017).

Ayub et al. (2017) estudaram o efeito da adi¢do de p6 de casca de ovo sobre as
propriedades fisicas e mecanicas de composito hibridos de borracha
natural/polietileno de alta densidade/fibra de mengkuang/casca de ovo. A
preparacao do composito utilizou o método de mistura por fusao, que foram
misturados por 18 minutos a 135 °C e velocidade do rotor de 50 rpm. O comp0sito
de NR:HDPE:MK/KT foi preparado com a relagio 60:40:20. Os compdsitos
hibridos de casca de ovo/fibra de mengkuang foram produzidos com 5%, 10%, 15%
e 20% em volume de fibra. As propriedades mecanicas dos compositos foram
investigadas usando ensaio de tracdo e impacto. A adigao de pd de casca de ovo
melhorou a resisténcia mecanica e fisica dos compositos hibridos. A carga 6tima de
fibra foi identificada na formulacao MK:KT (15:5) com a resisténcia a tracdo e
modulo de tensao de 4,2 MPa e 1447 MPa, respectivamente. O ensaio de absor¢ao
de 4gua mostrou que os compositos hibridos apresentam baixa absor¢ao de agua
apos a adigdo de p6d de casca de ovo. A observacao morfoldgica de compositos
hibridos apresentou uma boa dispersao do material de enchimento em compara¢ao
com compostos de enchimento individuais. O p6 da casca de ovo preencheu os
microporos entre a fibra e a matriz. Portanto, este estudo comprovou a adequagao
daadicdo de p6 de casca de ovo como carga em compésitos hibridos.

O efeito do tamanho de particulas de casca de ovo nas propriedades térmicas e
mecanicas ¢ o uso de acido estearico (SA) como agente de acoplamento em matriz
polipropileno foi investigado por Villarreal-Lucio et al. (2018a). Os autores
verificaram que o tamanho das particulas e o acido estearico tem influéncia positiva
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na cristalinidade; quanto menor o tamanho de particula e maior a quantidade de SA
e CaCO3, a cristalinidade ¢ aumentada. A presenca de carbonato de calcio e acido
estearico tem um efeito sobre o comportamento de degradagao térmica, no entanto,
foi necessario 20% de CaCO3 para aumentar 5 °C a temperatura de degradacio do
PP, para propor¢ées menores essa propriedade nao apresentou alteragoes
significativas. Por outro lado, o agente de acoplamento e apenas 0,5% de ES
aumentaram 800 MPa de moédulo de armazenamento do polipropileno. Ja os
autores Villarreal-Lucio et al. (2018b) obtiveram compositos de polipropileno com
particulas e nanoparticulas de casca de ovo. A casca de ovo afetou o
comportamento de cristalizacao do PP. O ensaio de tragaio mostrou um aumento na
tenacidade em compésitos e o processo de reducao de tamanho das particulas e dos
cristais aumentou a tenacidade da matriz PP.

Murugan et al. (2018) analisaram os efeitos da modificagao quimica do p6 de casca
de ovo de galinha (ESP) pelo agente de acoplamento de silano nas propriedades de
tracdo, morfologicas e térmicas de compésitos de polietileno de alta densidade/p6
de casca de ovo de galinha (HDPE/ESP). As propriedades de tragao e morfologicas
de compoésitos HDPE/ESP com e sem modificagdes quimicas foram
caracterizadas por ensaio de tragao e microscopia eletronica de varredura (MEV)
sob diferentes cargas de ESP. A estabilidade térmica e a andlise térmica dos
compositos foram realizadas por analises termogravimétrica (TGA) e calorimétrica
diferencial de varredura (DSC). O resultado de DSC niao mostrou diferencas
significativas na temperatura de fusdo e cristalizagio do HDPE com e sem
modificagao quimica da ESP. A resisténcia a tracao e a estabilidade térmica dos
compésitos HDPE /ESP foram melhoradas com a modificagiao do ESP pelo agente
de acoplamento de silano. Os resultados de FTIR mostraram que o ESP foi
modificado com sucesso e o componente do agente de acoplamento de silano
estava presente na composi¢ao. Na presenca de agente de acoplamento de silano, a
interacao interfacial e a adesdao entre HDPE e ESP foram aumentadas.

Nik Yusuf etal. (2018) discutiram uma técnica para processamento de filme fino bio-
polimero usando residuos de cascas de banana e CaCO3 extraido de residuos de casca
de ovo. A analise de DRX confirmou que este filme fino de biocompésito mostrou
padrao amorfo de casca de banana e a presencga de cobre, litio e silicio contém pequeno
namero de cristalinidade de 29,1%. Além disso, também revelou que particulas de
casca de ovo eram compostas principalmente de calcita (CaCO3) com alta
porcentagem de cristalinidade (82,9%0). A calcita é a forma termodinamicamente mais
estavel de CaCO3 a temperatura ambiente. Pode-se indicar que as caracteristicas da
casca do ovo; como a calcita comercial e a disponibilidade, torna-se a casca do ovo uma
fonte potencial de enchimento para aplicagdes compositas de baixo peso.

Por fim, como outra alternativa de uso da casca de ovo em compdsitos, tem-se
estudos de Aigbodion et al. (2018) que exploraram um reagente ecologicamente
correto para o tratamento de fibras naturais utilizando solugiao em p6 de casca de
ovo para a producao de compésitos poliméricos. A fibra natural utilizada no
trabalho foi a fibra de pedunculo de banana. As fibras foram pré-tratadas com
hidréxido de s6dio (NaOH) e tratadas com solugao em pé de casca de ovo (ES). A
microestrutura, resisténcia a tragao e absor¢ao de agua foram determinadas. A
resisténcia maxima da fibra pré-tratada (99,844 N mm-2) foi alcancada na
concentra¢ao de 0,25M NaOH por 1 hora. O tratamento com ES reduziu a
absorcao de agua para 2,6%, o que representa uma melhoria de 91,6% quando
comparada com a fibra bruta (35,83%). Com base nos resultados obtidos no estudo,
recomendou-se que o tratamento com 20% de ES em H2O pode ser usado para
tratar fibras na preparacao de compositos poliméricos.
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CASCADE OVO EM MATRIZ METALICA

Agunsoye et al. (20152) prepararam compositos de matriz metalica a base de
aluminio, a partir de latas de aluminio recicladas e particulas de casca de ovo de 150
pwm. As propriedades mecanicas dos compésitos lata de aluminio/casca de ovo
produzidos foram investigadas. As microestruturas dos compositos foram
examinadas apods as superficies da amostra terem sido preparadas e condicionadas
com soluc¢ao aquosa de 0,5 cm’ de 4cido nitrico. Micrografias revelaram que havia
uma distribuicdo homogénea de particulas de casca de ovo dentro da matriz da lata
de aluminio. A resisténcia ao desgaste também foi investigada sob diferentes cargas
aplicadas (6 N a 14 N). Os resultados revelaram um aumento no moédulo de
elasticidade e tensao de elasticidade de 1.206,45 MPa e 50,23 MPa, respectivamente,
da lata de aluminio fundido com 0% de particula de casca de ovo no maximo de
3.258,87 MPa e 73,2 MPa de compdsitos aluminio/12% casca de ovo. Os valores de
dureza aumentaram de 66,23 VN para 75,13 VN. Houve um aumento na taxa de
desgaste das amostras ensaiadas a medida que a carga aplicada aumentou. No
entanto, a resisténcia ao desgaste da lata de aluminio/6% casca de ovo e
aluminio/12% casca de ovo aumentou significativamente. Assim, a reciclagem de
latas de aluminio e cascas de ovos pode ser aproveitada no desenvolvimento de
materiais compositos com matriz de metal.

Em estudos realizados por Agunsoye et al. (2015b), os mesmos utilizaram latas de
aluminio recicladas com pés de casca de ovo de 215 pum para produgao de comp0sitos.
O método de agitagdao foi usado para melhorar a mistura apropriada do material
fundido composto antes do exercicio de vazamento. O processo envolveu o aumento
gradual de adi¢ao do p6 da casca de ovo a lata de aluminio de 2% a 12%. O material
fundido foi vertido para um molde de ago pré-aquecido para confecgdao de barras
retangulares de 250 x 120 x 120 mm. As barras foram usinadas para investigagoes de
propriedades mecanicas e fisicas. A morfologia dos pds de casca de ovo foi examinada
com o auxilio do microscépio eletronico de varredura. Os resultados mostraram um
aumento consideravel na resisténcia a tracao, no modulo de elasticidade e nos valores
de dureza. O aumento ¢ atribuivel ao impedimento do movimento de deslocamento
por pés de casca de ovo dentro da matriz da lata de aluminio. No entanto, houve uma
diminuigao notavel na tensiao de tragao e na energia de impacto, respectivamente. Além
disso, os compositos desenvolvidos apresentaram densidade menor do que a amostra
de controle sem adigdes de p6 cascade ovo.

Shamim et al. (2017) analisaram ligas de Al-Si-Mg-Ti refor¢adas com particulas de
casca de ovo sintetizadas por processo de agitagio. As microestruturas dos compositos
fabricados foram examinadas usando a técnica de metalografia em cores e as
propriedades mecanicas dos compositos: comportamento elastico, resisténcia a tragao
e tenacidade a fratura foram investigadas. A microestrutura dos compositos casca de
ovo/Al revelou matriz de aluminio, fase intermetdlica dura composta por Al2Si,
Mg2Si, Al3Ti e particulas dispersas de CaO. As fases intermetalicas encontradas
segregaram ao longo dos bragos interdendriticos. A adi¢ao de casca de ovo também
resultou no refinamento de grios de ligas de Al. A for¢a de rendimento e a UTS
mostraram tendéncias crescentes e decrescentes. No entanto, adigdes mais elevadas (>
1,5% em peso) aumentaram a for¢a de rendimento e a UTS. O ponto de escoamento
dasligas de Al tornou-se 6bvio pela adi¢ao de particulas de casca de ovo.

Em estudo recente, Anjali et al. (2017) incorporaram particulas de casca de ovo
(ESP) tanto em forma carbonizada (C) como nao carbonizada (UC) na matriz de
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uma liga de aluminio-silicio (Al-Si) para melhorar as propriedades mecanicas.
Varias propriedades mecanicas dos compdsitos resultantes, tais como resisténcia
a tracao, médulo de elasticidade, dureza, tenacidade, impacto e resisténcia a
compressao, foram determinadas e aumentadas apds a adicdo dos ESP,
confirmando que a incorporagao de residuos ESP na matriz de Al-Siatuam como
reforcos. O aumento das propriedades mecanicas como a dureza (10,2% - UC,
19% - C), tracdo (6,61% - UC, 10,61% - C), resisténcia a compressao (9,12% - UC,
63,94% - C) e resisténcia ao impacto (30,07% - UC, 302,35% - C) foi mais
pronunciado no caso de ESP carbonizados.

CONCLUSOES

As cascas de ovos sao materiais que apresentam reduzido valor com elevado volume
de estocagem. A utilizagdo dos mesmos é restrita devido aos custos de coleta,
secagem, processamento, armazenamento e transporte. Deste modo, grande parte
desses residuos ¢ disponibilizada em aterros sanitarios, resultando em problemas
ambientais e de saude publica. Uma alternativa para minimizar parte destes
problemas conforme estudos mostram, esta no aproveitamento da casca de ovo em
misturas com matrizes poliméricas e metalicas, para melhorias nas propriedades
fisicas, quimicas, mecanicas e térmicas de compositos. Este novo conceito na
concepgao de produtos a partir de residuos de fontes renovaveis promove a
incorporagao da sustentabilidade em diversos segmentos industriais.

Portanto, apesar das opg¢oes de utilizagdo das cascas de ovos como novos materiais
uteis a engenharia, ainda existe a permanéncia das propriedades altamente
poluidoras desse residuo que, ao aproveita-lo, evita-se a disposi¢ao em rios e lagos
proximo as inddstrias produtoras, no entanto, o fato das alternativas de tecnologia
nao reduzirem o potencial poluidor, mostra-se como oportunidade para estudos
relacionados a este tema.
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RESUMO

Este artigo apresenta experimentacdes na fabricacdo de Ladrilho
Hidraulico nos estados brasileiros de Pernambuco e Bahia. Os quatro
experimentos apresentados ampliam as possibilidades produtivas
desse artefato, utilizando meios tecnoldgicos e artesanais. Os
resultados apresentam a estrutura utilizada em cada experimento,
detalhando o procedimento e suas diferencas.

 Por fim, os experimentos desenvolvidos em diferentes cidades sao
: comparadas e apontados os possiveis desdobramentos. Também é
: ressaltada a importancia de manter a técnica e a producéo ativas para a
: continuidade deste artefato, ainda que adaptando os modos de fazer as
. tecnologias disponiveis.

Palavras-chave:
Ladrilhos-Hidraulicos, Experimentacoes, Conexaoes.

. ABSTRACT

This article presents experiments in the manufacture of Hydraulic Tile in
i the Brazilian states of Pernambuco and Bahia. The four experiments
. presented expand the productive possibilities of this artifact, using
. technological and craft means. The results present the structure used in
. each experiment, detailing the procedure and its differences.

. Finally, the experiments carried out in different cities are compared and
possible developments are pointed out. It is also highlighted the
. importance of keeping the technique and production active for the
. continuity of this artifact, even adapting the ways of doing it to the
i available technologies.

Keywords:
Hydraulic tiles, Experimentations, Connections.
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INTRODUCAO

A problematica deste artigo aborda a producio dos ladrilhos hidraulicos que
apresenta relativa dificuldade nos dias de hoje em func¢ao da indisponibilidade de
maquinario, ferramentas apropriadas e pessoas com dominio da técnica para
produc¢ao do mesmo.

“Produzido em formas de latao, o revestimento carrega a fama de ecoldgico
pela fabricacdo totalmente artesanal e por ndo consumir energia nem emitir
gases com a queima ent fornos. Precisa de 30 dias para ficar pronto e exige
impermeabilizacao para evitar manchas. Tal e qual wm quadro, possibilita
uma infinidade de desenhos e cores. Por isso cobre tdo bem pisos e

paredes.”(CASAE JARDIM, 20135, p.01)

<

Sobre o processo de fabricagdo: “...as manipula¢es sucessivas que preparam a
argamassa, se carece de prensa adequada para moldar nas férmas e proporgoes
preferidas os ladrilhos que, sob coberta enxuta e prateleiras, sio expostos ao ar até a
seca final” (NACIONAL, 1870).

Poucos sao os fornecedores das formas necessarias e funileiros dispostos a fazé-las
por encomenda. Quando esses profissionais fazem as formas cobram um prego alto
devido a pouca oferta e exclusividade do servico no mercado. Mas, apesar desse
panorama € crescente o interesse de empresarios e pessoas pelo produto.

O ladrilho hidraulico tem despertado o olhar de muitos investidores, pesquisadores
e curiosos e o design tem sido grande ferramenta de atuagao frente a preservagao de
patrimonio, ““...preservando a memoria visual de bens tombados que fazem parte do
contexto das cidades, dos espacos construidos e consequentemente dos sujeitos
observadores que constroem essas memorias” (VASCONCELOS, 2014)

A fim de verificar diferentes possibilidades de produ¢io deste artefato,
pesquisadoras em Pernambuco e na Bahia experimentam produzir o ladrilho de
maneira nao convencional requisitando menos tempo, ou investimento financeiro,
ou estrutura propria, possibilitando sua producio em condi¢oes diferentes das
convencionais.

Os estados de Pernambuco e da Bahia foram escolhidos para as reflexGes
experimentadas neste trabalho tanto em fun¢iao da grande ocorréncia de ladrilhos
hidraulicos em grande quantidade e variedade em seus patrimonios historicos
quanto por terem pesquisadores ativos nas investigagdes sobre este artefato.
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METODOLOGIA

Quanto a metodologia, sio experimentadas quatro possibilidades de produgao do
ladrilho em diferentes condi¢oes. Em Pernambuco experimenta-se a fabricagao do
ladrilho com forma de plastico impressa em uma impressora 3D e a produgao de
ladrilhos em formato pequeno (4x4cm) com férma propria, desenhada
especificamente para esse fim (VASCONCELOS, 2017). Na Bahia experimenta-se
a fabricacdo do ladrilho usando canos de PVC (policloreto de vinil) para delinear os

desenhos de circunferéncias no ladrilho e também a produ¢ao sem forma, com
desenho livre (SILVA, 2019).

Os 4 experimentos ampliam as possibilidades produtivas desse artefato, utilizando
meios tecnologicos e artesanais. E neste artigo sao apresentados os resultados
desses experimentos com a comparagdo dessas experiéncias nas pesquisas em
Recife-PE e Salvador-BA, observando a estrutura do experimento em ambas.

RESULTADOS

Os 4 experimentos apresentados sao:

e Experimento Pernambuco 1- PRODUZINDO COM FORMA 3D;

* Experimento Pernambuco 2- PRODUZINDO FORMATO
PEQUENO 4X4;

* Experimento Bahia 1- PRODUZINDO COM TUBOS DE PVC;

* Experimento Bahia 2- PRODUZINDO EM FORMATO LIVRE SEM
FORMA.

A férma, bem como sua presenga ou auséncia na produciao deste artefato, ¢ o foco
das experimentagdes aqui apresentadas. Verificando possibilidades de producao do
ladrilho sem a féorma, com a foorma, substituindo a forma por outros materiais e
atéinovando na producao de férma em 3D.

“E a peca mais claborada, utilizada apenas para a confeccio de ladrilhos com
ornatos. Sao feitas por artesios funileiros com chapas de metais nao ferrosos como
latao, aluminio, bronze e, zinco. Tanto mais os desenhos sejam complexos mais
dificeis de serem elaboradas. Algumas possuem desenhos tio imbricados que
exigem maestria do profissional.” (TINOCO, 2016, pag.33)

Tanto os dois primeiros, experimentos, feitos em Pernambuco, quantos os dois
seguintes, feitos na Bahia, serdo explicados isoladamente a seguir.

Experimento Pernambuco 1: PRODUZINDO COM FORMA 3D

Nesse experimento os ladrilhos sio produzidos substituindo a forma de metal
(Figura 1), utilizada na produgao tradicional, por uma impressa por impressora 3D
de prototipagem rapida. Esse processo acontece com a impressao da forma com o
desenho desejado, através do fatiamento horizontal de finas camadas sélidas de
plastico ABS (acrilonitrila butadieno estireno).
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Figura 1 — Produzindo com forma 3D.

Fonte: VASCONCELOS, 2014.

O resultado final da peca apresenta separagao das areas pigmentadas do desenho
com a mesma precisao da forma convencional de produgao; amplia possibilidades
de desenhos com partes mais finas e detalhadas; reduz o tempo e custo de produg¢ao
da forma; facilita a criacdo de novos formatos, dentre outros beneficios. Desta
forma, o experimento 1 (PE) mostrou-se valido enquanto nova possibilidade
produtiva do artefato.
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Experimento Pernambuco 2: PRODUZINDO FORMATO
PEQUENO 4X4

Nesse experimento a pesquisadora desenvolve um novo conjunto formador de
fabricagao do ladrilho, admitindo dimensdes reduzidas a 4 cm? (Figura 2). Os
ladrilhos convencionais sao fabricados nos tamanhos 20x20 cm e 15x15cm.

Figura 2 - Produzindo formato pequeno 4x4.

Fonte: VASCONCELQOS, 2014.

Nesse experimento sio produzidos ladrilhos com espessuras menores que as
tradicionais, com 1,5cm, e tamanho também reduzido, possibilitando a aplicacao da
peca de ladrilho pequeno e mais fino para outras finalidades e revestimentos mais
delicados. Essa possibilidade produtiva do experimento 2 (PE) também apresentou
resultado satisfatério ampliando as possibilidades de aplicagdio de um novo
formato.

Experimento Bahia 1: PRODUZINDO COM TUBOS DE PVC

Utilizando como referéncia os registros da historia oral transmitidos por um ex-
ladrilheiro da cidade de Salvador que relatou no passado ter acompanhado a
producao de ladrilhos hidraulicos através do choque mecanico com auxilio de
ferramenta manual de impacto, foram produzidos os ladrilhos hidraulicos.
Entretanto, vale ressaltar que inicialmente cogitou-se utilizar a prensa existente
dentro do NTPR (Nucleo de Tecnologia da Preservacio e da Restauracio),
Laboratério da Universidade Federal da Bahia. E por isso foram produzidas pegas
hidraulicas com dimensoes finais equivalentes a 12,6cm x 12,6cm.
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Fonte: Pesquisa direta.

A base foi executada por artifice ferreiro atuante ha cerca de cinquenta anos no
Centro Antigo de Salvador, e os experimentos que foram desenvolvidos no ambito
da disciplina praticas em tecnologias construtivas, no curso de Arquitetura e
Urbanismo da Faculdade de Arquitetura da Universidade Federal da Bahia.

Com as ferramentas em maos, os tubos de PVC (Figura 3) com diametros de
38,lmm e 50,8mm foram dispostos em variadas posi¢oes como elementos
definidores de desenhos para a producao de padroes de ladrilhos hidraulicos.
Inicialmente distribuiu-se dois pedagos de canos com as aberturas dispostas de
forma perpendicular a base da ferramenta para que funcionasse como um molde e
posteriormente distribuiu-se os elementos definidores dos circulos de forma
conceéntrica. Quanto asaass cores das peg¢as decoradas, escolheu-se o laranja e o azul
por serem complementares e posteriormente se fez a utilizacao do branco.

Durante o processo de produgao das pegas, 0 momento de maior atengao foi o da
distribui¢ao da tinta, visando evitar deslocamento do cano no requadro, e
consequentemente alteragdo bem como a retirada dos canos apods a inser¢ao da
pasta colorida. Outra circunstancia que demandou muito cuidado foi a retirada da
forma, ou melhor, dos canos apds a inser¢ao da pasta colorida. Apesar das
limitagoes descritas, apresenta-se como possibilidade de criar novas formas com
elementos vazados acessiveis.
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Experimento Bahia 2: PRODUZINDO EM FORMATO
LIVRE SEM FORMA

O formato sem desenho pré edefinido considera a livre utilizacdo das pastas
coloridas disponiveis de forma aleatoria, possibilitando a mistura de tintas e
expressao individual. Como produto final (Figura 4) tém-se pec¢as cimenticias com
a camada decorada e desenhos organicos e a impossivel reproducao de outro
moéodulo com igual caracteristica visual.

Figura 4 — Produzindo em formato livre sem forma.

Fonte: Pesquisa direta.

Este novo conceito vai de encontro com as tradicionais pagina¢oes que revestem
pisos e paredes de edificagoes tradicionais e do registro a respeito das pegas
cimenticias, descritas da seguinte maneira: “...o ladrilho hidraulico se desenvolve
sob a mesma linguagem, com o desenho de cada pega definido segundo um molde
metalico, o qual é preenchido com caldas de diferentes cores, resultando em
desenhos multicoloridos...”. (LAMAS, LONGO, SOUZA, 2018).

Ainda que nio exista forma definida, ao optar por desenvolver este modo de
reprodugio, ¢ fundamental que ao elaborar o produto esteja claro que o desenho
resultante na superficie tera a ordem inversa da deposicio de tintas, uma vez que a
execucao comega pela parte superior da camada decorada.
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CONCLUSOES

Apreciando a importancia dessa técnica, crescente interesse social nesse revestimento
tradicional e suas dificuldades de reprodugio, neste artigo sio descritos quatro
experimentos que possibilitaram testar diferentes formas de produzir ladrilhos
hidraulicos ponderando, na maioria dos experimentos, elementos acessiveis e de
menor custo para a realidade das industrias e mercado atuais.

Considera-se o valor artistico e técnico da produgao dos ladrilhos hidraulicos, desde
o funileiro até o ladrilheiro. O reconhecimento de “bens culturais de natureza
imaterial que constituem patrimonio cultural brasileiro” (CARDOSO, 2000),
refor¢a a notéria importancia dessas praticas, saberes e oficios para a memoria e
preservagao cultural.

Entretanto, é importante experimentar novas possibilidades que mantenham a
técnica e a produgao ativas, encantando geragoes com padroes geométricos,
organicos ou florais. Incentivando assim que a tradigao seja preservada e ampliada
considerando as condi¢ées disponiveis nos dias de hoje.

Com a execu¢dao dos experimentos apresentados foi possivel perceber que os
métodos de producdo podem ser adaptados, experimentando outras formas de
fazer o mesmo artefato, abrindo portas para novas possibilidades produtivas tanto
para aindustria do século XXI quanto para o Mercado atual e suas novas demandas.

Além disso, reunir experiéncias de pesquisadores de diferentes lugares do Brasil
tende a ampliar o repertério a cerca dos modos de fazer e dos sabers populares e
académicos sobre a produgdo de artefatos, como aconteceu com as conexdes ¢
experimentacOes apresentadas neste trabalho.

AGRADECIMENTO

As autoras agradecem as instituicbes de ensino superior da qual fazem parte por
proporcionar o estimulo ao pesquisador para a experimentagao. Bem como a todos
os ladrilheiros que ao longo do tempo desenvolveram a técnica para a feitura do
Ladrilho Hidraulico, nos inspirando hoje a experimentar novas possibilidades
conectando pesquisas.

Nota

"Este artigo foi atualizado e adaptado do originalmente publicado pela Revista Foco
Interdiciplinary Studies, VASCONCELOS, C. B. de .; SILVA, M. G. R. PRODUZINDO
LADRILHOS HIDRAULICOS: CONEXOES E EXPERIMENTACOES EM
PERNAMBUCO E NA BAHIA. RevistaFoco|Curitiba(PR) |v.15.n.4|e478|p.01-
09]2022. DOI: 10.54751/revistafoco.v15n4-014. Disponivel em:
https:/ /focopublicacoes.com.bt/foco/atticle/view/478/422. Acesso em: 10 mar. 2023."

= 166



As tecnologias e processos de Producdo Industrial

SOBRE AS AUTORAS

Vasconcelos. Camila Brito.

Designer pernambucana ¢ doutora em Design UFPE (2018), mestre em design
UFPE (2014), bacharel em design UFPE (2009). Atualmente ¢é professora no curso
de graduacao em Design da UFPE, no Campus do Agreste-CA. Atua como lider
dos grupos de pesquisa 'Memoraveis: manifestacoes graficas afetivas', 'Design para
amultiplicidade (Design+)', ¢ membro pesquisadora do grupo 'Nutrientes criativos:
design para a sustentabilidade' e egressa do 'Memoria grafica brasileira'. Coordena
projetos nas linhas de pesquisa 'Grafica urbana e memoria afetiva' e 'Design da
informacao em saidde e educacao'. Ministra disciplinas de 'Sistemas de
representacdo tridimensional', 'Identidade visual para meios impressos',
'Metodologia Visual' e 'Projeto de graduagao em design'. Foi professora substituta
(2016 a 2017) no departamento de Expressio Grafica da UFPE, ministrando
disciplinas de 'Desenho mecanico', 'Desenho arquitetonico', 'Geometria grafica
tridimensional', dentre outras. Foi docente no curso de design de moda na
Faculdade SENAC-PE (2015-2019) ministrando disciplinas de 'Pesquisa e criagao',
'Planejamento de colegao', 'Desenho técnico' e 'Histéria do design e da moda
contemporanea'. Foi professora de desenho nos cursos de engenharia da Faculdade
Estacio de Sa (2015 a 2018). Também foi coordenadora e professora (2012 a 2015)
do curso técnico de comunicagao visual do ITEP no Centro Tecnolégico de Cultura
Digital. Formou-se técnica em comunicagao visual (2011) e foi professora do curso
técnico de comunicagao visual da ETEPAM (2013). Foi aluna especial do mestrado
em Psicologia Cognitiva da UFPE em (2010).

Silva. M. das Gragas R.

Mestra em Arquitetura e Utrbanismo/ UFBA (2019) na édrea de concentracio
Conservagao e Restauro, possui graduacao em Arquitetura e Urbanismo pela
Universidade Federal da Bahia (2015) e graduagao em urbanismo pela Universidade
do Estado da Bahia (2008). Tem experiéncia na area de Arquitetura e Urbanismo,
atuando nos seguintes temas: conservagao e restauro, habitagao de interesse social,
participagao popular, planejamento urbano, urbanismo e plano diretor.

b7



As tecnologias e processos de Producao Industrial

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Cardoso, F. H. (2000). Decreto n° 3.551, de 4 de agosto de 2000. Registro de Bens
Culturais de Natureza Imaterial. Diario Oficial da Unido - Se¢ao 1 - 7/8/2000, Pagina 2
(Publicag¢iao Original). Disponivel em:
<https://www2.camara.leg.br/legin/fed/decret/2000/decreto-3551-4-agosto-
2000-359378-publicacaooriginal-1-pe.html >. Acesso em: 25 out. 2020.

Lamas, M. L., Longo, O. C. E Souza, V. C. (2018). A producio de ladrilho e o oficio de
ladrilhar: método de producio de ladrilhos do século XVIII aos nossos dias. Anais do
Museu Paulista. Vol. 26, 2018.Disponivel em:
https:/ /www.revistas.usp.br/anaismp/article/view/148057/141632. Acesso em 28
dez.2020.

Nacional, S. A. 1. (1870). (sociedade auxiliadora da industria nacional). O Auxiliador da
Industria Nacional : Ou Collec¢ao de memorias e Noticias interessantes (R]) - 1833 a
1896. Numero.9, setembro de 1870, edicao 01, pag.356. Disponivel em:
<http://memoria.bn.br/DocReader/DocReader.aspxrbib=302295&Pesq=RECIN
TO%20ESPA%c3%870SO&pagfis=18192>. Acesso em 25 out. 2020.

SILVA, M, G, R. (2019) Ladrilhos hidraulicos no patrimonio arquitetonico: um
panorama historico e tecnolégico em salvador. Dissertagio de mestrado em

arquitetura, UFBA. 214p. Salvador, 2019.

Tinoco, J. E. L., (2016). Revestimentos Ceramicos: Ladrilhos Tradicionais. In:
Ferramentas para fabricagao de ladrilhos e manutencdo: Forma e Desenho. [P.33]:
Centro de Estudos Avancados da Conservagao Integrada— Gestao e Pratica de Obras
de Conservacao e Restauro do Patrimonio Cultural, 2016. CD-ROM.

Vasconcelos, C. B. (2014). Memoria grafica brasileira: a percep¢ao dos sistemas
simbolicos e linguagens visuais dos ladrilhos hidraulicos em patrimonios religiosos
tombados pelo IPHAN na cidade do Recife. 2014. 250 f. Dissertagao (Mestrado em
Design) — Orientador: Hans da Nébrega Waechter. Departamento de Pés-graduagao
em Design, Universidade Federal de Pernambuco, CAC, Design, Pernambuco.

Vasconcelos, C. B.; Oliveira, G. C. L.; (2016). "Formas 3d para ladrilho hidraulico:
tecnologia do século xxi no planejamento de artefato para otimizagao de processos de
produgio do século xix", p. 4441-4449 . In: Anais do 12° Congtresso Brasileiro de
Pesquisa e Desenvolvimento em Design [Blucher Design Proceedings, v. 9, n. 2]. Sdo
Paulo: Blucher, 2016. ISSN 2318-6968, DOI110.5151 /despro-ped2016-0382

Vasconcelos, C. B. (2017). Memoéria, patrimoénio, inovagao e design: o caso ladrilho
hidraulico. O design frente a preservagao dos artefatos de memoria e do patrimonio
cultural. 2017. 201 f. Tese (Doutorado em Design) — Orientador: Hans da Nobrega
Waechter. Departamento de Poés-graduagio em Design, Universidade Federal de

- 168

Pernambuco, CAC, Design, Pernambuco.




CAPITULD 9

DOI: doi.org/10.36599/editpa-atppin.009

ESTUDO COMPARATIVO ENTRE AS TECNICAS DE
SUBTRASAO ESPECTRAL DE MAGNITUDE E POTENCIA APLICADO NA
REDUCAO DE RUIDO ADITIVO EM SINAIS DE VOI

Leandro Aureliano da Silva
Universidade de Uberaba - UNIUBE
leandro_aureliano @ yahoo.com.br

Rodrigo Pinto Lemos
Universidade Federal de Goids - UFG
lemos @ ufg.br

Roberto Duarte Campos
Faculdade de Talentos Humanos - FACTHUS
roberto.campos @ facthus.edu.br

Antonio Carlos Lemos Jinior
Faculdade de Talentos Humanos - FACTHUS
aqjunior @ facthus.edu.br

Cleiton Silvano Goulart
Faculdade de Talentos Humanos - FACTHUS
dleiton.goulart @ facthus.edu.br

RESUMO

O presente trabalho tem a finalidade de realizar um estudo
comparativo entre a subtracao espectral magnitude e de poténcia,
que sao técnicas utilizadas na reducao de ruido em sinais de voz.
Para tanto, foi usada as medidas de relacao sinal/ruido segmentada e
a distancia de Itakura-Saito para validacao dos resultados. Os
estudos mostraram que a técnica de subtracdao espectral de poténcia
apresenta melhores resultados quando comparado com a subtracao
espectral de magnitude.

Palavras-chave:

Subtracao Espectral;

Supressdao de Ruido em sinais de voz;

Distancia de Itakura-Saito; Relacao sinal ruido segmentada;
Transformada rapida de Fourier.

. ABSTRACT

! The present work aims to carry out a comparative study between the
. power and magnitude spectral subtraction which are techniques used
. in noise reduction in speech signals. For this purpose, we used
. segmental signal-to-noise ratio (SNRseg) and the Itakura-Saito
. distance for the validation of the results. Studies have shown that the
. power spectral subtraction technique offers the best results when
. compared with magnitude spectral subtraction.

Keywords:

Spectral Subtraction;

Noise suppression in voice signals; Distance of Itakura-Saito;
Signal-to-noise ratio; Fast Fourier Transform.
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INTRODUCAO

Em muitas aplicagoes de processamento de sinais de voz, a presenc¢a de ruido
aditivo pode degradar a qualidade e a inteligibilidade desses sinais. Basicamente,
na transmissao destes sinais, varios fatores tais como: ruido ambiente, perdas
devido a codificacao de enlaces digitais ou até mesmo através de outras
conversacdes ou outras fontes de sinais podem comprometer a qualidade do sinal
transmitido.

Com base nestas informacdes, muitas pesquisas tém sido realizadas nesta area e
consequentemente muitos algoritmos para melhoria na qualidade de sinais de
voz tém surgido com o objetivo de eliminar ou mesmo reduzir a intensidade do
ruido aditivo. Dentre estes algoritmos, téem-se as subtracOes espectrais de
magnitude e poténcia, que sao métodos utilizados para a reconstrucao de sinais
degradados por ruido.

Nessas técnicas, a melhoria na qualidade do sinal de voz ¢ realizada por meio da
subtragao espectral (dominio da frequéncia) entre o sinal de voz contaminado
por ruido aditivo e a estimativa média do ruido, avaliada em instantes de siléncio.

Alguns trabalhos envolvendo essas técnicas se destacam, dentre eles tem-se o
artigo de Verteletskaya e Simak (2011) cuja finalidade foi o desenvolvimento de
um método capaz de eliminar o ruido musical gerado pelo processo da subtragao.

Dhivya e Justin (2014) propuseram uma técnica de redu¢ao de ruido que se baseia
na combinacio de Wavelet e subtracido espectral. Nessa técnica, aplicam-se a
subtracao espectral nos coeficientes de aproxima¢do e limiar como soft
treslholding nos coeficientes de detalhes. Elas utilizaram cinco filtros wavelet e
compararam o melhor filtro com base na relagao sinal/ruido. Para verificar o
desempenho da técnica que elas propuseram, utilizaram a relagao sinal/ruido,
coeficiente de correlagao e a evolucgao perceptual da qualidade da fala (PESQ).

Silva (2007) em seu trabalho de reducao de ruido em sinais de voz, utilizou a
subtragao espectral de poténcia como uma pré-filtragem no sinal ruidoso. Em
seguida, este sinal filtrado foi utilizado como estimativa inicial para o filtro de
Kalman. Esse trabalho obteve 6timos resultados em relagdo a distor¢ao espectral
e relacdo sinal/ruido.

Karam, et al. (2014) utilizaram a subtracao espectral de magnitude, variando o
tamanho da janela de Hanning para melhorar a relacio sinal/ruido (SNR). Essa
varia¢ao fol uma técnica opcional. Os resultados mostraram que o uso de quadros
sobrepostos com tamanho de 128 amostras melhorou a remogao do ruido.

Diante disso, o presente artigo tem a proposta de realizar um estudo comparativo
entre a subtracao espectral de magnitude e poténcia. Para fins de comparacio sera
utilizada a relacio sinal/ruido segmentada e a distancia de Itakura-Saito como
medidas de desempenho.
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SUBTRACAO ESPECTRAL DE MAGNITUDE

O método de subtragdo espectral de magnitude foi proposto por Boll em 1979.
Neste método uma estimativa que corresponde ao espectro de magnitude do sinal
livre de ruido ¢é obtida a partir da subtragao entre o espectro de magnitude do sinal
contaminado e o espectro médio de magnitude do ruido estimado em trechos onde
nao ha atividade sonora.

Para que se possa desenvolver o método, assume-se que o sinal contaminado por
ruido seja dado pela Equagao (1).

y()=x(@)+v(n) )

em que y(n) ,x(n) e v(n) sao: sinal contaminado por ruido, sinal livre de ruido e ruido
aditivo, respectivamente.

Aplicando-se na Equagao (1) a Transformada Discreta de Fourier (DFT) tem-se:
Y(e:jmk ): X(ejmk )+ V(ej“’k ) @

em que Ye!r) ¢é o espectro de magnitude do sinal contaminado y(n). Similarmente
X@) e VEeir) representam os espectros de magnitudes dos sinais livre de ruido,
x(n), eruidoaditivo, v(n).

Analisando a Equagio (2) nota-se que havendo o espectro de magnitude do sinal
contaminado Ye'™) ¢ havendo uma estimativa média do espectro de magnitude do
ruido ule™™)  encontrada em trechos de siléncio, determina-se a estimativa do
espectro de magnitude do sinal estimado X@'**), de acordo com a Equacio (3).

‘)A((ejm“ ] = ‘Y(ejm“ )‘ - ‘u(ejmk ] (3)

Para que se tenha o sinal estimado %(n) no dominio do tempo, a fase do sinal
contaminado o[ ) é combinada com o espectro de magnitude do sinal estimado
X(e!”¥)e em seguida, aplica-se a transformada discreta de Fourier inversa (IDFT)
conforme mostraa Equagao (4).

%(n)= Z_: ‘ &(ejwk) iy () oy n @

k=0

em que: wy = L;k ¢ a frequéncia discreta da transformada.
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Sendo o erro espectral resultante dado pela Equagao (5), Boll (1979) desenvolveu
algumas modificacées de modo a reduzir o efeito audivel do erro espectral
resultante.

g(ejwk )= )A((ejﬂ)k )_ X(ejﬁ)k ) (5)

Essas mudancas foram:

1) Magnitude média: Nessa modificagao, o valor da magnitude do sinal ruidoso
| Y(e")na Equagio (3) é substituido pelo seu valor médio |y(e®x)|, levando dessa
forma a uma redugao do erro de estimagao. A magnitude media pode ser calculada
desta forma:

p 1 M-l .
V()| =0 D Vie)]
i=0

©)

emque |Y(e!)| é a transformada da /-ésima janela de y(n). Dessa forma, o
estimador espectral utilizando a média do espectro do ruido é dado por:

X, (ejﬁ)k )= |: ‘Y(ejwk )

~ e

Jore ©

em que X, (e*) é o valor estimado do sinal de voz determinado a partir da subtracio
espectral entre o valor médio do espectro do sinal contaminado por ruido
‘Y(e.imk )| € o valor médio do ruido u(e’**) determinado durante os instantes de silencio.

2) Retificagdo de meia onda: Devido a natureza aleatéria do ruido, podem
ocorrer situagdes em que a magnitude do espectro do sinal contaminado por rufdo
Y(e!“*) seja menor do que a magnitude média do rufdo m(e™*), o que resulta em
valores negativos para subtragdao espectral e gera um problema conhecido como
ruido musical. Nesse caso, ¢ comum a aplica¢ao do conceito de retificacao de meia
onda, que consiste em igualar a zero os valores negativos resultantes da subtracao
espectral de magnitude. A retificacio de meia onda ¢ dada por:

, se

~ (0 \
X;erk
\

o

| >0 (8)

x[ei‘”k HJ

l 0, caso contrario

3) Redugio do ruido residual: O ruido residual ¢ o ruido restante apds a
subtracao espectral. Sua reducao ¢ feita apds a retificacio de meia onda. A
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elimina¢ao ou diminui¢ao deste ruido pode ser feita substituindo seu valor corrente
por um valor minimo determinado, a partir da analise de janelas adjacentes aplicadas
ao sinal da seguinte forma: um valor minimo de X¢'**) é determinado e usado se a
magnitude espectral da estimativa X'**) for menor que o maximo valor do ruido
residual determinado durante os instantes de siléncio, caso contritio o valor
permanece constante. Desta forma tem-se:

‘)A((ejmk) , se ‘)A((ejmk)

| Keiox )‘ i n‘ i)

> Max‘ VR (ejmk )

,se ‘ X(ejwk ) < Max‘ VR (ejmk )

©)

emque ‘ Vr (e]mk )‘ ¢ o ruido residual e pode ser determinado em instantes de siléncio
pela Equacio (10).

Vi (e.imk )z V(ejcok )_u(ejwk) (10)

Assim, a Figura 1 ilustra, em forma de diagrama em blocos, todas as modificacoes
propostas por Boll no algoritmo de subtracao espectral de magnitude.

Figura 1: Diagrama em blocos da Subtracao Espectral de Magnitude.
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Vale ressaltar que todas essas modificagcdes propostas por Boll comprometem a
qualidade do sinal e consequentemente a inteligibilidade do mesmo. Como
exemplo, a magnitude média pode provocar perdas de informacao em sinais de voz
que apresentam variacoes rapidas, como inicio de fonemas e consoantes plosivas (p,
b, t). Outro problema ¢ a retificacao de meia onda que contribui para a perda de
informacao de baixa amplitude. (MACIEL, 2003).

SUBTRACAO ESPECTRALDE POTENCIA

A subtragao espectral de poténcia é um método proposto por Berouti et al. (1979).
Consiste na subtra¢ao do espectro de poténcia do sinal contaminado por ruido pelo
espectro de poténcia do ruido estimado em trechos de siléncio. Dessa forma a
subtra¢ao espectral de poténcia pode ser realizada conforme mostra a Equagao (11).

‘ )"((ejwk ) ? - ‘ Y(ejmk ) > ‘ u(ejwk ) 2 11)

e

2, PR
é o valor médio do

é

of s 2 . . . . ,
emque ’ X(e*""k ) ¢ o espectro de poténcia estimado do sinal livre de ruido,

o espectro de poténcia do sinal degradado por ruido e ‘ u(ej‘“k )

espectro de poténcia do ruido avaliado em trechos de siléncio.

Para a redugao do ruido musical, Berouti et al. (1979), modificou-se a Equacao (11)
incluindo um termo denominado fator de subtragdao. Esta modificagao é dada pela
Equagao (12).

1% (eion)|” = Y (eion)|* — aluleion)|” (12)

emque ¢ o fator de subtracdo. Este por sua vez, tem como finalidade o controle de
redugao de ruido, e é¢ determinado empiricamente segundo Berouti etal. (1979) pela
Equagao (13).

G=ug——SNR  —5dB<SNR <20dB (13)
20

emque () ¢ovalordea encontrado quando arelacio sinal/ruido (SNR) for OdB.

Outra mudanca significativa realizada por Berouti et al. (1979) foi no processo de
retificacdo. Nesse caso, ¢ adicionado um limite espectral cuja funcio ¢ nao perder
informacdes do sinal de baixa amplitude. Essa mudanca ¢ dada na Equacao (14).
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~ . 2 ~ . 2 . 2
) |X(e~'mk) , se ‘X(ejmk) >B|u(e>'(°k)

= BN 14
s "

|)2(ej(°k)

,caso contrario

emque 3 ¢ o limite espectral, cuja fungio ¢ mascarar o efeito das componentes do

ruido musical. Segundo Berouti et al. (1979), B ¢ encontrado a partir da relagio
sinal/ruido (SNR) podendo ter valores tipicos que variam de 0,02 até 0,06 para uma
SNR 0dB e valores que estao entre 0,0005 até 0,02 para SNR > 0dB. Neste trabalho

ovalorde B, foi fixado com o valor de 0,02.

A Figura 2 mostra o diagrama em blocos do processo de subtragdo espectral de
poténcia.

Figura 2: Diagrama em blocos da Subtrac¢ao Espectral de Poténcia.
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RESULTADOS

Para a avaliagdo das técnicas apresentadas nesse trabalho, foram utilizados
diferentes sinais de voz amostrados a uma taxa de 22050Hz com 16 bits. Esses sinais
foram contaminados por ruido branco e aplicados em uma janela de Hamming de
tamanho 512 com sobreposi¢ao de 50%.

Para avaliar e comparar os resultados de ambas as técnicas, utilizou-se o software
Matlab R2013B.

Como parametro de medidas, foram utilizadas as medidas da relagao sinal ruido
segmentada (SNRseg) e a distancia de Itakura Saito (d(b,a)).

A SNRseg ¢ uma medida que pode ser calculada em segmentos curtos de sinal de voz
de forma a equilibrar os pesos atribuidos aos trechos de maior e menor intensidades do
sinal. Essa medida ¢ calculada pela Equagio (15). Deller etal. (1993).

SNRseg—ENgllog mJ ) (15)
M =0 10 —mJ—N+l [x(n) f((n)]z

onde: 77 sao os limites de cada um dos M quadros de tamanho N.

Quando dois sinais possuem espectros diferentes, a SNRseg ndo fornece uma
medida significativa para mostrar a diferenca entre esses espectros. Nesse caso, a
distancia de Itakura Saito fornece melhores resultados. Essa distancia pode ser
calculada, utilizando os parametros de predi¢ao linear (LPC) como mostrado na
Equagio (16). Rabiner e Schafer, (1978).

bRb!
aR aT

d(b,a)=1log (16)

(13 ”

onde: e “b” sdo os vetores de coeficientes LPC dos sinais original e estimado,
respectivamente e “R” é a matriz de autocorrelagao do sinal original.

Quando o resultado da Equagio (16) ¢ aproximadamente zero, significa que os
espectros dos sinais original e estimado sdo préximos. Se esse resultado ¢é igual a
zero, os espectros desses sinais sio iguais.

No primeiro teste usou-se a subtracao espectral de magnitude. Para tanto, o

parimetro « teve seu valor igual a 1 e o parametro 3 fixado em 0,02 como descrito
anteriormente. Para este exemplo, a janela aplicada foi uma janela de Hamming com
tamanho de 512 amostras usando sobreposicao de 50%. A relagdo sinal/ruido
segmentada de entrada (SNRI) foi de 3 dB. Sendo assim, as Figuras 3, 4 e 5, mostram
os resultados obtidos nesse teste.

Observando as Figuras 4 e 5 que correspondem respectivamente, ao sinal
contaminado por ruido branco e sinal apds a subtragao espectral de magnitude,
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nota-se uma reducao do nivel de ruido nos trechos de siléncio, o que proporcionou
uma rela¢io sinal/ruido segmentada de saida (SNRO) de 4 dB e uma distancia de

Itakura-Saito (d(a,b)), de 0,7071.

Figura 3: Sinal original correspondente a palavra “janela”.
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Figura 4: Sinal contaminado por ruido branco.
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Figura 5: Sinal estimado apés a Subtraciao Espectral de Magnitude.
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No segundo teste, utilizou-se a subtracdo espectral de poténcia. Entretanto, o
parametro o ¢ dado pela Equacdo (13) e o valor de 3, o mesmo usado no teste
anterior. Para este caso, adicionou-se também ao sinal de voz original um ruido
branco, o qual também resultou em uma relacio sinal/ruido segmentada de entrada
(SNRI) de 3 dB. Sendo assim, os resultados saio mostrados nas Figuras 6, 7 ¢ 8, as
quais se referenciam ao sinal original, sinal contaminado por ruido e sinal estimado
apos a subtra¢do espectral de poténcia respectivamente.

Figura 6: Sinal original correspondente a palavra “janela”.
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Figura 7: Sinal contaminado por rufdo branco.
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Analisando as Figuras 7 e 8, pode-se notar a redugdo de ruido envolvida neste
processamento. A relacdo sinal/ruido segmentada de saida (SNRO) nesse caso foi
de 5 dB e a distancia de Itakura-Saito (d(a,b)) de 0,6015. Isso significa que para esse
teste, a subtracdo espectral de poténcia apresenta resultados um pouco melhor do
que a subtracao espectral de magnitude.

Figura 8: Sinal estimado ap6s a Subtracdo Espectral de Poténcia.

Sinal processado pela Subtragio Espectral de Poténcia
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Para mostrar que a técnica de subtracdo espectral de poténcia apresenta resultados
melhores em relacio a SNRO e d(a,b), apresentam-se as Figuras 9 e 10 com testes de
dez palavras com SNRI de 3dB.

Analisando o grafico da Figura 9, é possivel verificar que no contexto geral a
subtracdo espectral de poténcia apresenta resultados melhores quando comparado
com a subtragao espectral de magnitude.

No entanto, quando se verifica a distancia de Itakura-Saito cujo os resultados sao
apresentados no grafico da Figura 10, percebe-se que esses também sao melhores
paraa subtragdo espectral de poténcia, pois a distancia espectral ¢ menor.

Figura 9: Grafico comparativo entre a subtracdo espectral de magnitude e
poténcia para SNRI de 3 dB utilizando dez palavras.
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Figura 10: Grafico comparativo entre a subtracio espectral de magnitude e
poténcia para d(a,b) com SNRI 3 dB para dez palavras.
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CONCLUSAO

Este trabalho apresentou um estudo comparativo entre a subtracdo espectral de
magnitude e poténcia. Foram realizados testes com essas técnicas utilizando as
medidas de distancia de Itakura Saito (mede a distor¢ao espectral) e a relagao
sinal/ruido segmentada.

Apbs os testes realizados, pode-se concluir que a subtragao espectral de poténcia
apresentou melhores resultados para a distancia de Itakura Saito e para a relagao
sinal/ruido segmentada na reconstrucio do sinal contaminado por ruido branco
em comparag¢dao com a subtragao espectral de magnitude.

- [0
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RESUMO

O umbu e a seriguela sdo frutos tropicais, de sabor e aroma agradaveis com
grande potencial para exploracdo econdmica. Seus residuos (casca e semente)
ainda sdao poucos estudados e escassos dados sdao encontrados na literatura
acerca de sua caracterizacao e utilizacao. Trabalhos encontrados na literatura
mostram que o umbu e a seriguela apresentam elevado teor de compostos com
propriedades antioxidantes, demonstrando o potencial desses frutos como
ingrediente funcional. Devido a isso, o presente trabalho tem como objetivo
caracterizar os componentes nao digeriveis formadores das fibras alimentares
das farinhas de polpa e residuos de umbu e seriguela. A caracterizacao da
fracao indigerivel mostrou que essa fracdo contém outros compostos além das
fibras, agregando valor a essas fracdes. Os resultados obtidos evidenciam o
potencial das farinhas obtidas para serem utilizadas como ingredientes
alimenticios, sendo boa fonte de compostos bioativos naturais, podendo ser
aplicados em produtos de panificacdo, massas e outros. Porém, nosso
resultado mostrou que o método utilizado para obtencdo das fracdes

' indigeriveis é inadequado, pois contém minerais utilizados na simulacao da
. digestdao gastrointestinal. Assim, sugestdes para estudos futuros inclui
: otimizar um método para obtencao desta fracdo com maior precisao da sua
: composicao. Farinhas ricas em fibras com compostos bioativos torna o
. produto atrativo comercialmente possibilitando agregar valor a produtos e
: subprodutos agricolas ainda subaproveitados do ponto de vista cientifico,
comercial e tecnolégico.

Palavras-chave:
Taninos condensados; Lignina; Proteina resistente; Fibras Alimentares.

| ABSTRACT

 Umbu and seriguela are tropical fruits, with a pleasant flavor and aroma
i with great potential for economic exploitation. Its residues (bark and seed)
. are still poorly studied and scarce data are found in the literature about its
. characterization and use. Studies found in the literature show that umbu and
. seriguela have a high content of antioxidants, demonstrating the potential of
. these fruits as functional ingredients. Due to this, the present work aims to
: characterize the not digestible components that form the dietary fibers of
. pulp flours an umbu and seriguela residues. The characterization of the
. indigestible fraction showed that this fraction contains other compounds
. besides fibers, adding value to these fractions. The results obtained show the
. potential of the flours obtained to be used as food ingredients in bakery
. products, pasta and others. However, our result showed that the method
utilized for obtaining the indigestible fractions is inadequate, because it
1 contains minerals of the gastro-intestinal digestion simulation. Thus, future
. studies must optimize a method for obtaining this fraction with higher
. precision of this composition. Powders rich in fibers with bioactive
i compounds makes the product commercially attractive, making it possible to
i add value to agricultural products and by-products that are still underused
i from a scientific, commercial and technological point of view.

Keywords:
Condensed tannins; Lignin; Resistant protein; Food Fibers.
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INTRODUCAO

O umbu (Spondias tuberosa A.) e a seriguela (Spondia purprirea 1..). sao frutiferas
de facil propagacao, desenvolvendo em regides quentes e com falta de agua e
sao uma fonte de sustento para os agricultores durante a estagao seca (NETO
et al., 2012; SANTOS et al., 2011). Varias regides mundiais tém apresentado
temperaturas cada vez mais altas e diminui¢ao do volume de chuvas. Com essa
realidade, essas frutas podem ser uma alternativa para consumo da populacao e
para sobrevivéncia de muitos agricultores em momentos de seca, como
também serem utilizadas pela industria alimenticia para producao de diversos
produtos. Estudos tém mostrado o potencial dos frutos da espécie Spondias
para elaboracao de diversos produtos: suco de umbu (VIDIGAL et al., 2011;
USHIKUBO et al., 2007; RIBEIRO et al., 2017a), vinho de umbu (DUARTE
et al., 2010), fermentado de umbu (PAULA et al., 2012), polpa de seriguela
(MELO et al., 2008), bebida mista de umbu, extrato hidrossolavel de soja e
agua de coco (NETO et al., 20106), geleia e doce de seriguela (LIMA;
MELEIRO, 2012), barra de cereal diet de umbu (SILVA et al., 2018), dentre
outros. Porém, apesar destes frutos serem utilizados para elaboracao de
produtos, trabalhos aprofundados sobre os compostos bioativos presentes
neles sao escassos.

Estudos recentes tém mostrado que os consumidores estao cada vez mais
buscando alimentos saudaveis. Desta maneira, existe uma pressao nas indudstrias
em fabricar e comercializar produtos baseados em nutrientes ou alimentos que,
além de serem saborosos, também fornecam beneficios a saide (RIBEIRO et al.,
2014). Muitos frutos sao exemplos de alimentos que apresentam caracteristicas
sensoriais desejaveis pelos consumidores e que fornecem beneficios a saide, uma
vez que eles ndo fornecem apenas nutrientes essenciais para a vida, mas também
compostos bioativos que reduzem o risco de desenvolvimento de doengas
cronicas nao-transmissiveis (SEIFRIED et al., 2007). Sao exemplos de
compostos que apresentam efeitos benéficos a saude presentes em vegetais:
compostos fendlicos, carotenoides, fibras, vitaminas e alcaloides.

Além dos efeitos benéficos para a satude, as fibras sio comumente usadas como
aditivos alimentares, uma vez que apresentam propriedades fisico-quimicas
favoraveis para elabora¢io de diversos produtos, como capacidade de retengao
de 4gua, capacidade de intumescimento, capacidade de retencao de dleo,
aumento da viscosidade e capacidade de fermentabilidade. Nos tltimos anos,
tem surgido um grande interesse em encontrar novas fontes de fibra dietética
para serem usadas como ingredientes em produtos alimentares. Subprodutos
agricolas e de processamento de alimentos sao muito visados para este fim,
uma vez que FD de subprodutos de alimentos sdo ricas em antioxidantes como
polifendis e carotenoides (LEAO et al., 2018; CANGUSSU et al., 2021a;
CANGUSSU etal., 2021b; CANGUSSU etal., 2021¢).
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As frutas sio fontes importantes de fibras, sendo que essas sio bastante
visadas devido seu elevado conteido de compostos bioativos, tais como
antioxidantes. Estudos anteriores com farinhas de polpa e residuos de umbu e
seriguela mostraram bons resultados com excelente perspectiva de aplicagao
em produtos alimenticios (CANGUSSU et al., 2021a; CANGUSSU et al.,
2021b; CANGUSSU et al.,, 2021c). Além dos beneficios tecnolégicos das
fibras vegetais, numerosos estudos confirmam que elas evitam doengas como
disturbios gastrointestinais, ulcera duodenal, constipacdo, hemorroidas,
diabetes tipo II, obesidade, doengas cardiovasculares e pedra nos rins
(VITAGLIONE etal., 2008; AFAGHI etal., 2015; SORENSEN etal., 2014).

O processamento dos residuos de vegetais em farinhas promove a redugao do
conteado de agua livre e, portanto, impede que reacdes quimicas e
microbiolégicas ocorram, aumentando a vida util e a seguranca do produto
como ingrediente alimenticio. Além disso, a desidratacdo concentra o
contetido de compostos bioativos e fibras alimentares do produto final (LEAO
et al., 2017). Existem diversos estudos da incorporacao de fibras vegetais em
produtos alimenticios: biscoitos enriquecidos com PRF de alcachofra (SAN-
]OSE et al., 2018), PRF de maca e damasco em biscoitos com baixo teor de
gordura (OZBOY-OZBAS et al., 2010); p6 de farelo de trigo em macarrao
(SONG etal., 2013), entre outros.

O residuo apés a realizacao da simulacao gastrointestinal tem sido relatado
como uma alternativa a analise de fibras dietéticas (FD). Neste momento, ha
evidéncias cientificas suficientes de que as FD representam apenas parte dos
substratos que escapam a a¢ao de enzimas digestivas no intestino delgado.
Estudos mostram que a fracao indigestivel (FI) contém outros compostos
além dos determinados nas fibras (SAURA-CALIXTO et al., 2000; MOLINO
et al., 2018), propondo entdo, uma alternativa adequada a FD na andlise de
alimentos. A fracao indigestivel (FI) de alimentos é definida como a parte dos
alimentos vegetais que nao ¢ digerida e nem absorvida no intestino delgado,
atingindo o célon onde é um substrato para a microflora fermentativa. Desta
forma, compreendem nao apenas as fibras dietéticas, mas também outros
compostos de resisténcia comprovada a agdo de enzimas digestivas, como
proteina, polifendis, amido e outros (SAURA-CALIXTO et al., 2000). Desta
forma, os valores da FI seriam mais precisos do ponto de vista nutricional e
comercial.

Saura Calixto et al. (2000) encontraram valores de FI superiores aos valores de
FD, o que ocorreu devido a presencga de outros constituintes diferentes dos
polissacaridos nao-amildceos e lignina. Segundo eles, na FI contém amido e
proteina resistentes, taninos condensados, lignina, minerais, agicares neutros
e acidos urdnicos nao amilaceos, entre outros. Na Figura 1 contém
representado as etapas para obtencao da fragao indigerivel.
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Figura 1: Representacio da fragido indigerfvel de alimentos
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Fonte: Dos autores.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo a producio de farinhas ricas em
fibras de residuos e polpas dos frutos umbu e seriguela, bem como a determinagao
dos compostos presentes na fragao indigerivel das farinhas produzidas (taninos
condensados, proteina resistente, lignina e minerais).

MATERIALE METODOS

Os frutos umbu e seriguela foram coletados em janeiro de 2018 no municipio de
Porteirinha, Minas Gerais, situado na regiao sudeste do pais (cadastro SISGEN -
AS5E824A). A cobertura vegetal predominante da cidade ¢ as caatingas. Apds a
coleta, os frutos foram lavados com 4gua e sabao e sanitizados com solucao de
hipoclorito de sédio 0,2 % por 10 minutos. Para o umbu, foram coletados frutos
com dois estadios de matura¢ao: maduro e semi-maduro, sem presenca de injurias.
Para a seriguela, foram coletados frutos com estadio de matura¢ao maduro, sem
presenca de injuarias. Os frutos maduros apresentam coloragao avermelhada e polpa
de textura macia. Os frutos foram coletados nos estadios de maturacao que sao
consumidos e utilizados para elaborac¢ao de produtos. Apos a sanitizagao dos frutos,
as cascas, sementes ¢ polpas foram separadas e armazenadas a -18 °C, sendo as
sementes do umbu descartadas. As cascas, polpas e sementes foram transportadas
congeladas para Belo Horizonte-MG, onde foram transformadas em farinha
(CANGUSSU etal., 2021b).
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No laboratorio, as amostras foram descongeladas e secas em estufa convectiva New
Lab modelo NL 82-64 a temperatura de 60 £ 2 °C. Ap6s a etapa de secagem, as
amostras foram transformadas em pé com auxilio do moedor de café doméstico
Cadence Modelo MDR 301. Os pés foram selecionados em uma peneira série Tyler
de 42 Mesh (cascas e polpas de umbu) e 35 Mesh (residuos e polpa de seriguela). Em
seguida, os p6s obtidos menores que 42 Mesh ou 35 Mesh foram acondicionados
em sacos plasticos com lacre e armazenados sob congelamento em freezer
doméstico a -18 °C até o momento da realizacdo das andlises. As amostras foram
codificadas de maneira a simplificar a identificagao, conforme mostrado nas Tabelas
1 e 2. Nas Figuras 2 e 3 contém as farinhas obtidas das cascas e polpas de umbu e na
Figura 4 dos residuos e polpa de seriguela.

Tabela 1: Codificacio de amostras de casca e polpa de umbu

Amostra Codificacao
Casca de umbumaduro CM
Polpa de umbu maduro PM
Casca de umbu semimaduro cv
Polpa de umbu senmimaduro PV

Fonte: Dos autores.

Figura 2: Farinhas obtidas de casca de umbu maduro e semi-maduro, respectivamente

Fonte: Dos autores.
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Figura 3: Farinhas obtidas de polpa de umbu maduro e semi-maduro, respectivamente

Fonte: Dos autores.

Tabela 2: Codificacao de amostras de casca, polpa e semente de seriguela

Amostra Codificacdo
Casca de Seriguela Cs
Polpa de Seriguela PS
Semente de Seriguela SS

Fonte: Dos autores.

Figura 4: Farinhas obtidas de casca, polpa e semente de seriguela,

respectivamente

T

Fonte: Dos autores.

A fragao indigerivel foi obtida por simulagao gastrointestinal 7z vitro em trés fases
(oral, gastrica e intestino delgado) como descrito por Dutra etal. (2017). Em 500 mg
de PRF foram adicionados 12,5 mL. de solugio salina (0,05 g mL" de Na,HPO,,
0,004 ¢ mL"' de KH,PO,, 0,16 g mL" de NaCl e 0,17 g de a-amilase). As amostras
foram agitadas por 10 minutos em incubadora orbital (37 °C — 95 rpm). Em seguida,
o pH foi reduzido para 2,5 com HCI 3 M e foram adicionados 5 mL. de HC1 0,1 mol
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L' com 13 mg de pepsina. As amostras foram incubadas por 1 hora (37 °C—95 rpm)
para simular a digestao. Ao final da digestao, as amostras foram imediatamente
resfriadas em banho de gelo. Para a digestao intestinal, o pH fot1 ajustado para 7,5
com NaHCO, 1 M e foram adicionados 5 mLL de NaHCO, 1 M com 87 mg de
pancreatina e 7 mg de sais biliares. As amostras foram incubadas por 2h (37 °C-95
rpm) para completar a fase intestinal. Apos, as amostras foram centrifugadas e o
sobrenadante foi coletado. Os residuos foram secos e caracterizados.

Para a quantificacao de taninos condensados, foi utilizada a metodologia descrita por
Zurita et al. (2012). Em tubos Falcon de 50 mlL. envoltos com papel aluminio, foram
adicionados 10 mI. de n-butanol-HCI (95:5 v/v), contendo 0,7 g I." de cloreto de ferro
nos residuos resultantes da extracao dos compostos fenolicos extraiveis secos. Os
tubos foram submetidos a agitacdo em voértex e foram colocados em banho-maria
Fisatom a 100 °C por 50 minutos. Em seguida, os tubos foram centrifugados a 3.500
rpm por 15 minutos. Os sobrenadantes foram recolhidos em bales volumétricos de
25 ml.. As amostras foram lavadas duas vezes com 5 ml. de n-butanol-HCI (95:5 v/v),
contendo 0,7 g I." de cloreto de ferro. Os bales foram completados até o menisco
com n-butanol-HCl (95:5 v/v), contendo 0,7 g I." de cloreto de ferro. Em seguida foi
realizada a leitura da absorbancia nos comprimentos de onda de 450 nm e 550 nm em
espectrofotometro UV-Vis. O espectrofotometro foi zerado com solu¢ao branco (n-
butanol-HCI (95:5 v.v") e cloreto de ferro). A curva de calibragio (Figura 5) utilizada foi
feita com taninos de alfarroba e os resultados foram expressos em mg de equivalente
de PA por 100 gde amostra.

Figura 5: Curva de calibracio de taninos de alfarroba para determinacio de taninos
condensados (ABS x concentra¢do de taninos de alfarroba)

-
//
/
—

Abs. 450 nm + Abs. 555 nm

Fonte: Dos autores.

A determinacdo de proteina resistente e minerais foram feitas pelos métodos da
AOAC (2007). Para analise de minerais foi utilizada a metodologia de residuo
mineral fixo (RMF). Cadinhos de porcelana identificados foram secos em mufla a
550 °C por 1 hora, resfriados em dessecador e pesados. Cerca de 0,5 g de cada
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amostra foi colocada nos cadinhos e foram levados a muflaa 550 °C por um periodo
de cerca de 20 horas (até a obtencao de cinzas brancas ou acinzentadas). Ap6s,
foram resfriados em dessecador e tiveram suas massas aferidas. O teor de RMF foi
calculado a partir da equagao 1.

RMF =

massa final do cadinho - massa inicial do cadinho
u x 100 (1)
massa da amostra

Para analise de proteinas resistentes, foram pesados cerca de 0,15 g de amostra em
papel manteiga (6 X 6 cm). Os papéis foram fechados cuidadosamente e colocados
nos tubos digestores, observando se alcangaram o fundo do frasco. Também foi
adicionado aos tubos digestores cerca de 0,18 g de mistura digestora (sulfato de
potassio, 6xido de selénio e sulfato cuprico) em papel de seda (6 X 6 cm) e 5 mL de
acido sulfarico. Em seguida, os tubos foram transferidos para um bloco digestor
Marconi modelo MA 4025, que foi aquecido gradativamente até 350 °C. A digestao
foi encerrada quando a cor das amostras se modificou de preto para verde claro
(cercade 5 horas). Os tubos foram resfriados a temperatura ambiente e transferidos
para o destilador de Kjeldahl Quimis. Foram adicionados gradativamente 20 mIL de
NaOH 40% aos tubos e iniciou-se a neutralizacdo, alcalinizacao e destilacao dos
produtos da digestao. Os produtos finais da destilacio foram recolhidos em
erlenmeyers de 200 mL (até o menisco de 50 mL), previamente adicionados de 10
mL de acido bérico 2% e 5 gotas de indicador misto. Em seguida, a solugao foi
titulada com éacido cloridrico 0,1 mol/L padronizado até a viragem de cor do
indicador de verde/azulado para laranja e o volume de acido cloridrico gasto foi
anotado. Foi realizado branco contendo papel manteiga vazio (6 X 6 cm) e todos os
reagentes adicionados nas amostras, em triplicata. O teor de nitrogénio total foi
determinado de acordo com a equacio 2. Para o calculo do percentual de proteina,
multiplicou-se o teor de nitrogénio pelo fator de conversao 6,25.

Fator de correcdaoycix Volume gastoygeix 0,014

N(%) = x 100 @

massa da amostra

Lignina solavel e insolavel foram obtidas de acordo com metodologia descrita por
Gomide e Demuner (1986). Cadinhos de Gooch foram colocados em mufla a 575°C
por 4 horas e, ap0s, resfriados em dessecador por 1 hora. Os cadinhos foram pesados e
os valores anotados. Pesou-se 300 mg de amostra em erlenmeyers. Adicionou 3 ml.de
acido sulfarico 72% e foram submetidos a banho maria a 30°C por 60 minutos, com
agitacao a cada 10 minutos. Em seguida, adicionou-se 85mL de agua destilada e
colocou-se as amostras em autoclave por 1 hora a 121°C. Ap6s, filtrou-se o conteido
utilizando os cadinhos de Gooch preparados. Para a determinacio de lignina solavel,
foi transferido 50 mL do filtrado para um béquer limpo e o conteudo foi lido em
espectrofotometro UV-VIS no comprimento de onda de 320 nm. Os cadinhos com o
residuo retido foram secos a 105°C por 4 horas. Em seguida, foram levados a mufla por
6 horasa 575 °C. Ap6s resfriar, o peso foi aferido.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A produgao das farinhas a partir de polpa e residuos de umbu e seriguela foi
possivel, obtendo um produto final com excelente aspecto visual e com
caracteristicas de aroma suave e agradavel. Os resultados encontrados para os
compostos resistentes a digestao gastrointestinal estdo representados na Tabela 4.

Tabela 4: Caracterizacdo da fragio indigerivel de pds de polpa e
residuos de umbu e seriguela.

Proteina Resistente Minerais (g/100 Taninos Lignina soltvel Lignina insoltvel
(g/100¢) ) Condensados (@/100¢) (g/100¢)
(mg/100g)
Polpa 873+1,09a 33,0042,20d 1482,07+37,49b 0,56+0,13a 1,1040,11 bc
Seriguela (PS)
Casca 6,67+ 0,52 be 31,39+331d 1641,49+0,94 a 050+ 0,02a 0,97+0,07 ¢
seriguela (CS)
Semente 6,94+0,42b 47,60+448bc | 1263,88+20,63¢ 031+0,02b 13+0,09ab
Seriguela (SS)
Polpa de umbu 7,71+1,03ab 56,99+ 1,46 a 425637557 g 0,350,030 1,0140,10¢
maduro (PM)
Polpa de umbu 5,81+0,01d 49,46 +2,05 b 578,17 414,56 f 0,38+ 0,07ab 0,61+0,08d
semi-maduro (PV)
Casca de umbu 6,02+0,14¢ 4036£0,47¢ | 1047,23+12451d 0,30:+0,06 bc 1,07£0,11c
maduro (CM)
Casca de umbu 465+042e 42,81+347¢ 874334632 ¢ 0,22+0,02¢ 1,51+0,13a
semi-maduro (CV)

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticamente significativa (p < 0,05)
Fonte: Dos autores.

As principais etapas do protocolo experimental para fibras alimentares sao os
tratamentos enzimaticos para remover proteinas e amido. No entanto, hd evidéncias
de que uma parte significativa do teor de algumas substincias dietéticas nao
incluidas na definicao de fibras dietéticas escapa a digestao e absor¢ao no intestino
humano, tais como proteinas, oligossacarideos, certos compostos polifendlicos, etc.
Essas substancias podem ser fermentadas pela microflora colonica, tendo efeitos
fisiol6gicos semelhantes aos das fibras dietéticas (SAURA-CALIXTO etal., 2000).

Fatores antinutricionais, incluindo inibidores de protease, taninos e lectinas, afetam
negativamente a digestibilidade da proteina, pois diminuem a hidrélise da proteina,
perturbam a absor¢ao de peptideos e aminoacidos e, consequentemente, aumentam
as perdas de nitrogénio (N) de origem enddgena e exégena. A baixa digestibilidade
da proteina pode também ser resultado da fibra das leguminosas agindo como uma
barreira fisica as enzimas proteoliticas (SALGADO etal., 2003).

As amostras de polpa apresentaram maior valor de proteinas resistentes que as
amostras de residuos. Esse resultado pode ser explicado por alguns fatores: as
polpas podem apresentar em sua composi¢ao proteinas que nao sio tio bem
digeridas pela pepsina e sim por outras enzimas, como a tripsina e pela possivel
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presenca de inibidores de protease em maior quantidade nas polpas (RIBEIRO et
al., 2017b; SALGADO et al., 2003). Os valores de proteinas encontrados foram
proximos aos encontrados em outros vegetais, como uva (7,20%), mac¢a com casca
(4,25%) e tomate (8,08%) (GONI etal., 2009).

As amostras de umbu maduro apresentaram resultados superiores que as amostras
de umbu semi-maduro. Durante a maturagao dos frutos, ocorrem reacdes quimicas
em diversos nutrientes, incluindo as proteinas. Essas reagoes podem ter propiciado
um aumento das protefnas resistentes nas amostras maduras. As proteinas podem
ter o potencial de influenciar a saude do consumidor, seja exercendo efeitos
nutracéuticos, antinutricionais ou alergénicos. Durante o tratamento térmico e
digestdo gastrointestinal as proteinas podem sofrer modificagcbes imprevisiveis, seja
pela degradacdo ou clivagem de peptideos, modificando o nimero de sitios de
clivagem de proteases presentes e as propriedades de ionizagdo do peptideo. A
pepsina ¢ a unica enzima proteolitica do estomago humano, no entanto, existem
muitas isoformas. O contetdo de pepsina no estobmago varia com os individuos
(WANG etal., 2017).

O contetdo de minerais se apresentou expressamente elevado, no entanto, esse
valor pode ser resultado da simulagdo gastrointestinal, uma vez que se adiciona sais
para simular os sais biliares e bicarbonato de sédio para aumentar a acidez até o valor
semelhante ao da digestdo real. Assim, esses minerais podem ter se aderido as fibras
e durante a centrifugacio se acumularam juntamente com as amostras. Esse
resultado mostra uma limitacdo em quantificar as fracdes nao digeriveis por esse
método, o que pode ocasionar erros enormes de resultados. Neste caso, nido
podemos dizer quais amostras apresentaram maiores ou menores valores de
minerais, ja que os resultados com diferencas estatisticas podem ser devido a uma
maior ou menor absor¢ao de minerais durante a digestao devido a diferenca na
composi¢ao quimica. Para estudos futuros, sugerimos a avaliagao da quantidade a
ser adicionada de sais que nio interfere no valor dos minerais ou de melhorias no
método visando retirar essa interferéncia.

As amostras de seriguela apresentaram valores maiores de taninos condensados que
as amostras de umbu. As amostras de cascas de umbu e seriguela apresentaram
valores superiores que as amostras de polpa. Os resultados obtidos foram
superiores que os encontrados em cereja (0,11%), ameixa (0,11%), morango
(0,12%), maga com casca (0,20%), péra com casca (0,29%) e inferiores que o
encontrado em uva (18,51%) e caju (8,8%) (GONI et al., 2009). Esses resultados
mostram o potencial funcional das fibras dos frutos de umbu e seriguela, bem como
dos seus residuos.

Os resultados de lignina foram muito baixos, mas o que ¢ compreensivel devido ao
elevado teor de minerais, os quais sio descontados na analise. Desta forma, ¢
possivel dizer que sem uma otimiza¢ao adequada da metodologia para obtencdo dos
residuos pos simulagdo gastrointestinal nao ¢ possivel estimar com precisao a
quantidade de cada constituinte dessa fracdo. Assim, fica mais evidente a
necessidade de estudos futuros nessa parte.
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CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostram que é possivel produzir farinhas a partir de residuos
e polpa dos frutos umbu e seriguela. A caracterizagao da fragao indigerivel nao foi
satisfatoria, sendo indicativo de presenca de interferentes nas amostras recorrentes
do processo de simulagdo da digestio gastrointestinal. Assim, sugestoes para
trabalho futuros sdo a otimiza¢ao de um método para obtenc¢ao dos residuos nao
digeriveis sem a presenca de interferentes, como minerais.
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