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SOBRE O PROIJETO

A Revista Protocolos em Quimica ¢ um projeto desenvolvido pelo grupo PET-
Quimica/IQ/UnB/MEC visando proporcionar aos seus PETianos, aos discentes do
Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia e aos demais jovens pesquisadores
de areas correlatas, a inser¢do de resultados proprios de suas pesquisas em um
periddico idiomaticamente acessivel e gratuito. Assim, revisoes, resenhas, resultados
de pesquisas, de trabalhos de Iniciagao Cientifica, de Técnicas de Pesquisa, entre
outros trabalhos, podem ser divulgados neste periodico apds revisao por pares.

Dessa forma, ela conta com quatro segoes, sendo elas: se¢ao pesquisa, se¢ao artigos
de revisdao, se¢do ensino e secao QuiArtigo. Dessa forma, na primeira se¢ao poderao
ser submetidos trabalhos de pesquisa, inéditos ou nao, que visam a divulgagao e
ampliagdo do conhecimento quimico. A segunda se¢ao ¢ destinada aqueles que
desejam apresentar um levantamento de informagdes a respeito de alguma tematica
relacionada a Quimica, analisando-a e discutindo os dados apresentados com uma
visao critica. Na terceira se¢ao, poderao ser submetidos trabalhos de pesquisa na area
de ensino de quimica em todos os niveis de ensino, que considerem a devida relagao
entre o referencial tedrico, o método e a técnica de analise dos dados. Por fim, a
quarta segao ¢ exclusiva aos estudantes de graduagao e pos-graduagao em Quimica: a
secdo QuiArtigo. Inicialmente, o QuiArtigo era um trabalho apenas do PET-
Quimica/UnB/MEC, onde cada membro do grupo escrevia uma resenha critica
descrevendo um tema de dificil entendimento por parte do grande publico, de uma
forma mais acessivel sem perder o carater académico.

Porém, o projeto foi ressignificado para aceitar

os trabalhos de outros discentes. Diante disto, - ' e
sejam todos muito bem-vindos! SN L 5 »
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Analise comparativa do perfil terpénico do oleo essencial

(OE) Cannabis sativa em Cultivos Indoor e OQutdoor

DOI:10.5281/zenodo.22311581

Pedro Henrique da Rocha Lopes™*, Marina Azevédo Vilhena®, Fernanda Vasconcelos de Almeida®.

Cannabis sativa has been the subject of medicinal studies since the era of the
ancient Pen-T5'ao Ching treatise, and has recently gained new scientific and
legal visibility in Brazil with the approval of RDC No. 940/2024. Given this
context, this study conducted a comparative analysis of the terpenic profile of
essential oils extracted from this plant. It evaluated the development of
vegetables grown in indoor and outdoor systems. The hydrodistillation
method in a Clevenger apparatus reached an optimal time of 40 minutes, and
chemical characterization was performed by gas chromatography-mass
spectrometry. Outdoor cultivation achieved a yield of 1.96%, while indoor
obtained 1.32%. The main compounds in both systems were E-caryophyllene,
selina-3,7(11)-diene, o-bulnesene, and o-humuleno. The monoterpenes
myrcene, 3-careno, and terpinene appeared only in the external system,
proving that the environment influences plant metabolism.

Introducao

Ao longo do tempo os estudos com plantas
medicinais tém desempenhado um papel importante em
inovacdes nas areas da medicina, servindo como fonte de
diversos medicamentos. A importincia dos estudos e
praticas com essas plantas vai além de suas propriedades
terapéuticas®, também ¢é de grande importincia estudos
sobre as interacdes de suas substincias com os organismos
Em cada planta medicinal existem varios
compostos, além de conterem uma combinac¢io tinica de
compostos quimicos, muitos dos quais tém propriedades
farmacolégicas importantes. Os terpenos sdo compostos
presentes em abundincia nessas plantas e os principais
constituintes dos oéleos essenciais (OE). Os (OE) sio
extraidos de varias partes das plantas por diversos
métodos.

vivos.

Os dleos essenciais sdo em sua maioria formado por
terpenos’, que sio em sua maioria alcenos, entretanto ¢
possivel haver terpenos que além da apenas
hidrocarbonetos, existem terpenos com grupos funcionais
como acidos, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, fendis ou

vao

éteres ciclicos com um anel de trés membros contendo um

A Cannabis sativa ¢ alvo de estudos medicinais desde a época do antigo
tratado Pen-Ts'ao Ching, e recentemente ganhou nova visibilidade cientifica e
legal no Brasil com a aprovagdo da RDC n°® 940/2024. Diante disso, este
estudo realizou uma analise comparativa do perfil terpénico dos oleos
essenciais extraidos desta planta. Avaliou-se o desempenho do vegetal
cultivado em sistemas indoor e outdoor. O método de hidrodestilagdo em
aparelho Clevenger obteve tempo ideal de 40 minutos, e a caracterizagido
quimica ocorreu por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa. O cultivo outdoor alcangou rendimento de 1,96%, enquanto o indoor
obteve 1,32%. Os principais compostos em ambos os sistemas foram
E-cariofileno, selina-3,7(11)-dieno, a-bulneseno e o-humuleno. Os
monoterpenos mirceno, 3-careno € terpineno surgiram apenas no sistema
externo, provando que o ambiente influencia o metabolismo da planta.

*Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (I0/UnB).
* E-mail: rochahenrique0025@gmail.com

Palavras-chave: Terpenos; cannabis sativa; 6leo essencial.

Recebido em 16 de agosto de 2026,
Aprovado em 30 agosto de 2026,
Publicado em 04 de setembro de 2026.

atomo de oxigénio e dois carbonos, abordando somente a
estrutura molecular, os terpenos sao formados por grupos de 5
carbonos (C;Hy), que pela quantidade desses grupos formam
classifica¢des de terpenos, como os monoterpenos (C,oHs)
que sdo os terpenos mais volateis dentre as moléculas que sdo
consideradas dessa forma, durante as analises de
cromatografia gasosa, dependendo do método aplicado no
aparelho junto a uma série homologa, € possivel determinar
quais tipos de terpenos estdo mais presentes nas amostras. Os
terpenos possuem inumeras qualidades como serem
anti-inflamatorias, antimicrobianas, antifungicas e
analgésicas, os terpenos desses 6leos essenciais podem atuar
isoladamente ou em harmonia, influenciando processos
biolégicos importantes, como a modulagdo do sistema
imunolégico e a regulagdo da inflamagdo. A atividade
anti-inflamatoria dos OE e seus terpenos ajuda a bloquear
cascatas inflamatorias e a neutralizar radicais livres?,
reduzindo o dano celular e o estresse oxidativo, um fator
determinante para varias doengas humanas, abrangendo até
canceres € Alzheimer. O presente estudo objetiva a
comparacao do perfil terpénico e da atividade antioxidante
dos Oleos essenciais extraidos da Cannabis medicinal
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cultivada em sistema indoor onde as plantas sdo germinadas
em espagos fechados, usando luz artificial e controle total do
ambiente para o desenvolvimento da planta e outdoor que se
refere a pratica de plantar diretamente no solo ou em vasos
expostos a luz solar natural e ao clima do ambiente.

Figura 1. Exemplos de terpenos mostrados na literatura.
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Para a producdo do trabalho foi realizado uma
pratica de duas etapas, a extragdo do 6leo essencial e a sua
caracterizagdo pela maquina de Cromatografia Gasosa
Acoplada a Espectrometria de Massa. Durante a extragao, foi
usado a hidrodestilagdo com auxilio do Clevenger por ser o
mais utilizado de acordo com a literatura, sendo bem
eficiente, barato e possuindo bons resultados. Trata-se de uma
variante da hidrodestilagdo que utiliza um sistema de
separacdo acoplado. Nele, o 6leo essencial separa-se do vapor
condensado e permanece na parte superior, enquanto a agua
retorna continuamente ao baldo com a matéria vegetal,
evitando perdas por solubilizagao.

A técnica de CG-MS (cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massa) ¢ amplamente utilizada na analise
de oleos essenciais pela sua eficacia de separar o OE de
compostos volateis. O processo consiste na vaporizacdo e
inje¢do da amostra numa coluna cromatografica, onde os
constituintes sdo isolados segundo a sua volatilidade e
afinidade com a fase estacionaria. A medida que os
componentes eluem da coluna, o espectrometro de massa
permite a sua identificagdo e quantificacdo rigorosa. O
GC-MS a ser utilizado ¢ o modelo 7890A da Agilent com
coluna HP-5 MS (0,25 mm d.i.; 0,25 um de filme ¢ 30 m de
comprimento). A programacdo de temperatura proposta de
acordo coma literatura sera de 60 a 240 °C (3 °C/min),
permanecendo em 240 °C por 5 min. A caracterizagdo dos
terpenos utilizara a literatura do ADAMS* da biblioteca NIST
(Software Quantitative Analyses 10), confirmada com os
indices de retencdo lineares de Van den Dool e Kratz e da
literatura vigente.

Resultados e discussao

Observou-se que, apos 40 minutos de extracdo, ndo
houve aumento na quantidade de oleo essencial obtida,
indicando que esse € o tempo ideal de hidrodestilagdo. Para as
extragdes de 6leo essencial, foram realizadas em duplicatas
para cada uma das nove amostras para o trabalho, foram
realizados os calculos sobre a média dos rendimentos, com
desvio padrao de 0,0014 para as amostras indoor ¢ 0,004 para
as amostras outdoor. Em ambos os cultivos, mostrado na
Fig.2 foram identificados os rendimentos dos compostos
(E)-cariofileno (in 20,21%; out 17,07%), selina-3,7(11)-dieno
(in 14,75%; out 11,78%), a-bulneseno (in 6,03%; out 6,55%),
a-humuleno (in 9,23%; out 5,49%) e terpinoleno (in 4,00%;
out 10,11%). Além disso, os cromatogramas nas Fig.3 ¢ Fig.4
mostram que os monoterpenos sdo abundantes no cultivo
outdoor (que sdo identificados no lado mais esquerdo da
figura), mas ficam abaixo do limite de deteccdo no indoor.
Dessa forma, mirceno, 3-careno e terpineno foram os
principais terpenos diferenciados entre os cultivos,
demonstrando que suas proporgdes variaram conforme o
ambiente e confirmando que as diferengas entre os sistemas
indoor e outdoor eram as situagdes esperadas, pois o fator que
influencia a producdo de terpenos em plantas sdo os cuidados
e cultivo das plantas, pois ¢ um dos fatores que afetam o
metabolismo da planta e sua produgdo de substancias
organicas’.

Figura 2. Grafico da area de cada pico de acordo com os seus
respectivos terpenos.
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Figura 3. Cromatograma da amostra Outdoor. Area do pico x
Tempo de corrimento no aparelho em minutos.
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Figura 4. Cromatograma da amostra Indoor. Area do pico x
Tempo de corrimento no aparelho em minutos.
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Conclusoes

O perfil terpénico da Cannabis variou conforme o
tipo de cultivo. Os compostos terpinoleno, (E)-cariofileno,
a-bulneseno e selina-3,7(11)-dieno apresentaram as maiores
areas de pico, com destaque para o terpinoleno no cultivo
outdoor. Abordando os rendimentos das extragdes, no cultivo
outdoor foi de 1,96% e o do indoor de 1,32%, que sdo
resultados esperados ao padrdo, pois o rendimento das
extragdes em pequena escala de Oleos essenciais ¢ baixo.
Ressaltando que o ideal na metodologia e para a sessdo
experimental relevar ¢ que seja realizado para as andlises,
triplicatas auténticas para melhor caracterizagdo e determinar
a presenca de todos os possiveis terpenos presentes dentro dos
oleos essenciais da Cannabis Sativa.

Secio experimental
Para comegar o experimento realizando a extragdo
do Oleo Essencial ¢ importante tomar certos cuidados com o

uso do aparato Clevenger. Em todas as réplicas foram
utilizados 15 g de amostra. Com a amostra dentro do aparato,
utilizamos 250 mL de agua Mili-Q e realizamos em conjunto
uma analise de verificar o tempo ideal para manter a extragdao
de OE (06leo essencial): pelos resultados foi definido o ideal ¢
de 40 a 50 minutos, onde dessas extragdes a média de OE
extraido foi de 0,25 mL. Os produtos extraidos por meio da
hidrodestilagdo sao volateis, entdo foi feito o armazenamento
em frascos ambar e refrigerados -4°C. Para a
caracterizagdo dos terpenos pelo CG-MS ¢ utilizado apenas o
equipamento, suas especificagdes e seu uso correto, junto das
literaturas disponiveis foi realizado a identificacdo dos
terpenos de acordo com o IRK (indice de Retengio de
Kovats) e analisando pelos dados dispostos sobre o IRK de
outras moléculas identificadas.
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Analise imediata do bagaco de cana de acucar para

aplicacdo em fermentac¢io escura

DOI: 10.5281/zenodo.22312800

Murilo Lino Roberto Barbosa™, Guilherme Fonseca Barbosa® e Grace Ferreira Ghesti®

The transition to renewable energy generation has driven the use of biomass
as a strategic feedstock. Sugarcane bagasse stands out as an abundant
substrate for biorefineries. Dark fermentation is a relevant route for its
valorization, where process efficiency relates to substrate composition.
Proximate analysis provides essential data regarding biodegradation potential.
This study performs a proximate analysis of sugarcane bagasse to evaluate its
viability for dark fermentation, aligning with UN Sustainable Development
Goals (SDGs) 7, 8, and 12.

Introducao

A economia circular propée uma nova forma de
pensar a producio e o consumo para enfrentar os
problemas ambientais e econdmicos atuais. Diferente do
modelo tradicional que funciona na logica de extrair
recursos, fabricar produtos e descartar o lixo, a economia
circular busca reaproveitar materiais, reduzir desperdicio
e regenerar os recursos naturais.! No Brasil, essa ideia ¢é
muito importante no setor agricola e agroindustrial, que é
um dos motores da economia do pais, mas também gera
uma quantidade enorme de residuos orginicos.

De acordo com o Plano Nacional de Residuos
Solidos?, o uso correto desses residuos do campo e das
indtstrias ¢ fundamental para diminuir os impactos
ambientais e criar alternativas mais sustentaveis. Um dos
principais residuos gerados no pais ¢ o bagago de
cana-de-agucar, produzido em grande quantidade nas usinas
do setor sucroenergético.

A transi¢do para matrizes energéticas renovaveis impulsiona o uso de
biomassas residuais. O bagaco de cana-de-agucar destaca-se como substrato
promissor para valorizagdo em biorrefinarias. A fermentagdo escura ¢ uma
rota relevante para esse reaproveitamento, cuja eficiéncia depende da
composicao fisico-quimica do material. Dentre as etapas de caracterizagdo, a
analise imediata fornece parametros fundamentais sobre o potencial de
biodegradagdo e teor de matéria organica util da biomassa. O objetivo deste
trabalho foi realizar a analise imediata do bagaco de cana-de-agucar,
avaliando sua viabilidade para aplicagdo em rotas de fermentagdo escura. Os
resultados obtidos confirmam a estabilidade do residuo e seu alinhamento aos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 7, 8 e 12 da ONU.

“Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (10/UnB).
*E-mail: muriloroberto.lino@gmail.com

Palavras-chave: Bagago de cana-de-agucar; Fermentagdo escura;
Biocombustiveis.

Recebido em 16 de agosto de 2026,
Aprovado em 30 agosto de 2026,
Publicado em 04 de setembro de 2026.

Esse material ¢ formado principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, componentes da estrutura vegetal, o
que da ao bagaco um grande potencial para ser usado como
fonte de energia limpa ou na fabricacdo de novos produtos.

Nesse cendrio, o bagago de
como uma das

cana-de-agucar

destaca-se biomassas residuais mais
abundantes do Brasil, mantendo propriedades estruturais e
composicionais muito consistentes e padronizadas entre
diferentes cultivares o que facilita o

processamento industrial.’

nacionais, seu

Além disso, o acoplamento da fermentagdo escura a
rotas foto-fermentativas sequenciais surge como uma das
estratégias biotecnoldgicas mais promissoras para superar as
limitagdes termodinamicas de rendimento e maximizar a
produgio bioldgica de hidrogénio.®
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A relevancia de estudar o bagago de cana para novas
rotas energéticas ¢ reforcada pelo mapeamento de
palavras-chave na literatura cientifica (Figura 1).

Figura 1. Mapeamento de redes de ocorréncia de

palavras-chave relacionadas ao bagaco de cana-de-agucar.
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Observa-se que o uso do bagago (sugarcane
bagasse) esta bastante consolidado para a produgdo de etanol.
Por outro lado, a ligagdo entre o bagaco ¢ a produgdo de
biohidrogénio (biohydrogen) por fermentacdo escura (dark
fermentation) ainda ¢ pouco explorada e apresenta uma
conexao fraca na literatura.

Para avangar no uso do bagago em rotas menos
exploradas, como a fermentacdo escura, primeiro é preciso
conhecer bem as caracteristicas do material. E ai que entra a
analise imediata: um conjunto de testes em laboratorio que
mede a quantidade de umidade, cinzas, materiais volateis ¢
carbono fixo no bagago. Esses dados sdo praticos e mostram
como a biomassa se comporta no processamento e qual o seu
potencial para servir de matéria-prima nesses bioprocessos.’

Estudar e caracterizar o bagago de cana se encaixa
diretamente nos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) da Organizagio das Nagdes Unidas (ONU),*
principalmente nos objetivos de garantir energia limpa e
acessivel (ODS 7), incentivar a inovagdo na industria (ODS 9)
e promover o consumo ¢ a producdo responsaveis (ODS 12).
Assim, conhecer as propriedades desse residuo ajuda a evitar
o descarte inadequado ¢ fornece os dados necessarios para
transformar o bagaco em um recurso valioso dentro da
economia circular.

Deste modo, este trabalho tem como objetivo realizar
a analise imediata do bagaco de cana-de-aglcar, avaliando
suas caracteristicas fisico-quimicas como etapa fundamental

para embasar seu uso potencial em processos de fermentacdo
escura.

Metodologia

O bagaco de cana-de-agucar utilizado neste estudo
foi coletado na regido de Planaltina (DF). Logo ap6s a coleta,
0 material passou por uma etapa de preparagdo que incluiu a
moagem e a padronizagdo do tamanho dos grios
(granulometria), garantindo que a amostra ficasse homogénea

para as analises em laboratorio.

A caracterizagdo do bagaco seguiu o procedimento

da andlise imediata, realizada em trés determinagdes

principais.

Primeiro, mediu-se o teor de umidade por meio da
diferenca de massa da amostra antes e depois de ir a estufa a
105 °C, o que permitiu quantificar a quantidade de agua no
material. A determinacdo do teor de umidade (U) foi
calculada pela perda de massa apés a secagem, conforme a
Equacao 1:

U%)= ——= x 100

i

€y

Em que mi é a massa inicial da amostra imida (g) e

mf ¢ a massa final da amostra seca (g).

m-—m
MV (%) = —mL x100 (2)
Onde mi é a massa inicial da amostra (g) e mf é a
massa residual da amostra apds o aquecimento no forno mufla
a 950 °C (g).

Por fim, o teor de cinzas foi determinado apds a
combustdo completa da matéria organica em forno a 600 -C
durante 4 horas, restando apenas os minerais inertes. O teor de
cinzas (C) foi determinado pela razdo entre a massa do residuo
inorganico ¢ a massa inicial da amostra seca, expresso pela
Equacao 3:

(3)

Sendo mi a massa inicial da amostra (g) e mf a massa
final do residuo ap6s a incineragdo (g).

m
C(%) = —L x100

Para garantir a confiabilidade e a precisdo dos dados,
todas as etapas foram feitas em triplicata, utilizando materiais
de referéncia certificados e brancos analiticos. Como critério
de qualidade, aceitou-se apenas um desvio relativo inferior a
5% entre as medigdes de cada réplica.
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dados
experimentais, os resultados foram comparados com valores

Apdés a obtencdo e o calculo dos
relatados na literatura cientifica para biomassas semelhantes.
Para isso, consultaram-se trabalhos anteriores, apresentados
na se¢do a seguir, avaliando se os teores de umidade,
materiais volateis e cinzas obtidos estavam coerentes e dentro

da faixa esperada para o bagago de cana-de-agucar.

Resultados e discussao

Os resultados obtidos na analise imediata do bagaco
de cana-de-agucar apresentaram boa concordancia geral com
os valores de referéncia compilados na literatura. De modo
geral, o grafico de caracterizagdo confirma que a biomassa
analisada possui um perfil adequado, com parametros estaveis
e dentro dos padrdes tipicos esperados para residuos
agricolas.

Figura 2. Comparacao dos teores da analise imediata entre as
amostras de bagaco de cana-de-actucar e valores de referéncia.
100%

90%

80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10% .

Umidade Cinzas Volateis Carbono fixo

® Amostras M Referéncia

Para consolidar as observagdes graficas, a Tabela 1
apresenta os valores médios exatos e seus respectivos desvios,
evidenciando a precisdo das triplicatas experimentais
realizadas.

Tabela 1. Resultados médios obtidos na analise imediata do
bagaco de cana-de-agucar.

Parametro Média (%) Desvio Padrio (%) Desvio Relativo (%)
Umidade™® 1675 0,155 2,020
Materiais Volateis™ 82,566 0,606 0,734
Cinzas*™* 1,661 0,072 4,339
Carbono Fixo™ 15,773 - —

|*| Base Umida (b.w.). [#+#] Base Seca (b.s.).

Para a correta interpretacdo dos resultados obtidos na
analise imediata do bagaco de cana-de-agucar, ¢ fundamental
distinguir as bases de calculo empregadas na apresentagao dos

dados, expressas em base imida (b.u.) e base seca (b.s.). A
base umida avalia a amostra integral em seu estado original
de recebimento, incluindo a umidade residual de 7, 675% + 0,
155%. Sob esta condi¢do, o balango de massa global exige
que a soma de todos os constituintes centesimais, umidade (7,
675%), materiais volateis (82, 566%), cinzas (1, 661%) e o
carbono fixo corrigido para base timida (8, 098%), resulte em
100, 00%. lado,
desconsidera a frag@o hidrica para expressar as concentragdes
dos componentes organicos € minerais exclusivamente na
matéria seca, o que facilita a comparagdo direta com outras
lignoceluldsicas.  Sob  esta  perspectiva
recomendada para a caracterizagdo quimica, a umidade ¢
reportada isoladamente (7,675% b.u.), enquanto a soma dos
componentes secos, materiais volateis (82,566%), cinzas (1,
661%) e carbono fixo (15,773%), fecha o balango matematico
em exatamente 100,00%.

exatamente Por outro a base seca

biomassas

A avaliagdo do teor de umidade indicou um valor
médio de 7,675%, ligeiramente inferior a faixa de 9% a 10%
frequentemente reportada na literatura.’ Do ponto de vista do
processamento, essa caracteristica ¢ altamente favoravel. O
baixo teor de umidade atua como um fator de preservagdo da
biomassa, inibindo a proliferagio de microrganismos
deteriorantes (como fungos) durante o armazenamento em
patios industriais. Além disso, em rotas que exigem
pré-tratamentos termoquimicos, a biomassa mais seca reduz a
penalidade energética associada a evaporacdo da dagua
intrinseca, otimizando o balango de massa e energia do
sistema.

O teor de cinzas determinado foi de 1,661%,
situando-se abaixo da referéncia tipica de 3%. As cinzas
representam a fragdo inorganica da biomassa, composta
predominantemente por silica e metais alcalinos. Um
reduzido teor de cinzas ¢ um indicador de alta qualidade para
o substrato, pois minimiza o risco de incrustagdes e desgaste
abrasivo em equipamentos. No contexto da biotecnologia, o
baixo contetdo mineral ¢ crucial para evitar a inibi¢do
osmotica e a toxicidade aos consorcios microbianos,
maximizando o volume de sélidos volateis efetivamente
disponiveis para a hidrolise enzimatica. A fragdo de materiais
volateis, que atingiu a marca de 82,566%, reflete a parcela da
biomassa que se decompde e vaporiza termicamente. Embora
ligeiramente inferior a' referéncia literaria (cerca de 88%),
essa alta proporcao atesta que a macica maioria da estrutura
do bagaco ¢ constituida por matéria organica labil e reativa,
majoritariamente holo celulose (celulose e hemicelulose). E
justamente essa fragdo que fornece os carboidratos e agucares
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fermentesciveis primarios que atuardo como fonte de carbono
no metabolismo bacteriano.

Por fim, o teor de carbono fixo, calculado por
diferenca em base seca, conforme a Equacdo 4, foi de
15,773%, um valor superior aos 8% tipicos da literatura.

CF (%) =100% — (%V+%C) (4

O carbono fixo esta intimamente associado a fragdo
mais recalcitrante da biomassa vegetal, como a lignina e
porgdes altamente cristalinas da celulose, que ndo volatilizam
nas temperaturas de ensaio. Este enriquecimento relativo no
carbono fixo justifica cientificamente a necessidade e a
importancia da aplicacdo de métodos de pré-tratamento
(sejam eles quimicos, fisicos ou biologicos) para desestruturar
a matriz lignoceluldsica do bagago, rompendo a barreira da
lignina e facilitando o acesso das enzimas aos agucares.

Estudos de otimizacdo revelam que o pré-tratamento
com dacidos diluidos ou hidrotérmicos é fundamental para
contornar essa recalcitrancia e liberar fra¢des concentradas de
glicose e xilose, maximizando a eficiéncia de conversdo por
microflora termofilica e minimizando a geracdo de compostos
inibidores.'® Adicionalmente, o mapeamento preciso dessas
fracdes abre caminho para a aplicacdio de modelos
metabodlicos em escala gendmica aplicados a otimizagao e ao
desenho de linhagens industriais mais robustas para processos
consolidados."

Em suma, o balango entre baixa umidade, reduzido
teor de cinzas e a predomindncia de materiais volateis
assegura a viabilidade e a alta qualidade do bagaco de
cana-de-aguicar analisado. O perfil fisico-quimico obtido
atesta seu grande potencial como substrato robusto para
processos de bioconversdo, em especial como matéria-prima
na produgdo de biohidrogénio por meio de reatores de
fermentagdo escura.

Conclusoes

A caracterizacdo fisica e quimica do bagaco de
cana-de-agiicar por meio da analise imediata cumpriu o
objetivo cientifico de estabelecer parametros analiticos
essenciais que validam o potencial biotecnoldgico deste
coproduto lignoceluldsico como substrato estavel e de alta
reatividade para processos de fermentagdo escura.

A importancia estratégica desta investigacdo
fundamenta-se em preencher uma lacuna critica na literatura
recente, uma vez que o mapeamento bibliométrico de

palavras-chave revela que, embora o bagaco de
cana-de-agucar esteja historicamente consolidado como
matéria-prima para a producdo de bioetanol, a sua rota
biologica de conversdo para biohidrogénio por fermentagdo
escura ainda ¢” fracamente explorada e carece de dados de
partida padronizados que deem suporte a' engenharia de

processos.

Um dos fatores determinantes para a eficiéncia e
aplicabilidade pratica dos dados obtidos reside no controle e
na discussdo do teor de umidade da biomassa, estabelecido
nesta pesquisa em 7,675% =+ 0,155%. Na pratica
agroindustrial e logistica brasileira, o bagaco ¢ descarregado
das moendas industriais em condi¢des de saturacdo hidrica
extrema, apresentando teores de umidade tipicos de 45% a
50% em base timida. A estocagem direta dessa biomassa
umida em grandes pilhas ao ar livre nos patios das usinas
desencadeia uma rapida fermentagdo exotérmica de aglicares
residuais, elevando a temperatura interna para cerca de 60 °C,
0 que provoca o acumulo de gases combustiveis sob risco
iminente de incéndios e autocombustdo. Além disso, a alta
umidade atrai fungos causadores de podriddo branca, que
degrada os carboidratos e agucares fermentesciveis primarios
que degradam aceleradamente os polissacarideos estruturais
(celulose, hemicelulose e lignina), acarretando perdas severas
de até 15% em massa vegetal ttil antes do processamento

Em rotas termoquimicas concorrentes, como a
combustdo e a gaseificacdo, a presenca de agua intrinseca
consome uma fracdo expressiva da energia térmica util do
combustivel exclusivamente para sua evaporacdo, reduzindo
de forma drastica a eficiéncia operacional do sistema,>!
pela qual as politicas de residuos so6lidos priorizam a queima
apenas de biomassas com baixos teores de dgua (proximos a
8%).

razao

Sob a otica bioquimica da fermentagdo escura, a
manutencdo ¢ a padronizacdo da biomassa com umidade
controlada de aproximadamente 7,6% desempenham um
papel crucial de preservagdo biologica, inibindo o
apodrecimento ¢ a biodegradagdo precoce das fragdes
lignoceluldsicas durante o armazenamento. Isso garante uma
matéria-prima de alta qualidade composicional e com solidos
organicos altamente concentrados, reduzindo a penalidade
energética nas etapas subsequentes de pré-tratamento
hidrotérmico e hidrdlise enzimatica. A robustez e a alta
precisdo das triplicatas experimentais realizadas nesta
pesquisa foram consolidadas pela comparacdo minuciosa de

seus pardmetros analiticos com dados reportados
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por multiplos autores na literatura cientifica:

e Materiais Volateis (82,566% + 0, 606%): O teor de
volateis determinado neste estudo apresentou
excelente consonancia com os 83, 98% =+ 1, 48%
obtidos em bagago bruto’ (in natura) coletado na
regido central de S@o Paulo, superando de forma
expressiva os 79, 29% + 0, 71% descritos no estado
de Goias,’ € 0s 69, 99% reportados em analises na
Africa do Sul.'> Uma vez que a matéria volatil da
biomassa representa a fragdo organica que se
vaporiza ¢ se decompde sob aquecimento térmico,
sendo composta majoritariamente por hemicelulose e
celulose, esse expressivo teor obtido (superior a
82%) comprova que a maior parte da parede celular
do bagaco analisado  constituido por material
analisado passou por um processo eficiente de
lavagem e moagem que minimizou a contaminagao
por silica e 6xidos inorganicos do solo, que tendem a
se acumular nas fragdes de menor tamanho de
particula nas moendas industriais.’

e Carbono Fixo (15,773%): O teor de carbono fixo
determinado por diferenca assemelhou-se aos 16,
14% =+ 0,84%° encontrados, aos 16,39%,'? superando
o ‘indice de 12,56% + 1,11%.° Como o carbono fixo
representa a porgdo carbonacea solida que resiste a’
volatilizacdo térmica imediata, ele esta” intimamente
correlacionado  aos componentes de  maior
recalcitrancia fisica e estabilidade térmica da parede
celular, especificamente a lignina e as regides de
celulose altamente cristalina. A presenga dessa
fragdo recalcitrante de cerca de 15,7% atesta que a
biomassa possui uma barreira fisica robusta a
penetragdo enzimatica. Isso justifica, sob o ponto de
vista biotecnoldgico, a indispensabilidade do
acoplamento de tratamentos prévios (fisicos,
quimicos ou enzimaticos) capazes de desestruturar a
blindagem da lignina para expor a holo celulose ao
ataque microbiano.'

Em suma, a analise imediata desenvolvida neste
trabalho fornece um diagndstico fisico-quimico padronizado
da biomassa, essencial para que engenheiros e
biotecnoldlogos possam calcular balangos de massa e
dimensionar adequadamente as etapas de pré-tratamento e
carregamento  orgdnico de reatores fermentativos. O
reaproveitamento energético desse coproduto agroindustrial
alinha-se de forma direta com as diretrizes do Plano Nacional
de Residuos So6lidos,” com as premissas da transicdo para a
economia circular restaurativa ¢ com os Objetivos de

Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Organizagdo das
Nagdes Unidas (ONU),* especificamente no que tange as
metas de Energia Limpa e Acessivel (ODS 7), Industria,
Inovacdo e Infraestrutura (ODS 9) e Consumo e Produgdo
Responsaveis (ODS 12).

intuida por matéria orgénica labil e altamente reativa. Essa
caracteristica ¢ de suma importdncia para a digestdo
anaerobica, pois assegura que a estrutura lignocelulésica, apos
desestruturacdo  preliminar, fornecera uma quantidade
abundante de carboidratos livres para o metabolismo
microbiano produtor de hidrogénio.

e Teor de Cinzas (1,661% £ 0,072%): O indice
mineral  residual verificado nesta pesquisa
posicionou-se abaixo da referéncia média tipica de
3% aceita na literatura para o bagago de cana. Este
resultado ¢" notavelmente inferior aos ‘indices de
cinzas reportados de 4,55% = 0,16%,> de 3,56% =
0,82%,” e extraordinariamente menor do que
residuos agricolas altamente mineralizados como a
casca ou palha de arroz, que frequentemente
ultrapassam a marca de 18% de cinzas inertes. A
obten¢do de um baixo conteddo mineral ¢ um
indicador de alta pureza e qualidade da biomassa. Na
engenharia de bioprocessos, a minimizagao de cinzas
e’ fundamental para prevenir o desgaste fisico
abrasivo de bombas e tubulagdes, evitar fenomenos
corrosivos e de incrustagdo e, sob o aspecto
microbioldgico, impedir a inibigdo osmotica e efeitos
de toxicidade de cations minerais sobre os
consorcios de bactérias fermentativas anaerdbicas,
maximizando o rendimento biologico global do
biorreator. Esse resultado também evidencia que

Secao experimental

A descricdo dos procedimentos experimentais a
seguir visa fornecer o detalhamento necessario para garantir a
reprodutibilidade do estudo por outros pesquisadores. A
preparagdo da biomassa e a determinagdo dos pardmetros da
analise imediata métodos  operacionais
padronizados por Morais, Rosa e Marconcini.? e Inicialmente,
o bagaco de cana-de-aglicar passou por um processo de
preparacdo para assegurar a homogeneidade do material,
compreendendo etapas de secagem ao ar, moagem em moinho
de facas e peneiramento para padronizag¢do da granulometria
das particulas antes dos ensaios.

seguiram  0s

A caracterizagdo  fisico-quimica abrangeu a
determina¢do dos teores de umidade, cinzas, materiais
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volateis e carbono fixo. O teor de umidade foi determinado
pela perda de massa apos a secagem da biomassa em estufa
mantida a 105°C (£ 2°C) até a obtengdo de massa constante.
O contetdo de cinzas foi avaliado pela calcinagdo da matéria
organica em forno mufla a 600-C (25°C) até a obtengdo do
residuo mineral inerte. Para a mensuragdo das matérias
volateis, a amostra desidratada foi submetida ao aquecimento
em forno mufla a 900°C (£20°C) por 7 minutos em cadinho
fechado, prevenindo a combustao direta.

Para assegurar a precisdio e a confiabilidade
estatistica dos dados permitindo sua futura replicagdo e
citacdo por outros trabalhos todas as determinagdes analiticas
foram realizadas em triplicata, sendo os resultados tabulados e
expressos por meio da média aritmética acompanhada do
desvio padrao.
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Determinacao colorimeétrica de canabinoides em oleo

medicinal utilizando analise RGB por smartphone
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de Almeida?

This study developed and evaluated a portable, low-cost digital colorimetric
method to quantify and differentiate cannabidiol (CBD) and
tetrahydrocannabinol (THC) in oily matrices. The assay was based on a
modified Duquenois-Levine reaction using salicylaldehyde in an acidic
medium, with reaction solutions photographed under standardized optical
conditions inside a 3D-printed chamber. Chromatic signal extraction and
univariate analytical calibration curves were performed using the
PhotoMetrix® application, highlighting the sensitivity of the blue channel for
linear concentration correlation. The reaction systems exhibited concentration-
dependent visual and digital responses, providing distinct colorimetric profiles
for CBD, THC, and mixed formulations. The proposed methodology
demonstrated high analytical potential for direct application in the quality
control and routine monitoring of artisanal oils produced by patient
associations, establishing itself as a complementary, decentralized, and
accessible alternative to conventional chromatographic techniques.

Introducéo

O uso de Cannabis sativa L. por diferentes
civilizagBes é registrado ha milénios, abrangendo diversas
finalidades, desde a producédo de fibras téxteis e praticas
religiosas até aplicagBes medicinais. Registros histdricos
das medicinas tradicionais chinesa, indiana e egipcia
descrevem 0 emprego da planta no alivio de dores,
inflamacgdes e no tratamento de diferentes condicGes
neuroldgicas. Esse amplo historico de utilizagdo medicinal
despertou, ao longo do tempo, o interesse cientifico pela
investigacdo dos constituintes quimicos da cannabis e dos
mecanismos associados aos seus efeitos bioldgicos.? A
morfologia geral da planta esté ilustrada na Figura 1.

O presente trabalho desenvolveu e avaliou um método colorimétrico digital
portétil e de baixo custo para quantificar e diferenciar canabidiol (CBD) e tetra-
hidrocanabinol (THC) em matrizes oleosas. O ensaio fundamentou-se na
reagdo de Duquenois-Levine modificada com salicilaldeido em meio &cido,
cujas solugdes reacionais foram fotografadas sob condi¢Bes Opticas
padronizadas no interior de uma camara impressa em 3D. A extracdo dos sinais
cromaticos e a construcéo das curvas analiticas univariadas foram realizadas
pelo aplicativo PhotoMetrix®, destacando-se a sensibilidade do canal azul
para a correlagéo linear das concentracdes. Os sistemas reacionais exibiram
respostas visuais e digitais dependentes da concentracéo, conferindo perfis
colorimétricos caracteristicos para CBD, THC e formulages mistas. A
metodologia proposta demonstrou elevado potencial analitico para aplicacdo
direta no controle de qualidade e no monitoramento rotineiro de 6leos
artesanais produzidos por associacdes de pacientes, consolidando-se como
alternativa complementar, descentralizada e acessivel as técnicas
cromatograficas convencionais.

2Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (1Q/UnB).
“gabriel.cs018@gmail.com
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Figura 1. Planta Cannabis sativa L. Extraida da Referéncia
12.

O perfil fitoquimico da cannabis compreende uma
rede diversa de metabolitos secundarios, na qual o0s
fitocanabinoides exercem papel de destaque. Dentre essa
classe, o canabidiol (CBD) e o A%tetrahidrocanabinol (THC)
despontam como o0s constituintes majoritarios e os mais
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investigados em aplicagBes biomédicas e terapéuticas.
Compartilhando a mesma férmula molecular (Cz1Hz002) e
massa molecular idéntica (314,46 g.mol™), ambas as
substancias atuam como isdmeros constitucionais. A principal
divergéncia topoldgica reside no fechamento do anel central. O
THC possui um ndcleo dibenzopirano triciclico rigido,
enquanto o CBD exibe um arcabougo biciclico aberto com
rotacéo livre entre a porcéo terpénica e o anel resorcinol. Essa
variacdo conformacional altera a afinidade pelos receptores do
sistema  endocanabinoide, resultando em  respostas
farmacoldgicas distintas. As representagfes estruturais do
CBD e do THC encontram-se ilustradas nas Figuras 2 e 3,
respectivamente.

Figura 2. Estrutura quimica do Canabidiol (CBD). Extraida
pelo autor do software ChemSpider.

Figura 3. Estrutura quimica do A°-tetrahidrocanabinol
(THC). Extraida pelo autor do software ChemSpider.

A atividade farmacolégica desses fitocanabinoides
decorre de sua atuagdo sobre o sistema endocanabinoide,
interagindo primordialmente com os receptores CB; e CB;
presentes no sistema nervoso central e em estruturas teciduais
periféricas. Essa modulacdo desencadeia respostas terapéuticas
expressivas, incluindo efeitos anticonvulsivantes, analgésicos,
anti-inflamatorios, ansioliticos e neuroprotetores, sustentando
o crescente emprego de formulagdes de Cannabis no manejo

de patologias refratarias como dor cronica, espasticidade
muscular e epilepsias de dificil controle.®4

No contexto nacional, o acesso as abordagens
terapéuticas a base de cannabis foi estruturado por meio de
resolucBes técnicas emitidas pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), conciliando a expansdo da
disponibilidade clinica com o rigor do controle sanitario. A
Resolugdo da Diretoria Colegiada (RDC) n° 327/2019
estabeleceu os pardmetros iniciais para produgéo, importacéo,
prescricio e controle de qualidade desses insumos.®
Complementarmente, a RDC n° 660/2022 normatizou a
importacdo direta por pessoas fisicas voltada ao uso individual
sob prescricdo, viabilizando tratamentos indisponiveis na
indUstria farmacéutica local.®

Esse cendrio normativo vivenciou novos avangos
juridicos. Em 2024, no julgamento do Incidente de Assuncéo
de Competéncia n® 16 (IAC 16), o Superior Tribunal de Justi¢ca
(STJ) admitiu a importacdo de sementes e o cultivo de
linhagens de cannabis sativa com baixo teor de THC para
destinacdo estritamente medicinal, farmacéutica ou industrial,
determinando a regulamentacdo do cultivo pela Unido e pela
ANVISA.” A consolidacio dessa etapa processual ocorreu em
abril de 2026 com a declaracdo de cumprimento integral das
medidas pelo tribunal, formalizando as bases operacionais para
o canhamo industrial no territdrio brasileiro.®

Acompanhando essa determinagdo, a ANVISA
instituiu novos marcos regulatérios em 2026 para o controle
sanitario do setor. A RDC n° 1.014/2026 disciplinou a
producdo terapéutica realizada por entidades civis e
associagOes de pacientes sem fins lucrativos, estabelecendo
pardmetros obrigatérios de rastreabilidade e ensaios de
controle de qualidade.® Paralelamente, a RDC n° 1.015/2026
revisou os critérios de fabricacdo e importacdo de produtos
medicinais para uso humano, substituindo integralmente a
antiga RDC n° 327/2019 e exigindo ferramentas analiticas
ageis e reprodutiveis para a verificacdo de identidade e
dosagem dos compostos.*©

Essa necessidade analitica impulsionou a expanséao de
pesquisas académicas voltadas a caracterizacdo fitoquimica.
No Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (1Q/UnB),
investigacBes avancadas abrangem a quantificacdo de
canabinoides e terpenos, a otimizacdo de pardmetros de
extracdo, rotas de descarboxilacdo e estudos de estabilidade
quimica. Como desdobramento desse polo cientifico, foi
estruturado o Observatorio Brasileiro Interdisciplinar da
Cannabis, integrando o desenvolvimento e a validacdo de
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ensaios analiticos a avaliagdo dos impactos clinicos dos
fitoterapicos, fortalecendo a articulacdo entre tecnologia
laboratorial e satide publica.lt

Nado obstante a maturidade regulatéria, os custos
elevados das alternativas industrializadas  continuam
restringindo o acesso amplo da populacdo aos tratamentos.
Nesse cenario, organizagbes associativas desempenham
fungdo preponderante no acolhimento de pacientes. Destaca-se
a Associagdo Brasileira do Pito do Pango (Abrapango),
entidade dedicada ao acesso seguro e humanizado a derivados
da Cannabis, atuando na interface entre clinica, assisténcia
social e ciéncia. A dimenséo dessa demanda reflete-se em seus
registros institucionais, que contabilizam mais de 8.000
associados, mais de 300 assistidos de forma gratuita, 29.000
unidades medicinais dispensadas e o suporte técnico de uma
rede de mais de 700 prescritores parceiros.*?

Contudo, a execucdo de ensaios quimicos de rotina
configura um desafio substancial para entidades que operam
sem infraestrutura laboratorial dedicada ou corpo técnico
especializado. Instrumentos de separacdo considerados
padrao-ouro, como a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC), asseguram exatiddo e sensibilidade analitica
incomparaveis, mas impdem elevados investimentos em
instrumentacdo, manutencdo preventiva e solventes de alto
custo operacional. Embora indispensaveis para etapas
confirmatdrias, surge a demanda premente por metodologias
analiticas complementares, econdmicas e portateis, capazes de
viabilizar a triagem e o monitoramento rotineiro das bateladas
de producéo.

Nesse  ambito, este trabalho propbe o
desenvolvimento e a validagcdo de uma ferramenta analitica
alternativa, descentralizada e de baixo custo para a
quantificacdo de canabinoides em matrizes oleosas, concebida
como triagem complementar as técnicas instrumentais de
referéncia. A colorimetria digital assistida por smartphone
surge como uma metodologia promissora ao correlacionar
reacOes de derivatizagcdo quimica & extracdo de grandezas
analiticas no espago de cor RGB. A implementagdo desse
protocolo compreende a sele¢do de agentes cromogénicos
seletivos, a padronizacao do preparo das amostras lipidicas e a
aquisicdo digital padronizada de imagens, fornecendo
subsidios técnicos para conferir maior confiabilidade,
autonomia e reprodutibilidade ao controle de qualidade em
associacOes de pacientes.

Metodologia

Amostras originais

As amostras de 6leo analisadas neste estudo foram
fornecidas pela Associacdo Brasileira do Pito do Pango
(Abrapango), no ambito da parceria estabelecida com o
Observatério Brasileiro Interdisciplinar da cannabis da
Universidade de Brasilia (UnB), com finalidade de pesquisa e
caracterizacéo dos produtos terapéuticos. Foram avaliadas trés
formulagdes distintas: 6leo de CBD, 6leo de THC e uma
formulagdo combinada de CBD/THC, denominada Mix, como
é possivel ver na Figura 3.

Figura 3. Amostras de 6leos de CBD, THC e Mix
(CBD/THC), respectivamente.

A formulagdo de CBD apresentava concentracdo
nominal de 100 mg mL™! (10% m/v), enquanto o 6leo de THC
apresentava concentra¢do nominal de 100 mg mL™ (10% m/v).
O Mix apresentava concentragdo total de 50 mg mL™! (5%
m/v), correspondente a 25 mg.mL™ de CBD e 25 mg.mL! de
THC, em proporcéo 1:1.

Todas as formulagbes utilizavam 6leo de
triglicerideos de cadeia média (MCT) como veiculo. A amostra
contendo CBD foi preparada a partir da solubilizacdo de
padrdo isolado de canabidiol de grau farmacéutico. Em
contrapartida, o 6leo contendo THC foi obtido a partir de
extrato de inflorescéncias de Cannabis sativa rico em THC,
posteriormente incorporado a matriz de MCT. O Mix foi
preparado pela combinacdo das fragdes contendo CBD e THC
na matriz oleosa.

Preparo das solugdes analiticas

As solugdes utilizadas na construgdo das curvas
analiticas foram preparadas a partir das formulagdes originais
fornecidas, empregando acetonitrila (CH3CN) de grau analitico
como diluente. As solugdes estoque apresentavam
concentra¢des nominais de 10% (m/v) para CBD, 10% (m/v)
para THC e 5% (m/v) para o Mix. Para cada formulacéo, foram
estabelecidos quatro niveis de concentracdo, além do branco.
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As diluigdes foram preparadas diretamente em béqueres com
capacidade de 10 mL, utilizando micropipeta monocanal de
deslocamento de ar (Labmate Pro, 100 — 1000 pL). Aliquotas
previamente calculadas das respectivas solucgdes estoque foram
transferidas para os recipientes e o volume foi ajustado para 2,0
mL com acetonitrila. Para o ensaio em branco, utilizou-se
MCT isento de fitocanabinoides submetido ao mesmo
procedimento de preparo. Os niveis de concentragéo
empregados para cada formulag&o séo apresentados na Tabela
1.

Tabela 1. Concentra¢fes nominais utilizadas na construcéo
das curvas analiticas.

E(S)lsgiz Branco Pontol Ponto2 Ponto3 Ponto4
((igi;)(r:n%\?) MCT 1% 4% 6% 8%
(Oll)e;o-lr;:_/'\?) MCT  02%  0,6% 1% 204
(051;: r’;’;\‘/’; MCT 0,5% 1% 2% 30

As faixas de concentracéo utilizadas para THC e Mix
foram inferiores aquela empregada para CBD. Essa diferenca
esteve relacionada as caracteristicas das matrizes contendo
THC, provenientes de extrato vegetal, que apresentavam maior
contribuicdo de componentes da matriz para a resposta optica.
Em concentracfes elevadas, as solugBes apresentaram
escurecimento mais pronunciado, dificultando a diferenciacéo
entre os niveis analiticos e ocasionando saturagdo da resposta
cromatica registrada pelo sistema de aquisicéo digital. Assim,
as faixas de trabalho foram estabelecidas de acordo com a
capacidade de resposta do sistema colorimétrico.

Preparo do reagente cromogénico

A determinagdo colorimétrica dos fitocanabinoides
foi baseada em uma adaptacdo da reacdo de Duquenois-Levine,
empregando o salicilaldeido (C/HgO2) como reagente
cromogénico em meio 4cido e posterior extracao para a fase
organica. A estratégia foi baseada no procedimento descrito
por Tsujikawa et al., que investigaram reagentes
colorimétricos baseados em derivados de aldeidos arométicos
para a deteccdo de canabinoides.'®

No procedimento utilizado neste trabalho, o
salicilaldeido foi empregado como agente cromogeénico,
enquanto o acido cloridrico concentrado foi utilizado para
promover as condi¢des &cidas necessarias ao desenvolvimento

da resposta colorimétrica. O cloroférmio foi empregado como
fase organica para a extracdo do produto colorido.

Como as amostras foram previamente diluidas em
acetonitrila nos recipientes de reacdo, o salicilaldeido foi
empregado diretamente como reagente cromogénico.
Inicialmente, foram avaliadas propor¢des de 1000 pL de
salicilaldeido, 500 pL de HCI concentrado e 2500 pL de
cloroférmio. Entretanto, verificou-se que a elevada quantidade
de &cido promovia desenvolvimento excessivamente intenso
da coloracéo, sobretudo nas maiores concentracdes, resultando
em solugdes muito escuras e reduzindo a faixa de resposta
adequada para a analise digital.

A proporcdo de HCI foi, portanto, reduzida de 500
para 200 pL, buscando adequar a intensidade do sinal a faixa
de resposta do sistema de aquisicdo por smartphone. A
alteracdo também contribuiu para reduzir a ocorréncia de
saturacdo dos canais de cor durante o processamento digital das
imagens. Para simplificar a execugdo do procedimento e
aumentar a reprodutibilidade das etapas de adicdo dos
reagentes, foi preparado um reagente de trabalho combinado
em baldo volumétrico de 10,0 mL. A solucéo foi constituida
por 6,76 mL de cloroférmio, 0,54 mL de HCI concentrado e
2,70 mL de salicilaldeido, mantendo a proporcéo previamente
otimizada entre 0s componentes.

Para cada ensaio, foram adicionados 1170 puL do
reagente de trabalho aos 2,0 mL da solugdo analitica
previamente  preparada em  acetonitrila.  Apds a
homogeneizagao, o sistema foi submetido ao periodo de reagéo
previamente estabelecido antes da aquisicdo das imagens. A
Tabela 2 distribui e explica a funcdo de cada solucdo do
reagente de Dugenoi-Levine modificado usado para esse
trabalho.

Tabela 2. Reagentes empregados na reagdo colorimétrica e
suas respectivas fungdes.

Etapas Reagente Funcéo
- . R m nabinoi
Solugéo 1D Salicilaldeido cage com os ca ab! oides
para gerar a cor da reacdo.
Acido Cria 0 meio 4cido necessario
Solucéo 2 Cloridrico para ativar e acelerar a
(HCI) 37% formagdo da cor.
A Separa e concentra 0 composto
~ Cloroférmio . s
Solucéo 3 colorido na camada inferior do
(CHCI)
frasco.
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Camara de captura fotogréafica e padronizagéo das
imagens

A aquisicdo das imagens foi realizada em uma camara
fotografica desenvolvida por impressdo 3D, disponibilizada
pelo Laboratério de Instrumentacdo, Automacdo e
Miniaturizacdo Analitica (IQ/Unb/LIAMA). O dispositivo foi
empregado com o objetivo de minimizar a influéncia das
condicBes de iluminagdo externas e proporcionar condigdes
Opticas constantes durante todas as aquisigdes. A camara
apresenta estrutura interna de coloracdo preta e sistema de
iluminagdo por LEDs instalado na regido inferior. Sobre o
sistema de iluminacdo encontra-se uma base de suporte
destinada ao posicionamento centralizado do béquer contendo
a solucdo analisada. A tampa superior possui um orificio
central alinhado ao recipiente, permitindo o posicionamento da
camera do smartphone em uma geometria fixa em relacdo a
amostra.

A utilizagdo desse arranjo permitiu manter constantes
a distancia entre a cAmera e a solucdo, 0 enquadramento e as
condicBes de iluminagdo, reduzindo variagfes associadas a
luminosidade ambiente, sombras e reflexos nas paredes da
vidraria. A padronizacdo das condicGes de aquisicdo é
particularmente importante em anélises colorimétricas
baseadas em imagens digitais, uma vez que alteragBes nas
condicBes de iluminacdo podem modificar os valores dos
canais de cor independentemente da concentracdo do analito.

Figura 4. Camara fotogréafica utilizada para aquisicéo das
imagens, apresentada nas vistas frontal, superior e interna.
Imagem feita pelo autor.

Aquisicdo e processamento digital das imagens
utilizando o PhotoMetrix®

A conversao da resposta colorimétrica em parametros
quantitativos  foi realizada utilizando o aplicativo
PhotoMetrix®, desenvolvido para analises colorimétricas e
tratamento quimiométrico de imagens obtidas por dispositivos
moéveis. O aplicativo permite a utilizacdo de imagens

capturadas diretamente pela cdmera do dispositivo e a extracéo
de informacgfes relacionadas aos diferentes canais de cor,
possibilitando a construcdo de modelos de calibracdo
univariada e analises multivariadas.'*®

O processamento das imagens foi iniciado pela
delimitacdo manual de uma Regido de Interesse (ROI, Region
of Interest). Para todas as imagens, foi utilizada uma regido
quadrada de 12 x 12 pixels, posicionada no centro da solucédo
colorida. A localizacdo central foi adotada para reduzir a
influéncia de reflexos provenientes das paredes do recipiente,
sombras e possiveis variagdes de iluminagdo nas regides
periféricas da imagem. Para cada padrdo, a concentracdo
correspondente foi informada ao aplicativo, permitindo
estabelecer a relagcdo entre a resposta cromatica e a
concentracdo nominal do analito.

Figura 5. Interface do PhotoMetrix® durante a sele¢do da
regido de interesse central da solucdo. Extraida do aplicativo
PhotoMetrix®.

A partir da ROI selecionada, o aplicativo determina
os valores médios dos pixels e disponibiliza diferentes
parametros de cor, incluindo os canais RGB (R: vermelho; G:
verde; B: azul), além de variaveis pertencentes a outros espagos
de cor, como HSV (matiz, saturacdo e valor), além de
parametros de luminancia e escala de cinza. Os canais RGB
apresentam valores discretos entre 0 e 255, permitindo que as
alteracfes crométicas produzidas pela reacdo sejam
convertidas em varidveis numéricas para posterior tratamento
estatistico. O aplicativo possibilita a escolha de diferentes
canais (channels train) para a constru¢do dos modelos de
calibracdo. Entre as opgdes disponiveis encontram-se
parametros derivados dos espacos RGB, HSV, HSL e HSI,
como pode ser visto na Figura 6, a seguir.
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Figura 6. Equac0es da reta e coeficientes de
determinagdo (R?) para cada canal univariado. Extraida
do aplicativo PhotoMetrix®.

Calibration Data Linear Equation

Linear equations - tap to plot

Channel |
y = 31.155% + 84.390 @ R? = 0.99.
Channel L

= 30 366*x + 81

Channel V

y =0.267*x + 0

Channel G

Channel R
y =16.149% + 87.414 @ R? = 0.47¢

Neste trabalho, entretanto, buscou-se padronizar o
tratamento dos trés sistemas analisados, utilizando o parametro
VectorRGB (RGB) para a construcdo das curvas analiticas de
CBD, THC e Mix. Essa escolha permitiu manter 0 mesmo
parametro de resposta para as trés formulagdes, evitando que a
comparacdo entre os sistemas fosse baseada em diferentes
varidveis crométicas. O PhotoMetrix® emprega correlagéo
linear para a calibragéo univariada e fornece, a partir dos dados
obtidos para os padrfes, a equacdo da reta e o coeficiente de
determinacdo (R?), além de outros parametros estatisticos
associados ao modelo. A relagdo entre a resposta cromética e a
concentracéo foi representada pela equagéo da reta, descrita na
Equacdo 1, em que y corresponde a resposta cromatica obtida
pelo aplicativo, x representa a concentragdo do analito, a
corresponde ao coeficiente angular da curva e b ao coeficiente
linear, 1415

y=a-x+b @

A utilizacdo de imagens digitais para a determinacdo
de espécies quimicas apresenta como principais vantagens a
simplicidade da aquisicdo, o baixo custo da instrumentacéo e a
possibilidade de processamento imediato dos dados,
caracteristicas que tornam o uso de smartphones uma
alternativa promissora para métodos colorimétricos.*

Resultados e discussao

Padronizac¢do das imagens e andlise visual

A utilizacdo da camara de captura fotografica
minimizou a influéncia das condi¢Bes de iluminacdo do
ambiente externo. A geometria fixa entre o orificio de captura
na tampa superior, a base de suporte do béquer e o painel
inferior de iluminagdo por LED permitiu manter constantes a
distdncia, o enquadramento e as condi¢fes de iluminacdo
durante o registro das imagens, possibilitando maior
uniformidade e reprodutibilidade na aquisi¢cdo das imagens e a
comparacao direta da resposta cromatica entre os diferentes
niveis de concentracdo dos analitos.

Durante os ensaios preliminares, verificou-se que a
intensidade e a tonalidade da coloracdo apresentavam
alteracBes apds a adicdo do reagente cromogénico, indicando
que o desenvolvimento do sinal ndo era instantaneo. Com o
objetivo de padronizar o estagio de desenvolvimento da reacdo
e reduzir a influéncia do tempo sobre a resposta analitica, foi
estabelecido um intervalo de 10 minutos entre a adi¢do do
reagente e a aquisi¢do das imagens. A escolha desse periodo
foi baseada na observacdo da evolucdo visual da coloragdo,
sendo adotado como tempo fixo para todas as analises
subsequentes. A evolugdo da resposta cromética de uma
solucdo de THC de concentracdo constante, registrada
imediatamente apds a adi¢do do reagente e ap6s 10 minutos de
reacdo, é apresentada na Figura 7.

Figura 7. Solucéo de THC a 1% (m/v) imediatamente apds a
adicdo do reagente e ap6s 10 minutos de reagao,
respectivamente. Imagem feita pelo autor.

Para as solucbes contendo majoritariamente CBD, a
adicdo do reagente de Duquenois-Levine modificado
promoveu o0 desenvolvimento de uma coloragdo
predominantemente amarelo-alaranjada. A intensidade da
coloracdo apresentou aumento gradual com a concentracdo do
analito, permitindo distinguir visualmente os diferentes niveis
empregados na construcdo da curva de calibragdo. A resposta
cromatica foi mais evidente nos pontos de maior concentragéo,
conforme apresentado na Figura 8.

21 | Protoc. Quim., 2026, 04, 16-26 | Segdo Pesquisa



Figura 8. Solucdes de CBD utilizadas na construcdo da curva
de calibracdo: branco (MCT), 1%, 4%, 6% e 8% (m/v).
Imagem feita pelo autor.

Para o THC, inicialmente foram avaliados pontos de
concentracdo de até 8% (m/v), utilizando-se a mesma faixa
superior inicialmente empregada para o CBD. Entretanto, as
solucBes de maior concentracdo apresentaram coloracéo
progressivamente mais intensa e escura, dificultando a
diferenciacdo visual entre os niveis e a obtengdo de uma
resposta cromatica adequada para o processamento digital.
Esse comportamento pode estar relacionado a natureza da
amostra utilizada, uma vez que os 6leos de THC fornecidos
pela Abrapango foram obtidos a partir de extrato de cannabis,
e ndo de um padrdo de THC isolado. Dessa forma, outros
componentes presentes na matriz podem contribuir para a
resposta Gptica observada.

Nas maiores concentragdes, a elevada intensidade da
coloracdo resultou em saturacdo dos valores registrados pelos
canais RGB, reduzindo a capacidade do sistema de discriminar
adequadamente as respostas entre os diferentes niveis de
concentra¢do. Em razéo disso, a faixa de trabalho foi reduzida,
priorizando-se 0s pontos que apresentaram resposta cromatica
mensuravel e adequada ao sistema de detec¢do. A diferenca
visual entre as concentractes de 2% e 8% (m/v), utilizada para
evidenciar esse comportamento, é apresentada na Figura 9.

Figura 9. Comparacéo visual das solucbes de THC nas
concentracdes de 2% e 8% (m/v), respectivamente. Imagem
feita pelo autor.

Além da variacéo de intensidade, o sistema contendo
THC apresentou uma alteragdo caracteristica de tonalidade ao
longo do tempo de reacdo. Imediatamente apds a adigdo do
reagente, as solucoes apresentaram coloragdo
predominantemente azulada. Ap6s 10 minutos, verificou-se
uma transicao gradual para tonalidades azul-esverdeadas e, nos
pontos de maior concentragdo, para tonalidades
predominantemente verdes. Esse comportamento evidencia a
importancia da padronizacdo do intervalo entre a adicdo do

reagente e a aquisicdo da imagem, uma vez que a resposta
cromatica ¢ influenciada tanto pela concentracdo do analito
quanto pelo desenvolvimento da reacdo ao longo do tempo. As
solucdes utilizadas na construcdo da curva analitica de THC
séo apresentadas na Figura 10.

Figura 10. Soluctes de THC utilizadas na construcdo da
curva de calibragdo: branco (MCT), 0,2%, 0,6%, 1% e 2%
(m/v). Imagem feita pelo autor.

Para as solucBes preparadas a partir do Mix de
CBD/THC, a faixa de concentragdo também foi limitada a 3%
(m/v). Assim como observado para o THC, as maiores
concentracdes apresentaram intensificagdo excessiva da
coloracdo, atribuida a presenca de THC proveniente do extrato,
comprometendo a diferenciacdo entre os pontos e a resposta
adequada do sistema de aquisicdo. Dessa forma, foi
estabelecido o limite de 3% (m/v) para o Mix, de modo a
manter 0s ensaios em uma faixa de resposta cromaética
adequada para o processamento digital das imagens.

O comportamento do Mix apresentou tendéncia
semelhante & observada para o THC. Apds a adicdo do
reagente, as solugdes desenvolveram inicialmente tonalidades
azuladas, que evoluiram, ao longo dos 10 minutos de reacéo,
para tonalidades verde-amareladas. Paralelamente, verificou-
se aumento da intensidade da coloracdo com a elevagdo da
concentragdo, indicando uma resposta visual dependente da
concentracdo dos componentes presentes no sistema. As
solucBes empregadas na construcdo da curva analitica do Mix
sdo apresentadas na Figura 11.

Figura 11. Solugdes de Mix (CBD/THC) utilizadas na
construcéo da curva de calibragdo: branco (MCT), 0,5%, 1%,
2% e 3 % (m/v). Imagem feita pelo autor.

A comparacdo dos diferentes sistemas evidencia a
capacidade do reagente de Duquenois-Levine modificado de
produzir respostas cromaticas distintas em funcdo da
composi¢do das solucbes. Essa diferenciacdo visual é
particularmente relevante para a aplicacdo da colorimetria
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digital, pois permite associar as alteragbes cromaticas
decorrentes da reacdo quimica a parametros numéricos obtidos
a partir das imagens digitais.

Para evidenciar essa diferenca de resposta entre 0s
sistemas, foi realizada uma comparacao visual entre o branco
e solucBes de 1% (m/v) de CBD, THC e Mix, todas submetidas
as mesmas condigdes de reagdo e aquisi¢do, como apresentado
na Figura 12.

Figura 12. Comparagdo visual do branco e das solugdes de
CBD, THC e Mix, respectivamente, na concentracéo de 1%
(m/v). Imagem feita pelo autor.

Curva analitica

A partir das imagens obtidas sob condices
padronizadas, os valores de resposta cromatica foram
processados no PhotoMetrix® utilizando o parametro
VectorRGB, conforme estabelecido para os trés sistemas
analisados. Para o CBD, foi construida uma curva analitica
utilizando o branco e as solugdes nas concentragdes de 1%, 4%,
6% e 8% (m/v). A relagdo entre a concentracdo de CBD e a
resposta obtida pelo pardmetro VectorRGB apresentou
comportamento linear na faixa investigada, resultando em um
coeficiente de determinacdo (R?) de 0,997. Esse valor indica
elevada correlagdo entre a concentracdo dos padrfes e a
resposta cromatica do sistema, evidenciando a capacidade do
método de acompanhar as varia¢des de concentragdo de CBD
por meio da analise digital das imagens.

Figura 13. Curva analitica obtida para CBD utilizando o
pardmetro VectorRGB, com concentra¢Bes de 1%, 4%, 6% e
8% (m/v). Extraida do aplicativo PhotoMetrix®.

Calibration Vector RGB: y = 12.625% + 2.446 @ R* = 0.9968

Esse comportamento esta de acordo com a observagao
visual apresentada anteriormente, na qual o aumento da
concentracdo de CBD foi acompanhado pela intensificacdo da
coloracdo amarelo-alaranjada. A resposta quantitativa obtida
pelo VectorRGB demonstra, portanto, que as alteracBes de
intensidade cromatica podem ser convertidas em uma variavel
numérica com comportamento aproximadamente linear na
faixa estudada.

A curva analitica para determinacdo de THC foi
construida utilizando as solucGes padréo nas concentracdes de
0,2%, 0,6%, 1,0% e 2,0% (m/v), além do branco, empregando
0 parametro VectorRGB como resposta analitica. A faixa de
concentracdo foi definida a partir dos ensaios preliminares, nos
quais concentragBes superiores apresentaram elevada
intensidade de coloracdo e saturagdo da resposta dos canais
RGB.

Na faixa selecionada, a resposta cromatica obtida pelo
parametro VectorRGB apresentou comportamento linear em
funcdo da concentracdo de THC, com coeficiente de
determinacdo (R?) de 0,9983, demonstrando forte correlagéo
entre as varidveis, como apresentado na Figura 14.

Figura 14. Curva analitica de THC obtida pelo pardmetro
VectorRGB utilizando o PhotoMetrix®, na faixa de
concentragédo de 0,2—-2,0% (m/v). Extraida do aplicativo
PhotoMetrix®.

Calibration Vector RGB: y = 74.868* + 0.429 @ R? = 0.9983
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Observou-se um aumento progressivo da resposta
cromatica com a concentracao, com os valores de VectorRGB
variando de 18,82 para 151,59 entre as solucGes de 0,2% e
2,0% (m/v), respectivamente. Esse aumento é consistente com
a intensificacdo da coloragdo observada visualmente nas
solucdes de THC ap6s o periodo padronizado de 10 minutos de
reacao.
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A curva analitica correspondente ao Mix de
CBD/THC foi construida utilizando solugdes nas
concentracdes de 0,5%, 1,0%, 2,0% e 3,0% (m/v), além do
branco, empregando o parametro VectorRGB como resposta
analitica. Assim como observado para o THC, a faixa de
concentracdo foi limitada em funcdo da elevada intensidade
cromatica apresentada pelas solugdes de maior concentracéo.
Essa caracteristica estd relacionada a presenga de THC
proveniente do extrato utilizado na preparacdo do Mix, que
contribuiu para o aumento da intensidade da resposta visual.
Além disso, o coeficiente de determinagdo (R2) de 0,9967,
indica elevada correlagdo entre os valores de concentracéo e a
resposta cromatica do sistema.

A resposta VectorRGB apresentou aumento
progressivo ao longo da faixa estudada, passando de 30,24 para
158,05 entre as solugbes de 05% e 3,0% (m/v),
respectivamente. Esse comportamento acompanha a
intensificacdo visual da coloracdo observada nas solugfes do
Mix e demonstra que, mesmo em uma matriz contendo
simultaneamente CBD e THC provenientes de extrato, foi
possivel obter uma resposta cromatica com comportamento
linear adequado dentro da faixa de trabalho selecionada.

Figura 15. Curva analitica do Mix CBD/THC obtida pelo
parametro VectorRGB utilizando o PhotoMetrix®, na faixa de
concentragdo de 0,5-3,0% (m/v). Extraida do aplicativo
PhotoMetrix®.

Calibration Yector RGB: y = 51,262 + 1518 @ R® = 0.9967

A avaliacdo conjunta das curvas analiticas obtidas
para CBD, THC e Mix (CBD/THC) demonstrou
comportamento linear consistente para os trés sistemas quando
empregada a resposta VectorRGB. Os modelos de regresséo e
os respectivos coeficientes de determinacdo estdo apresentados
na Tabela 3.

Tabela 3. Coeficientes de determinacéo (R?) obtidos para o0s
sistemas contendo CBD, THC e Mix CBD/THC utilizando o
pardmetro VectorRGB.

Sistema Concentragdo (m/v) R?

CBD 1-8% 0,9968
THC 0,2-2% 0,9983
Mix 0,5-3% 0,9967

De maneira geral, os resultados demonstram que o
uso do VectorRGB como parametro de resposta permitiu obter
curvas analiticas com elevada correlacdo linear para os trés
sistemas estudados. A obtencdo de R2? de 0,9968, 0,9983 e
0,9967 para CBD, THC e Mix, respectivamente, demonstra a
consisténcia da resposta cromatica dentro das faixas
selecionadas. Ao mesmo tempo, a necessidade de restringir as
concentragdes méximas para THC e Mix evidencia uma
caracteristica importante do sistema de detecc¢éo por imagem:
a faixa de trabalho deve ser estabelecida de acordo com a
capacidade de resposta do método, evitando regides de
saturacdo que reduzam a capacidade de diferenciacéo entre as
concentragdes.

Assim, os resultados obtidos nesta etapa fornecem
uma base favoravel para a aplicacdo das curvas na estimativa
de concentragbes em amostras desconhecidas, etapa
subsequente do estudo. Contudo, a elevada correlagéo
observada ndo é, isoladamente, suficiente para estabelecer a
validade do método, sendo necessaria a avaliacdo de outros
parametros de desempenho analitico, como precisdo, exatidéo,
limites de detecgdo e quantificacdo, seletividade e recuperagéo,
conforme aplicavel ao método proposto.

Conclusdes

Os resultados obtidos demonstraram a viabilidade da
utilizag8o de colorimetria digital por smartphone, associada ao
aplicativo PhotoMetrix®, para 0 monitoramento da resposta
cromatica de sistemas contendo CBD, THC e uma mistura de
ambos. A utilizacdo de uma camara de captura fotografica com
geometria fixa e iluminag&o controlada permitiu padronizar as
condic¢Bes de aquisi¢do das imagens, reduzindo a influéncia de
variacBes externas de luminosidade, sombras e reflexos e
proporcionando maior uniformidade entre os registros.

A padronizacdo do tempo de reagdo também se
mostrou fundamental para a obtencdo de respostas
compardveis. A defini¢cdo de um intervalo de 10 minutos apds
a adicdo do reagente de Duquenois-Levine modificado

24 | Protoc. Quim., 2026, 04, 16-26 | Segdo Pesquisa



permitiu  minimizar as variacbes decorrentes do
desenvolvimento da coloracdo ao longo do tempo e estabelecer
uma condicdo fixa para o processamento das imagens. Os
ensaios demonstraram ainda que o sistema apresentou
respostas visuais distintas para CBD, THC e Mix.

O CBD apresentou predominantemente coloracdo
amarelo-alaranjada, enquanto o THC  desenvolveu
inicialmente tonalidades azuladas, evoluindo para tonalidades
esverdeadas apés o periodo de reagdo. O Mix apresentou
comportamento intermediario, com evolugdo da coloracdo
azulada para tons verde-amarelados. Essas diferengas
demonstram o potencial da reacdo como fonte de sinal para a
aplicacdo da colorimetria digital.

A utilizac8o do pardmetro VectorRGB possibilitou a
construcdo de curvas analiticas com elevada correlagdo linear
nas faixas de concentracdo estudadas. Foram obtidos
coeficientes de determinacdo (R?) de 0,9968 para CBD, 0,9983
para THC e 0,9967 para o Mix CBD/THC, indicando
comportamento consistente da resposta cromética em relagdo a
concentracdo nominal dos sistemas avaliados. Entretanto, a
elevada intensidade de coloracdo observada nas maiores
concentrages de THC e Mix evidenciou a necessidade de
estabelecer faixas de trabalho compativeis com a capacidade
de detecgdo do sistema RGB, evitando regides de saturacéo da
resposta.

De maneira geral, os resultados obtidos nesta etapa
inicial sustentam o potencial da abordagem proposta como uma
estratégia complementar para analises colorimétricas de
derivados de cannabis, especialmente em situa¢fes nas quais
métodos instrumentais convencionais apresentam maior custo,
complexidade ou menor disponibilidade. Contudo, o0s
resultados obtidos até o momento representam uma etapa
inicial do desenvolvimento do método, sendo necessarias
avaliacbes adicionais de desempenho analitico e sua
comparagao com técnicas cromatograficas de referéncia.

Como proxima etapa da pesquisa, destaca-se o
desenvolvimento de uma estratégia capaz de diferenciar
guantitativamente sistemas nos quais a proporc¢do de THC seja
superior a de CBD daqueles em que predomine o CBD. Essa
diferenciacdo é particularmente relevante para a andlise de
amostras provenientes de extratos e formulag¢des contendo
multiplos fitocanabinoides, nas quais a resposta cromatica
pode resultar da contribuicdo simultdnea dos diferentes
componentes. Para isso, pretende-se investigar a utilizacdo
conjunta dos diferentes pardmetros de cor fornecidos pelo
PhotoMetrix®, bem como ferramentas de calibracdo e

tratamento quimiométrico, buscando explorar as diferencas de
resposta cromatica entre os canabinoides e possibilitar sua
discriminacdo e quantificacdo simultanea.

Assim, espera-se que o aprimoramento do sistema
permita avancar de uma analise baseada na resposta cromatica
global para uma abordagem capaz de fornecer informacdes
mais especificas sobre a composi¢do de amostras de cannabis,
contribuindo para o desenvolvimento de uma ferramenta
analitica mais simples, acessivel e aplicavel ao controle de
qualidade de produtos contendo fitocanabinoides
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Sintese e dinamica molecular de tinta ferrogalica

DOI: 10.5281/zenodo.22311141

Anthony Monteiro Lima®™

Iron-gall ink was widely used, particularly in manuscripts, between the 4th
and 20th centuries. The cleavage reaction caused by an excess of Fe?' ions in
the ink, which degrades the substrate of the work, necessitates research into
and the development of less acidic ink alternatives for restoration purposes.
This study aimed to investigate the structure of iron-gall ink both empirically
and through metadynamics simulations, with the goal of preventing further
deterioration of the works undergoing restoration by closely examining the
ink's production.

Introducao

Tintas metalogalicas sio produzidas a partir de
taninos (geralmente provenientes de galhas, o que explica
0 nome), goma arabica e um sal de metal de transicio.
Obtém-se, portanto, tinta ferrogalica (conhecida como
IGI, do inglés iron-gall ink) ao se utilizar um sal de ferro,
sendo o mais comum o sulfato ferroso. Esta tinta foi
amplamente utilizada entre os séculos IV e XX, em sua
maior parte para a escrita, mas também aparecendo em
diversas pinturas e desenhos. A reacio entre ion ferro e
compostos obtidos de galhas (como os taninos)
possivelmente é conhecida desde a Roma antiga, em que
era utilizada como teste quimico para adulteracido de
verdigris, substancia usada na época como balsamo, com
sulfatos ferrosos mais baratos. Dependendo da origem, as
receitas poderiam sofrer mudancas com a adicdo de
outros compostos, como vinagre e vinho."?

A tinta é formada pela fragmentagdo do acido tanico
em acido gélico, que complexa o Fe?* do sulfato ferroso
tornando-o Fe**. Um problema muito comum em documentos
com tinta ferrogalica é a degradacdo deles por catalise acida,
pois a presenga de Fe®* livre desencadeia reagdes de clivagem
na base de estruturagdo da obra. Se a base for papel, por

A tinta ferrogalica foi vastamente empregada, principalmente em
manuscritos, entre os séculos IV e XX. A reacdo de clivagem gerada pelo
excesso de Fe*' na tinta, degrada o suporte da obra em que é utilizada,
gerando uma necessidade de estudo e atuagdo sobre a possibilidade de
alternativas menos acidas para restauragdo de obras. Este trabalho teve como
objetivo investigar a estrutura da tinta ferrogalica, tanto empiricamente
quanto através de simulagdes de metadindmica, no intuito de evitar maiores
desgastes das obras a serem restauradas, ao se observar detalhadamente a
produgio da tinta.
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Quimica (IQ0/UnB). Laboratorio de Dinamica e Reatividade Molecular -
LDRM.

*E-mail: anthonymonteiro2877@gmail.com

Palavras-chave: Ferrogalica, Restaura¢ao, Dindmica molecular, Sintese.

Recebido em 15 de agosto de 2026,
Aprovado em 30 agosto de 2026,
Publicado em xx de més de 20xx.

exemplo, ocorrem reagdes de hidrélise ferro-catalisadas nas
cadeias celuldsicas. Sabe-se que estes processos de
degradagdo se iniciam pela presenca de Fe** em excesso, €
assim perde-se o conteudo da obra ao gerar halos em torno da
escrita, migrar a tinta para o verso da pagina e paginas
vizinhas e fragmentagdo parcial ou total do suporte da obra.**

Tendo isso em vista, faz-se importante um estudo da
estequiometria de sintese da tinta, no intuito de restaurar as
obras que tiveram contetido prejudicado com tinta ferrogalica
de carater acido inferior as tintas medievais originais, assim
preservando a obra ao evitar a degradacdo do seu suporte.
Este trabalho possui, por conseguinte, o objetivo de investigar
os métodos de producdo de tinta ferrogdlica, tanto
empiricamente quanto por meio de dindmica molecular, para
se observar em detalhes o processo de sintese de IGI e
determinar a menos agressiva, portanto, mais adequada para
restauracdo de obras.

Metodologia

Para a sintese da tinta ferrogalica, foram utilizados 5
mL de etanol 95%, 2 g de goma arabica 5,5 g de 4cido tanico
e 1 g de Fe(NH4)2(SO4):.6H:0. A sintese foi realizada por
meio de medi¢do, pesagem e mistura simples com bastdo de
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vidro dos reagentes, aerando a solugdo por alguns minutos
até que fosse do tom marrom avermelhado do acido tanico
para um mais escuro, proximo a preto. A solugdo descansou
por 12 dias, sendo observada ao decorrer deste periodo.
Obteve-se 50 mL de tinta ferrogalica neste método.>>

Para a dindmica molecular, foram aplicadas
simulagdes de metadinAmica® via ensemble NVT com
termostato de Nosé-Hoover’, para controle da temperatura
em 298,16 K. Considerou-se uma janela de 15 ps dividida em
30 mil passos de 0,5 fs cada. O método utilizado foi o xTB'*
1 na intencdo de verificar a intera¢io do Fe*" com o 4cido
galico e outros compostos, utilizando o pacote Orca 6'> para
realizacdo de todos os calculos.

Resultados e discussao

Em sinteses na literatura, geralmente se utiliza
sulfato ferroso aquoso como insumo para a producédo de tinta
ferrogalica® °, porém, o sulfato ferroso amoniacal era a tnica
op¢ao disponivel. Ele se mostrou tdo eficiente quanto o
aquoso, tendo em vista que a amoénia logo se evaporou
durante o processo. Outro fator que acabou sendo modificado
durante a pesquisa ¢ que inicialmente a inten¢do era de se
fazer dindmica molecular ab initio. Houveram diversas
tentativas, mas o Orca ndo conseguia concluir os calculos.
Passou-se, portanto, a realizar a simulacdo de metadindmica
entdo por um método semiempirico, o xXTB. Mesmo assim, os
resultados se mostraram bastante satisfatorios.

A dindmica molecular chegou em uma estrutura bem
distinta do que ¢ encontrado na literatura. A estrutura mais
comumente encontrada é a de Ponce e colaboradores,
proposta em 2016."* Mais recentemente, porém, os autores
Lerf e Wagner comprovaram que complexos de Fe*'-galato,
formados por ligacdo no grupo carboxilato, ndo poderiam
ocorrer no pH encontrado na sintese da tinta, entre 2 e 3.
Foram feitos diversos calculos na tentativa de estruturagdo de
um complexo Fe**-galato. Contudo, todos os célculos geraram
estruturas inviaveis. Sendo assim, o resultado encontrado na
dindmica molecular é uma estrutura de um complexo de Fe*.
O achado dos autores Lerf ¢ Wagner' corrobora com o
resultado encontrado pela dindmica, juntamente com o fato do
produto encontrado obter a energia livre de Gibbs mais baixa
na simula¢io da reagdo entre Fe[H,O¢]* e é4cido galico. E
possivel observar este resultado na Superficie de Energia
Livre (SEL) obtida para esta reagdo, que mostra a regido de
energia livre mais baixa justamente quando as distancias entre
os atomos 1-2 e 4-9 s@o as que o resultado alcangado para a
estrutura possui.

Figura 1. Estrutura da tinta ferrogalica proposta por Ponce e
colaboradores. Extraida da referéncia 13.
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Figura 2. Estrutura da tinta ferrogalica (complexo Fe(I1I)-IGI)
obtida por dindmica molecular através da simulagdo de reagdo
entre Fe[H,04]*" e acido galico.

Figura 3. Superficie de Energia Livre (SEL) da reacdo entre
Fe[H,04]*" € 4cido galico, em que se observa menor energia
livre de Gibbs quando a molécula atinge a configuragdo
mostrada na Figura 2.
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Outro fator interessante a se pontuar a energia de
ativagdo da reacdo entre Fe[H,O4*" e 4cido galico, a qual é
dada por 2,702 kJ/mol, e a do produto encontrado é de
aproximadamente 2,5 kJ/mol, indicando alta proximidade
energética. O complexo ¢ relativamente labil e levanta a
possibilidade de que a oxidagdo de Fe*' a Fe** ndo ocorra
durante a complexagdo, como sugerido nos trabalhos citados™
513 ¢ sim em um momento posterior.

A coloragdo da tinta sem a oxidagdo durante a
complexagdo levanta duas possibilidades: a agua como ligante
de campo fraco e spin alto, o que possibilitaria a transferéncia
de carga ¢ geraria a cor preta no complexo; ou a formagéo de
radicais livres, que também justificaria a cor. Colocam-se
essas possibilidades em pauta também ao analisar a sintese
realizada da tinta, pois o aspecto colorimétrico foi pouco
alterado durante os 12 dias de observacao da tinta, mostrando
que a oxigenagdo e, portanto, oxidagdo do composto pouco
influenciou na cor da tinta. Estes resultados podem ser
observados nas imagens abaixo:

Figuras 4 e 5. Produtos da sintese da IGI, sendo ambos testes
realizados 24h apds a sintese, no dia 06/06/2026.

Figura 6. Produto da sintese da IGI, sendo este teste
realizados 12 dias apos a sintese, no dia 17/06/2026.

7%

Conclusoes

Diante de tudo apresentado, ¢ possivel concluir que
ha muito a ser descoberto sobre a tinta ferrogalica e seus
mecanismos, ¢ ¢ do interesse de diversas areas dentro da
quimica e da museologia fazé-lo. Para seguir com o objetivo
de obter uma sintese de ferrogalica eficiente para a
restauracdo de obras que a utilizam, ¢ necessario maior
aprofundamento nas possibilidades de estrutura molecular da
tinta. Além disso, o funcionamento de sua coloracdo também
deve ser estudado na intengo de resolver problemas gerados
pela estequiometria ndo-balanceada na sintese da tinta e
manter a coloragdo gerada pelas receitas originais, tendo em
vista a manutengdo menos invasiva possivel de documentos
historicos. Os préoximos passos consistem em averiguar a
estrutura obtida e verificar sua veracidade, além de obter os
meios de produzi-la com caracteristicas acidas menores.
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Degradacao da vitamina C em sucos de frutas: uma

analise critica dos avancos cientificos
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Rahides Farias Lima?®*

Vitamin C is one of the least stable nutrients in fruit juices, and its retention is
widely used as an indicator of overall product quality. This critical review takes
as its starting point the 2006 survey by Teixeira and Monteiro and compares
its conclusions with the literature published between 2018 and 2026,
organising the discussion around four axes: temperature and storage,
processing, oxygen and packaging, and remaining gaps. The central
conclusions of the source article remain supported: storage conditions are still
the main determinant of losses, and oxygen still amplifies the effects of
processing. Progress has been concentrated in non-linear kinetic modelling, in
the consolidation of non-thermal technologies and in active packaging.
However, the same methodological limitations identified in 2006 persist, most
notably the lack of experimental standardisation needed to enable direct
comparisons between studies.

Introducao

A vitamina C, ou acido L-ascérbico, ¢ um dos
micronutrientes mais labeis presentes nos alimentos e,
precisamente por isso, sua concentracio vem sendo
empregada como marcador da qualidade nutricional e
sensorial dos sucos de frutas. Como o organismo humano
nio sintetiza essa vitamina, sua obtencdo depende
integralmente da dieta, e os sucos ocupam posicio de
destaque entre as fontes disponiveis ao consumidor. A
mesma reatividade quimica que confere a molécula seu
papel antioxidante, contudo, torna-a vulneravel a oxidacao
durante o processamento e ao longo da vida de prateleira.

O Brasil figura entre os maiores produtores mundiais
de suco de fruta, com destaque para o suco de laranja, e a
producdo de polpas e sucos processados depende da
sazonalidade e da perecibilidade das frutas in natura.' Nesse
contexto, compreender os fatores que governam a perda de
acido ascorbico tem implicagdes tecnologicas e nutricionais
diretas, pois a degradacdo da vitamina acarreta ndo apenas a
redug¢do do valor nutricional, mas também pode contribuir para
0 escurecimento ndo enzimatico e para alteragdes no sabor. Na
forma reduzida, o acido L-ascorbico oxida-se de modo

A vitamina C ¢ um dos nutrientes mais instaveis dos sucos de frutas e sua
retengdo ¢ amplamente empregada como indicador da qualidade global do
produto. Esta resenha critica toma como ponto de partida a revisdo publicada
em 2006 por Teixeira e Monteiro e confronta suas conclusdes com a literatura
produzida entre 2018 e 2026, organizando a discussdo em quatro eixos:
temperatura e armazenamento, processamento, oxigénio ¢ embalagem, e
lacunas remanescentes. As conclusdes centrais do artigo-base permanecem
sustentadas: as condi¢des de estocagem seguem sendo o principal determinante
das perdas e o oxigénio continua amplificando os efeitos do processamento.
Os avangos concentram-se na modelagem cinética ndo linear, na consolidagdo
das tecnologias ndo térmicas e nas embalagens ativas. Persistem, contudo, as
mesmas limitagdes metodologicas apontadas em 2006, sobretudo a auséncia
de padronizagdo experimental que permita comparagdo direta entre estudos.
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reversivel a acido L-dehidroascoérbico, também
biologicamente ativo, como mostrado na Figura 1. E essa
mesma facilidade de oxidag¢do que o converte em marcador
sensivel das condigdes de processamento e de estocagem.!

Figura 1. Estrutura quimica da vitamina C: equilibrio redox
entre o acido ascorbico e o acido dehidroascorbico. Extraido
da referéncia 1.
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Foi com esse propdsito que Teixeira e Monteiro
publicaram, em 2006, na revista Alimentos e Nutrigdo, uma
revisdo sobre os principais fatores que contribuem para a
degradacao da vitamina C em suco de fruta, com énfase no
suco de laranja.! As autoras organizaram a literatura entdo
disponivel em torno de seis fatores: tipo de processamento,
condi¢des de estocagem, tipo de embalagem, presenca de
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oxigénio, luz e enzimas. Com os fatores selecionados foi
possivel concluir que as condi¢des de estocagem respondem
pelas maiores perdas, que as condi¢des de processamento,
isoladamente, nao produzem perdas drasticas e que os relatos
sobre o efeito da luz permaneciam contraditorios. O trabalho
consolidou, em lingua portuguesa, um conjunto disperso de
estudos e segue sendo referéncia frequente na literatura
brasileira sobre estabilidade de vitamina C.

Passadas quase duas décadas, o campo incorporou
novas tecnologias de conservagdo, novos materiais de
embalagem e abordagens matematicas mais sofisticadas para
descrever a cinética de degradag@o. Esta resenha critica tem por
objetivo confrontar as conclusdes de Teixeira e Monteiro com
a producdo cientifica recente, orientando-se pela seguinte
questdo norteadora: as conclusdes apresentadas por essas
sobre os principais fatores responsaveis pela
degradacao da vitamina C em sucos de frutas continuam sendo
sustentadas pela literatura cientifica atual.! A discussdo
organiza-se em quatro eixos, sendo eles, temperatura e
armazenamento, processamento, oxigénio e embalagem, e
avancos e lacunas, que buscam distinguir, em cada um, o que
permanece valido, o que foi ampliado € o que precisou ser
revisto.

autoras

Metodologia

Este trabalho consiste em uma resenha critica de
carater bibliografico, tendo como artigo-base a revisdo de
Teixeira e Monteiro (2006). Para a atualizag¢do do tema, foram
consultados artigos cientificos e revisdes disponiveis em bases
e portais académicos, com énfase em PubMed, SciELO e
paginas oficiais de periodicos, priorizando publica¢des entre
2020 e 2026 relacionadas a estabilidade da vitamina C em
sucos de frutas.

Foram utilizados como descritores, em portugués ¢
inglés, combinagdes equivalentes a “vitamina C”, “acido
ascorbico”,  “sucos de frutas”, ‘“armazenamento”,
“processamento nao térmico”, “alta pressdo”, “campo elétrico
pulsado”, “plasma frio”, “oxigénio” e “embalagem ativa”.
Foram priorizados estudos revisados por pares que
apresentassem resultados diretamente comparaveis aos €ixos
do artigo-base. A analise foi organizada em quatro dimensdes:
temperatura e armazenamento; processamento; oxigénio e
embalagem; e avangos e lacunas.

As publicagdes foram confrontadas com o artigo-base
segundo trés categorias definidas previamente. Considerou-se
sustentada a conclusdo de 2006 reproduzida pela literatura
recente sem alteragdo de sentido nem da hierarquia entre

fatores, ainda que acompanhada de evidéncia empirica mais
detalhada. Considerou-se ampliada a conclusdo que permanece
vélida em seu enunciado, mas a qual a literatura posterior
acrescentou dimensdo ausente do artigo-base, sendo o
parametro cinético, descricdo de mecanismo, modelo
matematico ou tecnologia entdo inexistente. Tais fatores
estenderam seu alcance sem inverté-lo; nos eixos néo tratados
em 2006, a categoria indica acréscimo de dimensdo nova ao
debate, e ndo revisdo de enunciado. Considerou-se revista a
conclusdo contrariada, restringida ou condicionada por
evidéncia posterior, de modo a exigir reformulagdo, ainda que
parcial, da afirmac¢ao original. A classificacdo atribuida a cada
eixo ¢ apresentada na Tabela 1.

Resultados e discussao

Temperatura e condi¢oes de armazenamento

Teixeira e Monteiro afirmaram que, entre todos os
fatores analisados, as condi¢des de estocagem respondem pelas
maiores perdas de vitamina C nos sucos de fruta, e que as
perdas atribuiveis apenas ao processamento situam-se, de
modo geral, entre 4 % e 20 %.! Essa hierarquia foi construida
pela comparagdo qualitativa de estudos com delineamentos
distintos, sem tratamento cinético proprio.

A literatura recente sustenta a conclusio e a torna
quantitativa. Nakilcioglu-Tas e Otles acompanharam sucos
citricos frescos por apenas quatro horas, a 4 °C e a 25 °C, e
registraram perda mensuravel ja nesse intervalo, com meias-
vidas que diferiram por ordem de grandeza entre as matrizes,
maiores no suco de laranja e menores no de toranja.? Registra-
se que meia-vida e vida 1til sdo grandezas distintas: a primeira
¢ parametro de cinética quimica e designa o tempo necessario
para que a concentragdo de acido ascorbico caia a 50 % do
valor inicial; a segunda ¢ critério tecnologico e depende do
limite de retencdo arbitrado, adiante fixado em 80 %. Valores
de vida util ndo sdo, por isso, diretamente comparaveis a meias-
vidas sem conversdo pelo modelo cinético correspondente. A
degradacdo, portanto, ndo ¢ fenomeno de meses, e a matriz
pesa tanto quanto a temperatura. Akyildiz e colaboradores
forneceram os parametros cinéticos que faltavam ao artigo de
2006: em suco de laranja tratado termicamente entre 70 °C e
90 °C, determinaram meias-vidas, valores D, energia de
ativacao e valor z para o acido ascorbico e associaram a queda
da vitamina ao acimulo de hidroximetilfurfural, tanto mais
precoce quanto mais alta a temperatura de estocagem.’
Confirma-se, agora com base experimental propria, o vinculo
entre degradagdo do acido ascorbico e escurecimento ndo
enzimatico que Teixeira e Monteiro haviam descrito de forma
qualitativa.'
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Um avangco de natureza metodologica merece
destaque. Fernandez-Rosillo e colaboradores, estudando sucos
de camu-camu e de naranjilla sob armazenamento acelerado,
compararam modelos de ordem zero, de primeira ordem e o
modelo ndo linear de Weibull, e verificaram que este ultimo
ofereceu o melhor ajuste, com perda inicial rapida seguida de
estabilizagdo. * A vida til estimada para 80 % de retengdo caiu
de 524 dias a 5 °C para 32 dias a 30 °C no camu-camu, com
comportamento semelhante na naranjilla. A conclusao de 2006
ndo foi, assim, contrariada, mas refinada: o que era hierarquia
qualitativa converteu-se em relacdo dose-resposta descrita por
pardmetros cinéticos. Teixeira e Monteiro ndo discutem
modelagem cinética nem afirmam que a degradacdo siga
cinética de primeira ordem;' a leitura de que esse modelo
operava como pressuposto nos estudos por elas revisados é
inferéncia desta resenha, formulada a partir do fato de que os
trabalhos de estabilidade da época descreviam a perda por
decaimento exponencial simples. O que a evidéncia recente
contraria ndo ¢é, portanto, um enunciado do artigo-base, mas o
pressuposto de linearidade entdo corrente, que deixou de ser
tratado como descri¢do universal.*

Processamento dos sucos

Teixeira ¢ Monteiro descreveram a pasteurizagio
como o processo de conservagdo mais empregado e destacaram
uma restri¢do tecnologica importante: como a pectinaesterase
¢ mais termorresistente que os microrganismos deteriorantes, o
bindmio tempo-temperatura necessario para inativar a enzima
¢ mais severo que o exigido pela seguranga microbioldgica. !
Registraram ainda que processos alternativos, como em alta
pressdo, pulso elétrico, micro-ondas e aquecimento 6hmico, ja
vinham sendo investigados, com resultados favoraveis a alta
pressao.

A literatura posterior confirma amplamente a
vantagem das tecnologias ndo térmicas quanto a retengdo. Em
revisdo recente, Shaikh e Shaik relatam que o processamento
térmico costuma reduzir de 50 % a 70 % o teor natural de
vitamina C, ao passo que campo elétrico pulsado, alta pressao,
luz pulsada, ultrassom, ultravioleta e plasma frio
frequentemente resultam em retengdes superiores a 90 %.°
Em estudo experimental, Ambreen e colaboradores
observaram que o processamento por alta pressdo ndo alterou
significativamente o teor de acido ascorbico do suco de laranja,
ao contrario do tratamento térmico tomado como referéncia.

Esses numeros, porém, ndo devem ser lidos
isoladamente. Timmermans e colaboradores avaliaram campo
elétrico pulsado de intensidade moderada em suco de laranja e
encontraram apenas pequenas diferengas de cor e de teor de
vitamina C em relagdo ao tratamento térmico;® mais

significativo, a pectinaesterase s6 ficou abaixo do valor critico
de atividade quando a temperatura maxima do processo atingiu
78 °C ou mais. Islam e colaboradores chegaram a impasse
analogo com plasma frio aplicado ao mesmo produto: a cor foi
praticamente preservada, mas o teor de acido ascérbico caiu
durante o tratamento e a atividade residual da enzima
permaneceu acima de 60 %.” Em ambos os casos, a variavel
operante para resolver o problema enzimatico apontado em
2006 continuou sendo a temperatura.

Ha ainda um efeito diferido pouco considerado nas
comparagdes imediatas. Basak e colaboradores, revisando os
mecanismos de degradacdo sob ultravioleta e luz pulsada,
concluem que, embora a fotodegradagdo e a oxidag@o aerdbia
atuem durante o tratamento, ¢ a via anaerobia que predomina
na etapa posterior de armazenamento, de modo que aferir a
retencdo apenas logo apds o processamento pode superestimar
a vantagem das tecnologias emergentes. ° A vantagem real
existe, portanto, mas ¢ condicionada: essas tecnologias
preservam mais vitamina C que a pasteurizagdo convencional,
embora boa parte das comparagdes ndo estabeleca equivaléncia
de letalidade microbiologica e de inativagdo enzimatica nem
acompanhe o produto por toda a vida de prateleira.

Oxigénio e embalagem

Teixeira ¢ Monteiro atribuiram ao oxigénio papel
central na oxidacdo do acido ascorbico, distinguindo trés
origens, sendo eles, o gas dissolvido no produto, o presente no
espago livre e o que permeia o material de embalagem. A partir
desse pressuposto reuniram evidéncias de que o vidro
assegurava retencao superior a dos polimeros e da embalagem
cartonada. Registraram também que embalagens com
absorvedor de oxigénio elevaram a reten¢@o de acido ascoérbico
de 51,3 % para 73,2 % apdés um ano a 4 °C, ponderando,
entretanto, que a temperatura de estocagem produzia efeito
ainda maior que o do absorvedor. !

E neste eixo que se encontra a mudanga mais
expressiva das ultimas duas décadas: o deslocamento da
barreira passiva para a embalagem ativa. Coray e Yildirim
aplicaram um rétulo absorvedor de oxigénio a base de acido
galico a suco de laranja acondicionado em vidro
hermeticamente fechado, a 4 °C e a 21 °C. Sem o absorvedor,
a vitamina C degradou-se por completo em 30 dias a 21 °C e
em 45 dias a 4 °C; com o absorvedor, manteve-se praticamente
integral por 105 dias em ambas as temperaturas, com
escurecimento igualmente contido. ®

Esse resultado obriga a qualificar a hierarquia
proposta em 2006. Teixeira e Monteiro posicionaram a
temperatura de estocagem acima da embalagem; ! os dados de
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Coray e Yildirim mostram que, removido o oxigénio, o efeito
da temperatura praticamente desaparece no intervalo
estudado.® A aparente contradicdo se dissolve quando se
separam as duas vias de degradacdo descritas pelas proprias
autoras: a via aerobia é limitada pela disponibilidade de
oxigénio; a anaerdbia, pela temperatura. Coerentemente,
Fernandez-Rosillo e colaboradores, que também empregaram
vidro hermético com espago livre minimo, continuaram
observando forte dependéncia térmica.* As duas evidéncias nio
competem: descrevem regimes distintos. Quanto aos materiais
de barreira, as conclusdes de 2006 ndo foram contestadas; o
que mudou foi o foco da pesquisa, que migrou da comparagao
entre polimeros para sistemas capazes de remover ativamente
o0 oxigénio residual, inclusive com agentes de origem natural.®

Avancos e lacunas apos 2006

Permanecem sustentadas quatro assergdes centrais do
artigo-base: as condi¢cdes de estocagem como principal
determinante das perdas; o oxigénio como fator que amplifica
os efeitos do processamento; a degradagdo do acido ascorbico
como origem de compostos associados ao escurecimento ndo
enzimatico; e o proprio teor de vitamina C como indicador da
qualidade global do suco.>®!! A Tabela 1 sintetiza, eixo a eixo,
o0 cotejo entre o artigo de 2006 ¢ a literatura recente.

Tabela 1. Sintese comparativa entre as conclusdes de
Teixeira e Monteiro (2006) e as evidéncias da literatura
recente. Tabela autoral.

Aspecto Teixeira e Monteiro Literatura Situaciio
p (2006) recente ¢
Confirmado;
Estocagem Principal fator de perda perdas ja nas Sustentada
primeiras horas?
Vida 1til (80 %)
Refrigeragdo até 8 °C retém  caide 524 da .
Temperatura cerca de 90 % 5°Cpara32da Ampliada
30 °C*
Modelo cinético Nao abordqdo; Pr}mcna ‘W01bull cgm4 7 Ampliada
ordem implicita ajuste superior®
0,
Perdas de 4 % a 20 %; Perdoas- ]%le SOA %a
Processamento . . . 70 %, enzima .
L. enzima mais resistente ao . ° Revista
térmico exige 78 °C ou
calor . 6
mais
Retengdo acima
Tecnologias nio Alternativas em fase de 90 %;'° .
. - . = Ampliada
térmicas exploratoria enzimas nao
resolvidas®’
Absorvedor de
Oxigénio e Oxigénio acc}cra a 4a01d'0 ga}hco: Ampliada
embalagem degradacdo vitamina integra
por 105 dias®
Trés frentes foram ampliadas. A primeira é a

modelagem cinética: modelos ndo lineares, sobretudo o de
Weibull, mostraram-se superiores a cinética de primeira ordem
tanto na es’[ocagem4 quanto durante o tratamento por plasma

frio.” A segunda ¢ o detalhamento mecanistico das rotas
aerdbia e anaerdbia, hoje descritas em nivel de intermediarios
radicalares.’ A terceira ¢ a consolidagdo das tecnologias ndo
térmicas, que em 2006 figuravam como processos alternativos
em fase exploratoria e hoje dispdem de dados de retengdo
sistematizados.!?

Duas asser¢des exigem revisdo. A primeira ¢ a
separacdo nitida entre processamento e estocagem como
fatores independentes: os dados de Timmermans et al.®
mostram que a temperatura maxima atingida durante processos
ditos ndo térmicos continua determinando a estabilidade
enzimatica e, por consequéncia, a qualidade ao longo do
armazenamento. A segunda diz respeito a luz: Teixeira e
Monteiro' consideraram os resultados contraditérios e pediram
estudos que isolassem esse fator; o pedido foi parcialmente
atendido, com delineamentos que manipulam luz e oxigénio de
forma controlada> e com a descricio do mecanismo
fotoquimico,” ainda que a quantificagdo do efeito isolado da
luz em sucos comerciais permanega escassa.

Cabe reconhecer as limitagdes do proprio artigo de
2006. Trata-se de revisdo narrativa, sem critérios explicitos de
busca e selecao, que nao produziu dados primarios nem analise
cinética. As autoras foram, contudo, transparentes quanto a
duas fragilidades da literatura que revisavam: a maior parte dos
trabalhos ndo informava o teor de vitamina C antes do
processamento, e a heterogeneidade das condigdes
experimentais dificultava a comparagdo entre estudos.'

Essas  fragilidades ndo foram  superadas.
Giannakourou e Taoukis,!! em revisio critica dedicada
justamente a modelagem cinética da estabilidade da vitamina
C, sustentam que persiste a necessidade de estudos
sistematicos que investiguem e descrevam matematicamente,
de forma separada, a perda da vitamina em cada etapa de
processamento e durante a distribuicdo e a estocagem
subsequentes, reiterando, quinze anos depois, o mesmo
diagndstico. Somam-se lacunas proprias da literatura atual: a
escassez de estudos que acompanhem as tecnologias
emergentes por toda a vida de prateleira, a auséncia frequente
de equivaléncia de processo nas comparagdes € a pouca
atengdo a custo, escalabilidade e consumo energético.

Conclusoes

A questao norteadora admite resposta afirmativa com
ressalvas. As conclusdes centrais de Teixeira e Monteiro
continuam sustentadas pela literatura cientifica atual: as
condigdes de estocagem seguem sendo o principal
determinante das perdas de vitamina C em sucos de frutas; o
oxigénio permanece como o fator que amplifica os efeitos do
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processamento e da embalagem; e a degradagdo do acido
ascorbico continua associada ao escurecimento ndo enzimatico
e a redugdo da vida de prateleira.

Os avancos das duas ultimas décadas foram menos de
reorientacdo e mais de aprofundamento. A descri¢do da
degradacdo tornou-se quantitativa, com parametros cinéticos
que permitem predi¢ao de vida 1til, e a suposi¢do de cinética
de primeira ordem cedeu lugar a modelos ndo lineares mais
aderentes aos dados. As tecnologias ndo térmicas deixaram a
condicdo de alternativas exploratorias e passaram a dispor de
evidéncia consistente de reteng@o superior a da pasteurizagao
convencional. A embalagem, por sua vez, migrou da barreira
passiva para sistemas ativos capazes de remover o oxigénio
residual, com resultados que, em condigdes controladas,
praticamente suprimem a via aerobia de degradacao.

Duas ressalvas impedem uma leitura triunfalista. A
primeira é que a vantagem das tecnologias emergentes tem sido
aferida, com frequéncia, logo apds o processamento e sem
equivaléncia demonstrada de inativagdo microbiana e
enzimatica; quando essa equivaléncia ¢ exigida, a temperatura
reaparece como variavel decisiva. A segunda ¢ que a mesma
dificuldade de comparagdo entre estudos apontada em 2006
continua sendo diagnosticada na literatura recente.

O desafio remanescente ¢é, portanto, menos a
descoberta de novas tecnologias e mais a integragéo das etapas
e a padronizagdo experimental: protocolos que declarem o teor
inicial da vitamina, estabelegam equivaléncia de processo antes
de comparar tecnologias e acompanhem o produto por toda a
vida de prateleira.
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Diferentes métodos para a deteccao de microvestigios de

disparo: uma revisao
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Ana Clara Bolson Pires de Almeida**

Forensic chemistry plays a fundamental role in ballistics by identifying
gunshot residue (GSR) microtraces, which are essential for crime scene
reconstruction in the absence of firearms or projectiles. This work consists of
a qualitative literature review that analyzes and compares preliminary
methods and confirmatory analyses. The Griess Test stands out as a
preliminary colorimetric method sensitive to nitrites in the organic fraction of
GSR, offering speed and low cost, although it is susceptible to false positives
from environmental contamination. Conversely, Mass Spectrometry (MS)
serves as a highly selective and sensitive confirmatory analysis, identifying
organic additives in modern heavy-metal-free ammunition, though it presents
limitations such as high cost and sample degradation. It is concluded that the
strategic integration of both methods optimizes forensic routine, highlighting
the ongoing need for new analytical approaches.

Introducao

A Criminalistica comeca a ser reconhecida e
estruturada no final do século XIX na Alemanha, a partir
dos trabalhos do professor e promotor de justica Hans
Gross. Seus estudos e livros publicados contribuiram para
a consolidacio das denominadas Ciéncias Forenses, dentre
as quais se destaca a Balistica Esse ramo da
criminalistica tem por objetivo o estudo das armas de
fogo, suas municdes e efeitos de seus disparos.’

Entretanto, a grande maioria das analises realizadas
pelos Laboratorios de Balistica dependem da apreensdo da
arma utilizada, de seus projéteis e de seus cartuchos, além do
estado de cada um desses componentes. Sendo assim, nos
locais de crime em que tais elementos ndo estdo presentes ou
nos casos em que sdo impossibilitadas as suas analises,
fazem-se necessarias diferentes estratégias e perspectivas de
pesquisa para a realizagdo dos laudos periciais.’

A quimica forense desempenha um papel fundamental na balistica ao
identificar microvestigios de residuos de disparo de armas de fogo (GSR),
essenciais na reconstitui¢do de crimes na auséncia de armas ou projéteis. Este
trabalho consiste em uma revisdo bibliografica qualitativa que analisa e
compara técnicas de triagem e analises comprobatorias. O Teste de Griess
destaca-se como método preliminar colorimétrico sensivel aos nitritos da
fragdo organica do GSR, oferecendo rapidez e baixo custo, embora seja
suscetivel a falsos positivos por contaminagdes ambientais. Em contrapartida,
a Espectrometria de Massa (MS) atua como analise confirmatoria de alta
seletividade e sensibilidade, identificando aditivos organicos em muni¢des
modernas sem metais pesados, contudo apresenta limitagdes como o alto
custo ¢ a degradacdo da amostra. Conclui-se que a integrag@o estratégica de
ambos os métodos otimiza a rotina pericial, evidenciando a necessidade
continua de novas abordagens analiticas.

*Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (10/UnB).
*E-mail: anaclara242004@gmail.com

Palavras-chave: Microvestigios; técnicas de triagem; analises
comprobatorias; balistica.
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E nesse contexto de adversidades que diferentes
laboratorios de institutos policiais podem contribuir nas
investigagdes, na tentativa de ainda extrair, dos projéteis e de
seus vestigios, informagoes uteis na reconstitui¢do do local de
crime e as demais circunstancias do delito. Assim, outras
areas de pesquisa ganham grande relevancia, a exemplo da
quimica na vertente de microvestigios. Essa vertente trabalha
com os vestigios quimicos deixados pelas armas de fogo na

ocasido do disparo.

Na deflagracdo de um disparo, sdo expelidos
diversos residuos solidos e gasosos juntamente do projétil. Os
residuos sodlidos derivam da interagdo do projétil com a
mistura iniciadora e a polvora, enquanto a fase gasosa ¢é
constituida por mistura de mondxido e didxido de carbono,
vapor d’agua, 6xidos de nitrogénio, entre outros. Embora
parte desses residuos permanecem na estrutura da propria
arma, uma frag@o ¢ projetada para o ambiente, espalhando os
microvestigios no atirador e pelo local de crime. Nesse
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contexto, a quimica forense desempenha um papel
fundamental da identificagdo e caracterizag¢do dessas
particulas e gases, na tentativa de relaciona-los ao possivel
atirador, 4 arma ou as circunstancias do ocorrido.>*?

Essas  particulas  apresentam  caracteristicas
morfologicas e composicionais singulares, sendo esta tltima
principalmente de chumbo (Pb), bario (Ba) e antimonio (Sb).*
45 Diante disso, diversas técnicas vém sendo desenvolvidas e
empregadas dentro da criminalistica com o objetivo de
identificar tais residuos de disparo de arma de fogo (GSR).>*
" Dentre as possiveis analises de GSR, existem duas principais
categorias: triagem preliminar e a analise comprobatoria. Na
primeira, o objetivo é o teste inicial rapido e sensivel para
detectar a presenga de uma presumida substancia; ja na
segunda, as analises sdo mais complexas e ocorre a
confirmagdo analitica, eliminando falsos positivos ou
assegurando a exatiddo do resultado na presenca da
substancia.®

Nesse contexto, o presente artigo tem por objetivo
trazer algumas das técnicas desenvolvidas no ramo da
quimica forense, voltadas a identificacdo de GSR, discutindo
suas aplicagodes, funcionamento e limitagdes na rotina pericial.

Metodologia

Este trabalho caracteriza-se como uma revisao
bibliografica, de natureza qualitativa, baseada na analise de
artigos cientificos, livros, revistas e documentos técnicos
relacionados a area de quimica forense. A pesquisa foi
realizada por meio de plataformas digitais, como bases de
dados académicos e cientificos, incluindo Google Académico,
SciELO, PubMed e Peridodicos CAPES, utilizando
palavras-chave como “forense”, “vestigios de disparo” e
“balistica”, bem como suas combinagdes em portugués, inglés
e espanhol.

Como critérios de inclusdo, foram considerados
estudos publicados no periodo de 2000 a 2026, que fossem
desenvolvidos a partir de técnicas de analise com o objetivo
de detectar GSR. Além disso, materiais de revisdo
bibliografica, livros cientificos ou textos académicos também
foram incluidos

Resultados e discussao

A literatura cientifica contempla uma ampla
variedade de métodos para a deteccdo, quantificacdo e
caracterizacdo de microvestigios sob diferentes arranjos
experimentais. Todavia, para o escopo do presente trabalho,

foram selecionadas duas abordagens para discussdo: o teste
do Reagente de Griess, como triagem preliminar, ¢ a
Espectrometria de Massas, como técnica comprobatoria.
Pretende-se, assim, discutir suas fundamentac¢des tedricas,
mecanismos de funcionamento, aplicagdes praticas e
limitagdes no ambito da rotina pericial.

Teste de Griess

O Teste de Griess ¢ uma metodologia colorimétrica
direcionada predominantemente a detec¢do da fracdo organica
do GSR. Vale destacar que os GSR apresentam uma
composi¢cdo complexa, a qual poderia ser dividida em duas
fases distintas: uma organica e outra inorganica, ambas
provenientes da interacdo da polvora com a mistura
inicializadora de disparo. O Teste de Griess se propde a
detectar a parte organica, por esta conter vestigios de nitritos,
nitratos e outros componentes nitrogenados. Esse teste
apresenta altissima sensibilidade especificamente aos ions
nitrito (NO?*). >3

O mecanismo quimico do Teste do Reagente de
Griess baseia-se na diazotizag@o e acoplamento azdico, reagio
classica na Quimica Organica Analitica, sendo memoravel por
sua alta seletividade e sensibilidade ao ion nitrito em meio
acido. Na etapa inicial, os jons nitrito reagem com a
sulfanilamida em meio acido formando o sal diazonio,
intermediario altamente reativo. Na sequéncia, o sal ¢
acoplado a uma segunda amina, resultando em um corante de
cor rosada intensa. Como a cor formada ¢ de grande
intensidade, isso permite ao teste detectar concentragdes
muito baixas de nitrito (NO?), dando alta sensibilidade ao
teste.®

Figura 1. Visual do resultado positivo para ions nitrito com a
coloragdo rosada. Extraido da referéncia 16.

colorimétricos  sdo

testes
empregados em pericias de campo, como forma de analise
preliminar, viabilizando uma detecgdo rapida de suspeitos e
trajetoria de disparo no proprio local de crime. Ademais, por
se tratar de um teste de baixo custo, sua aplicagdo torna viavel
tanto analises em laboratorios com limitagdes instrumentais
quanto pericias de campo.®

Historicamente, os
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O Teste de Griess permanece relevante no ambiente
académico, com arranjos experimentais direcionados a
avaliacdo da capacidade de seus resultados. A exemplo disso,
Paredes e¢ Méndes’ conduziram um estudo recente para
determinar o grau de afetagdo/interferéncia que o teste de
Griess sofre na detec¢do de nitritos no interior do cano de
uma espingarda. Para tanto, os autores selecionaram quatro
contaminantes comuns, sendo eles 6leo para motor 4 tempos,
combustivel diesel, gasolina e 4gua de chuva. O intuito,
portanto, seria verificar se esses contaminantes interfeririam
de maneira a gerar falsos positivos ou negativos no teste.’

Os achados experimentais mostraram que 0s
contaminantes derivados do petrdleo ndo interferem nos
resultados do teste. Em contrapartida, a agua de chuva induziu
falsos positivos, caracterizada pela formagdo de uma leve
coloragdo rosada. De acordo com os autores, tal fendmeno
decorre da absor¢do de compostos nitrogenados presentes na
atmosfera, visto que o NO: gasoso, amplamente presente no
ar, dissolve-se facilmente em solugdes aquosas. Assim, o
didxido de nitrogénio forma fons nitrito (NO?*) e ions nitrato
(NO*) na 4gua, podendo contaminar o resultado do teste.'®

Estudos como o de Paredes e Méndes assumem um
papel fundamental para a conscientizacdo dos peritos acerca
dos possiveis erros de medicdo ao utilizar o Teste de Griess
como triagem. Essa relevancia se relaciona com as limitagdes
desse teste, visto que ele é bastante suscetivel a falsos
resultados, fato corroborado pelo estudo citado. Tal
fragilidade decorre da ndo-exclusividade dos residuos de
disparo que o teste analisa (ions nitrito NO*). Ou seja, o teste,
por sua alta sensibilidade, detecta quaisquer ions nitrito
presentes, logo, se forem provenientes de contaminagio,
ainda serd dado resultado positivo. Eles estdo presentes na
natureza e em produtos manufaturados, sendo assim, podem
provocar resultados falso-positivos por contaminagao.

Dessa forma, o resultado positivo do Griess ¢
considerado ndo-discriminatorio e inespecifico. Ou seja, ele €
insuficiente para respaldar a autoria de um disparo ou sua
vinculagio a uma arma de fogo em 4mbito judicial.® Nio
obstante, o ensaio conserva sua utilidade pratica em campo
para economizarem recursos, visto que a obtengdo de
resultados negativos viabiliza o descarte preliminar de
amostras ndo promissoras e ndo prosseguem para posteriores
analises. Dessa forma, ele evita analises desnecessarias
quando resulta negativo, apesar de ser ndo-discriminatério
para resultados positivos.

Desse modo, apesar de alguns autores argumentam
que os testes colorimétricos ja cairam em desuso no ambito
das andlises periciais modernas,'® "' ainda podemos encontrar
na literatura recente pesquisadores que os utilizam.” 12

Espectrometria de Massa

Esse ¢ um método analitico reconhecido por sua
elevada sensibilidade e seletividade, empregada na detecgdo e
quantificagdo de componentes e/ou compostos, elucidando,
entdo, diversos tipos de estruturas. Além disso, ele pode ser
usado combinado com uma base de dados, a fim de
automaticamente comparar ¢ classificar os analitos de
interesse, baseados em seus perfis espectrais. Por sua
versatilidade e abrangéncia, esse método desempenha papel
central na quimica analitica, encontrando diferentes
aplicacdes sobretudo nas 4reas orginica e inorganica.'* '*

O principio fundamental da espectrometria de
massas (MS) ¢é a ionizagdo de compostos presentes numa
amostra. Um espectrometro de massas ¢ constituido, de
maneira simplificada, por trés componentes essenciais: o
sistema de fonte de ions, o analisador de massas e o detector.
Na fonte de ions, as moléculas gasosas sdo convertidas em
espécies carregadas e, apOs esse processo, ocorre a separacao
dos componentes por meio de campos -elétricos e/ou
magnéticos de acordo com a sua razio carga/massa (m/z).
Além disso, a mudanga de cada um de seus componentes
permite alcancar diferentes sensibilidades e resolugdes
conforme as exigéncias da aplicacdo pericial.'> !4

Figura 2. Imagem ilustrativa dos componentes de um
espectrometro de massas. Extraido da referéncia 17.

COMPONENTE ETAPA
T Resultado (Espectro)
Detector T Deteccién.
S L
Tubo de yuelo Analizador TOI
Luz laser Aceleracidn
o Desorcion fionizacion
mmﬂm por laser asistida en
con matriz

matriz (MALDI)
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A sua especificidade e o elevado poder de resolugdo
atendem as exigéncias da quimica forense na analise de
residuos de disparo. Gragas a sua alta especificidade, ela se

trona uma ferramenta indispensavel para as analises
comprobatorias. Na triagem, além dos efeitos de
contaminantes, compostos muito similares podem se

confundir. Esse fator de similaridade ¢ mitigado pela MS,
uma vez que elimina os falsos positivos dos testes de triagem
por sua alta especificidade.'*

Além disso, a MS tem se destacado no ambito
forense pela identificagdo de residuos organicos de disparo,
tais como estabilizantes (ex. difenilamina, etilcentalina),
plastificantes  (ex. dibutilftalato) ¢ (ex.
nitroglicerina). O mapeamento desses microvestigios
organicos ganhou relevancia nos Gltimos anos, pelo crescente
uso de municdes “limpas” (lead-free), desenvolvidas para
mitigar a exposicao dos atiradores aos metais pesados. Nesse

explosivos

cendrio, as abordagens puramente inorganicas, baseadas na
presenca desses metais, tornam-se insuficientes ou pouco

conclusivas para a caracterizagio pericial.'> !°

Outro aspecto de suma relevancia sobre a MS na
elaboragdo de laudos periciais ¢ a sua combina¢do com
métodos de cromatografia, como a cromatografia em fase
gasosa (CG-MS) ou a cromatografia liquida (LM-MS). Essa
associagdo proporciona limites de detecgdo extremamente
baixos, atingindo a ordem de picogramas, e alta seletividade,
permitindo a identificacdo de aditivos volateis e semivolateis
especificos da polvora."?

Entretanto, a despeito de suas diversas vantagens e
do amplo espectro de aplicagdes na quimica forense, a
espectroscopia de massa apresenta limitagdes operacionais
significativas, destacando-se seu alto custo. Somam-se a isso
a complexidade inerente ao tratamento ¢ a interpretacdo de
dados, o que exige o suporte de bibliotecas de dados
consolidadas. Outra problematica envolve a degradagdo das
amostras, que muitas vezes torna a MS uma alternativa
inviavel. Sobretudo quando a quantidade de vestigio ¢
reduzida ou quando o elemento necessita ser preservado para

passar por outras pericias complementares.' ' 3

Conclusoes

Em suma, a quimica forense, aplicada na area de
microvestigios, dispde de uma série de métodos e
instrumentos com enorme potencial na balistica forense.
Essas ferramentas possibilitam analises relevantes para
elucidagdo de delitos e extracdo de informagdes quando os

componentes balisticos ndo se encontram em estado adequado
de analise.

As pericias dividem-se, estruturalmente, em testes de
triagem e analises comprobatorias. No primeiro caso, o
objetivo ¢ a agilidade, baixo custo e sensibilidade permitindo
a triagem preliminar das amostras. Resultados negativos
cessam o fluxo de analise, enquanto os positivos encaminham
as amostras para a fase seguinte. As analises comprobatorias,
por sua vez, visam quantificar e confirmar a presenga das
substincias suspeitas e assegurar a robustez necessaria a
prova pericial.

O presente artigo tomou para analise como método
de triagem o Teste de Reagentes de Griess, o qual se mostra
efetivo e pratico para a realizagdo de pericias locais. Essa
metodologia tem por objetivo a identificagdo dos compostos
organicos presentes em GSR, sendo sensivel aos ions nitritos
presentes. Todavia, a técnica ¢ muito suscetivel a falsos
positivos, devido a contamina¢des do ambiente. Por essa
razdo, esse método é ndo-discriminatério.

Complementarmente, como método de analise
comprobatdria, tomou-se de referéncia a Espectroscopia de
Massa, destacando-se para a identificagdo de residuos
organicos de disparo. Isso se da por sua alta especificidade e
seus limites de detec¢do extremamente baixos. Entretanto,
apesar de sua exceléncia analitica, o alto custo e a
destrutividade do método, tornam utilizagdo
completamente invidvel quando a amostra necessita ser
preservada ou héa quantidades pequenas dela.

sua

Por conclusdo, ressalta-se a imperativa necessidade
de explorar novos métodos e equipamentos para a area de
microvestigios, visando ampliar as alternativas analiticas
disponiveis e conferir maior precisdo, agilidade e seguranga
juridica as pericias criminais.
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Difratometria e Microscopia: Uma abordagem critica

para o ensino de caracterizacao de materiais

DOI: 10.5281/zeno0do0.22313335

lago Cezario de Souza®

This critical review analyzes the importance of accessible experimental
strategies for teaching diffractometry and material characterization techniques,
overcoming conceptual barriers traditionally imposed by the complexity of X-
ray diffraction. The analysis highlights how the use of low-cost laser sources
and everyday objects such as optical media and microscopic gratings enables
not only the phenomenological demonstration of interference and diffraction
but also quantitative cross-validation via optical microscopy. It is argued that
combining reflective and transmissive patterns fosters an intuitive
understanding of reciprocal space and structural symmetry. The review
concludes that pedagogical approaches based on accessible metrology and
empirical validation strengthen scientific reasoning and conceptual mastery in
chemistry and physics.

Introducéao

A difratometria consolida-se como um dos pilares
metodoldgicos mais cruciais para a elucidagéo estrutural
de materiais sélidos na quimica e na fisica moderna. A
capacidade de decodificar o arranjo atémico, a
cristalinidade e a simetria de compostos que vao desde
moléculas organicas de baixa massa molar até
macromoléculas biolégicas complexas fundamenta o
avanco cientifico contemporaneo.! Contudo, a dependéncia
historica de radiacao eletromagnética de alta energia, como
0s raios X, impde barreiras instrumentais e conceituais
significativas nos ambientes educacionais. A invisibilidade
dos fenémenos atdmicos subjacentes e a abstracéo
matematica exigida para a interpretacdo dos padrdes de
difracdo frequentemente resultam em lacunas de
aprendizagem e em uma Vvisdo compartimentada da
instrumentac&o analitica.?

No cenério educacional, a exploracéo de propriedades
oOpticas da luz por meio de dispositivos laser acessiveis surge
como uma alternativa pedagdgica de elevado potencial

Esta resenha critica analisa a importancia de estratégias experimentais
acessiveis para o ensino de técnicas de difratometria e caracterizagdo de
materiais, transpondo barreiras conceituais tradicionalmente impostas pela
complexidade da difracéo de raios X. A analise evidencia como a utilizagéo de
fontes laser de baixo custo e objetos do cotidiano, como midias 6pticas e grades
microscopicas, permite ndo apenas a demonstracdo fenomenolégica da
interferéncia e da difracdo, mas também a validacéo cruzada quantitativa por
meio de microscopia dptica. Argumenta-se que a associacdo entre padrdes
reflexivos e transmissivos estimula a compreensdo intuitiva do espaco
reciproco e da simetria estrutural. Conclui-se que abordagens pedagdgicas
baseadas em metodologia acessivel e validagdo empirica fortalecem o
raciocinio cientifico e apropriacéo conceitual na quimica e na fisica.

2Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de Quimica
(IQ/UnB).
*E-mail: iagoocezario@gmail.com

Palavras-chave: Difratometria a laser; metrologia educacional; espaco
reciproco; validagdo cruzada.

Recebido em 17 de agosto de 2026,
Aprovado em 30 de agosto de 2026,
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investigativo.> A familiaridade dos estudantes com ponteiros
laser e midias de armazenamento 6ptico, como CDs (Compact
Disc) e DVDs (Digital Versatile Disc), desperta uma
curiosidade natural que pode ser canalizada para a investigacdo
cientifica rigorosa. Ao observar a difracdo da luz visivel em
trilhas microscopicas periddicas, o discente depara-se com 0
mesmo principio fisico que rege a cristalografia de raios X,
estabelecendo uma ponte intuitiva entre o visivel e o invisivel .3
Esta transposicao didatica valoriza a experimentacédo de baixo
custo sem abdicar do rigor metrolégico necessario para a
formacdo cientifica.

Uma breve revisdo sobre o espectro eletromagnético
permite compreender a posi¢cdo e a importancia dos raios X
entre as diferentes formas de radiacdo eletromagnética. O
espectro é organizado de acordo com propriedades como
frequéncia, energia e comprimento de onda, abrangendo desde
as ondas de radio, caracterizadas por maiores comprimentos de
onda, até os raios gama, que apresentam comprimentos de onda
extremamente reduzidos e elevada energia. Nesse contexto, 0s
raios X situam-se entre a radiacdo ultravioleta e os raios gama,
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apresentando comprimentos de onda aproximados entre 0,01 e
10 nm. Essa faixa é especialmente importante para técnicas de
difracéo, pois seus comprimentos de onda sdo comparaveis as
distancias existentes entre os &tomos em estruturas cristalinas.
Dessa forma, a interacdo dos raios X com a matéria possibilita
a formacdo de padrBes de difracdo, fornecendo informacdes
relevantes sobre a estrutura e a organizacao dos materiais.

Figura 1: Representacdo das diferentes regides
do espectro eletromagnético. Extraido da referéncia 2.
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Nesse contexto, o trabalho de L. F. VValadares e N. F.
Valadares sobressai-se ao propor uma abordagem que
transcende a mera demonstracdo qualitativa de fendémenos
Opticos.* Os autores integram a difratometria a laser com a
microscopia de luz em uma sistematica de validacéo cruzada,
permitindo a quantificacdo rigorosa de espacamentos
microscépicos em grades de difragdo e midias comerciais. A
relevancia dessa proposta reside na introducdo tangivel de
conceitos avancados, como 0 espago reciproco e a simetria
espacial, utilizando materiais acessiveis e promovendo o
desenvolvimento de competéncias metroldgicas essenciais
para a investigacdo cientifica.’

Esta resenha critica propde aprofundar e expandir as
reflexbes trazidas por L. F. Valadares e N. F. Valadares,
examinando as implicacfes epistemolégicas e pedagdgicas da
experimentacdo dptica no ensino superior. Serdo analisadas as
premissas metodoldgicas do estudo original, os resultados
obtidos na validagdo cruzada e as perspectivas inovadoras para
a superacdo de obstaculos no ensino de cristalografia. O
objetivo central &€ demonstrar que a democratizagdo de
ferramentas visuais e quantitativas constitui um vetor
indispensavel para a formagdo de profissionais capazes de
articular teoria e pratica analitica com autonomia e criticidade.

Metodologia

A pesquisa conduzida por L. F. Valadares e N. F.
Valadares fundamenta-se em um método experimental
quantitativo e comparativo, estruturado na articulacdo entre a
dptica fisica e a microscopia 6ptica convencional.* Os autores
estruturaram o estudo em etapas sistematicas que englobam a
montagem de um arranjo optico simples para a captacdo de
padrdes de difracdo por reflexdo (utilizando discos compactos
e DVDs) e por transmisséo (utilizando grades de microscopia
eletrdnica com diferentes simetrias: quadrada, retangular e
hexagonal).® O uso de lasers de diferentes comprimentos de
onda, sendo um vermelho (A = 650 nm) e outro verde (A = 532
nm), permitiu avaliar a dependéncia angular do fenédmeno
difrativo em funcéo da escala de radiacéo incidente.”

O método de pesquisa instrumental adotado no
trabalho original exigiu a captacdo fotogréafica rigorosa dos
padrdes de difracdo projetados em anteparos planos, com o
registro meticuloso das distdncias geométricas entre o
anteparo, a amostra e 0s maximos de interferéncia. Em
paralelo, as mesmas amostras foram submetidas a analise por
microscopia de luz, cujas imagens digitais foram processadas
para a mensuragao direta dos espagcamentos periodicos reais.®
A convergéncia metodoldgica manifesta-se na comparacdo
direta entre os valores de espacamento obtidos por
difratometria a laser calculados por meio de equagfes de
interferéncia construtiva e geometria de feixes e os valores
mensurados diretamente via microscopia, estabelecendo um
protocolo robusto de validagdo cruzada.

Figura 2: Aparato experimental: (a) difracdo por

reflexdo em CD/DVD e (b) difracdo por transmissdo em
grades. Extraido da referéncia 4.
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Para a elaboracéo desta resenha critica, a metodologia
empregada adotou uma abordagem multifacetada que excedeu
a analise documental. Além da leitura critica e interpretativa da
obra de L. F. Valadares e N. F. Valadares, o processo
metodoldgico estruturou-se em trés eixos complementares: (i)
revisdo bibliografica integrativa, confrontando os dados do
artigo original com classicos da cristalografia e da Optica fisica
para avaliar a consisténcia dos fundamentos tedricos; (ii)
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modelagem conceitual e simulacdo dos arranjos experimentais,
permitindo rastrear a robustez I6gica das equacbes de
interferéncia empregadas na validagdo cruzada; e (iii) analise
critica e comparativa, na qual os achados do estudo foram
contrapostos a discussdes contemporaneas sobre epistemologia
do laboratério didatico e superagdo do ensino de
instrumentagdo analitica.®

Em uma segunda etapa, realizou-se a
contextualizacdo epistemoldgica e pedagdgica, confrontando
os achados do estudo com a literatura contemporanea sobre o
ensino de cristalografia, instrumentacéo analitica e o papel da
experimentagdo de baixo custo.!® Essa analise comparativa
buscou ir alem da apuracdo dos resultados, questionando as
limitacbes e os desdobramentos da insercdo de ferramentas
Opticas na superacdo de barreiras conceituais no laboratorio
didatico.™

Além disso, foi possivel simular a montagem dos
experimentos e a aplicacdo das equagdes de interferéncia,
avaliando passo a passo a coeréncia da validacdo cruzada
proposta. A reflexdo préatica sobre o cotidiano dos laboratérios
escolares transformou a analise em um exercicio de
pensamento ativo. Dessa forma, ndo apenas avaliar o trabalho
original, mas também propor novas ideias sobre como tornar o
ensino em quimica mais acessivel, instigante e distante daquele
modelo tradicional robusto.*?

E necessario ressaltar que a base analitica para a
quantificacdo dos espacamentos microscopios usa como base
o rigor geomeétrico da difracdo, mostrado logo em seguida pela
equacéo 1.

A equacéo 1 define a condigdo de interferéncia construtiva
para a geometria de difracdo por reflexdo observada no
CD/DVD. Enquanto 4 e n representam o comprimento de onda
e a ordem de difrac@o respectivamente, d indica o espacamento
da grade e 6 o angulo de desvio. A imagem revela que a luz
percorre trajetérias distintas; o brilho no anteparo s6 ocorre
quando essa diferenca de caminho equivale a um multiplo de
A

nXxXA= d X senf (1)

Figura 3: Esquema simplificado ilustrando a condicdo de
interferéncia construtiva descrita na equacéo 1. Extraido da
referéncia 4.
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Assim, o processo metodoldgico culminou na sintese
interpretativa e na formulagdo de perspectivas autorais, nas
quais as ideias centrais do trabalho original foram integradas a
reflexBes sobre a disseminacdo do conhecimento cientifico, a
metodologia educacional e a necessidade de superar o
tecnicismo pedagdgico.*? Este percurso metodoldgico assegura
que a resenha ndo se limite a uma descricdo passiva, mas
constitua um ensaio critico original, ancorado em rigor
analitico e inovacdo conceitual.*®

Resultados e discussao

A andlise dos resultados obtidos evidencia a eficécia
da difratometria a laser como ferramenta metodoldgica e
pedagdgica. A concordancia quantitativa entre 0s
espacamentos das trilhas de CDs e DVDs e as mensurages
obtidas por microscopia Optica comprova que a luz visivel,
quando adequadamente instrumentalizada, é capaz de fornecer
medidas precisas na escala micrométrica.* Este resultado
desafia a percepcdo de que a precisdo analitica é atributo
exclusivo de instrumentacdo de alto custo, demonstrando que
o rigor cientifico reside na consisténcia do método de validago
cruzada e nao estritamente na sofisticagdo do equipamento.®
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Um aspecto de elevada originalidade na discusséo
promovida pelos autores refere-se a exploracéo da simetria em
grades de difracdo por transmissdo. Ao analisar padrdes
gerados por malhas com geometrias quadrada, retangular e
hexagonal, o estudo tangibiliza o conceito abstrato de espago
reciproco.’* Observa-se que a distribuicio geométrica dos
pontos de difracdo no anteparo espelha de forma inversa a
simetria do objeto difratante: espacamentos menores no objeto
geram padrbes mais espalhados no anteparo. Essa
demonstragdo visual imediata reconecta a fisica ondulatoria a
cristalografia, permitindo que o estudo compreenda a logica
geométrica que rege a determinacdo de estruturas cristalinas
por raios X.1

Figura 4: Difracdo em CD. (a) Microscopia das
trilhas regulares; (b-c) feixes de laser vermelho e verde
refletidos, com trajetérias visualizadas via aerossol para

medicdo angular. Extraido da referéncia 4.

A anélise experimental do CD, observada na figura 3,
evidencia a funcionalidade da midia como uma grade de
difracdo por reflexdo eficiente. A microscopia confirma a
periodicidade rigorosa das trilhas, que atuam como centros
espalhadores essenciais para a formagdo dos maximos de
interferéncia. Ao incidir os feixes, a visualizacdo via aerossol
permite distinguir claramente as ordens de difracéo, revelando
que o laser vermelho sofre um desvio angular superior ao
verde. Esse comportamento valida a dependéncia direta do
fendbmeno em relagdo ao comprimento de onda da luz e
estabelece 0 CD como um padrdo métrico acessivel e eficaz
para o ensino préatico da difratometria.

Para além da validacdo instrumental, a abordagem
proposta suscita reflexdes profundas sobre a epistemologia do
laboratério de ensino. Historicamente, as aulas préaticas de
guimica e fisica estruturam-se sob uma ldgica de "receita de
bolo", onde o estudante apenas reproduz procedimentos para
confirmar teorias previamente expostas em aula teérica.’®> A
estratégia de validacdo cruzada entre difratometria e
microscopia introduz o aluno na cultura da metrologia
cientifica real, onde discrepancias entre métodos exigem
andlise critica, célculo de incertezas e revisdo de premissas
experimentais. O erro experimental deixa de ser um fator de

punicdo e passa a ser um objeto legitimo de investigacdo
epistemoldgica.

Figura 5: Analise difratométrica de DVD. (a)
Trilhas microscdpicas regulares; (b-c) reflexdo de lasers
vermelho e verde com visualizacdo por aerossol para
determinacéo de angulos difrativos. Extraido da referéncia 4.

Os resultados observados na analise da midia de
DVD, vistos na figura 4, demonstram a sensibilidade do

método & densidade estrutural da amostra. Devido ao
espagamento mais reduzido entre as trilhas em comparacdo ao
CD, o DVD gera angulos de difracdo significativamente
maiores, evidenciando a relacdo inversa entre as dimensdes
fisicas do objeto e a escala do padrdo projetado. A comparacao
entre os lasers também revela a dependéncia do fenémeno em
relacdo ao comprimento de onda: o feixe vermelho, por possuir
maior comprimento de onda, sofre um desvio angular mais
acentuado que o verde, validando empiricamente a precisdo da
Lei de Bragg na caracterizagéo de redes de alta densidade

Sob uma perspectiva critica autoral, é fundamental
destacar que a democratizacdo do acesso a tecnologias
analiticas por meio de experimentos de baixo custo cumpre um
papel politico e social na educacdo cientifica.’> Em um
contexto de escassez cronica de recursos em instituicdes
publicas de ensino, a conversao de objetos descartados como
midias dpticas obsoletas em instrumentos de alta precisdo
pedagogica subverte a l6gica do consumo tecnoldgico passivo.
Os discentes deixam de ser meros consumidores de techologia
educacional e passam a atuar como agentes capazes de
decodificar e ressignificar artefatos cotidianos através do
método cientifico.'?

Ademais, a visualizacdo da difracdo estabelece bases
solidas para a compreensdo de tépicos avancados em ciéncia
dos materiais e nanotecnologia.’® A relagdo inversa entre o
tamanho da estrutura e a extensdo do padrdo de difracdo € o
principio que rege desde a caracterizagdo de nanoparticulas até
a analise de defeitos em materiais poliméricos. Ao dominar
esses conceitos no ensino basico ou superior introdutorio, o
estudante desenvolve um repertdrio conceitual robusto,
facilitando a transigdo para disciplinas analiticas complexas,
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como a espectrometria de massas, a ressonancia magnética
nuclear e a prépria difracdo de raios X avancada.'*

Em suma, a articulagdo entre teoria ondulatoria,
instrumentacdo acessivel e validagdo cruzada configura uma
ruptura com o ensino dogmatico das técnicas instrumentais. A
discusséo sublinha que a superacdo da abstragdo conceitual na
cristalografia ndo demanda investimentos vultosos, mas sim
engenhosidade didatica e rigor metodoldgico, consolidando a
experimentacdo Optica como um eixo estruturante para a
alfabetizacéo cientifica e tecnoldgica.®

Conclusoes

A andlise do trabalho de L. F. Valadares e N. F.
Valadares demonstra que a experimentacdo Optica com
recursos de baixo custo constitui uma estratégia pedagogica e
metodoldgica de alto impacto para o ensino de ciéncias exatas.
A validacdo cruzada entre a difratometria a laser e a
microscopia Optica ndo apenas comprova a viabilidade de
mensuracdes precisas na escala micrométrica, mas também
introduz os estudantes nos principios fundamentais da
metrologia cientifica e da analise de incertezas.

Além disso, a exploracdo de diferentes simetrias
estruturais por meio de grades de transmissdo capacita 0s
discentes a visualizarem de forma tangivel conceitos abstratos
€Omo 0 espago reciproco, preenchendo uma lacuna histérica na
transi¢do entre a fisica ondulatoria e a cristalografia de raios X.
Em ultima andlise, a abordagem defendida reafirma que a
superacao de barreiras conceituais no ensino de instrumentacédo
analitica exige criatividade pedagogica, valorizagdo da
experimentacdo critica e o resgate da curiosidade natural
inerente ao fazer cientifico, promovendo uma formagéo mais
emancipatoria e integrada.
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Obtencao de Nanomateriais de Carbono por Arco Elétrico

DOI: 10.5281/zenodo.22310981

Pedro Diniz de Olveira Veloso®

Improper plastic disposal generates microplastic pollution, impacting
respiratory health and ecosystems. This study critically reviews the recycling
of solid plastic waste into carbon nanomaterials, such as graphene, through
pyrolysis followed by electric arc discharge. The technical and environmental
efficacy of the process is analyzed, demonstrating the conversion of
environmental liabilities into high-value products with excellent electrical
conductivity. It is concluded that this innovative approach integrates
sustainability and materials engineering, mitigating airborne pollution and
generating promising technological applications.

Introducao

O acimulo desordenado de residuos plasticos
representa um dos maiores e mais urgentes desafios
ambientais da atualidade. Devido a sua versatilidade,
durabilidade e baixo custo de producio, o consumo global
de plasticos cresceu exponencialmente nas ultimas
décadas, resultando em um volume massivo de materiais
que frequentemente sdao descartados de forma inadequada
em aterros sanitarios ou diretamente no meio ambiente. A
degradacio lenta desses polimeros agrava severamente a
poluicido terrestre e aquatica, impulsionando a busca
cientifica por tecnologias de reciclagem que nio apenas
mitiguem o impacto ambiental, mas que também
agreguem alto valor econémico aos produtos recuperados.

Nesse cendrio, o presente trabalho tem como
objetivo analisar uma abordagem inovadora, sustentavel e
economicamente vidvel para a reciclagem de residuos
plasticos soélidos. O foco central da discussdo consiste em
explorar métodos eficientes para converter esse passivo
ambiental em nanomateriais de carbono, com destaque para a
obtengdo de estruturas formadoras de grafeno.

O descarte inadequado de plasticos gera polui¢do por microplasticos, cujos
impactos afetam a saude respiratoria e os ecossistemas. Este estudo revisa
criticamente a reciclagem de residuos plasticos solidos na produgdo de
nanomateriais de carbono, como o grafeno, por meio de pirdlise seguida de
descarga de arco elétrico. Analisa-se a eficdcia técnica e ambiental do
processo, que converte um passivo ambiental em produtos de alto valor
agregado com elevada condutividade elétrica. Conclui-se que essa abordagem
inovadora integra sustentabilidade e engenharia de materiais, atenuando a
poluigdo atmosférica e gerando aplicagdes tecnologicas promissoras.

“Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (10/UnB).
*E-mail: pedrodveloso@gmail.com

Palavras-chave: residuos plasticos; nanomateriais de carbono; grafeno;
microplasticos; sustentabilidade.

Recebido em 16 de Agosto de 2026,
Aceito em 30 de Agosto de 2026,
Publicado em 04 de Setembro de 2026.

A tecnologia aqui avaliada baseia-se na integragao
de dois processos fisico-quimicos: primeiramente, a
carbonizagdo dos residuos plasticos por meio de pirdlise a 900
°C em um ambiente de nitrogénio e vapor de agua, o que gera
um material carbonoso poroso. Em seguida, analisa-se a
utilizagdo desse material ativado como eletrodo em um
sistema de descarga de arco elétrico para a sintese final dos
nanomateriais.

Ao contrario dos métodos tradicionais de sintese de
grafeno e nanomateriais de carbono — que frequentemente
altos procedimentos
complexos ¢ a utilizagdo de reagentes quimicos perigosos —,
a via tecnolodgica discutida se destaca por utilizar residuos
amplamente disponiveis como matéria-prima. Dessa forma,
busca-se evidenciar como essa técnica pode solucionar um
duplo desafio: atuar como uma alternativa de remediagao
ecologicamente eficaz para a poluicdo plastica e,
simultaneamente, viabilizar a produgdo de materiais
aplicaveis em setores de engenharia e tecnologia.

envolvem custos  operacionais,

47 | Protoc. Quim., 2026, 04, 47-50 | Se¢do QuiArtigo



Metodologia

Este trabalho caracteriza-se como uma revisdo
bibliografica de carater qualitativo e critico, baseada na
analise de artigos cientificos recentes voltados a reciclagem
de polimeros e aos impactos ambientais dos microplasticos. O
estudo fundamenta-se principalmente na pesquisa de
Kazankapova et al. (2024), complementada por literaturas
secundarias referentes a ocorréncia e aos efeitos toxicologicos
de polimeros no ar atmosférico. A pesquisa foi conduzida por
meio de buscas em bases de dados cientificas e plataformas
digitais de prestigio, como ScienceDirect ¢ Google Scholar,
utilizando o acesso via portal da Coordenagdo de
Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES).
Foram empregadas palavras-chave pertinentes ao tema,
selecionando-se trabalhos que permitissem uma correlagéo
direta entre o problema da polui¢do e as solugdes via
engenharia de materiais.

Resultados e discussao

O Problema dos Residuos Plasticos e os Impactos
na Saide

O problema central abordado pelos estudos
analisados reside no ciclo de vida e no descarte inadequado de
polimeros sintéticos, cuja produgdo em escala global cresceu
de forma desenfreada nas ultimas décadas, comportamento
que pode ser observado em um grafico em area na Figura 1.!

Figura 1. Grafico em area detalhando o crescimento
exponencial da produ¢ao global de plasticos de 1950 a 2018.
Extraido da referéncia 1.
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Esses polimeros nao sofrem biodegradagdo,
fragmentando-se em micro e nanoplasticos.'? A literatura
adverte que os microplasticos estdo onipresentes no meio
ambiente, contaminando o ar atmosférico de ambientes

abertos e, com ainda maior intensidade, de ambientes

fechados, tornando-se disponiveis para a inalagdo humana
direta.! As pesquisas demonstram que as particulas
microscopicas podem alcangar os alvéolos pulmonares, causar
estresse oxidativo, induzir citotoxicidade e promover a
translocagdo de contaminantes para a corrente sanguinea.’

Diante desse panorama ambiental e toxicologico
alarmante, surge a necessidade urgente de repensar a gestdo
de residuos.” Pesquisadores contemporaneos tém direcionado
o foco para a reciclagem ecoldgica por meio da produgao de
nanomateriais de Essa perspectiva muda o
paradigma de um simples descarte para uma economia
circular, em que o residuo plastico atua como um precursor
valioso para a tecnologia de materiais.’

carbono.

Producio de Materiais de Carbono e Coprodutos

Para concretizar essa transformacdo, o estudo
conduzido por Kazankapova et al. (2024),> que serve como
referéncia explicita para todos os dados e procedimentos
discutidos nesta secdo, utilizou uma abordagem integrada em
duas etapas. Inicialmente, os residuos foram triturados e
submetidos a carbonizagdo e ativagdo em um forno rotativo
de alta temperatura (900 °C) sob atmosfera de nitrogénio e
vapor de agua, gerando um material carbonoso de estrutura
porosa.” Em seguida, esse carvdo ativado foi empregado como
eletrodo (anodo) em um sistema de descarga de arco elétrico,
cujo esquema representativo pode ser observado na Figura 2.

Figura 2. Esquema da instalagdo e do reator de sintese de
nanomateriais por descarga de arco elétrico em atmosfera de
hélio. Extraido da referéncia 2.
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Neste reator, a aplicagdo de uma elevada corrente
elétrica (100 A) provocou a evaporagdo térmica do material
em um ambiente inerte de hélio, promovendo a dissipagdo
intensa do carbono e a reorganizagdo estrutural dos
nanomateriais em fase plasma.’
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Os resultados atestaram a alta eficacia desta via
sintética, maximizando a sua viabilidade econOmica através
da geragdo de coprodutos valiosos.> Durante o tratamento
térmico inicial, observou-se a formacao simultinea de gases
inflaméaveis e matéria organica solida, ilustrados na Figura 3.

Figura 3. Fotografias dos produtos formados: material de
carbono poroso, produto liquido, gas inflamavel em
combustio e produto organico sélido.

Extraido da referéncia 2.

A andlise desses coprodutos revelou que a porcao
gasosa ¢ rica em hidrogénio e metano, que podem ser
reutilizados para gerar energia para o proprio aquecimento do
forno, aumentando a eficiéncia do processo.” Por sua vez, a
matéria organica so6lida de coloragdo branco-amarelada foi
identificada por difragdo de raios-X como sendo composta
pelos 4cidos tereftalico e sebacico.? A obtengdo dessas
substncias ¢ extremamente interessante para a industria
quimica, uma vez que sdo compostos-chave na fabricacdo de
poliésteres e resinas.’

Caracterizacao Estrutural e Elétrica

Para atestar a conversdo efetiva do carvio em
nanomateriais com conformagdo grafitica ap6s o uso do arco
elétrico, os autores empregaram a espectroscopia Raman,
técnica fundamental para avaliar a qualidade e a organizagdo
de estruturas de carbono.?

Figura 4. Espectro Raman do residuo plastico
carbonizado e ativado apds o método de arco elétrico.
Extraido da referéncia 2.
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Figura 5. Deconvolugdo do espectro Raman destacando as
areas e intensidades dos picos D, G e 2D. Extraido da
referéncia 2.
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Como demonstrado no espectro geral da Figura 4 ¢
em sua deconvolugdo analisada na Figura 5, a presenca
marcante da banda G (em aproximadamente 1576 cm™)
indicou com clareza a formagdo de uma estrutura grafitica,
enquanto a banda 2D (proxima a 2715 cm) indicou a
presenga de grafeno.” Embora a razdo de intensidades das
bandas (I2D/IG) sugira a presenga de folhas de grafeno de
poucas camadas ou de camada Unica, a elevada relagdo ID/IG
e o grau de grafitizagdo global de 45% demonstram que o
material obtido ainda apresenta uma quantidade consideravel
de defeitos estruturais e porgdes amorfas.” Contudo, esse
valor representa uma melhoria estrutural substancial em
relagdo ao carvdo precursor, cujo grau era de apenas 29%
antes da etapa do arco elétrico.”

Por fim, as avaliagdes demonstraram que as
propriedades do nanomaterial sintetizado sdo excelentes.” A
resisténcia elétrica do material foi reduzida em cerca de 3,6
vezes apOs O processamento no arco, adquirindo uma
condutividade que se aproxima fortemente a do grafite
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comercial.> Esse dado evidencia uma importante vantagem
energética do método.> Enquanto a sintese industrial
tradicional de grafite demanda o aquecimento global de
fornos a temperaturas superiores a 2000 °C, a abordagem
proposta utiliza um aquecimento em massa de apenas 900 °C
para a etapa inicial de pirdlise do precursor plastico.” A
energia extremamente alta e necessdria para a grafitizagdo
subsequente ¢ fornecida de forma puramente localizada e
ultrarrapida pelo plasma do arco elétrico, tornando o processo
global muito mais viadvel e economicamente rentavel.?

Conclusoes

A problematica da poluicdo por residuos plasticos,
intensificada por fragmentos inaldveis como os micro e
nanoplasticos, exige uma transicdo emergencial de métodos
convencionais de descarte para solugdes inovadoras de
reaproveitamento. Diante disso, a analise dos estudos
evidenciou que a engenharia de materiais desempenha um
papel fundamental na mitigacao desse passivo ambiental.

Verificou-se que a conversdo de plasticos em
nanomateriais de carbono, por meio da integracdo entre
pirodlise e descarga de arco elétrico, apresenta-se como uma
técnica de extrema eficacia e de elevado valor agregado. A
possibilidade de gerar compostos grafitizados, aliada a
producdo paralela de gases inflamaveis e acidos orgénicos
tteis, demonstra que a sustentabilidade pode estar diretamente
alinhada a rentabilidade industrial e ao avango tecnoldgico.
Além disso, a capacidade de alcangar niveis de condutividade
elétrica proximos aos do grafite combinando uma etapa de
pirdlise a temperaturas mais brandas (900 °C) com a ag@o
localizada do arco elétrico reforga o potencial de eficiéncia
energética da técnica em relagdo aos métodos industriais
convencionais que demandam aquecimento continuo superior
a 2000 °C.

A relevancia deste estudo ¢ acentuada pela urgéncia
ditada pelo atual cenario global. O aumento na produgdo e no
consumo de itens descartidveis intensifica a emissdo de
microplasticos, cujos impactos toxicolégicos — sobretudo os
relacionados ao trato respiratério e a exposicao sistémica —
ainda necessitam de profunda investigacdo clinica. Sendo
assim, tecnologias que consigam ndo apenas reter, mas
transformar o lixo plastico em insumos nobres, possuem uma
demanda altissima, configurando um campo vasto e ainda
incipiente na literatura cientifica aplicada em larga escala.

Por fim, conclui-se que a simbiose entre as ciéncias
quimicas, a sustentabilidade e a engenharia de materiais

representam o futuro do desenvolvimento tecnoldgico. O
aprimoramento dessas técnicas de reciclagem promete ndo so
reduzir drasticamente o acumulo e os riscos associados aos
residuos plasticos, mas também democratizar e baratear a
producdo de nanomateriais de carbono, beneficiando setores
que vao desde a energia até a saude publica.

Contribuicoes por Autor

A resenha sobre os artigos em referéncia e a inclusdo
de observagdes pertinentes a sustentabilidade e fisico-quimica
sd0 de Pedro Diniz Veloso de Oliveira.

Conflito de interesse

Naio ha conflito de interesses.

Agradecimentos

Ao Grupo PET-Quimica/IQ/UnB, a Secretaria de
Educag@o Superior do Ministério da Educacdo (SeSU/MEC) e
ao Decanato de Ensino de Graduagdo (DEG/UnB) pelo apoio
ao Programa de Educacdo Tutorial pela bolsa concedida. Ao
Instituto de Quimica (IQ/UnB) e a Universidade de Brasilia
pelo suporte e espago fornecidos.

Notas e referéncias

1 A. Torres-Agullo, A. Karanasiou, T. Moreno and S.
Lacorte, The Science of the Total Environment, 2021,
800, 149555.

2 M. K. Kazankapova, B. T. Yermagambet, Z. T.
Dauletzhanova, A. Akshekina, A. B. Malgazhdarova,
Z. M. Kassenova and A. K. Kolpek, Brazilian
Journal of Biology, 2024, 84, ¢289382.

3 A. Abdulhameed, N. Z. A. Wahab, M. N. Mohtar, M.
N. Hamidon, S. Shafie and I. A. Halin, Journal of
Electronic Materials, 2021, 50, 3207-3221.

4 L. Dai, O. Karakas, Y. Cheng, K. Cobb, P. Chen and
R. Ruan, Chemical Engineering Journal, 2023, 453,
139725.

5 N. Kaewtrakulchai, A. Putta, W. Pasee, K.
Fuangnawakij, G. Panomsuwan and A. Eiad-Ua,
IOP Conference Series: Materials Science and
Engineering, 2019, 540, 012006.

6 J. Lim, S. Bee, L. T. Sin, C. T. Ratnam and Z. A. A.
Hamid, Polymers, 2021, 13, 3547.

50| Protoc. Quim., 2026, 04, 47-50 | Segdo QuiArtigo



Potencial energético da biomassa lignocelulosica e

otimizacao da producao de etanol de segunda geracao
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Agricultural waste, such as sugarcane bagasse, has great potential for energy
recovery and for the production of second-generation bioethanol. These
residues consist mainly of cellulose, hemicellulose, and lignin—components
that give the biomass its strength and hinder the release of sugars. Therefore,
before ethanol production can begin, preparation and pretreatment steps are
necessary to modify the biomass’s structure and facilitate access to its
fermentable components. Among the techniques discussed, the use of
microwaves and ultrasound stands out, as they can help increase the
accessibility of cellulose and improve process efficiency. After pretreatment,
enzymatic hydrolysis takes place, breaking down the cellulose and releasing
sugars, followed by fermentation, in which microorganisms convert these
sugars into ethanol. Finally, the ethanol is separated and concentrated through
distillation. Thus, the utilization of this waste enables the production of a
renewable biofuel, in addition to contributing to waste reduction and a more
sustainable use of agricultural biomass.

Introducao

Nos ultimos anos, a busca por fontes de energia
mais sustentiveis e renovaveis tem ganhado destaque
diante da necessidade de reduzir os impactos ambientais
associados as fontes de energia convencionais. Nesse
contexto, a biomassa apresenta-se como uma alternativa
promissora, por utilizar matéria organica que pode ser
convertida em energia e outros produtos de interesse.
Contudo, para garantir um rendimento eficiente e uma
producio satisfatéria a partir desses residuos, € necessario
estudar e aplicar pré-tratamentos que favorecam a
fermentacdo, otimizando, assim, a producio de etanol.

Residuos agroindustriais, como bagago de malte,
casca de banana e palha de milho, sdo exemplos de biomassas
lignoceluldsicas que podem ser aproveitadas para a produgdo
de etanol de segunda geracdo (E2G). Além de possibilitar a
geracdo de biocombustiveis a partir de fontes renovaveis, o
aproveitamento desses residuos contribui para a redugdo do

Residuos agricolas, como o bagago de cana-de-agtcar, apresentam grande
potencial para o aproveitamento energético e para a produgdo de bioetanol de
segunda geracdo. Esses residuos sdo formados principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, componentes que conferem resisténcia a biomassa e
dificultam a liberagdo dos agtcares. Por isso, antes da produgdo de etanol, é
necessario realizar etapas de preparagdo e pré-tratamento, que modificam a
estrutura da biomassa e facilitam o acesso as suas partes fermentesciveis.
Entre as técnicas abordadas, destacam-se o uso de micro-ondas e ultrassom,
que podem contribuir para aumentar a acessibilidade da celulose e melhorar a
eficiéncia do processo. Apds o pré-tratamento, ocorre a hidrolise enzimatica,
responsavel pela quebra da celulose e liberagdo de aglcares, seguida da
fermentagdo, na qual microrganismos transformam esses agucares em etanol.
Por fim, o etanol é separado e concentrado por meio da destilagdo. Dessa
forma, o aproveitamento desses residuos possibilita a producdo de um
biocombustivel renovavel, além de contribuir para a redugdo do desperdicio e
para um uso mais sustentavel da biomassa agricola.

“Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (10/UnB).

*E-mail: dudamelog2007@gmail.com

Palavras-chave: Bioetanol; Pré-tratamento fisico-quimico; Energia; Bagaco
de cana-de-agtcar.

Recebido em 16 de agosto de 2026,
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seu descarte no meio ambiente e para o uso mais eficiente dos
recursos disponiveis.

Para que a produgdo de etanol de segunda geragdo
seja viavel, a biomassa lignocelulosica deve ser submetida a
uma etapa de pré-tratamento, responsavel por desestruturar
sua complexa matriz e romper a barreira formada
principalmente por lignina, celulose ¢ hemicelulose. Essa
etapa aumenta a acessibilidade dos componentes estruturais
da biomassa e favorece a posterior liberagdo dos aglcares
fermentesciveis. diferentes métodos de
pré-tratamento podem ser empregados, incluindo processos
fisicos, quimicos e fisico-quimicos, seguidos de etapas como
hidrélise e fermentag¢do, que possibilitam a conversdo dos
carboidratos em etanol.

Para isso,

A pesquisa sobre o aproveitamento energético da
biomassa lignoceluldésica mostra-se relevante por aliar a
producdo de fontes renovaveis de energia a valorizagdo de
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residuos agroindustriais, contribuindo para a redugfo dos
impactos ambientais associados ao seu descarte.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como
objetivo avaliar o potencial de diferentes biomassas
lignoceluldsicas para a produgdo de etanol de segunda
geracdo, com énfase na aplica¢do e otimizacdo de etapas de
pré-tratamento capazes de aumentar a disponibilidade dos
aglcares fermentesciveis. Dessa forma, busca-se identificar
condi¢des que favorecam o aproveitamento da biomassa e
aumentem a eficiéncia da produg@o de etanol, contribuindo
para o desenvolvimento de alternativas energéticas mais
sustentaveis.

Metodologia

Este trabalho caracteriza-se como uma revisdo
bibliografica, baseada na andlise de artigos cientificos, livros
e documentos técnicos relacionados a area de bioenergia e
biocombustiveis. A pesquisa foi realizada por meio de
plataformas digitais, como bases de dados académicas e
cientificas, incluindo Google Académico, CAPES e
periodicos especializados, utilizando palavras-chave como
“Biomassa”, “Bioetanol” ¢ “Bagago de cana-de agtcar”,
“Pré-tratamento  Fisico-Quimico” bem como
combinagoes.

suas

Como critérios de inclusdo, foram considerados
estudos publicados no periodo de 2012 a 2024, redigidos em
portugués e inglés, que abordassem a produgdo de energia
através da biomassa e os pré-tratamentos dos residuos para
sua fermentagao.

Resultados e discussao

A utilizagdo de residuos agricolas como
matéria-prima para a produgdo de biocombustiveis tem
ganhado destaque como alternativa para o
aproveitamento de materiais que, sdo
descartados ou subutilizados. Esses materiais, denominados
biomassa residual, podem apresentar elevado potencial
energético e servir como matéria-prima para a produgdo de
combustiveis, como o bioetanol de segunda geragdo (2G).
Diferentemente  do convencional, produzido
principalmente a partir de matérias-primas ricas em agucares
ou amido, o etanol 2G ¢ obtido a partir de materiais
lignoceluldsicos, como bagaco e palha de cana-de-acucar,
palha de milho e residuos florestais.

uma

muitas vezes,

etanol

Antes de compreender o potencial energético da
biomassa, ¢ fundamental destacar a importancia do
aproveitamento e da otimizagdo desses residuos, uma vez que
grande parte deles ainda é descartada ou subutilizada. Nesse
sentido, a utilizagdo da biomassa residual como matéria-prima
para a producdo de bioetanol 2G possibilita agregar valor a
materiais que seriam desperdicados, além de contribuir para a
reducdo de impactos ambientais associados ao seu descarte.
Assim, o aproveitamento eficiente desses residuos representa
uma alternativa promissora para ampliar a produgdo de
biocombustiveis e explorar de forma mais sustentavel fontes
renovaveis de energia.

Para compreender o potencial dessas biomassas,
necessario inicialmente conhecer sua composi¢do quimica
seu conteudo energético. A biomassa lignoceluldsica
constituida principalmente por celulose, hemicelulose e

[CEN ¢

o~

lignina, além de pequenas quantidades de extrativos, cinzas e
outros componentes. A celulose ¢ um polimero formado por
unidades de glicose, enquanto a hemicelulose € constituida
por diferentes agucares, como xilose, arabinose, manose e
glicose. Ja a lignina ¢ um polimero aromatico de estrutura
complexa que confere resisténcia e protegdo a parede celular
vegetal.

Outra propriedade importante para avaliar uma
biomassa ¢ o poder calorifico, que corresponde a quantidade
de energia liberada na forma de calor durante a combustdo de
uma determinada quantidade de material. Essa propriedade
permite avaliar o potencial da biomassa para aplicagdes
energéticas, como a geracdo de calor e eletricidade.
Entretanto, quando o objetivo é produzir bioetanol, ndo basta
analisar apenas o poder calorifico: ¢ fundamental conhecer a
quantidade e a disponibilidade dos carboidratos presentes na
biomassa, uma vez que sdo eles que podem ser convertidos
em acucares fermentesciveis e, posteriormente, em etanol.

Figura 1. Composi¢do quimica de diferentes biomassas
lignoceluldsicas. Extraido da Referéncia 2.
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Apesar de apresentar grande potencial, a biomassa
lignoceluldsica possui uma estrutura naturalmente resistente a
degradag@o. A celulose encontra-se organizada em regides
parcialmente cristalinas e estd associada a hemicelulose e a
lignina, formando uma estrutura complexa que dificulta o
acesso das enzimas as cadeias de celulose. Dessa forma, nao é
possivel simplesmente adicionar a biomassa a um meio de
fermentacdo e esperar que todo o
carboidratos seja convertido em etanol. E necessario realizar
uma etapa de preparagdo e pré-tratamento para tornar os
componentes estruturais mais acessiveis.

seu conteudo de

De maneira geral, a produg@o de bioetanol 2G pode
ser dividida em etapas principais: preparacdo da biomassa,
pré-tratamento, hidrolise, fermentagdo e separagdo do etanol,
geralmente por destilagdo. Cada uma dessas etapas possui
uma fungdo especifica e contribui para aumentar a eficiéncia
do processo.

Antes do pré-tratamento propriamente dito, a
biomassa pode passar por etapas de preparagdo. No caso do
bagaco de cana-de-agticar, por exemplo, a lavagem pode ser
utilizada para remover aglicares soliveis e outros materiais
superficiais que ja estavam presentes no residuo. Essa etapa ¢
importante para que os agucares posteriormente encontrados
possam ser relacionados ao tratamento realizado. Em seguida,
a secagem permite reduzir a umidade e trabalhar com uma
quantidade conhecida de matéria seca. A moagem reduz o
tamanho das particulas, aumentando a &rea superficial
disponivel para as etapas seguintes. Por fim, a padronizagéo
busca garantir que as amostras apresentem caracteristicas
fisicas semelhantes, permitindo uma comparacdo mais
adequada entre os tratamentos.

Apos essa preparagdo, realiza-se o pré-tratamento,
cujo objetivo ndo ¢é necessariamente transformar diretamente
a celulose em glicose, mas sim alterar a estrutura da biomassa
e aumentar a acessibilidade dos carboidratos as enzimas, uma
vez que sua matriz é complexa. Dependendo da metodologia
empregada, o pré-tratamento pode promover a ruptura ou
alteracdo da estrutura da lignina, a remocao parcial da
hemicelulose, a reduc¢do da cristalinidade da celulose ¢ o
aumento da area superficial do material. Dessa maneira, a
celulose torna-se mais exposta e disponivel para a etapa de
hidrolise acarretando na melhor otimizagdo destes materiais.

Entre as diferentes tecnologias de pré-tratamento existentes,
destacam-se métodos fisicos, quimicos ¢ fisico-quimicos.
Neste estudo, podem ser considerados, por exemplo, os
tratamentos utilizando ultrassom e micro-ondas, que
apresentam potencial para modificar a estrutura da biomassa e
favorecer a posterior liberagdo de actcares.

O ultrassom atua na matriz lignocelulésica por meio
de ondas sonoras de alta frequéncia, que provocam o
fendmeno de cavitagdo acustica no meio liquido. A formagéo
e o colapso dessas microbolhas geram for¢as mecanicas
capazes de romper ¢ desorganizar a estrutura da biomassa,
favorecendo a remogao ou desestruturagdo parcial da lignina e
a solubilizacdo da hemicelulose. Como consequéncia, ocorre
o rompimento das interagdes entre lignina, hemicelulose e
celulose, aumentando a porosidade e a area superficial do
material. Essa desestruturag@o torna a celulose mais exposta e
acessivel, facilitando a agdo das enzimas durante a etapa de
hidrélise e, consequentemente, favorecendo a liberagdo de
acgucares fermentesciveis para a produgdo de bioetanol de
segunda geracdo.

J& o tratamento por micro-ondas utiliza radiacdo
eletromagnética que interage principalmente com moléculas
polares e espécies i0nicas presentes na biomassa e no meio de
tratamento. Essa interacdo provoca o aquecimento rapido do
material, promovendo alteracdes na estrutura da matriz
lignoceluldsica. O aumento da temperatura pode favorecer a
ruptura das intera¢des entre lignina, hemicelulose e celulose,
contribuindo para a desestruturagdo da lignina ¢ a
solubilizacdo da hemicelulose. Como consequéncia, a
celulose fica mais exposta e acessivel, facilitando sua
posterior hidrélise e a liberagdo de agucares fermentesciveis.
Além disso, o aquecimento rapido proporcionado pelas
micro-ondas pode reduzir o tempo de pré-tratamento e
aumentar a eficiéncia do processo. Entretanto, ¢ necessario
controlar parametros como temperatura, tempo de exposi¢do e
concentragdo do meio, pois condigdes muito severas podem
favorecer a degradagdo dos agucares ¢ a formagdo de
compostos inibidores, como furfural e HMF.

De acordo com os dados experimentais do artigo
referéncia 1 sobre o pré-tratamento fisico-quimico do bagaco
da cana-de-agucar, observou-se que no tratamento por
micro-ondas, as amostras foram expostas por 10, 20 e 30
minutos, utilizando agua destilada ou solugdes de acido
sulfarico nas concentragcdes de 0,1 M e 1 M. Os melhores
resultados foram obtidos com agua e H.SO4 0,1 M. Com agua,
as concentracdes de acucares redutores variaram de 31,2 a
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58,0 g de glicose L™, enquanto os agucares redutores totais
ficaram entre 70,6 e 77,5 g de glicose L. Apods a
fermentacdo, os destilados apresentaram teores alcodlicos
entre 5,5 ¢ 7,5 °GL.

A associagdo entre micro-ondas e H:SO: 0,1 M
também foi eficiente, produzindo entre 50,6 ¢ 54,3 g de
glicose L™ de agticares redutores e entre 74,8 e 78,8 g de
glicose L' de aglcares redutores totais. O maior teor
alcoolico registrado na tabela foi de 8,6 °GL, obtido apds 20
minutos de tratamento. Em contraste, a solugdo de H.SO: 1 M
ndo apresentou concentragdes detectaveis de aglcares e
resultou em teor alcoolico inferior a 0,5 °GL, indicando que o
aumento da acidez ndo favoreceu o processo nas condig¢des
avaliadas.

Esses resultados demonstram uma relagdo positiva
entre a quantidade de aglcares liberados durante o
pré-tratamento e o teor alcoolico obtido apds a fermentagao.
O uso de agua com micro-ondas merece destaque por
dispensar 4cido sulfurico e, ainda assim, proporcionar
concentragdes elevadas de acucares e producao satisfatoria de
etanol. Isso representa uma possivel vantagem ambiental,
operacional e econdmica, devido a redugdo do consumo de
reagentes quimicos e das etapas posteriores de neutralizagdo e
tratamento de residuos.

Ja o pré-tratamento por ultrassom apresentou baixa
eficiéncia em todas as condi¢cdes avaliadas. Os acucares
redutores permaneceram entre 2,0 e¢ 4,9 g de glicose L™,
enquanto os agucares redutores totais variaram de 3,5 a4,9 g
de glicose L. Mesmo com o uso de acido sulftirico, ndo
ocorreu aumento relevante na liberacdo de carboidratos.
Como essas concentragdes foram insuficientes para viabilizar
a fermentagdo alcoolica, ndo foi possivel produzir etanol nem
determinar o teor alcodlico dessas amostras.

A baixa eficiéncia do ultrassom ndo significa,
necessariamente, que a técnica seja inadequada para a
biomassa lignocelulosica. O resultado indica que as condi¢des
empregadas — banho ultrassonico de 50 W, temperatura de
27 °C e tempos entre 10 e 30 minutos — provavelmente nao
forneceram energia suficiente para promover uma
desestruturagdo expressiva do material. A eficiéncia dessa
técnica depende de fatores como poténcia, intensidade da
cavitagdo, tempo de exposi¢do, temperatura, concentragdo do
solvente, granulometria e propor¢do entre biomassa e liquido.
Portanto, seria necessario otimizar esses parametros ou
combinar o ultrassom com outros métodos de pré-tratamento.

Em nenhum dos tratamentos foi detectado
hidroximetilfurfural (HMF). Esse resultado ¢ positivo, pois o
HMF ¢ um produto da degradag@o dos agucares ¢ pode atuar
como inibidor da fermentacdo. Assim, embora o ultrassom
ndo tenha promovido liberagdo suficiente de agticares, ambos
os métodos apresentaram baixa formagdo de compostos
indesejaveis nas condi¢des estudadas.

De forma geral, os resultados indicam que o
micro-ondas, principalmente quando associado a agua ou ao
H:.SO. 0,1 M, foi o método mais promissor para o
pré-tratamento do bagaco de cana e para a producdo posterior
de etanol de segunda geragdo. O ultrassom, por sua vez,
necessita de maior otimiza¢do antes de ser considerado
tecnicamente viavel.

Assim, ap6s o pré-tratamento, ocorre a hidrolise
enzimatica. Nessa etapa, enzimas, principalmente celulases,
atuam sobre as cadeias de celulose, promovendo sua quebra e
liberando acglcares menores, principalmente glicose. A
hemicelulose também pode ser hidrolisada, liberando outros
acucares, como xilose e arabinose. Portanto, ¢ importante
diferenciar as etapas: o pré-tratamento prepara e modifica a
estrutura da biomassa, enquanto a hidrolise é responsavel pela
conversdo dos polimeros de carboidratos em agucares

menores e fermentesciveis.

Os acucares liberados na hidrdlise s3o entdo
utilizados na etapa de fermentacdo alcodlica. Nesse processo,
microrganismos, como leveduras do género Saccharomyces,
metabolizam principalmente a glicose e produzem etanol e
dioxido de carbono. Uma das reagdes simplificadas que
representa esse processo €:

CsH1206 — 2 C2HsOH + 2 CO:q (1)

Entretanto, em uma biomassa lignoceluldsica, a
presenca de diferentes tipos de aglicares torna o processo mais
complexo, pois nem todos os microrganismos utilizados na
fermentagao convencional conseguem aproveitar
eficientemente os aglicares provenientes da hemicelulose,
como a xilose. Por isso, a escolha do microrganismo ¢ das
condi¢cdes de fermentagdo também é um fator importante para
aumentar o rendimento do processo.

Por fim, apos a fermentag@o, o meio apresenta etanol
diluido juntamente com agua e outros componentes. Assim, €
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necessaria uma etapa de separagdo e purificagdo, sendo a
destilagdo uma das técnicas mais utilizadas. Dessa forma, o
processo completo pode ser compreendido como uma
sequéncia em que cada etapa possui uma finalidade
especifica: a preparagdo torna a biomassa adequada ao
processamento; o pré-tratamento rompe ou modifica sua
estrutura resistente; a hidrélise libera os aglcares; a
fermentagdo converte esses aglicares em etanol; e, finalmente,
a destilacdo permite sua recuperagdo e concentragao.

Portanto, o aproveitamento de residuos agricolas
para a producdo de bioetanol de segunda geragdo representa
uma alternativa interessante para agregar valor a materiais
que seriam descartados, a dependéncia de
matérias-primas contribuir para o
aproveitamento mais eficiente dos recursos disponiveis. A
eficiéncia do processo, entretanto, depende diretamente das
caracteristicas da biomassa e das condi¢des utilizadas em
cada etapa, especialmente do pré-tratamento, que deve
aumentar a disponibilidade dos carboidratos sem provocar
perdas excessivas de agucares ou a formagdo de compostos
que possam inibir a hidrélise e a fermentagéo.

reduzir
convencionais e

Conclusoes

A producao de bioetanol de segunda geragdo a partir
de residuos agricolas apresenta-se como uma alternativa
promissora para o aproveitamento de biomassas que, muitas
vezes, sdo descartadas ou subutilizadas. A presenca de
celulose e hemicelulose nesses materiais demonstra seu
potencial como fonte de agucares fermentesciveis, enquanto o
conhecimento de propriedades como o poder calorifico
permite avaliar seu potencial energético.

Entretanto, a estrutura resistente da biomassa
lignoceluldsica representa um dos principais desafios para a
obtencdo do etanol. Nesse sentido, o pré-tratamento ¢ uma
etapa fundamental, pois modifica a estrutura do material e
aumenta a acessibilidade da celulose e da hemicelulose as
enzimas. Técnicas como o ultrassom e o micro-ondas
apresentam potencial para melhorar essa etapa, podendo
reduzir o tempo de processamento e favorecer a liberagdo de
agucares.

Assim, comparando os dois tratamentos abordados
diante das condi¢cdes expostas no experimento, os resultados
demonstraram que o pré-tratamento por micro-ondas,
especialmente associado a agua ou ao H-SO. 0,1 M, foi mais

eficiente na liberacdo de aclcares fermentesciveis e,
consequentemente, na produgdo de etanol de segunda
geracdo, alcangando teor alcodlico de até 8,6 °GL. Em
contrapartida, o ultrassom apresentou baixa liberacdo de
acucares nas condigdes avaliadas, inviabilizando a
fermentacdo alcodlica. A auséncia de HMF em ambos os
tratamentos indica baixa formacdo de compostos inibidores,
embora o uso do ultrassom ainda necessite de otimizagdo de
seus pardmetros operacionais.

Posteriormente, a hidrolise enzimatica possibilita a
conversdo dos carboidratos estruturais em agUcares
fermentesciveis, que podem ser utilizados por
microrganismos para a producdo de etanol. Assim, a
eficiéncia de todo o processo depende da integragdo adequada
entre as etapas de preparagdo, pré-tratamento, hidrolise,
fermentacdo e separacao.

Dessa forma, o aproveitamento de residuos agricolas
para a produgdo de bioetanol 2G contribui ndo apenas para a
geragdo de uma fonte renovavel de energia, mas também para
a reducdo do desperdicio ¢ para o desenvolvimento de
processos mais sustentaveis. O estudo e o aprimoramento das
condigdes de pré-tratamento sdo, portanto, essenciais para
aumentar o aproveitamento da biomassa e tornar a producdo
de bioetanol de segunda geracdo cada vez mais eficiente e
viavel.
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Sintese verde de Carbon Dots obtidos de residuos vegetais:

Uma revisao das propriedades fotofisicas

DOI: 10.5281/zenodo.22310985

Jodo Luiz Dias Grilo Carvalho Formiga®

The growing interest in sustainable nanomaterials has encouraged the use of
plant biomass as a renewable carbon source for Carbon Dots (CDs). This
review discusses the green synthesis of CDs from plant residues, highlighting
the main production methods, biomass sources, photophysical properties, and
reported applications. The reviewed studies indicate that fruit peels, coffee
grounds, and sugarcane bagasse are promising precursors for obtaining
fluorescent Carbon Dots. These findings reinforce the potential of green
synthesis for producing functional nanomaterials applied in sensing,
bioimaging, photocatalysis, and environmental monitoring.

Introducao

O aumento da geracio de residuos provenientes
das atividades agricolas e agroindustriais tem estimulado o
desenvolvimento de alternativas capazes de promover o
reaproveitamento desses materiais de forma sustentavel.
Nesse contexto, a Economia Circular propde a utilizacao
mais eficiente dos recursos naturais por meio da
reutilizacio de matérias-primas, da reduciio do desperdicio
e da valorizacio de residuos anteriormente considerados
sem valor econdémico.!

Essa abordagem tem contribuido para o
desenvolvimento de novos processos voltados a obtengdo de
materiais de maior valor agregado, fortalecendo praticas
alinhadas ao desenvolvimento sustentavel. Paralelamente, a
Quimica Verde tem impulsionado a busca por processos
quimicos mais eficientes e ambientalmente responsaveis,
incentivando a utilizagdo de matérias-primas renovaveis, a
reducdo do consumo energético e a minimizagao da geracgdo de
substincias perigosas.’

Entre os materiais produzidos por rotas sustentaveis
destacam-se os nanomateriais de carbono, especialmente os
Carbon Dots (CDs), que vém recebendo crescente atengao
devido as suas propriedades Opticas e ao seu amplo potencial
de aplicagdo. Os Carbon Dots constituem nanoparticulas

O crescente interesse por nanomateriais sustentaveis tem impulsionado o uso
de biomassas vegetais como fontes renovaveis de carbono para a obtengdo de
Carbon Dots (CDs). Esta revisdo aborda a sintese verde desses nanomateriais
a partir de residuos vegetais, destacando os principais métodos de produgao,
as biomassas utilizadas, as propriedades fotofisicas e as aplicagdes descritas na
literatura. Os estudos analisados indicam que cascas de frutas, borra de café e
bagaco de cana-de-agticar sdo precursores promissores para a obtencao de Car-
bon Dots fluorescentes. Esses resultados refor¢am o potencial da sintese verde
para o desenvolvimento de nanomateriais aplicados em sensores, bioimagem,
fotocatalise e monitoramento ambiental.

Palavras-chave: Carbon Dots; biomassa; sintese verde; fluorescéncia.
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carbonaceas fluorescentes, geralmente com dimensdes
inferiores a 10 nm, caracterizadas por boa solubilidade em
agua, estabilidade quimica, baixa toxicidade e facilidade de
funcionalizagio superficial.>*

Essas caracteristicas possibilitam aplicagdes em
diferentes areas do conhecimento, incluindo sensores quimicos
e bioldgicos, bioimagem, monitoramento ambiental,
fotocatalise, nanomedicina e dispositivos optoeletronicos.>°

Nos ultimos anos, diversos estudos passaram a utilizar
residuos vegetais como fonte de carbono para obtencao desses
nanomateriais. Cascas de frutas, bagaco de cana-de-agucar,
borra de café, folhas, sementes e outros residuos
lignocelulésicos  apresentam elevada concentragdo de
compostos organicos capazes de participar dos processos de
desidratagdo, condensagdo e carbonizagdo envolvidos na
formacdo dos Carbon Dots.*’

Além de reduzir os custos de produgao, essa estratégia
contribui para a valorizacgdo de residuos agroindustriais e esta
relacionada aos principios da Quimica Verde e da Economia
Circular. A diversidade quimica das biomassas também
favorece a obtenc¢do de nanoparticulas contendo diferentes
grupos funcionais superficiais, que influenciam diretamente
seu comportamento optico.
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Entre as diferentes rotas de obtengdo, a sintese
hidrotermal destaca-se pela simplicidade operacional, pelo
baixo custo e pela utilizacdo de dgua como principal meio
reacional. Outros métodos, como sintese assistida por micro-
ondas, pirdlise, carbonizacdo direta e tratamentos
eletroquimicos, também sdo descritos na literatura.*?

A escolha do precursor e das condi¢des de sintese
influencia diretamente pardmetros como tamanho das
nanoparticulas, organizacdo do carbonaceo,
composigao superficial, rendimento quantico e intensidade de
fluorescéncia. Pequenas alteragdes nas condigdes reacionais
podem resultar em mudangas significativas no comportamento
fotoluminescente dos materiais.®

nucleo

Embora o numero de estudos envolvendo Carbon
Dots derivados de biomassa tenha aumentado, as informagdes
ainda se encontram distribuidas entre diferentes residuos
vegetais, métodos de sintese e aplicagdes. Essa diversidade
dificulta uma visdo integrada sobre a influéncia do precursor e
do método de producdo nas propriedades fotofisicas dos
materiais.

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo
revisar a literatura sobre a sintese verde de Carbon Dots obtidos
a partir de residuos vegetais, discutindo os principais métodos
de producdo, as biomassas utilizadas e a influéncia desses
fatores sobre suas propriedades fotofisicas e aplicagdes.

Metodologia

O presente trabalho consiste em uma revisio narrativa
da literatura sobre a sintese verde de Carbon Dots obtidos a
partir de residuos de origem vegetal e suas propriedades
fotofisicas. A pesquisa bibliografica foi realizada mediante
consulta a artigos cientificos, livros e documentos técnicos
disponiveis em bases como Scopus, Web of Science,
ScienceDirect, Google Scholar e SciELO.

Foram empregados os descritores Carbon Dots, Green
Synthesis, Biomass, Plant Waste, Agricultural Residues,
Fluorescence e Photophysical Properties, bem como seus
correspondentes em portugués. Foram priorizadas publicacdes
relacionadas a obtengdo de Carbon Dots por rotas sustentaveis
que residuos vegetais como
carbonaceos.

utilizassem precursores

Os trabalhos selecionados foram analisados quanto
aos tipos de biomassa utilizados, aos métodos de sintese
empregados, as propriedades opticas e fotofisicas descritas e as

principais aplicagGes relatadas. Posteriormente, as informagdes
foram organizadas de forma descritiva e comparativa.

Resultados e discussao

A obteng@o de Carbon Dots por rotas sustentaveis
representa uma das principais tendéncias da nanotecnologia
aplicada a Quimica Verde. Diferentemente de algumas sinteses
convencionais, que podem empregar precursores sintéticos ou
reagentes de maior impacto ambiental, a sintese verde utiliza
matérias-primas renovaveis e abundantes, favorecendo o
aproveitamento de residuos agricolas e agroindustriais.>’

Os residuos vegetais apresentam composi¢ao rica em
celulose, hemicelulose, lignina, amido, pectinas, aglicares e
compostos fenolicos. Durante a sintese, esses constituintes
sofrem reagdes de desidratagdo, condensagdo, aromatizacdo e
carbonizacdo, resultando na formagéo de nucleos carbonaceos
recobertos por grupos funcionais superficiais.*>

Figura 1. Esquema simplificado da sintese verde de Carbon
Dots a partir de residuos vegetais e de suas principais
aplicacdes. Feito pelo autor com base nas referéncias 4,5,6 €
7.

Residuos vegetais
cascas, bagacos, borra de café e folhas

}

Pré-tratamento
lavagem, secagem e trituragao

!

Sintese verde
hidrotermal, micro-ondas ou pirdlise

!

Carbon Dots
nanoparticulas carbonaceas fluorescentes

|

Aplicagdes
sensores, bioimagem, fotocatalise e monitoramento ambiental

A Tabela 1 retne exemplos representativos de
residuos vegetais, constituintes predominantes e métodos de
sintese descritos na literatura. As aplicagdes apresentadas
devem ser entendidas apenas como exemplos relatados para
determinadas condigdes experimentais, € ndo como
associagdes exclusivas entre um precursor ¢ uma aplicagdo.
Em principio, Carbon Dots obtidos de diferentes biomassas
podem ser direcionados a sensores, bioimagem, fotocatalise ou
monitoramento ambiental, dependendo principalmente de suas
propriedades fotofisicas, da funcionalizacdo superficial e das
condigdes de sintese.
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Tabela 1. Exemplos de residuos vegetais empregados como
precursores para obtencao de Carbon Dots e aplicagdes
relatadas em diferentes estudos. As aplicagdes nao
representam relagdes exclusivas com cada precursor. Feito
pelo autor com base nas referéncias 4,5,6 ¢ 7.

, o . , Aplicacoes
Residuo  Constituintes Método plica¢
relatadas
Celulose,
Casca de . . Sensores e
amido e Hidrotermal .
banana . bioimagem
lignina
Pectina,
Casca de ) . Sensores e
. aglicares e Hidrotermal ..
laranja bioimagem
celulose
Compostos Sensores
Borra de p . .
café aromaticos e Hidrotermal quimicos e
polissacarideos bioimagem
Bagaco Celulose, Sensores €
gac hemicelulose e  Hidrotermal .
de cana .. fotocatalise
lignina
Celulose e Micro- Sensores e
Folhas .
. compostos ondas ou monitoramento
vegetais L1 . .
fenolicos hidrotermal ambiental

A rota hidrotermal é uma das mais empregadas para a
conversao da biomassa em Carbon Dots. Nesse processo, o
residuo vegetal ¢ disperso em agua e aquecido em recipiente
fechado, sob pressao autogerada. As condi¢des de temperatura
e tempo favorecem a degradac@o dos constituintes da biomassa
e a reorganizagdo das espécies carbonaceas.**

A sintese assistida por micro-ondas também apresenta
destaque, pois permite aquecimento rapido e reducdo do tempo
de reag@o. A pirolise e a carbonizagdo direta podem produzir
estruturas com maior grau de carbonizacdo, embora possam
exigir temperaturas mais elevadas e controle rigoroso das
condi¢des experimentais.>’

A Figura 1 apresenta, de forma esquematica, as etapas
gerais envolvidas na obtencdo sustentavel de Carbon Dots a
partir de residuos vegetais, desde a sele¢do da biomassa até
suas principais aplicagdes.

A composicdo quimica do residuo influencia as
caracteristicas finais dos materiais obtidos. Precursores ricos
em agucares ¢ pectinas podem favorecer processos de
desidratagdo e formacao de estruturas fluorescentes, enquanto
biomassas com maior teor de lignina podem originar dominios
carbonaceos mais aromaticos. Entretanto, essa relacdo nao é
absoluta, pois as propriedades finais também dependem das

condigdes de reagdo, da purificagdo ¢ do tratamento

superficial .®

As propriedades fotofisicas constituem uma das
principais razdes para o interesse nos Carbon Dots. Em geral,
esses nanomateriais apresentam absor¢ao na regido do
ultravioleta e emissdo na regido do visivel. As bandas de
absorgdo sdo frequentemente associadas as transigdes ©1 — m°
das ligagdes C=C e n — n" relacionadas a grupos carbonila e
outros grupos superficiais contendo oxigénio.**

Um pardmetro importante para comparar o
desempenho fotofisico dos Carbon Dots ¢ o rendimento
quantico de fluorescéncia (quantum yield, QY), definido como
arazdo entre o numero de fotons emitidos e o nimero de fotons
absorvidos. O QY indica, portanto, a eficiéncia do processo de
emissdo. A literatura mostra grande variagdo desse parametro
entre CDs produzidos a partir de diferentes precursores e
condigdes experimentais, o que dificulta a comparagdo direta
entre materiais. Essa variacdo esta associada ao método de
sintese, ao grau de carbonizagfo, a distribuigdo de tamanhos,
aos defeitos e 2 composigdo quimica da superficie.*>? Assim,
mais do que associar um valor de QY a um tipo especifico de
biomassa, é necessario considerar conjuntamente as condigdes
de preparacao e caracterizagdo empregadas em cada estudo.

A fluorescéncia também pode apresentar dependéncia
em relacdo ao comprimento de onda de excitagdo. Entretanto,
a origem dessa emissdo ainda ¢ discutida e diferentes
mecanismos s30 propostos na literatura. Uma hipdtese
relaciona a emissao ao tamanho dos dominios carbonaceos e a
efeitos de confinamento quantico, nos quais alteragdes nas
dimensdes das regides conjugadas modificam os niveis de
energia. Outra interpretacdo atribui papel predominante aos
estados de superficie, formados por defeitos e por grupos
funcionais com diferentes ambientes eletronicos. Nessa
situacdo, diferentes comprimentos de onda de excitagdo podem
favorecer estados emissivos distintos.*

Essas hipoteses ndo sdo necessariamente excludentes.
Em Carbon Dots obtidos de biomassa, a heterogeneidade do
precursor pode gerar simultaneamente dominios carbonaceos
de diferentes tamanhos e uma grande variedade de grupos
funcionais superficiais. Por isso, a fotoluminescéncia pode
resultar da contribui¢do combinada do nticleo carbonaceo, de
defeitos estruturais e de estados de superficie. Essa
multiplicidade ajuda a explicar por que materiais sintetizados
a partir de um mesmo tipo de residuo podem apresentar
respostas opticas diferentes quando as condigdes de sintese sao
modificadas.>®
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Os grupos hidroxila, carbonila, carboxila e amina
contribuem para a dispersibilidade em agua e para a formagao
de estados superficiais capazes de participar dos processos de
Dessa forma, a funcionalizacdo da
superficie e a presenca de heteroatomos podem modificar o
rendimento quéntico, a estabilidade e a cor da fluorescéncia.>’

emissdo luminosa.

As caracteristicas opticas dos Carbon Dots ampliam
suas possibilidades de aplicagdo. Em sensores fluorescentes, a
interacdo com ions metalicos ou moléculas orgénicas pode
provocar redu¢do ou aumento da emissdo, permitindo a
detecgdo de diferentes analitos. Na bioimagem, a fluorescéncia
e a dispersibilidade em d4gua favorecem o uso como
marcadores celulares.>®

A toxicidade, entretanto, precisa ser analisada com
cautela. Embora diversos trabalhos descrevam CDs como
materiais de boa biocompatibilidade ou de baixa citotoxicidade
em condigdes especificas, os resultados ndo devem ser
generalizados para todos os Carbon Dots derivados de
biomassa. A resposta biologica pode variar com o tamanho das
particulas, a composi¢do do nticleo, os grupos funcionais
presentes na superficie, a concentragdo empregada, o tempo de
exposi¢ao e o tipo de célula ou organismo avaliado. Dessa
forma, a possibilidade de aplicacdes bioldgicas exige estudos
toxicologicos especificos para cada material, especialmente
antes de aplicagdes in vivo.>”’

Na area ambiental, esses materiais podem participar
de sistemas para deteccdo de contaminantes e processos
fotocataliticos. Também sdo investigados em células solares,
diodos emissores de luz e materiais de conversdo de energia.
Contudo, muitas dessas aplica¢des ainda permanecem restritas
A escala laboratorial.%7

Entre os desafios descritos na literatura, destaca-se a
auséncia de padronizagdo das sinteses. A composi¢ao natural
dos residuos pode variar conforme espécie, origem, maturagao
e armazenamento. Além disso, diferencas de temperatura,
tempo, pH e purificagdo dificultam a comparagdo direta entre
os materiais produzidos.®

A ampliagdo da produgdo também exige estudos
sobre rendimento, reprodutibilidade, estabilidade, toxicidade e
destino ambiental dos Carbon Dots. Em particular, ainda séo
necessarios protocolos mais comparaveis para determinacao
do rendimento quantico e avaliacdes toxicoldgicas que
considerem dose, tempo de exposicdo e composicao
superficial. Assim, embora os residuos vegetais apresentem
grande potencial como fontes renovaveis de carbono, o

desenvolvimento de protocolos padronizados permanece
necessario para a aplicacdo desses materiais em maior escala.’

Conclusoes

A revisdo da literatura evidenciou que a sintese verde
de Carbon Dots utilizando residuos de origem vegetal
representa uma estratégia sustentdvel para obtencdo de
nanomateriais fluorescentes. O aproveitamento de cascas de
frutas, bagago de cana-de-agucar, borra de café, folhas e outros
residuos permite converter materiais de baixo valor econdmico
em produtos com propriedades opticas e quimicas de interesse
cientifico e tecnologico.

A composi¢do quimica do precursor vegetal e o
método de sintese exercem influéncia sobre as caracteristicas
estruturais e fotofisicas dos Carbon Dots, refletindo na
absorgdo, fluorescéncia e no rendimento quantico. Entre as
rotas descritas, a sintese hidrotermal apresenta destaque pela
simplicidade operacional, pelo baixo custo e pela utilizagdo de
agua como meio reacional.

As principais aplicagdes identificadas envolvem
sensores fluorescentes, bioimagem, monitoramento ambiental,
foto-catalise e dispositivos optoeletronicos. Apesar desse
potencial, a literatura também evidencia limitacdes
importantes. A auséncia de padronizacdo dos métodos de
sintese dificulta a comparacdo entre estudos ¢ afeta a
reprodutibilidade dos resultados. Também permanecem
necessarios estudos mais consistentes sobre a estabilidade dos
materiais ao longo do tempo, seu comportamento em diferentes
condi¢des de armazenamento e uso, bem como avaliagdes de
toxicidade que permitam estabelecer com maior seguranga sua
aplicacdo em sistemas biologicos e ambientais.

Outro desafio estd relacionado a ampliacdo da
produgdo. Grande parte dos trabalhos ainda € conduzida em
escala laboratorial, e a passagem para escalas maiores exige
controle das caracteristicas da biomassa, do rendimento do
processo ¢ das propriedades fotofisicas do produto final.
Assim, a consolidagdo tecnoldgica dos Carbon Dots derivados
de residuos vegetais depende do avango simultdneo em
padronizagdo, reprodutibilidade, estabilidade, seguranca e
escalonamento.

Em sintese, os Carbon Dots derivados de residuos
vegetais apresentam potencial para o desenvolvimento de
materiais sustentaveis e de alto valor agregado, aproximando a
nanotecnologia dos principios da Quimica Verde e da
Economia Circular. Entretanto, a superagcdo das limitagdes
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identificadas na literatura sera fundamental para ampliar a
confiabilidade e a aplicagdo pratica desses nanomateriais.
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Soluc¢oes analiticas aplicadas a desinfec¢ao de efluentes de

ETEs por radiacao ultravioleta

DOI: 10.5281/zenodo.22311138

Julia Ribeiro Dias**

The microbiological quality of treated effluents is an important aspect of the
efficiency of wastewater treatment plants, particularly regarding the reduction
of microorganisms in the final effluent. In this context, ultraviolet radiation
stands out as a disinfection alternative capable of promoting microbial
inactivation without the addition of chemical agents. Its efficiency is related to
the characteristics of the effluent and the application conditions, being
influenced by parameters such as suspended solids, turbidity, absorbance,
dose, and exposure time. The results analyzed demonstrated significant
reductions in total coliforms and Escherichia coli after the application of
ultraviolet radiation. The analysis also highlighted the importance of
physicochemical and microbiological monitoring for defining appropriate
operating conditions. Therefore, the integration of effluent characterization,
ultraviolet radiation application, and analytical monitoring can contribute to
improving disinfection efficiency and the quality of the treated effluent.

Introducao

A crescente geracio de Aaguas residudrias e a
necessidade de preservac¢ao dos recursos hidricos tornam o
tratamento adequado dos efluentes uma etapa
fundamental para a protecio ambiental e da saide publica.
As Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETEs) sao
responsaveis pela remociao de diferentes contaminantes
presentes nos esgotos antes de seu lancamento no ambiente.
Entretanto, mesmo apds as etapas convencionais de
tratamento, o efluente final pode apresentar
microrganismos capazes de comprometer sua qualidade
microbioldgica, tornando necessiria, em determinadas
situacées, a aplicacio de processos complementares de
desinfeccdo. 45

Nesse contexto, a radiag@o ultravioleta (UV) destaca-
se como uma alternativa de tratamento tercidrio para a
desinfeccdo de efluentes. Seu mecanismo de agdo ocorre por
meio de alteragdes fotoquimicas no material genético dos
microrganismos, provocando danos ao DNA e ao RNA e,
consequentemente, impedindo sua reprodugdo e promovendo
sua inativacdo. Além disso, diferentemente de processos

A qualidade microbiologica dos efluentes tratados ¢ um importante aspecto
para a eficiéncia das estagdes de tratamento de esgoto (ETEs), especialmente
quanto a redug¢do de microrganismos no efluente final. Nesse contexto, a
radiagdo ultravioleta (UV) destaca-se como uma alternativa de desinfecgdo
capaz de promover a inativagdo microbioldgica sem a adi¢do de agentes
quimicos. Sua eficiéncia esta relacionada as caracteristicas do efluente e as
condi¢des de aplicagdo, sendo influenciada por pardmetros como solidos
suspensos, turbidez, absorbancia, dose e tempo de exposi¢do. Os resultados
analisados demonstraram redugdes significativas de coliformes totais e
Escherichia coli ap6s a aplicagdo da radia¢do ultravioleta. A andlise também
evidenciou a importancia do monitoramento fisico-quimico e microbiologico
para a definicdo de condi¢des operacionais adequadas. Dessa forma, a
integracao entre caracterizagao do efluente, aplicacdo da radiagdo ultravioleta
e monitoramento analitico pode contribuir para o aprimoramento da eficiéncia
da desinfecgdo e da qualidade do efluente tratado.
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Quimica (10/UnB).
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quimicos como a cloragdo, a utilizacdo da radiagdo UV ndo
exige a adicdo de produtos quimicos ao efluente nem produz
um residual de desinfetante no meio.!>¢7

Entretanto, a eficiéncia da radiagdo ultravioleta ndo
depende exclusivamente da dose aplicada. As caracteristicas
do efluente também podem interferir na penetracao da radiagdo
e, consequentemente, na inativagdo dos microrganismos. A
presenca de solidos suspensos, por exemplo, pode reduzir a
quantidade de radiagdo efetivamente disponivel no meio
liquido. Estudos realizados com efluentes submetidos a
radiagdo UV demonstram que o aumento da concentragdo de
solidos suspensos pode provocar uma reducao significativa da
dose média recebida pelo efluente.!?3

Dessa forma, o monitoramento por meio de analises
fisico-quimicas e microbiologicas torna-se fundamental para
avaliar as condic¢oes do efluente e determinar a eficiéncia do
processo de desinfec¢do. Pardmetros como sé6lidos suspensos,
turbidez, absorbancia e indicadores microbiologicos podem
auxiliar na compreensao da relagdo entre as caracteristicas do
efluente e o desempenho da radiagio UV."?3
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O artigo de referéncia avaliou a aplicacdo da radiagdo
ultravioleta na desinfec¢do do efluente final de uma estacao de
tratamento, investigando sua capacidade de inativacdo de
microrganismos e relacionando a eficiéncia do processo as
caracteristicas do efluente analisado.!

Diante disso, estd resenha critica tem como objetivo
analisar o uso da radiacdo ultravioleta na desinfeccdo de
efluentes de ETEs, destacando a importancia das solucdes
analiticas para o monitoramento e a avalia¢ao da eficiéncia do
processo, utilizando trabalhos complementares para ampliar a
discussdo sobre os fatores que influenciam a desinfecgdo por
UVv.

Metodologia

No presente trabalho, foi realizada uma revisdo
bibliografica com o objetivo de analisar a utilizagdo da
radiagdo ultravioleta na desinfecgdo de efluentes provenientes
de estagdes de tratamento de esgoto (ETEs). A pesquisa foi
direcionada a estudos relacionados a aplicagdo da radiagdo UV
no tratamento e na desinfec¢do de efluentes.

Para a realizagdo das buscas, foram utilizadas as
palavras-chave “radiagdo UV”, “tratamento de efluentes”, e
“desinfec¢do por ultravioleta”. As pesquisas foram realizadas
nas plataformas Google Académico, Portal de Peridédicos
CAPES e SciELO, sendo selecionados artigos cientificos e
trabalhos académicos relevantes para a fundamentagdo e
discussdo do tema.

O artigo referéncia avaliou a eficiéncia da radiacdo
ultravioleta na desinfec¢do de efluentes tratados, relacionando
a aplicacdo da radiagdo a qualidade microbiologica do efluente.
O estudo foi analisado considerando as caracteristicas do
efluente, os parametros utilizados para sua caracterizagao e os
resultados obtidos apds a aplicacdo da radiagdo UV, incluindo
analises de coliformes totais, Escherichia coli, turbidez,
solidos suspensos, solidos totais, pH e absorbancia em 254 nm.

Resultados e discussao

Configuracio do sistema e caracterizacio do
efluente

O estudo de Millek et al. foi realizado em uma estagdo
de tratamento de efluentes de uma industria de papel, com
vazao média de aproximadamente 5.000 m3. d'. O sistema de
tratamento era composto por etapas de tratamento preliminar,
primario e secundario, sendo a radiagdo ultravioleta avaliada
como uma etapa complementar para a desinfecg¢do do efluente
final. As amostras utilizadas nos ensaios foram coletadas apds

o tratamento convencional e submetidas a diferentes condi¢des
de exposicdo a radiagdo UV.!

Figura 1. Representagdo esquematica de reator UV.
Adaptado da referéncia 2.

Planta

Defletor Lampadas UV

Corte

Saida
<«— Entrada

A configuracdo de um sistema de desinfec¢do por
radiacdo ultravioleta é um fator importante para compreender
a eficiéncia do processo, uma vez que caracteristicas como a
geometria do reator, a altura da lamina liquida e o tempo de
exposi¢ao podem influenciar a dose de radiacdo efetivamente
recebida pelo efluente. No estudo de Millek et al,
especificamente, foram avaliadas laminas liquidas de 4 e 8 cm
e tempos de exposi¢do de 30 s, 60 s e 90 s, permitindo a
comparacio entre diferentes condi¢des de operacao.!

A eficiéncia de um processo de desinfeccdo por
radiagdo ultravioleta estd diretamente relacionada as
caracteristicas do efluente que sera submetido ao tratamento.
Por esse motivo, antes da aplicacdo da radiagdo, € necessario
conhecer parametros capazes de indicar a qualidade fisico-
quimica e microbioldgica do efluente. No estudo, foram
analisados coliformes totais, Escherichia coli, absorbancia em
254 nm, s6lidos totais, sélidos suspensos totais, turbidez e pH.
O efluente apresentou, em média, 8,05 x 10* UFC/100 mL de
coliformes totais € 4,40 x 10> UFC/100 mL de E. coli, enquanto
a concentracdo média de solidos suspensos totais foi de apenas
1,65 mg/L e a turbidez de 5,12 uT. Esses resultados indicaram
que o efluente apresentava caracteristicas favoraveis a
aplicacio da radiagdo UV.!

A escolha desses parametros evidencia a importancia
das analises fisico-quimicas e microbiologicas para o controle
do processo. Enquanto os indicadores microbiologicos
permitem avaliar diretamente a eficiéncia da desinfecgao,
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pardmetros como turbidez, solidos suspensos e absorbancia
auxiliam na compreensdo da quantidade de radiacdo capaz de
atravessar o efluente. Dessa forma, a caracterizacao deve ser
realizada antes da aplicacdo da UV, permitindo identificar
condicdes que possam limitar a eficiéncia da desinfecgdo. Essa
relagdo ¢ particularmente importante porque particulas
presentes no efluente podem absorver ou dispersar a radiacdo
e ainda proteger fisicamente os microrganismos da
exposicdo.!>0

Um dos parametros de destaque nesse contexto ¢ a
absorbancia em 254 nm, comprimento de onda associado a
acdo germicida da radiacdo UV. A absorbancia média do
efluente foi de 0,604, sendo considerada no calculo da
intensidade média efetiva da radiagdo. Esse resultado evidencia
que a dose aplicada na superficie do liquido ndo corresponde
necessariamente a dose que efetivamente alcanca os
microrganismos no interior do efluente, uma vez que ocorre
atenuacdo da radiacdo ao atravessar a massa liquida.'

Influéncia da dose de radiacdo na desinfec¢ao

A dose de radiagdo ultravioleta é um dos principais
fatores relacionados a eficiéncia da desinfec¢do e pode ser
compreendida como o produto entre a intensidade da radiagao
e o tempo de exposi¢do. Assim, o aumento do tempo de contato
com a radiagdo, mantendo-se as demais condigdes, tende a
proporcionar uma maior dose acumulada e, consequentemente,
maior possibilidade de inativagdo dos microrganismos. No
estudo de Millek et al. (2021), foram avaliados tempos de
exposi¢ao de 30 s, 60 s e 90 s, correspondendo a diferentes
doses médias efetivas de UV para as duas alturas de lamina
liquida estudadas.'>’

Os resultados demonstraram uma relacdo clara entre
o aumento da dose e¢ a reducdo da concentragdo dos
microrganismos indicadores. Para uma lamina liquida de 4 cm,
a exposicdo de 90 s, correspondente a uma dose média efetiva
de 92,7 mJ/cm?, promoveu uma inativagdo média de 2,94 log
para coliformes totais e 2,41 log para E. coli. Para a lamina de
8 cm, a dose média efetiva de 45,9 mJ/cm?, também aplicada
durante 90 s, resultou em inativagdo de 2,08 log para
coliformes totais e 2,36 log para E. coli. Portanto, os resultados
confirmam que a aplicagdo de doses adequadas de UV pode
produzir redugdes microbioldgicas expressivas em efluentes
tratados. 2

A comparagdo com outros estudos reforca essa
tendéncia. Millek ef al. (2021) observaram que seus resultados
foram semelhantes aos encontrados por Souza et al. (2012),
que alcangou aproximadamente 3 unidades logaritmicas de

inativacdo de coliformes totais utilizando uma dose de 95,13
mJ/cm? em efluente sanitario tratado biologicamente. Os
autores também relacionaram seus resultados aos dados
apresentados por Lazarova et al (1999), que relataram
reducdes de 3 a 5 unidades logaritmicas de coliformes totais
para doses entre 30 e 45 mJ/cm? em determinados efluentes
provenientes de tratamento secundario. Entretanto, no estudo
de 2021, uma dose de 30,9 mJ/cm? resultou em uma redugio
de apenas 1,09 unidade logaritmica de E. coli, valor inferior ao
observado por Lazarova et al. (1999) para uma faixa de dose
semelhante. Essa diferenga evidencia que a eficiéncia da
desinfecgdo por radiagdo UV nao depende exclusivamente da
dose aplicada, mas também das caracteristicas do efluente, do
microrganismo avaliado e das condi¢des operacionais do
processo. "%’

Outro resultado relevante foi obtido com apenas 30 s
de exposicdo. Para a 1amina de 4 cm, a dose média efetiva de
30,9 mJ/cm? proporcionou inativagdo média de 1,09 log de E.
coli. Embora esse resultado seja inferior ao observado para
tempos maiores, ele demonstra que a desinfec¢do ndo depende
necessariamente de periodos prolongados de exposi¢do para
produzir uma redugdo significativa da carga microbiologica.
Em uma aplicagdo industrial, essa relagdo ¢ particularmente
importante, pois tempos menores podem representar maior
capacidade de tratamento e menor necessidade de volume de
reator, desde que os padrdes de qualidade requeridos sejam
atendidos.’

Influéncia da qualidade do efluente

Embora o aumento da dose tenha apresentado
influéncia importante sobre a inativacdo dos microrganismos,
os resultados da literatura mostram que ndo é adequado
considerar a dose de UV como uma variavel isolada. A
qualidade do efluente exerce papel fundamental na quantidade
de radiagdo efetivamente disponivel para os microrganismos.
A presenga de solidos suspensos pode provocar o
espalhamento e a absor¢do da radiagdo, além de possibilitar
que particulas atuem como uma barreira fisica, protegendo os
microrganismos. Estudos anteriores demonstram que tanto a
concentracdo quanto o tamanho das particulas podem
influenciar a eficiéncia da desinfec¢do.->°

Essa questdo pode ser observada de maneira bastante
clara quando se comparam efluentes com diferentes
concentracdes de s6lidos suspensos. Em estudos realizados por
Oliveira (2003), amostras com concentragdo média de 7,5
mg/L de soélidos suspensos apresentaram uma diferenca
relativamente pequena entre a dose superficial e a dose média
efetivamente recebida. Ja em amostras contendo
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aproximadamente 215 mg/L de solidos suspensos, uma dose
superficial de 100 mJ/cm? resultou em uma dose média de
apenas 30 mJ/cm?. Segundo o estudo, essa diferenca significa
que uma concentracdo elevada de sélidos pode exigir uma
quantidade significativamente maior de energia para alcangar
uma eficiéncia de desinfec¢io semelhante.”

Quando esse resultado é comparado ao estudo de
Millek et al. (2021), observa-se uma condi¢do bastante
favoravel para a utilizagdo da radiacdo UV. O efluente
analisado apresentou concentragdo média de solidos suspensos
de apenas 1,65 mg/L, valor consideravelmente baixo. Os
proprios autores concluiram que as caracteristicas do efluente
eram compativeis com a aplicac¢do da radiacdo UV, justamente
em razdo dos baixos valores de s6lidos suspensos presentes
apos o tratamento secundario. Portanto, os resultados reforgam
que uma etapa eficiente de tratamento anterior a desinfecgao
pode contribuir significativamente para o desempenho do
processo de UV.!

Essa constatagdo permite compreender a importancia
da integracdo entre as diferentes etapas de uma ETE. A
desinfec¢do por UV ndo deve ser vista como uma tecnologia
independente, capaz de compensar qualquer deficiéncia das
etapas anteriores. Pelo contrdrio, a eficiéncia do processo
depende da qualidade do efluente que chega ao sistema de
desinfecgdo. Quanto menor a presenga de particulas capazes de
interferir na passagem da radiagdo, maior tende a ser a parcela
da dose aplicada que efetivamente estard disponivel para
atingir os microrganismos. Nesse sentido, as analises fisico-
quimicas funcionam como ferramentas de controle que
permitem verificar se o efluente apresenta condigdes
adequadas para a etapa de desinfec¢do. >

Tempo de exposicio e otimizac¢io do processo

Apesar de o maior tempo de exposicdo ter
proporcionado os melhores resultados absolutos de inativagao,
o estudo de Millek et al. (2021) demonstrou que aumentar
indefinidamente o tempo de exposicdo ndo representa
necessariamente a condicdo mais adequada de operagdo. A
analise estatistica realizada pelos autores indicou que o tempo
de exposi¢do apresentou influéncia significativa sobre a
desinfec¢do, enquanto as duas alturas de lamina liquida
avaliadas, 4 e 8 ndo apresentaram diferenca
estatisticamente significativa.'

cm,

A andlise estatistica pelo teste de Tukey indicou
diferenca significativa entre os tempos de exposi¢do de 30 s e
90 s, enquanto o tempo de 60 s ndo apresentou diferenca
significativa em relag@o a nenhum dos dois. Isso significa que,

embora 90 s tenham apresentado menores concentragoes
residuais de coliformes totais e E. coli, ndo foi possivel afirmar
estatisticamente que esse tempo foi mais eficiente que 60 s.
Essa situagdo ¢ possivel em testes de comparagdes multiplas,
nos quais cada par de tratamentos ¢ analisado separadamente.
Assim, considerando que 60 s apresentou resultados
estatisticamente comparaveis aos de 90 s, mas com menor
tempo de exposi¢do, os autores consideraram essa condi¢do
mais adequada em termos de custo-beneficio e rapidez do
processo. Esse resultado evidencia que a otimizagdo de um
processo ndo consiste necessariamente em buscar a maior
remocao possivel, mas em identificar uma condi¢do que atenda
aos requisitos de qualidade com menor consumo de tempo e
recursos. !

Essa perspectiva também demonstra a importancia
das ferramentas estatisticas associadas as andlises
experimentais. Caso fossem considerados apenas os
percentuais maximos de remocao, poderia parecer que o maior
tempo de exposicdo seria automaticamente a melhor
alternativa. Entretanto, a analise estatistica permitiu verificar
que o ganho obtido entre 60 s ¢ 90 s ndo era estatisticamente
significativo, tornando o menor tempo uma alternativa
operacionalmente mais interessante. Assim, a utilizagdo
conjunta de analises microbioldgicas, caracterizagdo fisico-
quimica e ferramentas estatisticas permite uma avaliagdo mais
completa da eficiéncia do processo.!

Eficiéncia microbiolégica e potencial de reuso

Os resultados obtidos por Millek ez al. (2021) devem
ser interpretados considerando as condigdes especificas do
estudo, realizado em escala laboratorial com um efluente
industrial que apresentava baixo teor de sélidos suspensos,
com concentracdo média de 1,65 mg/L. Nesse contexto, a
radiagdo UV apresentou elevada eficiéncia na redugdo dos
microrganismos indicadores avaliados. Mesmo com 30
segundos de exposi¢do ¢ dose média efetiva de 15,3 mJ/cm?,
foram observadas eficiéncias de redugdo de 99,25% para
coliformes totais e 100% para E. coli. Para condi¢des de maior
exposi¢do, a inativagdo alcangou valores ainda mais
expressivos, chegando a 2,94 log para coliformes totais e 2,41
log para E. coli.!

Considerando as condigdes experimentais avaliadas,
esses resultados indicam que a aplicag@o da radiagdo UV pode
contribuir para a melhoria da qualidade microbiologica do
efluente tratado. No estudo de Millek ez al. (2021), o efluente
submetido a  radiacdo apresentou  caracteristicas
microbioldgicas compativeis com padrdes considerados para
reuso agricola restrito, segundo a referéncia utilizada pelos
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autores. Dessa forma, os resultados sugerem que a desinfeccéo
por UV pode atuar como uma etapa complementar do
tratamento, ampliando as possibilidades de aproveitamento do
efluente, desde que sejam atendidos os requisitos de qualidade
estabelecidos para a finalidade de reuso pretendida.'

Esse potencial de reuso, entretanto, ndo deve ser
generalizado para diferentes tipos de efluentes ou finalidades
sem uma avaliagao especifica. A qualidade necessaria depende
do uso pretendido e dos parametros estabelecidos pela
legislago e pelas normas aplicaveis. Além disso, a eficiéncia
observada no estudo estd associada as caracteristicas do
efluente analisado, particularmente ao seu baixo teor de solidos
suspensos, que pode favorecer a agdo da radiagdo UV.
Portanto, a aplicagdo em escala real deve considerar as
caracteristicas especificas de cada ETE, as condig¢des
operacionais, a qualidade do efluente a ser tratado e o padrao
de qualidade exigido para o reuso pretendido.'?

Conclusoes

A andlise realizada demonstra que a radiagdo
ultravioleta apresenta potencial como etapa complementar na
desinfeccdo de efluentes de ETEs, promovendo redugdes
significativas de microrganismos indicadores, como
coliformes totais € Escherichia coli. Entretanto, sua eficiéncia
esta diretamente relacionada as caracteristicas do efluente ¢ as
condigdes de aplicagdo da radiacdo, especialmente dose e
tempo de exposigdo.!

Dessa forma, o uso de analises fisico-quimicas e
microbioldgicas ¢ fundamental para o monitoramento e a
otimizagdo do processo, permitindo avaliar a qualidade do
efluente e estabelecer condigdoes adequadas de operagdo.
Assim, a integracdo entre caracterizacao do efluente, aplicago
da radiagdo UV e controle das condigdes operacionais pode
contribuir para a melhoria da eficiéncia do tratamento e da
qualidade microbiologica do efluente final.!:2
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Uso de evaporadores de trés efeitos no tratamento de

aguas residuais contaminadas com agroguimicos

DOI: 10.5281/zen0do.22313293

Hellen Ferreira da Silva®

This work analyzes the treatment of agrochemical-contaminated wastewater
using an integrated system consisting of physicochemical treatment, filter
press separation, and a three-stage evaporator. The results indicated a 75%
reduction in residues sent for incineration and reductions of up to 97.2% in the
concentrations of the evaluated contaminants. The process demonstrated
potential for waste reduction and water recovery for industrial reuse.

Introducéao

A busca por processos industriais mais eficientes e
ambientalmente  sustentdveis tem impulsionado o
desenvolvimento e a aplicacdo de tecnologias capazes de
reduzir a geracdo de vresiduos e promover o
reaproveitamento de recursos. Nesse contexto, ©
tratamento de aguas residuais industriais assume papel
importante, especialmente em processos que envolvem
substancias quimicas potencialmente contaminantes.! O
trabalho analisado aborda essa problematica por meio da
utilizagdo de um sistema integrado de tratamento fisico-
quimico, filtragdo e evaporagdo em trés estagios para a
remocao e concentracdo de contaminantes presentes em
&guas residuais provenientes do setor de agroquimicos. A
proposta est4 focada na reducdo do volume de residuos e
na recuperacdo de agua para posterior tratamento e reuso
industrial.?

A geracdo de aguas residuais € uma consequéncia
inerente a diversas atividades industriais, sendo sua
composi¢cdo diretamente relacionada as matérias-primas
utilizadas, as etapas de producédo e aos produtos gerados. Em
setores que envolvem a fabricacdo, manipulacéo ou tratamento
de produtos quimicos, esses efluentes podem apresentar
elevada complexidade, contendo substancias dissolvidas,
solidos suspensos e outros compostos que dificultam seu
gerenciamento.!

Este trabalho analisa o tratamento de &guas residuais contaminadas com
agroquimicos por meio de um sistema integrado de tratamento fisico-quimico,
filtro prensa e evaporador em trés estagios. Os resultados indicaram reducéo
de 75% nos residuos destinados a incineragdo e diminuicdo de até 97,2% na
concentragdo dos contaminantes avaliados. O processo demonstrou potencial
para redugdo de residuos e recuperagéo de agua para reuso industrial.

2Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (1Q/UnB).
*E-mail: hellenferreiradf@gmail.com
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Quando associados a producdo e ao manejo de
agroquimicos, esses residuos exigem atengdo ainda maior. Os
efluentes podem conter substancias potencialmente tdxicas e
de dificil degradacdo, tornando necessario o emprego de
tecnologias capazes de reduzir sua concentracdo e minimizar
0s riscos associados a sua destinacdo. Assim, o tratamento
adequado desses residuos € fundamental tanto para o controle
ambiental quanto para a melhoria do gerenciamento
industrial.>®

O descarte inadequado de aguas contaminadas por
residuos de agroquimicos pode resultar na contaminacdo de
corpos hidricos e provocar impactos ambientais.*

Dessa forma, o gerenciamento desses residuos deve
envolver procedimentos capazes de reduzir seus riscos antes da
destinagdo final. Além da necessidade de atender as exigéncias
ambientais, o tratamento adequado pode contribuir para
diminuir o volume de residuos gerados e possibilitar a
recuperagdo de materiais ou recursos presentes no processo.>>#

Paralelamente & preocupacgao com a destinagdo segura
dos residuos, a necessidade de reduzir o consumo de agua tem
ampliado o interesse pelo desenvolvimento de processos de
recuperacdo e reuso. Dessa forma, além de reduzir a
concentracdo de contaminantes, determinadas tecnologias de
tratamento podem permitir a separacdo de uma corrente com
maior potencial para reaproveitamento.?
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Nesse sentido, operagdes de separacdo e concentracéo
possuem grande importancia no contexto industrial. A
possibilidade de recuperar parte da agua presente em um
efluente contribui para reduzir a utilizacdo de agua potavel em
atividades internas e esta relacionada a busca por processos
mais eficientes no uso dos recursos disponiveis.*?

Entre as tecnologias empregadas para essa finalidade,
destaca-se a evaporacdo, uma operagdo unitaria amplamente
utilizada para a concentracdo de solu¢Bes. De maneira geral, 0
processo consiste na vaporizacdo de parte do solvente,
promovendo o aumento da concentracdo dos componentes
presentes na corrente liquida remanescente.®

Quando aplicada a efluentes predominantemente
aquosos, a evaporagdo pode possibilitar a separagdo da agua
presente na mistura. A agua é removida na forma de vapor e
posteriormente condensada, enquanto 0s contaminantes
tendem a permanecer concentrados na corrente residual.
Dessa maneira, 0 processo pode contribuir simultaneamente
para a reducdo do volume do residuo e para a recuperagéo de
uma corrente liquida.

A eficiéncia térmica da evaporacao pode ser ampliada
por meio da utilizagdo de sistemas de mdultiplos efeitos. Nessa
configuracdo, o vapor produzido em uma etapa € aproveitado
como fonte de energia para o estagio seguinte, reduzindo a
necessidade de fornecimento externo de calor.'®

Para isso, os diferentes efeitos operam sob condicdes
progressivamente distintas de pressdo e temperatura. Essas
diferengas favorecem a transferéncia de calor e permitem que
a evaporacdo ocorra de maneira sequencial ao longo do
sistema.® Essa configuracéo apresenta vantagens relacionadas
ao melhor aproveitamento energético, a reducdo de custos
operacionais e a recuperagdo de parte da agua presente no
efluente.?

No caso especifico de um evaporador em trés efeitos,
0 processo ocorre em trés camaras ou efeitos. O vapor gerado
em um estagio pode contribuir para 0 aquecimento da etapa
seguinte, permitindo o aproveitamento sucessivo da energia
térmica disponivel.

Figura 1. Evaporador de trés efeitos planta Neotech. Extraido
da referéncia 2.

Figura 2. Funcionamento evaporador de trés efeitos. Extraido
da referéncia 2.
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A aplicacdo da evaporacdo em efluentes industriais,
porém, ndo ocorre necessariamente de forma isolada. A
presenca de solidos suspensos e a complexidade da
composi¢do quimica dos residuos podem tornar necessaria a
utilizagcdo de etapas anteriores de tratamento. Essas operacdes
tém a funcéo de adequar as caracteristicas da alimentacéo antes
de sua entrada no sistema de evaporagao. '

A tecnologia foi avaliada em uma unidade de
tratamento de residuos industriais agroquimicos localizada em
Uberaba, Minas Gerais. A planta opera um sistema de
evaporacao a vacuo com capacidade de 30 m? por dia e trata
residuos associados, principalmente, a fabricacdo dos
herbicidas Tebutiuron e Sulfentrazone.?

Diante desse contexto, o trabalho tem como objetivo
analisar o uso de um sistema de evaporacdo em trés estagios
integrado a etapas de tratamento fisico-quimico e filtragéo para
0 tratamento de 4guas residuais contaminadas com
agroquimicos.
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Metodologia

O trabalho consiste em uma analise do processo de
tratamento e regeneracdo de aguas residuais contaminadas com
agroquimicos em uma unidade industrial localizada em
Uberaba-MG. O sistema avaliado integra etapas de tratamento
fisico-quimico, separacdo sélido-liquido por filtro prensa e
concentracdo do efluente por meio de um evaporador a vacuo
em trés estagios. A planta possui capacidade de evaporacéo de
aproximadamente 30 m3/dia.?

Inicialmente, os residuos liquidos, de composicao
predominantemente aquosa, sdo encaminhados aos tanques de
tratamento. Nessa etapa, sdo realizadas a homogeneizacdo e a
separacdo inicial das fases, além da aplicacdo de agentes
neutralizantes e polimeros para promover o tratamento fisico-
quimico do efluente. Apos a decantacdo, a corrente segue para
a etapa de separacdo solido-liquido.?

Atualmente, a separacdo € realizada com o auxilio de
um filtro prensa. Nesse equipamento, a fracdo sélida é retida
nas placas, formando uma torta, enquanto a fracdo liquida é
direcionada para o0s tanques de acUmulo. Antes do
encaminhamento ao evaporador, a agua proveniente da
filtracdo passa por uma avaliacdo visual para verificar sua
adequacio ao processo subsequente.?

Posteriormente, o efluente liquido é alimentado no
sistema de evaporagdo, composto por trés camaras. A
evaporacao ocorre de forma gradual e sob condiges de presséo
e temperatura adequadas ao processo, concentrando oS
contaminantes na corrente residual. O vapor gerado €
condensado e a &gua regenerada é coletada em um tanque
especifico.?

Para a avaliacdo do desempenho do tratamento, foram
consideradas amostras coletadas em diferentes etapas do
processo, identificadas como agua bruta, agua filtrada e agua
destilada. As amostras foram submetidas a analise externa por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), permitindo
a determinacdo das concentracdes dos herbicidas Tebutiuron e
Sulfentrazone, expressas em ppm. Os resultados obtidos foram
utilizados para comparar a reducdo da concentracdo dos
compostos ao longo das etapas de tratamento.?

Além da andlise das concentracbes dos
contaminantes, foram considerados os resultados operacionais
relacionados a implantacdo do filtro prensa, especialmente a
alteracdo na quantidade e nas caracteristicas do residuo
destinado a incineragdo. Também foram avaliadas as mudancas

visuais observadas nas amostras ap0s o processo de tratamento
e o potencial de reutilizacdo da agua regenerada em atividades
internas da unidade industrial.?

Resultados e discussao

Os resultados apresentados no estudo evidenciam que
a integracdo do filtro prensa ao sistema de tratamento, seguida
pela evaporacdo em trés estagios, proporcionou melhorias
tanto no gerenciamento dos residuos quanto na redugdo das
concentragdes dos contaminantes avaliados. Dessa forma, o
desempenho do processo pode ser analisado sob diferentes
aspectos, incluindo a reducdo da quantidade de residuos
destinados a incineragdo, a concentracdo dos compostos
presentes no efluente e a recuperacdo de agua para utilizacdo
interna.

Um dos principais resultados observados ap6s a
implantacdo do filtro prensa foi a redugéo aproximada de 75%
na quantidade de residuos encaminhados para incinerag&o.
Antes da introducdo desse equipamento, 0s residuos
provenientes do tratamento eram predominantemente gerados
na forma de lodo, apresentando elevado teor de umidade e,
consequentemente, maior volume. Com a utilizacdo do filtro
prensa, a fracdo sélida passou a ser obtida na forma de torta,
com menor quantidade de agua, facilitando seu manuseio,
armazenamento e transporte.?

Figura 3. Residuo solido (torta) retirado do filtro prensa.
Extraido da referéncia 2.

Esse resultado demonstra a importancia da etapa de
separagdo sélido-liquido no desempenho global do processo. A
redugdo da umidade da fragdo sélida diminui o volume de
material que necessita de destinacéo final, representando uma
melhoria operacional antes mesmo da etapa de evaporacéo.
Assim, a utilizacdo do filtro prensa ndo atua diretamente na
remocdo dos compostos dissolvidos avaliados posteriormente
por HPLC, mas contribui para a adequagao do efluente liquido
e para a redugdo da quantidade de residuo gerado pelo
tratamento.?
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Outro aspecto importante do estudo esta relacionado
as concentracBes dos herbicidas Tebutiuron e Sulfentrazone
nas diferentes etapas do tratamento. As analises foram
realizadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC), utilizando amostras de agua bruta, agua filtrada e
agua destilada. Os resultados permitem acompanhar a reducéo
dos contaminantes ao longo do processo e avaliar,
principalmente, o efeito do sistema de evaporagéo sobre a
qualidade da &gua recuperada.®

Para o Herbicida A, foi determinada a concentracéo
de Tebutiuron de 1699 ppm na agua bruta. Apos a etapa de
filtracdo, a concentragdo passou para 1603 ppm, enquanto na
agua destilada foi obtido o valor de 120 ppm. A pequena
reducdo observada entre a agua bruta e a agua filtrada indica
que a filtracdo apresentou efeito limitado sobre a concentracéo
desse composto, 0 que é coerente com a funcéo principal do
filtro prensa, voltada a separagdo da fracdo sélida. Por outro
lado, a reducdo mais expressiva ocorreu ap6s a etapa de
evaporacdo e condensagéo.?

Considerando os valores da agua bruta e da &gua
destilada, a reducdo de Tebutiuron para o Herbicida A foi de
aproximadamente 92,9%.

Esse resultado evidencia que a principal reducédo da
concentracdo ocorreu apdés a passagem pelo sistema de
evaporacdo. A diferenca entre os resultados das etapas também
permite observar que o tratamento adotado apresenta funcdes
complementares: enquanto o filtro prensa atua principalmente
na separagdo solido-liquido, o sistema de evaporacdo ¢é
responsavel pela concentracdo da corrente residual e pela
obtencdo da 4gua regenerada.?

Para o Herbicida B, foram avaliados os dois
compostos presentes no estudo. A concentracdo inicial de
Tebutiuron foi de 3025 ppm na agua bruta, sendo reduzida para
2737 ppm apos a filtracdo e para 219 ppm na &gua destilada.
Para o Sulfentrazone, os valores passaram de 1353 ppm na
agua bruta para 575 ppm na agua filtrada, atingindo 38 ppm na
agua destilada.?

A partir desses resultados, verifica-se novamente uma
reducdo mais acentuada na etapa posterior a evaporacao. Para
0 Tebutiuron presente no Herbicida B, a reducéo global entre a
dgua bruta e a 4gua destilada foi de aproximadamente 92,8%.2

J4 para o Sulfentrazone, a reducdo foi ainda mais
expressiva, atingindo aproximadamente 97,2%.2

Os resultados indicam, portanto, que o processo foi
capaz de promover uma reducdo significativa nas
concentracdes dos compostos analisados. Entretanto, é
importante observar que as concentragcdes obtidas na agua
destilada ndo foram iguais a zero. Assim, os dados demonstram
uma reducdo expressiva dos contaminantes avaliados, mas nédo
permitem afirmar que a agua recuperada esteja completamente
isenta dessas substancias. Essa observagdo é particularmente
importante porque o préprio processo descrito no estudo prevé
uma etapa complementar de polimento antes da destinacéo da
agua regenerada ao reuso. 257

Os resultados também permitem uma comparagao
entre 0o desempenho das etapas do processo. No caso do
Tebutiuron presente no Herbicida A, a concentracdo foi
reduzida de 1699 para 1603 ppm apds a filtragdo,
correspondendo a uma reducdo de aproximadamente 5,6%
nessa etapa. Para o Tebutiuron do Herbicida B, a reducéo entre
a agua bruta e a filtrada foi de aproximadamente 9,5%. Esses
valores sdo inferiores as reducGes globais observadas apos a
evaporacao, reforcando que o filtro prensa apresenta uma
contribuicdo distinta daquela observada no sistema de
evaporagdo. 267

Para o Sulfentrazone do Herbicida B, entretanto, foi
observada uma reducdo mais significativa durante a filtracéo,
passando de 1353 para 575 ppm. Esse comportamento
demonstra que os compostos avaliados ndo apresentaram
necessariamente a mesma resposta ao conjunto de operagdes
de tratamento. Os dados disponiveis no estudo, contudo, ndo
permitem determinar 0s mecanismos especificos responsaveis
por essa diferenga, sendo possivel apenas observar que a
concentracdo do  Sulfentrazone  apresentou  redugdo
consideravel ja na amostra de agua filtrada. 2¢

Essa diferenca reforca a importancia de analisar cada
corrente e contaminante individualmente. Em processos
industriais envolvendo residuos com composicdo complexa, 0
desempenho de uma operacdo pode variar conforme as
caracteristicas fisico-quimicas da mistura. Portanto, embora o0s
resultados globais indiquem elevada reducdo dos compostos
avaliados, a eficiéncia de cada etapa ndo deve ser considerada
necessariamente uniforme para todos o0s contaminantes
presentes no efluente.®

Outro resultado relevante estad relacionado ao
potencial de aproveitamento da agua recuperada. Apds a
condensacéo e o tratamento complementar, a agua regenerada
pode ser direcionada para atividades internas, como lavagem
de equipamentos e processos auxiliares. Esse aspecto amplia a
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importdncia do sistema, pois o tratamento deixa de estar
relacionado apenas a destinacdo do residuo e passa a contribuir
também para o reaproveitamento de recursos hidricos.®

Sob essa perspectiva, 0 processo apresenta beneficios
ambientais e operacionais. A reducdo do volume de residuos
destinados a incineracdo, associada a recuperacdo de agua,
contribui para diminuir a quantidade de recursos necessarios
ao funcionamento da unidade. Entretanto, a eficiéncia
observada depende das caracteristicas do residuo alimentado
ao sistema.

De maneira geral, os resultados apresentados
demonstram que a associacdo entre o filtro prensa e o
evaporador em trés estagios proporcionou beneficios
complementares. A filtragdo contribuiu para a reducdo do
volume e da umidade do residuo sélido, enquanto o sistema de
evaporacdo apresentou papel importante na reducdo das
concentracfes dos contaminantes avaliados e na recuperacdo
de uma corrente de agua regenerada.?

Os dados de HPLC evidenciaram redugdes globais
superiores a 90% para 0s compostos avaliados, com destaque
para a reducdo aproximada de 97,2% do Sulfentrazone.
Paralelamente, a redugdo de 75% na quantidade de residuos
destinados a incineracdo demonstra o impacto da modificacdo
realizada no gerenciamento dos subprodutos do tratamento.
Em conjunto, esses resultados indicam que a integracdo das
operagdes unitarias contribuiu para melhorar o desempenho do
sistema, embora a variabilidade da composigéo dos residuos e
a presenca de concentracBes residuais na agua recuperada
evidenciem a necessidade de monitoramento e controle
continuos.?

Conclusdes

A analise do estudo permitiu observar que a
integracdo entre o tratamento fisico-quimico, o filtro prensa e
0 evaporador em trés estagios constitui uma alternativa
relevante para o tratamento de &guas residuais contaminadas
com agroquimicos. A associacdo dessas opera¢des permitiu
atuar em diferentes etapas do gerenciamento do residuo,
promovendo a separacdo da fracdo solida, a concentragdo dos
contaminantes e a recuperacdo de uma corrente liquida para
posterior tratamento e reuso.

Os resultados apresentados evidenciaram beneficios
importantes apés a implantagédo do filtro prensa. A reducéo
aproximada de 75% na quantidade de residuos destinados a
incineracdo demonstra que a separacao prévia da fracdo sélida
contribuiu para diminuir o volume de material encaminhado &
destinagdo final. Além disso, a formac&o da torta com menor

teor de umidade representou uma melhoria nas condic¢Ges de
manuseio e transporte do residuo.

Em relagdo & remocéo dos contaminantes avaliados,
os resultados das analises por HPLC demonstraram redugdes
expressivas entre as amostras de agua bruta e agua destilada.
As reducdes calculadas a partir dos dados apresentados foram
de aproximadamente 92,9% para o Tebutiuron no Herbicida A,
92,8% para 0 Tebutiuron no Herbicida B e 97,2% para o
Sulfentrazone. Esses resultados indicam a contribuicdo
significativa do processo de evaporagdo para a reducdo das
concentracdes dos compostos avaliados na agua recuperada.

Entretanto, a presenca de concentragdes residuais na
agua destilada demonstra que a corrente recuperada néo pode
ser considerada completamente isenta de contaminantes
apenas com base na etapa de evaporagdo. Nesse sentido, a
realizacdo de tratamento complementar, conforme previsto no
sistema estudado, € importante antes da definicdo de sua
aplicacdo para reuso. O monitoramento analitico da &gua
regenerada também se mostra necessario para acompanhar o
desempenho do processo e garantir condi¢6es adequadas para
sua utilizacéo.

Outro aspecto relevante observado é que o
desempenho do sistema esta diretamente relacionado as
caracteristicas dos residuos recebidos. A variabilidade na
composicdo dos efluentes representa uma dificuldade
operacional, pois pode exigir ajustes nas condi¢bes de
tratamento fisico-quimico e comprometer a estabilidade das
etapas subsequentes. Dessa forma, a caracterizacdo e o controle
da alimentacdo séo fundamentais para tornar o processo mais
previsivel e manter sua eficiéncia.

Assim, conclui-se que o sistema avaliado apresentou
resultados positivos tanto na reducdo do volume de residuos
quanto na diminuicdo das concentracdes dos contaminantes
analisados. A integracdo entre as diferentes operacdes unitérias
demonstrou ser um aspecto essencial para o desempenho
global do tratamento, associando melhorias operacionais a
recuperacdo de &gua e ao gerenciamento mais eficiente dos
residuos.

Por fim, o estudo evidencia o potencial da evaporacéo
em trés estagios como uma tecnologia aplicavel ao tratamento
de efluentes industriais complexos, especialmente quando
associada a etapas adequadas de pré-tratamento e controle
operacional. A reducdo da necessidade de destinacdo de
residuos, aliada a possibilidade de recuperagéo e reuso da agua,
demonstra a contribuicdo desse tipo de sistema para praticas
industriais mais eficientes e sustentiveis. Entretanto, os
resultados também reforcam que a manuten¢do do desempenho
depende do acompanhamento continuo das caracteristicas dos
efluentes e do controle das condi¢des de operagéo do processo.
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Uso de um complexo de cobre para a determinacao

espectrofotométrica de cobre (II) em amostras de aguardente

DOI: 10.5281/zenodo.22311197

Pedro Henrique Carvalho Lima®

Tiquira is a traditional cassava spirit from Maranhao with an alcohol content
ranging from 38% to 54% (v/v). Its copper content must comply with current
regulations due to the metal's toxicity when present in excess in the human
body. Conventional analytical methods for determining this content—such as
graphite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS) and UV-Vis—can
entail high costs and significant reagent consumption. This review presents an
alternative method for determining Cu(Il) via UV-Vis spectrophotometry
using the compound 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN) as a complexing
agent.

Introducao

O cobre foi um dos primeiros metais a serem
utilizados pelos humanos, substituindo a pedra na
confeccdo de armas e ferramentas de trabalho, e devido,
principalmente, a sua durabilidade, o uso desse metal
proporcionou um grande avanco tecnolégico na histéria da
humanidade. Atualmente, o cobre é usado na producao de
tubulacdes, fios elétricos, ligas metalicas e moedas, devido
a sua grande capacidade de conduzir energia elétrica e
térmica, além de boa ductilidade, maleabilidade, entre
outros. Além disso, o cobre ainda é considerado 100%
reciclavel, sem distincdo ou perda de qualidade entre o
cobre vindo direto de mineradoras ou o reciclado, o que
torna o seu uso mais benéfico ao mundo.'?

Encontrado principalmente na malaquita, o cobre
apresenta estados de oxidagdo de +1 a +4, sendo o estado +2 o
mais comum deles, e também o mais importante para 0 nosso
organismo, sendo necessario o consumo de até 5 miligramas
desse metal diariamente, presente principalmente em o6rgaos
como rins e figado. Ele ¢ um excelente antioxidante, mas
apesar de ser essencial, o excesso desse metal no nosso corpo
pode ser extremamente prejudicial, podendo causar problemas
graves devido ao estresse oxidativo no sistema, afetando a

proliferago celular e causando danos ao DNA 3436

A Tiquira ¢ um aguardente de mandioca tradicional do Maranhdo, com teor
alcodlico que varia entre 38-54% (v/v). Seu teor de cobre deve atender a
legislagdo vigente, devido a toxicidade do metal caso esteja em excesso no
organismo humano. Métodos convencionais de andlise para determinagdo
desse teor, como espectrometria de absor¢do atdmica com forno grafite
(GFAAS) e UV-Vis, podem apresentar alto custo e elevado consumo de
reagentes. Esta revisdo apresenta um método alternativo para a determinagdo
de Cu(ll) por espectrofotometria UV-Vis utilizando o composto 1-(2-
piridilazo)-2-naftol (PAN) como agente complexante.
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No Brasil, o cobre comumente aparece na produgao
de cachaca e aguardente, sendo o principal material utilizado
nos alambiques, uma espécie de caldeira onde adiciona-se a
bebida alcoolica a ser destilada. De acordo com o Ministério
da Agricultura e Pecuaria (MAPA), cachacas e aguardentes
produzidos artesanalmente devem conter, no maximo, 5 mg.L
' de cobre em sua composi¢do, valor este maior que o
recomendado por outras instituigdes mundo afora, que ¢ de 2
mg. L7

A Tiquira, nome popular para a aguardente feita a
partir de mandioca, que tem graduagao alcoolica entre 38 e 54
% volume, ¢ uma bebida muito comum no Maranhdo. Assim
como outras bebidas, ela deve seguir as normas impostas pelo
MAPA em relagdo ao teor de cobre em sua composicao.
Existem varios métodos que podem ser utilizados para
determinar a quantidade de cobre nessa e em outras bebidas,
como a espectrometria de absorgdo atdmica com forno grafite
(GFAAS) e a espectroscopia no UV-Vis com adicdo de
biquinolina, porém estes possuem custo elevado e gasto
excessivo de solventes e reagentes, além da necessidade de
preparar as amostras a serem analisadas.®°

Diante disso, Oliveira e colaboradores propdem um
método analitico alternativo para determinar o teor de cobre(Il)
na Tiquira, utilizando espectrofotometria de absorg¢do no UV-
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Vis com adig¢@o do reagente 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN),
que atua como ligante na reacdo de complexagdo com o metal
analisado.’

Metodologia

Uma solugdo 1 mmolL! do ligante PAN foi
preparada apos diluir o reagente em uma solugdo alcoolica
50%, devido a sua baixa solubilidade em agua. Apos isso, ela
foi armazenada em frascos de polietileno a uma temperatura de
15 °C. Os cientistas também prepararam dois tampdes: um de
acetato de sodio (CH3COONa) e acido acético (CH3;COOH) e
outro de cloreto de aménio (NH4Cl) e hidroxido de amdnio
(NH4OH), utilizando padrdes dos reagentes, todos a 2 mol.L™.
Ambos foram utilizados para estudar se a variagdo do pH na
solucdo contendo o complexo Cu(II)-PAN afetava sua
absorbancia.’

Os pesquisadores prepararam diversas solugdes
estoque de diferentes metais, como mostra a Tabela 1.
Posteriormente, elas foram diluidas no  tampao
CH3COONa/CH3COOH, ajustando o pH para 6,0 e a forca
idnica para 0,2 mol.L"'. Todas foram armazenadas a 15 °C para
serem utilizadas futuramente, evitando assim a degradagdo.?

Tabela 1. Metais utilizados nas solu¢des estoque, com suas
concentragdes. Dados extraidos da referéncia 8.

Solugdes estoque a 1x10°3

Solugdes estoque a 1x1072
mol.L!

mol.L!
Niquel(IT)
Ferro(IIT)
Cadmio(1I)
Cobalto(III)
Chumbo(II)
Zinco(II)

Cobre (1)

Oliveira e colaboradores coletaram amostras de
Tiquira dos principais municipios maranhenses, como mostra
a Figura 1, que produz esse tipo de aguardente, sendo todos de
origem artesanal. As amostras foram coletadas de maio a junho
de 2019 e o teor alcodlico delas variou entre 51 e 54 °GL.
Todas as coletas seguiram os passos demonstrados no trabalho
de K.Z. Brainina. Por fim, elas foram acidificadas e
armazenadas a temperatura ambiente como descrito no
trabalho de Barbeira e colaboradores.®!%!!

Figura 1. Principais municipios maranhenses que produzem
Tiquira. Extraido da referéncia 8.

LEGENDA

1 — Brejo

2 — Mata Roma

3 — Barreirinhas

4 — Chapadinha

5 — Nina Rodrigues
6 — Buriti

7 — Araioses

As amostras foram digeridas em acido nitrico e acido
perclorico (2:1). Em um baldo de destilagdo de 250 mL
contendo esferas de vidro adicionou-se 100 mL da amostra de
Tiquira e 200 pL de acido nitrico concentrado. A mistura foi
colocada em refluxo por 30 minutos. Apods esse tempo, o
sistema foi aberto e deixado em repouso até a diminuicdo da
temperatura. Entdo, 100 uL de acido nitrico e 150 pL de 4cido
perclérico foram adicionados no baldo, sendo colocado em
refluxo novamente, por outros 30 minutos. Ao fim do tempo,
retirou-se o condensador do sistema, deixando a solu¢do do
baldo ser reduzida mais ou menos 5% do volume da amostra.
Depois, adicionou-se 30 mL de 4gua deionizada, e o sistema
foi aquecido novamente, até evaporar. Por fim, apds o
resfriamento do sistema, 100 mL do produto foram
quantitativamente transferidos para um baldo volumétrico,
aferindo-se logo em seguida. Essas amostras foram
armazenadas em geladeira, em frascos devidamente rotulados
de polietileno de 125 mL, para serem analisados
posteriormente.®

As medidas de UV-Vis foram realizadas em um
espectrofotdmetro modelo HP8452A, com monitor HP,
modelo 386116 e impressora HP modelo 500. Os resultados
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obtidos para os valores de cobre(Il) foram avaliados
estatisticamente, utilizando conceitos de recuperagao,
reprodutibilidade e limites de detec¢do, com coeficiente de
probabilidade a 95%.3

Resultados e discussao

Analisando a Figura 2, percebe-se que um dos
indicios de que a complexacdo foi bem sucedida € o
deslocamento da banda de absor¢do em comparagdo com as
bandas do cobre(Il), do reagente PAN e do complexo Cu(Il)-
PAN, todos a 1,0 mol.L.. 8

Os pesquisadores obtiveram que as absorbancias do
complexo Cu(IT)-PAN sofriam variagdes de acordo com o pH
do meio. Para valores de pH acima e abaixo de 6, a absorbancia
era reduzida, principalmente quando o sistema ficava mais
basico. A maior absorgdo foi observada em pH = 6, no tampao
CH;COONa/CH3COOH, como mostra a Figura 3.8

Figura 2. Espectro UV-Vis das solugdes de cobre(Il), do
reagente PAN e do complexo Cu(Il)-PAN, todas a 1,0 mol.L-
I, Extraido da referéncia 8.
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Oliveira e colaboradores estudaram o efeito da
variagdo da concentracio do metal, de 2,0x10° a 1,4x107
mol.L"!, em tampdo CH;COONa/CH3;COOH a pH = 6,0, como
mostra a Figura 4. Eles obtiveram que a absorbancia
aumentava proporcionalmente ao aumento da concentragao de
cobre(Il), até a proporgdo 1:1. Apds esse ponto, a absorbancia
em 1,4x10-° mol.L"! se sobrepds a medida anterior. Além disso,
os espectros obtidos indicam a presenga de um ponto
isosbéstico, ou seja, um ponto em que reagentes e produtos
absorvem luz na mesma intensidade, em 500 nm, indicando
que ha dois croméforos interconversiveis no sistema e que
ligante e complexo estdo em equilibrio.®

Figura 3. Efeito do pH na absor¢@o do complexo Cu(Il)-PAN
a 1,0x107 mol.L"! nos tampdes de CH;COONa/CH;COOH
(meio acido) e NH4CI/NH4OH (meio basico), variando o pH
em intervalos de 0,5. Extraido da referéncia 8.
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Figura 4. Absorcao do ligante PAN (A) e das variagdes de
concentracdo do cobre(IT) na solugao de Cu(I1)-PAN,
mantendo a concentragdo do ligante constante (1,0x1073
mol.L") em tampdo CH;COONa/CH;COOH (B). Extraido da
referéncia 8.
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A mesma ideia de variagdo foi repetida, agora
mantendo a concentragdo do metal constante ¢ variando a
concentragdo do reagente PAN, de 1,0x10° a 1,0x10” mol.L-
!. O resultado indicou que a absorbancia também aumentava
proporcionalmente ao aumento da concentragdo do ligante,
como mostra a Figura 5.

Os cientistas observaram que a formagdo do
complexo Cu(II)-PAN acontece instantaneamente apos a
mistura das solugdes do metal e do ligante, em tampao
CH;COONa/CH;COOH, ambas a 1,0x10° molL", e ao
estudar a estabilidade dele, os pesquisadores concluiram que o
complexo € estavel e ndo sofre degradagdo ao longo do tempo,
como mostra a Figura 6.
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Figura 5. Absor¢io do complexo Cu(II)-PAN variando a
concentragdo do ligante PAN, em tampao
CH3;COONa/CH3;COOH a pH = 6,0. Extraido da referéncia 8.
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Figura 6. Estabilidade do complexo Cu(II)-PAN apds 420
minutos, em tampao CH;COONa/CH3COOH a pH = 6,0.
Extraido da referéncia 8.
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Oliveira e colaboradores utilizaram o método da
Razido Molar, que relaciona a absorbancia de diferentes
solugdes do complexo e a propor¢gdo molar entre a
concentragdo do metal e do ligante. Eles concluiram que a
proporcao estequiométrica na formagdo do Cu(Il)-PAN ¢ de
1:1. O valor foi obtido a partir do rebatimento, ou secja, da
rotagdo da extrapolag@o das tangentes, cruzando a reta a partir
do ponto em que a curva muda de inclinagdo, até o eixo da
razdo molar, como mostra a Figura 7. O resultado se encontra
dentro do esperado para metais de transi¢do.® '?

Os cientistas avaliaram também a interferéncia de
outros ions metalicos que poderiam estar presentes em uma
amostra de Tiquira, advindos de adubos, contaminagdes nas
etapas de processamento e armazenamento, ou até da agua
utilizada na producgdo da bebida. A presenga de outros ions
metalicos no sistema geraria uma competitividade na formagao

de complexos com o ligante PAN, o que afetaria os resultados
de possiveis analises.

A anélise foi realizada a partir da adi¢do das solugdes
padrdes dos ions metalicos a solug@o de cobre(Il), seguida pela
adicdo do ligante PAN. Como mostra a Tabela 2, os
pesquisadores observaram que a interferéncia dos ions de
Zn(II), Ni(IT), Cd(II) e Pb(II) s6 aconteciam em concentragdes
100 vezes maiores que a do cobre(Il). Em relag@o ao Fe(Ill), a
interferéncia ocorria a uma concentra¢do 100 vezes maior que
a de Cu(II), mascarando completamente a banda do complexo
Cu(II)-PAN. Por fim, o ion Co(IlI) foi o que interferiu mesmo
em menor quantidade (em relagdo aos outros metais), sendo
possivel observar a interferéncia em concentragcdes 10 vezes
maiores que a concentracdo de Cu(Il), diminuindo a banda de
absorg¢do do Cu(II)-PAN.?

Tabela 2. Interferéncia de outros ions metélicos no espectro
UV-Vis do Cu(Il) a 1,0x107 mol.L"!, em tampio
CH3COONa/CH3COOH em pH = 6,0. A razao molar refere-
se a Cwuetal/Ccumy. Extraido da referéncia 8.

Ion Razio molar Interferéncia
Niquel(IT) <100 Nao ocorre
Ferro(IIT) <100 Nao ocorre

> 100 Ocorre
Céadmio(II) <100 Nao ocorre
Cobalto(I1I) <10 Nao ocorre
>10 Ocorre
Chumbo(II) <100 Nao ocorre
Zinco(II) <100 Nao ocorre

Figura 7. Razdo molar do Cu(Il)-PAN, mantendo a
concentragdo de Cu(Il) constante (1,0x10° mol.L') e
variando a concentragio do ligante (1,0x10° a 4,0x10 mol.L-
1, em tampdo CH;COONa/CH3COOH a pH = 6,0. Extraido
da referéncia 8.
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Utilizando as medidas de recupera¢do do Cu(Il) em
amostras com concentragdes variadas e conhecidas do analito,
os pesquisadores avaliaram a exatiddo do método. Por meio do
método de adigdo de padrao, eles avaliaram a recuperagdo de
Cu(Il) utilizando amostras de Cu(Il) com concentragdes
previamente determinadas por Espectrofotometria de
Absorgdo Atdmica (AAS), como mostra a Tabela 3.8

As porcentagens de recuperagdo foram obtidas
utilizando a seguinte equagao:

. C (obtida) (1)
Recuperacgido(%) = W

obtendo resultados que variam de 98 a 107,5%, com
uma média de 104,54+7,01%. A razdo determinada para a
confiabilidade de um método ¢ entre 80 a 110%, portanto, os
resultados obtidos comprovam a eficacia do método, além do
baixo desvio padrdo, igual a 4,41.8

Tabela 3. Estudo da recuperagido de Cu(Il) pelo método da
adi¢do de padrdo, para 95% de confianca, em tampao
CH3;COONa/CH3;COOH e pH = 6,0. Extraido da referéncia 8.

Recuperacido  Erro abs. Erro rel. Fator de
(%) (molLL")  (mol.L") correlagio
107,5 0,15x10°¢ 7,50 0,9995
106,0 0,09x10°¢ 6,00 0,9986
98,0 0,05x10°¢ 2,00 0,9997

106,67 0,10x10°¢ 6,67 0,9952

A precisdo do método foi determinada utilizando o
desvio padrdo relativo (%) das leituras obtidas apos a analise
de 10 réplicas de todas as amostras de Tiquira, sendo realizadas
no mesmo dia. Os pesquisadores concluiram que o desvio
padrao relativo (%) estd entre 1,300 e 5,405, indicando boa
precisdo, levando em conta que valores de até 15% sao aceitos
na valida¢do de um método analitico.?

O limite de detecgdo foi calculado por Oliveira e
colaboradores utilizando a seguinte equagio:

Limite de deteccio = 32
mite ae eeC(,‘aO— m (2)

sendo K igual a trés vezes o valor do ruido a partir do momento
em que obtém-se um sinal analitico; SD, o desvio padrdo
absoluto; e m, o coeficiente angular da curva analitica. Os
pesquisadores obtiveram o resultado de 3,3x102 mol.L-!. Com
isso, a Tabela 4 mostra as condi¢des ideais para a reagdo de
complexagdo.?

Tabela 4. Condigdes experimentais ideais para a utilizagdo do
método de detec¢ao de Cu(Il) por UV-Vis. Extraido da
referéncia 8.

Condicoes experimentais Especificacoes
Comprimento de onda do 548
complexo Cu(II)-PAN (nm)
pH 6,0
Tampao CH3;COONa/CH3;COOH
Faixa ideal de }rabalho (mol.L 1,0x10°%a 1,0x10°
)

Limite de detec¢do (mg.LT) 3,3x102

O método proposto foi utilizado para determinar a
concentracdo de cobre em cinco amostras de Tiquira
maranhenses, todas analisadas em triplicata. Como mostra a
Figura 8, para a amostra 4, a analise por adi¢do de padrdo
apresentou bandas de absor¢do bem definidas, indicando baixa
interferéncia de outros ions metalicos. Além disso, a curva
analitica apresentou boa linearidade, demonstrando a
adequagdo do método para a determinagdo de cobre nas
amostras.®

Figura 8. Curva do método de adi¢do de padrio e espectros
da amostra 4, seguindo as condi¢des ideais determinadas na
Tabela 3. Extraido da referéncia 8.
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Oliveira e colaboradores mostraram uma comparacao
dos teores de cobre(Il) obtidos pelo método proposto e por
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AAS, como mostra a Tabela 5. Observou-se que, com excegido
da amostra de Nina Rodrigues, os erros relativos variaram
entre 5,76% e 11,11%, faixa considerada aceitavel. Esses
resultados indicam boa precisdo do método. Entretanto, todas
as amostras apresentaram concentracdes de Cu(Il) superiores
ao limite méaximo de 5,0 mgL™? (7,87x10° mol.L™")
estabelecido pela legislagdo vigente.®

Tabela 5. Comparagdo das concentragdes médias de Cu(Il)
determinadas pelo método de adi¢do de padrdo e por AAS em
amostras de Tiquira. Extraido da referéncia 8.

Concentracao <
o média de cobre pelo Concentracio Erro relativo

A método proposto de cobre por (%)
(m gPL_J)’ AAS (mg.L) 0

1 13,53 10,61 27,52

2 14,42 13,09 10,16

3 9,60 8,64 11,11

4 7,88 8,64 8,80

5 8,26 7,81 5,76

Conclusoes

A técnica sugerida pela Association of Official
Analytical Chemists (AOAC) para quantificar cobre em
cachaga e aguardente emprega a espectrometria de absorgao
atdbmica em chama (FAAS), utilizando padrdes que sdo
preparados em solug@o alcodlica. Contudo, em razdo do efeito
da matriz, o método foi modificado ao trocar a curva de
calibracdo pelo método de adi¢@o de padrdes. Mesmo assim, o
protocolo sugerido apresenta algumas desvantagens, como
uma faixa linear limitada e uma baixa frequéncia de analises.

Os dados obtidos das amostras de Tiquira mostraram
erros relativos que sdo considerados aceitdveis quando
comparados ao método indicado pela AOAC, sugerindo que o
método proposto pode ser uma alternativa valida. Embora
existam outras abordagens espectrofotométricas para a
medicdo de cobre em aguardentes, o trabalho de Oliveira e
colaboradores se destaca pela composicdo da matriz analisada
e complementa as informagdes existentes na literatura.

E importante ressaltar que, durante a leitura e
avaliacdo do artigo base, nota-se um erro de digitacdo na tabela
que contém o valor calculado para o Limite de Detecg¢do do
método desenvolvido por Oliveira e colaboradores, que esta
em mol.L!, indo em contrapartida com a notago apresentada

no resumo (mg.L "), o que pode propagar erros em futuros
trabalhos que utilizem o artigo revisado como fonte.

Além disso, as analises mostraram que todas as
amostras de Tiquira recolhidas estavam com concentragdes de
Cu(II) muito acima do valor permitido, tanto no Brasil, quanto
no exterior, o que evidéncia um possivel problema em alguma
etapa da linha de producdo da bebida, sendo claramente um
risco aos consumidores, principalmente ao considerar que as
amostras foram recolhidas em diferentes municipios.

Por fim, é importante frisar a enorme discrepancia do
erro relativo obtido para a amostra 1. Baseando-se nos dados e
resultados do artigo analisado, o erro pode estar ligado a
interferéncias na determinagao do Cu(Il)-PAN causadas por
um forte efeito de matriz devido a ions de Fe(III) e Co(II), que
mascaram completamente a banda de absor¢do do complexo
analisado. Porém, como ndo ha muitas informagdes da
composi¢do da amostra 1 ¢ da presenga desses ions nela, essa
hipotese ndo pode ser totalmente confirmada, e interferéncias
causadas devido a diferenca no preparo das amostras,
principalmente na etapa de digestdo, € no uso do método de
adicao de padrao também podem ser consideradas.
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