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RESUMO

Todos os dias as industrias de tecnologia buscam aprimorar seus produtos, no intuido de atrair
0s consumidores com aparelhos cada vez mais modernos e influenciando os mesmos a trocarem
seu antigo por um mais moderno. Os aparelhos que mais sdo impactados nesse
desenvolvimento, sdo os celulares e notebooks, logo, a rotatividade destes acabam se
sobressaindo perante os demais, gerando um descarte significativo de componentes de alto
valor agregado contidos nas baterias. Portanto, o objetivo deste trabalho € demonstrar algumas
possibilidades economicamente viaveis e 0s beneficios que a implementagdo destes processos
em escala industrial pode trazer principalmente para os fabricantes destes aparelhos. O método
abordado, foi a obtencdo dos metais cobalto e litio através da lixiviacdo, contemplando todas
as etapas do tratamento de maneira objetiva, desde o desmantelamento, até a etapa final de
extracdo. Os resultados foram obtidos a partir de estudos, comparando diferentes técnicas de
analises, como por exemplo na analise granulométrica antes e apds a amostra ser submetida ao
ultrassom. A variacdo no percentual de obtencdo dos metais utilizando 3 tipos de agentes
lixiviantes (HCI, HNOs e H2SO,) também foi abordado, além da utilizag&o de agentes redutores
(glicose e lactose) visando otimizar a reacdo, aumentando assim o percentual dos metais
obtidos.

Palavras chave: baterias; cobalto; litio; reciclagem; lixiviacao; hidrometalurgia.

ABSTRACT

Every day, technology industries seek to improve their products, with the aim of attracting
consumers with increasingly modern devices and influencing them to exchange their old one
for a more modern one. The devices that are most impacted in this development are cell phones
and notebooks, so their turnover end up standing out from the others, generating a significant
disposal of high value-added components contained in batteries. Therefore, the objective of
this work is to demonstrate some economically viable possibilities and the benefits that the
implementation of these processes on an industrial scale can bring mainly to the manufacturers
of these devices. The method addressed was to obtain the metals Co and Li through leaching,
covering all stages of the treatment in an objective way, from dismantling, to the final step of



extraction. The results were obtained from studies comparing different analysis techniques,
such as granulometric analysis before and after the sample was subjected to ultrasound. The
variation in the percentage of obtaining metals using 3 types of leaching agents (HCI, HNOs
and H2S0.) was also addressed, in addition to the use of reducing agents (glucose and lactose)
in order to optimize the reaction, thus increasing the percentage of metals obtained.

Keywords: batteries; cobalto; lithium; recycling; leaching; hydrometallurgy.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico é eminente e amplo, pois, constantemente as inddstrias de bens
de consumo propdem novos modelos em fungdo da ‘“vantagem competitiva” ao mercado
consumidor, assim os produtos tornam, em geral, mais rapidos, menores e com funcGes
aprimoradas. Em particular, tem-se o exemplo dos celulares e notebooks, nos quais se tornaram
uma ferramenta indispensavel e fundamental tanto para vida pessoal, quanto profissional, e
possuem alta rotatividade por conta da obsolescéncia percebida. Ao trocar os aparelhos gera a
necessidade de descarte do aparelho antigo obsoleto. A atitude mais comum para muitos é
deixa-los parados acumulando poeira, até um dia em que decida realizar aquela limpeza de

gavetas onde se junta tudo em um Unico saco e o descarta em lixeiras convencionais.

O frequente descarte de aparelhos obsoletos se torna um problema tanto ambiental, quanto em
questdes de sustentabilidade, devido ao seu acimulo em aterros. Segundo GOIS et al, 2019, o
descarte incorreto de lixo eletrénico traz riscos de cancer e causa uma serie de doencas e
problemas ambientais devido a predominancia de metais pesados. O professor de Engenharia
Ambiental Marco Antonio Cismeiro Bumba diz: “A maioria dos metais pesados tende a causar
tumores. Eles sdo bioacumulativos (entram no corpo e se¢ acumulam)”. Segundo ADEODATO
(2007), apesar do reaproveitamento dos materiais eletrdnicos estar em constante evolucao, um
dos principais obstaculos a ser superado é o apoio do governo com incentivos e medidas
voltadas a cobranca de impostos sobre os produtos eletrénicos industrializados (notebooks e
celulares), no intuito de atrair economicamente e sustentavelmente o interesse das mesmas,
como por exemplo: a implementacdo de logistica reversa. Por esta razéo, o principal objetivo
dessa pesquisa foi mapear as etapas de condicionamento fisico e de lixiviagdo como fases
iniciais e finais do processo de reciclagem de baterias de ions de litio, tanto para celular, quanto

para notebook.

Atualmente dentre 0s processos existentes para recuperacgao dos metais contidos nas baterias de

fon litio, os processos piro e hidrometallrgicos, acabaram se destacando devido ao custo-



beneficio, praticidade, impacto ambiental e percentual de obtencdo dos metais de alto valor
agregado. Através de pesquisas e comparacdes evidenciadas no decorrer do trabalho, o processo
hidrometallrgico acabou se sobressaindo, superando o pirometalrgico em todos os quesitos

pautados anteriormente.

Para que o processo hidrometalrgico aconteca de forma eficiente, alguns processos sdo
indispensaveis e necessarios. A bateria € composta por diversos componentes além dos metais
de interesse, tornando assim necessario um processo de desmantelamento, no qual consiste
basicamente em separar metal e ndo-metal. ApGs a separacdo ocorre 0 processo de britagem e
moagem, com 0 objetivo de facilitar a solubilidade dos componentes, contribuindo na
classificacdo granulométrica e posteriormente, na lixiviacdo. A fim de “mapear” as etapas do
processo de reciclagem/tratamento destas baterias, segue um fluxo grama do mesmo (Figura
1), baseado no processo de TAKAHASHI (2008).

Desmantelamento
Britagem

Lavagem

il

Processo de
moagem

Secagem

I&

Andlise
granulométrica
Separagdo da
massa ativa

{

!

Agitador mecanico Ultrassom

Lixiviacdo

Filtragao

Secagem

Loyl

Extracdo

Figura 1: Fluxograma de tratamento quimico de bateria de litio( TAKAHASHI, 2007)



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O engenheiro MICHELINI (2020), aborda em seu livro “Baterias de Litio”, o litio,
comentando sobre suas principais propriedades, bem como uma breve comparacdo na evolucao
das baterias nos ultimos 20 anos (baterias primarias e secundarias). As primeiras baterias
fabricadas, até entdo eram ndo recarregaveis “baterias primarias” e consequentemente este foi
um fator fundamental na substituicdo das mesmas por baterias de ion litio “baterias
secundarias”, onde estas proporcionam propriedades Unicas com altas densidades de energia,
maior vida Gtil e confiabilidade. Estas baterias sdo empregadas principalmente para aparelhos
elétricos portateis de uso diario (celulares e notebooks). O autor também comenta que em um
periodo entre 5 a 20 anos, as propriedades descritas e discutidas no decorrer do livro, como por
exemplo baterias carregadas muito mais rapidas e capazes de armazenar grandes quantidades
de energia, tendem a estar disponivel no mercado em poucos anos. 1Sso consequentemente
iniciard uma competicdo, tanto para a obtencdo do metal como matéria-prima, quanto ao

desenvolvimento constante para suprir as demandas e a satisfacdo do consumidor.

De acordo com Bocchi (2000), uma bateria recarregavel é um dispositivo que armazena
energia elétrica na forma de energia quimica e transforma energia quimica em elétrica. E,
portanto, um dispositivo capaz de armazenar e gerar energia elétrica atraves de reagdes
eletroquimicas de oxidacao e reducdo. Nestas reacOes a transferéncia dos elétrons ocorre no
circuito elétrico externo, o que gera a corrente elétrica. Quando a bateria é utilizada, que seria
a descarga, a energia quimica armazenada nos eletrodos se transforma espontaneamente em

energia elétrica.

A palavra “lixiviacdo” possui diversos significados que variam com as areas de
conhecimento, mas em geral seria “lavar”, “carregar” ou “dissolver”. Esse método pode ser
aplicado em diversos materiais, sendo 0s mais comuns em plasticos e no solo. No caso da
lixiviagdo metalirgica ¢ tida como ““a separagcdo de metais de alto valor agregado de minerais a
partir de uma solugdo aquosa”, sendo assim estd associada ao processo de aproveitamento

minimo de metais (AZEVEDO,2021).

A empresa Iberdrola menciona que em 1985 a Akira Yoshino desenvolveu o primeiro
prototipo baseando-se nas pesquisas de Jonh Goodenough e de outros especialistas da década
de setenta, entretanto o primeiro langcamento so foi realizado em 1991 pela equipe da Sony e

com o passar dos anos e 0s avancos tecnologicos obteve-se 0 uso dos catodos de niquel,



manganés e cobalto, que melhoraram a eficiéncia e desempenho da bateria.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Desmantelamento

Para que possamos reciclar e reutilizar a bateria, € necessario a realizagdo do
desmantelamento, que é o processo de separacdo dos componentes, entdo é esperado que 0
material seja devidamente separado a fim de otimizar as etapas de tratamento, 0 que fara com
que o seu potencial comercial econémico seja facilitado com sua receptividade da reciclagem,
além de promover a separacdo dos componentes perigosos dos outros componentes. O
desmantelamento é importante porque assim podemos utilizar somente a bateria, sem que outro

componente atrapalhe durante o processo (TUNCUK et al., 2012).

O processo do desmantelamento normalmente é feito de forma manual, que consiste na
separacdo de diferentes componentes presentes dentro da bateria, tais como (ferro, cobre,
cobalto, litio, aluminio, magnésio, plastico, condensadores, tubos de imagem, LCDs etc.).
Adicionalmente, promove-se a separac¢ao de componentes perigosos e de metais valiosos, a fim
de otimizar as etapas de tratamento, com isso ha um consideravel aumento de seu potencial

comercial econdmico, facilitando sua receptividade a reciclagem (TUNCUK et al., 2012).

3.2 Britagem

Apos o desmantelamento, é necessario submeter a bateria a um ensaio de britagem, para
este processo, o ideal € a utilizacdo de um britador de mandibulas. O objetivo de tal processo
consiste em diminuir o tamanho da bateria, a fim de otimizar os demais processos,
principalmente a moagem e consequentemente, 0s resultados obtidos nas analises
granulométricas (TAKAHASHI, 2007).

3.3 Moagem

O processo de moagem € aplicado no intuito de diminuir ainda mais o material, isso
porque quanto menor for a area, melhor ela se adequa aos processos de granulometria. Sendo
assim, os moinhos mais utilizados sdo: moinho de facas, moinho de bolas ceramicas e moinho
de martelos. Em sua dissertacdo de mestrado, Takahashi (2007) afirma que o moinho de facas

apresenta um melhor desempenho para este tipo de bateria.



3.4 Analise/classificagdo granulométrica

A classificacdo granulométrica é utilizada no processo para separar as particulas que
foram retiradas do processo de moagem, sendo assim, ela s6 separa 0s componentes de
tamanhos diferentes (CHAVES e PERES, 1999).

No processo realizado por Takahashi (2007), é realizada uma comparacgdo referente a
analise granulométrica, contemplando em dois cenérios distintos: No primeiro, o material é
submetido as peneiras logo ap6s a analise granulométrica inicial. No segundo, o material é
submetido a 30 minutos de ultrassom. O material € colocado ao ultrassom, jA que ha a
possibilidade de se encontrar materiais ativos dos eletrodos, juntamente do aluminio e cobre.
Caso esse fenbmeno ocorra, sera necessario realizar uma separacdo, utilizando um agitador

mecanico ou bombardeamento com ultrassom.

Em ambos os casos, as faixas granulométricas das peneiras utilizadas foram: +4,76mm;
+2,38mm; +1,00mm; +0,25mm; + 0,106mm; + 0,053mm e -0,053mm. Os resultados obtidos
em cada caso foram comparados, conforme descrito na de comparacdo de resultados de analise

granulometrica (Tabela 1).

Tabela 1- Analise granulométrica do material retirado da moagem (TAKAHASHI, 2007).

COMPARACAO DE RESULTADOS ANALISE GRANULOMETRICA

-476 -2,38 -1,00 -0,25 -0,106 -

FAIXA GRANULOMETRICA (mm) +4,76 4238 +100 +025 +0,106 +0053 0,053

Analise Granulométrica
% EM MASSA Inicial 257 376 87 109 831 8.6 0.3

30 Minutos de Ultrassom 124 432 156 8.6 8.9 3.3 8.1
0 Analise Granulométrica
o ACUMULADA Inicial 256 632 719 829 912 997 100

ACIMA 30 Minutos de Ultrassom 124 555 711 797 88.6 91.9 100

A partir desses dados pode-se concluir que quando foi utilizado as peneiras de malhas
menores que 0,25 mm e que passaram pelo ultrassom, foram obtidos resultados significantes
para o0 processo, sendo a melhor malha a de 0,053 mm, encontrando 8,1% de massa e 100%

acumulada acima.

3.5 Processo Pirometaltrgico e HidrometalUrgico

O processo mais tradicional e utilizado na recuperacdo de metais ndo-ferrosos (metais

preciosos) € conhecido como Pirometalurgico e consiste na incineragdo, fusdo, pirolise,



sintetizag&o e pelas elevadas temperaturas para o processamento dos materiais. Costuma ser o
processo mais atrativo pelas industrias devido a suas vantagens e aplicacdo para qualquer tipo
de lixo eletrdnico, ndo requerer de pré-tratamento e ter um nimero reduzido de etapas. Além
de possuir a formagdo de “coque” nos seus residuos organicos ¢ o mesmo pode ser utilizado
como combustivel. Contudo, suas principais desvantagens impactam diretamente no
rendimento da recuperagéo de alguns metais e a impossibilidade de recuperagéo de outros por
ser um processo em que se ocorre perdas de metais por volatilizacdo, além da formacao de
emissdes gasosas que podem ocasionar problemas ambientais e a satde (VEIT, 2005). A tabela

2, foi elaborada no intuito de abordar as vantagens e desvantagens de tal método.

Tabela 2: Pirometalurgia — vantagens e desvantagens

PIROMETALURGIA

Processo baseado na incineracao, fusao, pirdlise e sintetizacdo dos metais

Vantagens Desvantagens
Aplicdvel em qualquer tipo de lixo eletrénico Menor percentual de recuperagao dos metais.
Metodologia mais barata Perda de alguns metais por conta da volatilizagdo.

Formacdo de “coque” possibilitando a utilizacdo de
residuos organicos como combustivel Maior consumo de energia

Metodologia mais simples devido ao menor nimero
de etapas Formacdo de gases poluentes

Ndo requer um pré-tratamento Tempo de recuperagdo maior

Outro processo conhecido e o ideal para este trabalho € o hidrometalUrgico que consiste
na dissolucdo de partes das baterias por acidos ou bases, envolvendo operagdes unitarias de
lixiviacdo (ROBINSON, 2009). Ha alguns fatores em especifico neste processo que 0
aperfeicoam, bem como o tornam rentavel na recuperacéo dos metais encontrado no rendimento
final. O seu tempo de realizacdo, temperatura, a razdo Solido/Liquido (bateria e lixiviante) e
principalmente a presenca de um agente redutor para obter maior rendimento, impactando
diretamente no percentual de metais obtidos no final do processo (ROBINSON, 2009). Em
comparacdo com o processo descrito acima (Pirometallrgico) as principais vantagens sao:
menor poluicdo atmosférica, menor custo, baixo consumo de energia e maior facilidade na
separacdo dos principais componentes dos residuos eletrénicos. Entretanto, como qualquer
processo, possui suas desvantagens, como por exemplo: dificuldade em processar residuos

organicos mais complexos, a necessidade de um pré-tratamento, o ataque quimico que s €
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efetivo se 0 metal estiver exposto, grande quantidade de solugdes para a dissolu¢do dos metais,
a formacdo de residuos solidos e a geracéo de efluentes toxicos (SUM, 1991; KASPER, 2011).

A tabela 3, foi elaborada no intuito de abordar as vantagens e desvantagens de tal método.

Tabela 3: Hidrometalurgia — vantagens e desvantagens

HIDROMETALURGIA

Processo que consiste na dissolugdo dos metais através de uma solugdo aquosa

Vantagens Desvantagens

Necessdrio grande quantidade de solugdes para a

Maior percentual de recuperagdo dos metais . ~ .
dissolug¢do dos metais

Menor polui¢do atmosférica Efetivo apenas com os metais que ja estdo expostos

Tempo de recuperagdo menor Necessidade de um pré-tratamento

Menor custo e baixo consumo de energia Formacao de residuos sélidos e a geragao de efluentes
toxicos

Maior facilidade na separagdao dos componentes dos Dificuldade em processar residuos organicos mais

residuos complexos

3.6 Lixiviacdo

A lixiviacdo é uma técnica que tende a solubilizacdo de metais com o uso de um &cido ou
uma base, sob uma temperatura e agitacdo constante. Durante 0 processo € extraida uma
substancia que estd presente num composto sélido decorrente da dissolucdo por um agente
lixiviante que carrega 0s metais para a solugcdo. O agente lixiviante é escolhido segundo a sua
capacidade em dissolver metais. As etapas de lixiviagdo demandam de um ponto
importantissimo para o éxito no final do processo: O tratamento prévio do material sélido, a
fim de garantir principalmente que a amostra ndao esteja contaminada com materiais insoldveis
(separacdo da massa ativa no eletrodo), como o excesso de carbono por exemplo. A parte
controladora do processo de lixiviacdo é constituida pela difusdo do agente lixiviante até a
interface, da adsorcdo do agente lixiviante na interface, dissolucdo dos metais, dessorcédo dos
produtos e pdr fim a difusdo dos produtos para a solucdo (CUSSLER, 1984). Como meio
lixiviante usa-se soluc@es de acido sulflrico, acido cloridrico e acido nitrico. Para a bateria de
fon de litio, € chamado de lixiviacdo cida, pois temos somente acidos como agentes lixiviantes,

conforme descrito na reacdo quimica (GRANATA et al, 2012)

2 LiICoO; + H202 + 3 H2S04 -> CoSO4 + LiISO4+ 4 H0+ 02 (1)
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O perdxido de hidrogénio serd adicionado ao &cido sulfdrico como agente oxidante, que
na lixiviacao 4cida, faz com que diminua o tempo de reacdo do 6xido de cobalto de litio, pois

ambos possuem alto valor agregado. Segue abaixo balan¢o material hipotético (Figura 2).

[ Agente Lixiviante ]

HMNO3 0.5M/1,0M

Bateria ions de Litio ( \

Extragdo (Li, Co, Mn)

Material britado/moado Li)ﬂ\fiagao

Separacdo granulométrica )

HCl &M H2504 1M
| Agente Lixiviante I | Agente Lixiviante I

Figura 2- Fluxograma do processo de lixiviacao e suas variaveis (TAKAHASHI, 2007;
GRANATA et al. 2012).

Com o objetivo de recuperar o cobalto e o litio presente, foram realizados ensaios de
lixiviagdo no pd dos eletrodos das baterias de ions de litio. Durante os ensaios devem ser
controlados a temperatura, tempo de residéncia e pH no processo de lixiviacdo, verificando-se
0 comportamento do cobalto e do litio presente na amostra neste processo (ZHANG et al.,
1998).

Para execucdo do processo, € necessario 0 uso de uma chapa de aguecimento com o
agente lixiviante sob agitacio constante. E preciso uma barra magnética, termémetro, pHmetro
e condensador, que € necessario para evitar a evaporacdo da solu¢do acida, diminuindo a
variacdo na relacdo massa/solucdo lixiviante. O pHmetro tem que ser colocado antes e depois
da retirada de aliquotas nos determinados tempos para evitar que o eletrodo fique impregnado

de material (placas cominuidas), evitando erro de leitura do equipamento.
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Apos o ensaio de lixiviacdo, deve-se realizar uma filtragdo a vacuo, em funil de Buchner,
para que os residuos sélidos fiquem retido no papel filtro, restando somente o filtrado. O
material sélido deve ser seco em estufa a 60°C por 24 h. Apés a secagem o material deve ser
pesado para determinar a variagdo de massa de cada componente extraido (TAKAHASHI,
2007).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Apobs a comparacdo dos métodos abordados no decorrer do trabalho, na qual é possivel
constatar principalmente nas tabelas de vantagens e desvantagens de cada um dos métodos (Piro
e hidrometalUrgico) contemplado no item 3.5, e a definicdo do método hidrometalurgico através
da recuperacdo dos metais de interesse pela lixiviacdo acida, evidenciou-se que para inicio do
processo, era preciso reduzir o tamanho da bateria e dentre os processos, 0 moinho de facas foi
0 que se adequou melhor no caso da bateria de ion de litio. Para lixiviacdo de baterias de ions
de litio, LEE, C.K.; RHEE, K. I. (2002) realizaram estudos na utilizacdo de HNOs como agente
lixiviante e com a sua concentracdo variando entre 0,1 a 1,0 mol/L. Os resultados mostraram
que a eficiéncia da lixiviacdo esta diretamente relacionada com a concentracao do acido a ser
utilizado, ou seja, quanto mais concentrado, maior o percentual de metal obtido ao fim do
processo. Utilizando o agente lixiviante nas respectivas concentragdes, a possivel obtencao de
cobalto é de aproximadamente 75%. O efeito da temperatura também teve importancia na
lixiviacdo dessas baterias, pois quando elevaram a temperatura de 25°C para 50°C, a dissolu¢éo
do cobalto se aproximou de 99% em um tempo de 30 minutos. Castillo et al (2002), realizou o
mesmo teste, porém utilizando HNO3 nas concentragdes variando entre 0,5 a 5,0mol/L, sem
utilizacdo de agente redutor por um tempo de residéncia de 2h com temperatura de 80°C, foi
obtido como resultado uma dissolucdo de aproximadamente 100% de litio nas concentragdes
entre 1,0 e 2,0 mol/L da solucdo de HNOs.

Estudos de outros agentes lixiviantes, como o acido cloridrico e o acido sulfurico, sendo
de 100% a recuperacdo de Co e 99% para Li, utilizando o &cido cloridrico como agente
lixiviante. A viabilizacdo de utilizacdo da glicose e lactose como agente redutor vem sendo cada
vez mais explorada, pois em sua auséncia, 0s rendimentos de extracdo sdo bem menores. Para
0 processo utilizando &cido sulfarico como agente lixiviante sem o uso da glicose, foi extraido
aproximadamente 50% de Co e 80% de Li. Com o uso da glicose, 0s rendimentos de extracao
foram de aproximadamente 98% de Co e 99% de Li (GRANATA et al. (2012).
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Como forma de aperfeicoar o processo, também existem estudos realizando a lixiviacéo
com &cido sulfurico para recuperacdo do Litio, Cobalto e Manganés, dando énfase na
concentracdo do acido, razdo solido/Liquido, tempo e temperatura de lixiviagdo de metais a
partir do catodo. Realizando o tratamento com H2SO4 a 1M, na temperatura de 350K e 50 g/L
de densidade durante 240 minutos, obtiveram os resultados de 93,4% de Li, 66,2% de Co e Mn
de 50,2%. E foi entdo constatado a necessidade de uma agente redutor para otimizar a
recuperagdo dos metais (MESHRAM et al , 2015).

Segundo Urias (2017), a adicao de um agente redutor ajuda no processo para que se tenha
uma maior recuperacdao dos metais e, em seu experimento, foi notado que quando utilizado o
acido sulfdrico a 2M de concentracdo e como agente lixiviante, foi obtido 80,5% de cobalto e
94,82% de litio. Na relacdo H.SO4-Glicose, notou-se que a porcentagem de recuperacdo do
cobalto subiu para 89,39% e o litio diminuiu para 88,18%. Enquanto a relagdo H>SO4-Lactose
aumentou o cobalto para 97% e o litio para 97,23%, 0 que mostra que a lactose foi um excelente
agente redutor. A tabela 4, demostra um comparativo, utilizando o acido sulfirico como agente
lixiviante, o percentual de obtencdo de cobalto e litio na presenca dos dois agentes redutores

pautados (glicose e lactose), além do percentual obtido sem a presenca dos mesmos.

Tabela 4- Percentual de extracdo de Cobalto e Litio com e sem agente redutor
(URIAS, 2017)

Agente lixiviante - H2SO4 (2M)

Agente Redutor % Cobalto % L.itio
Sem Agente Redutor 80.50 94.82
Glicose 89.39 88.18
Lactose 97.00 97.23

5. CONCLUSAO

Dentre os diversos processos de moagem, chegou-se a conclusdo que a utilizacdo do
moinho de facas seria 0 mais adequado para o processo em questdo. Comparando os resultados
obtidos na analise granulométrica, percebeu-se que a peneira de 0,053 mm conseguiu reter

100% dos materiais desejados. Através dos estudos realizados, foram pautados dois métodos
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vidveis para a obtencdo dos metais, o pirometallrgico e hidrometalurgico.

Contudo, 0 meio hidrometalurgico trata-se de um método economicamente eficiente e de
baixo impacto ao meio ambiente, pelo fato de ser um processo no qual ndo ocorre a emisséo de
gases poluentes, de baixo consumo de energia e devido ao percentual dos metais obtidos de alto
valor agregado, fazendo com que 0 mesmo seja 0 método ideal a ser implementado em escala
industrial para recuperagdo de metais a partir de baterias de ion de litio. Além disso, os reagentes
utilizados como agentes lixiviantes, também podem ser recuperados e reutilizados novamente

NO Processo.

Evidenciou-se a eficiéncia do método ao comparar o percentual dos metais obtidos ap6s
0 processo de lixiviagdo. Dentre os agentes lixiviantes abordados durante o trabalho, 0 mais
indicado ao processo hidrometaldrgico foi o &cido sulfurico e para o agente redutor, 0 mais
adequado foi a lactose, obtendo-se respectivamente, 97% e 97.23% na recuperagéo de Co e Li,
pois quando o processo ocorreu sem tais condicdes, foram obtidos resultados menores do que
50% e 80% para Co e Li.

Em suma, ao avaliar o crescimento expressivo do consumo de aparelhos celulares e
notebooks dos ultimos anos e com 0 aumento crescente a cada ano, a busca por matérias-primas
para o desenvolvimento de novos aparelhos consequentemente tende a aumentar. Este cenario
demostra que em breve, matérias-primas como por exemplo os metais contidos nas baterias
estejam cada vez mais escassos e com 0 preco elevado no mercado, 0 que viabiliza a
implementacao dos métodos de recuperacao abordados no decorrer do trabalho, além de ser um
processo economicamente viavel, também proporciona um futuro sustentavel com as questdes

ambientais.
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RESUMO

Busca elucidar as atividades antimicrobianas das nanoparticulas de prata, com énfase na
aplicacdo da solucdo de prata nanoparticulada no microrganismo Escherichia coli, tendo em
vista que, por conta de suas atividades antimicrobianas, oferece a possibilidade de uso com
propdsitos medicos e de higiene. As nanoparticulas de prata podem ser obtidas através do
processo de sintese, podendo ser um processo quimico ou bioldgico. A construcdo desse estudo
foi feita com base em conhecimentos cientificos sobre as nanoparticulas de prata e Escherichia
coli. Os testes escolhidos foram 0 método de semeadura em superficie e método de semeadura
em profundidade, que séo utilizados para se obter colonias isoladas em meio solido. Nos testes
foram utilizadas solu¢des de prata nanoparticulada com condutividade de 24 ps e 54 ps. Os
resultados obtidos mostraram que, atraves do método de semeadura por espalhamento,
utilizando uma solug¢do de prata com condutividade de 54 ps obteve-se 100% de inibicdo. Ja
utilizando a solugdo com condutividade de 24 ps, houve um pequeno crescimento de colonias,
mostrando que a inibicdo nao foi totalmente eficiente.

Palavras-Chave: solucdo de prata nanoparticulada; Escherichia coli; nanotecnolgia;
inibicéo de crescimento microbioldgico; técnica de Semeadura.

ABSTRACT

It seeks to elucidate the antimicrobial activities of silver nanoparticles, with emphasis on the
application of the nanoparticuled silver solution on the microorganism Escherichia coli,
considering that, because of its antimicrobial activities, it offers the possibility of use for
medical and hygiene purposes. Silver nanoparticles can be obtained through a synthesis
process, which can be a chemical or biological process. The construction of this study was
based on scientific knowledge about silver nanoparticles and Escherichia coli. The tests chosen
were the surface seeding method and the depth seeding method, which are used to obtain
isolated colonies on solid medium. Nanoparticulate silver solutions with conductivity of 24 us
and 54 ps were used in the tests. The results obtained showed that by using the spread seeding
method, using a silver solution with conductivity of 54 us, 100% inhibition was obtained. Using
a solution with conductivity of 24 us, there was a small growth of colonies, showing that the
inhibition was not totally efficient.

Keywords: nanoparticuled silver solution; Escherichia coli; nanotechnology;
microbiological growth inhibition; seeding method.



INTRODUCAO

Nanotecnologia é a ciéncia relacionada & manipulacdo da matéria ao nivel molecular,
visando a criagdo de novos materiais, substancias e produtos, com uma precisdo de atomo a
atomo (BASTOS, 2006). O seu estudo engloba o desenvolvimento de materiais para diferentes
areas como a quimica, fisica, medicina, eletrénica, biologia, engenharia dos materiais entre
outras.

No final do século XX, o estudo dos nanomateriais se destacou. Entende-se nanomaterial
como um corpo cuja dimensdo nanométrica é responsavel por alterar suas propriedades usuais,
ou seja, seu diminuto tamanho manifesta novas caracteristicas, processabilidades e capacidades.
Entre os diversos tipos de nanomateriais, as particulas de prata ocupam lugar de destaque nos
quesitos desinfetante e antisséptico (DURAN, 2010).

Nanoparticulas de prata ou nanoprata (NPAgQ) sdo atomos de prata metalica com tamanho
na escala manomeétrica e por isso apresenta caracteristicas fisico-quimicas diferentes da prata
massiva (NORDBERG et al., 2007; MARCONE, 2011). As dimens0es extremamente pequenas
(1 a 100 nandmetros), contendo cerca de 15 — 20.000 &tomos de prata (Anjum et al., 2013)
apresenta como consequéncia, uma grande area superficial que eleva a velocidade de formacéo
de ions prata. 1sso resulta em propriedades éticas, magnéticas, quimicas e mecanicas diferentes
das particulas de superficies maiores (ZARBIN, 2007).

As propriedades da prata sdo conhecidas ha muitos anos. Recentemente, as nanoparticulas
de prata tém chamado a atencdo por sua atividade antimicrobiana que oferece a possibilidade
de uso com propositos meédicos e de higiene. Estas nanoparticulas de prata em diferentes
formulacdes, com diferentes formas e tamanhos, exibem atividade antimicrobiana diferentes
(DURAN et al, 2010). Um estudo recente de nanoparticulas de prata com tamanhos de 44, 50,
25 e 35 nm que foram preparadas por utilizacdo de glucose, galactose, maltose e lactose,
respectivamente, mostrou que as menores particulas de prata (25 nm) apresentaram maior
atividade antimicrobiana, enquanto as particulas maiores (50 nm) teve o menor efeito
antimicrobiano. Portanto, a nanoprata com tamanho menor mostra a atividade antimicrobiana
mais forte (PANACEK et al., 2006).

O objetivo deste trabalho € mostrar as propriedades de inibi¢cdo das nanoparticulas de
prata, com énfase na aplicacdo da solucéo de prata nanoparticulada frente a bactéria Escherichia
coli. A érea de superficie elevada das nanoparticulas de prata potencializa o efeito desinfetante
e um alto poder biocida, o que faz das nanoparticulas de prata agentes bacterianos de amplo

espectro.
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As nanoparticulas de prata tém sido utilizadas como antissépticos e desinfetantes pela sua
capacidade de interagir com ligacdes dissulfeto e glicoproteinas presentes em microrganismos
como virus e bactérias (LARA et al. 2011).

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A nanotecnologia estende a ciéncia de materiais para o dominio de particulas e interfaces
com dimensdes extremamente pequenas, da ordem de um a cem nanémetros. Particulas deste
tamanho, ou “nanoparticulas”, apresentam uma grande area superficial e, frequentemente,
exibem propriedades mecénicas, Opticas, magnéticas ou quimicas distintas de particulas e
superficies macroscopicas. O aproveitamento dessas propriedades em aplicacGes tecnoldgicas
forma a base da nanotecnologia de materiais (QUINA,2004).

Recentes avancos em nanotecnologia permitiram a producéo de prata metalica como
nanoparticulas, as quais sdo mais eficientes do que os ions de prata, ja que necessitam de
menores concentragdes para atuarem de forma eficiente (DURAN, 2010).

As nanoparticulas de prata sdo obtidas através do processo de sintese, que pode ser
realizada a partir de diversos métodos, mas 0s principais sdo: a partir de borohidreto e citrato
de sédio (SOLOMON et al., 2007), a partir do polivinilpirrolidona e glicose (BOSELT et al.,
2015) e a sintese verde (SHARMA et al., 2008).

O mecanismo de acdo das nanoparticulas de prata ndo € completamente esclarecido. No
entanto, sua atuacao resulta em inibicdo do crescimento e perda da infectividade, ao impedir 0s
processos que ocorrem na superficie e no interior da célula dos microrganismos. A sua diminuta
dimensdo da nanoprata é essencial para sua melhor penetracdo a membrana celular, podendo
assim, prejudicar o funcionamento celular, retardando a velocidade de suas atividades vitais,
podendo entdo, ocasionar danos celulares (MORONES, 2005; SHARMA, 2008).

Varios estudos relatam que a carga positiva do ion Ag* (cedido pelas NPsAg apés
atravessarem a parede celular dos microrganismos) é primordial para a sua atividade
antimicrobiana, por meio da atracdo eletrostatica entre a membrana celular dos microrganismos
(negativamente  carregadas) e as  nanoparticulas  (positivamente  carregadas).
Consequentemente, as NPsAg afetam a permeabilidade seletiva da membrana (é aumentada),
bem como a respiracdo, resultando na morte celular (MORONES, 2005; SHARMA, 2008).

Outro mecanismo sugere que no interior das membranas (figura 1), as AgNps e 0s seus

fons ligam-se com o enxofre e fosforo do DNA e com isso, a molécula de DNA muda para a
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forma condensada e perde sua habilidade de divisdo celular, levando & morte celular (FENG,
2000; MORONES et al., 2005; DAMM et al., 2008).

Proteina Membrana celular
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Figura 1 — Representacdo esquematica da atividade antimicrobiana da prata

Fonte: HAJIPOUR et al., 2012

No que se refere a interferéncia na replicacdo do DNA, tem-se observado para
Escherichia coli e Staphylococcus aureus que a condensacdo do DNA em resposta a presenca
de fons de Ag" é um mecanismo de defesa que visa proteger o DNA de danos, mas
simultaneamente limita a capacidade das células de se autorreplicar. Além disso, ja foi
observado que as bactérias Gram-negativas (por exemplo, E. coli) geralmente sdo mais
susceptiveis ao tratamento de prata que as bactérias Gram-positivas (por exemplo, S. aureus),
porque as membranas das bactérias Gram-positivas sdo mais espessas, 0 que torna o transporte
de ions de prata carregado positivamente através da membrana relativamente lento em
comparacdo ao transporte através da membrana mais fina de espécimes Gram-negativas (RAI
et al., 2009). A acdo da nanoparticula de prata inclui Escherichia coli e
Pseudomonasaeruginosa e certos virus (XU et al, 2004; GOGOI et al, 2006;
ELICHIGUERRA et al., 2002). Outra vantagem de se utilizar a nanoparticula de prata, além de
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seu poder antibacteriano, é a facilidade de obtencgdo e baixo custo (LOK et al., 2006; ZHANG
et al., 2008).

A combinacdo de nanotecnologia com o seu efeito antimicrobiano bastou para a prata se
tornar um dos campos mais promissores da ciéncia, bem como de interesse comercial. De todos
0S nanomateriais, a nanoprata tem o maior grau de comercializacdo. Nao se restringe apenas a
aplicagdes médicas, mais de 100 produtos de consumo com nanoprata jA podiam ser
encontrados no mercado em 2007, como exemplo tem-se: forros internos em frigorificos,
maquinas de lavar, cosméticos ou produtos de higiene (cremes, lo¢Ges, sabonetes, desodorantes,
escovas de dente, pasta de dente), talheres ou superficies de contato com alimentos (tdbuas de
corte, bancada, contentores, transportadores), téxteis (vestuario, roupa interior, meias,
estofados), brinquedos, sistemas de purificacdo de agua ou ar, revestimentos espectralmente
seletivos para a absorcdo da energia solar e assim por diante (RAND et al., 2004; LAGARON
etal., 2011).

Escherichia coli € uma bactéria Gram negativa da familia Enterobacteriaceae, nao
esporulada, anaerobica facultativa, fermentativa, em sua maioria moveis (flagelo peretriqueos)
e pertence a microbiota entérica de mamiferos e aves. Crescem em temperaturas de 18 a 44 °C
sendo 37 °C a temperatura ideal (FERREIRA & KNOBL, 2009). Essa bactéria também €
caracterizada por suas propriedades bioquimicas; positiva para reacdo para indol, lisina,
motilidade e reacdo de vermelho metila; negativa para testes para urease e hidrogénio e
utilizacdo de citrato. Além disso, algumas cepas podem produzir H2S (OLIVEIRA et al. 2004;
QUINN et al. 2005). As células tém a forma de bastonetes (bacilos) e podem ser imoveis ou
moveis por flagelos. As cepas de Escherichia coli podem ser diferenciadas com base nos
antigenos somaticos (O), flagelares (H) e capsulares (K). Por ser uma bactéria anaerobia
facultativa, cresce tanto na presenca quanto na auséncia de oxigénio (DOYLE et al., 1997).

A via de transmissdo de Escherichia coli diarreiogénica é fecal-oral por meio de agua e
alimentos contaminados. Comumente isolada de fezes, na maioria das vezes Escherichia coli
sdo comensais, ndo causando doencas em seus hospedeiros. Entretanto, em animais debilitados,
imunocomprometidos ou com a barreira gastrointestinal alterada, cepas de Escherichia coli ndo
patogénicas presentes no intestino podem causar infeccdo (COURA, LAGE e HEINEMANN,
2014). As condicBes que permitem o crescimento e sobrevivéncia da Escherichia coli sdo:
temperatura, pH, atividade de agua, relacdo com oxigénio.

Existe uma relacdo entre a estrutura das nanoparticulas de prata e a sua acao

antimicrobiana sobre a bactéria Gram-negativa Escherichia coli. Verificou-se que quanto maior
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a concentracao das nanoparticulas, maior é a diminui¢do do crescimento bacteriano, o que esta
de acordo com a acdo antimicrobiana associada a prata. Além desse resultado, também foi
constatado que a forma/tamanho da nanoparticula influencia nessa acéo. Isso refor¢a o fato de
que a caracterizacdo e a padronizacdo desse material s&0 muito importantes para estudar sua
aplicabilidade na area médica (PORTO, 2012).

Duran et al. (2005) avaliaram o uso potencial de nanoparticulas de prata em bactérias
patogénicas, sua toxicidade e possiveis mecanismos de a¢do. Os ions de prata e nanoparticulas
de prata também tém efeitos inibitério e letal sobre espécies bacterianas, como a Escherichia
coli, Staphylococcus aureus e até mesmo em leveduras. Concluiram que as nanoparticulas de
prata representam um nanoproduto proeminente com potencial aplicacdo na medicina e na
higiene. Caracteristicas de nanoparticulas de prata tais como forma e tamanho sdo importantes,
ndo sO para aumentar a atividade antimicrobiana, mas também para a reducdo do tecido e
toxicidades de celulas eucarioticas. Os possiveis riscos para a saude humana decorrentes de
nanoparticulas de prata e da entrada crescente no ambiente, com a subsequente disseminacéo
da resisténcia microbiana, sdo uma preocupacdo crescente, dado o aumento de prata contendo
produtos no mercado. Portanto, mais estudos sdo necessarios para melhor caracterizar a
toxicidade e os mecanismos envolvidos com a atividade antimicrobiana dessas particulas
(PORTO, 2012).

A metodologia utilizada neste trabalho foi a técnica de semeadura em profundidade “Pour
Plate” e semeadura em superficic. Na semeadura em profundidade, depois de preparadas as
diluicBes, estas sdo inoculadas em quantidades de 0,1 ou 1,0 ml em placas de Petri estéreis,
utilizando-se duas placas para cada diluicdo. Apos colocar 0 material (amostra em estudo) na
placa, agrega-se de 10 a 15 ml do meio de cultura fundido e resfriado a temperatura de 45° C,
agitando-se em movimentos rotativos. As placas assim preparadas devem ser incubadas a
temperatura e condi¢fes recomendadas, devendo ser colocadas em posicao invertida na estufa.
Ap0s incubacdo observou-se a presenca de colonias. Na semeadura em superficie, apos preparar
as placas com meio de cultura (15 ml) e uma vez preparadas as diluicdes escolhidas semeamos
0,1 ml de cada uma das diluicBes, utilizando-se também duas placas por cada diluicdo.
Distribuimos toda aliquota semeada com uma alca de Drigalski. Levamos a incubagdo nas

mesmas condic6es descritas acima (VIEIRA, 2012).
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MATERIAL E METODOS

As amostras de Escherichia coli, foram obtidas através de doacfes de laboratdrios de
microbiologia. As amostras de solucdes de prata nanoparticulada foram obtidas pela doacéo da
empresa ADP Solugdes, empresa 100% nacional localizada no Centro de Inovacéo,
Empreendedorismo e Tecnologia (CIETEC — USP/IPEN), cuja producdo de Nanoparticulas
ocorre por meio de um processo eletrolitico.

Em termos préticos, todos os testes foram realizados no laboratério de microbiologia do
Centro Universitario Padre Anchieta. A metodologia escolhida foram as técnicas de semeadura
em profundidade e semeadura em superficie (VIEIRA, 2012).

Foi feito método de semeadura em profundidade método de “Pour Plate” (VIEIRA,
2012). A partir de uma amostra de nanoparticula de prata de 80 ppm preparamos duas dilui¢cdes:
50 ml e 25 ml. A partir de outra amostra, com 40 ppm, preparamos outras duas dilui¢cdes: 50 ml
¢ 25 ml. 1 ml de cada concentragdo foi adicionada as placas com “MH” semeadas com E. coli.
Em seguida adicionou-se 24 ml do meio Muller Hinton fundido anteriormente em banho-maria.
Para melhor homogeneizacdo, as placas foram submetidas a movimentos circulares. Cerca de
30 minutos depois verificou-se que ela estava em temperatura ambiente (25° C).

Posteriormente, realizou-se 0 método de semeadura em superficie, porém, utilizando duas
solugbes de prata nanoparticulada sem fazer a diluicdo seriada. As solugdes tinham
condutividade de 54 ps e 24 ps. Duas placas Petri foram divididas ao meio com o auxilio de um
bisturi descartavel, um lado da placa foi identificado como (+) e o outro lado como (-). No lado
(+) foi aplicado a Escherichia coli com uma alga bacterioldgica e em seguida foi adicionado
900 pL da solugdo de prata com condutividade de 54 ps com uma micropipeta automatica. No
lado (-) foi adicionado 900 pL da solu¢dao de prata. O mesmo procedimento foi feito com a
amostra de 24 ps. Em uma terceira placa, foi aplicado somente a Escherichia coli, para fazer
um comparativo com as outras placas. Apos 30 minutos, as placas foram levadas até a estufa,
onde permaneceram por cerca de 24 horas. Passado esse periodo, as placas foram retiradas da
estufa e analisadas com um contador de colnias, mostrando um resultado satisfatorio.

Na semana seguinte, foi realizado um teste de confirmacéo, onde repetiu-se o método de

semeadura em superficie em duplicata. Nos testes foram utilizadas cinco placas (tabela 1).
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Tabela 1 — Identificacéo das placas utilizadas no teste de semeadura

Placas inteiras Identificacao
1 E.coli
2 NPsAg — 24 us
3 NPsSAg — 54 us
4 E.coli + NPsAg — 24 us
5 E.coli + NPsAg — 54 us

Na placa 1, foi aplicado somente a bactéria, para que fosse comparada com o resultado
das outras placas. Nas placas 2 e 3 foram aplicadas a solucdo de prata nanoparticulada com 24
us e 54 us respectivamente, com intuito de ver o seu comportamento perante o meio de cultura
e a propria solugcdo. Nas placas 4 e 5, foram aplicadas a Escherichia coli com a alga
bacterioldgica sobre a placa inteira. Em seguida foi aplicado 900 pL da solucdo de prata com
condutividade de 24 ps na placa 4 e, 900 uL da solug¢ao de prata com condutividade de 54 pus
na placa 5. Ambas foram espalhadas com auxilio de um swab para se obter um “tapete”
uniforme, fazendo a semeadura por toda a superficie da placa. Apos 30 minutos, as placas foram

levadas até a estufa com 48 horas de incubacao.

RESULTADOS E DISCUSSOES
O resultado dos testes usando o metodo de semeadura em profundidade, ndo foram

satisfatorios, pois houve um crescimento de Escherichia coli (figura 2).
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Figura 2 — Resultados da técnica de semeadura em profundidade

O resultado dos testes usando o método de semeadura em superficie utilizando duas
solugdes de prata nanoparticulada, sem fazer a diluicdo seriada foi positivo, pois mostrou a
inibicdo do crescimento de coldnias. Neste teste, foram utilizadas duas solugcdes de prata, uma
solugdo com uma condutividade de 24 ps e a outra 54 ps. Apo6s 24 horas na estufa, as placas
foram analisadas, mostrando que, na placa que foi aplicado a solugdo com 24 us, houve um

pequeno crescimento de coldnias (figura 3).
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Figura 3 — Resultado da aplicagdo da solucdo de prata com 24 ps sobre a E.coli

Ja na placa que foi aplicado a solucdo de prata nanoparticulada com condutividade de 54
us, pode-se perceber que houve uma inibicdo total, comprovando seu poder antibacteriano
(figura 4).
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Figura 4 — Resultado da aplicagdo da solugdo de prata com 54 ps sobre a E.coli

Apb6s uma semana, fez-se um teste para confirmar os resultados obtidos na semana
anterior. Os testes foram feitos da mesma forma com a diferenca que, tanto a E.coli, quanto a
solucéo de prata foram aplicados sobre a placa inteira e os testes foram realizados em duplicata.
ApOs 48 horas na estufa, as placas foram avaliadas, confirmando os resultados da semana
anterior. Na placa 1 (aplicado so6 a E.coli — figura 5); 4 (aplicado a E.coli + NPsAg — 24 us na

placa inteira - figura 6), verificamos que houve um crescimento de col6nias.
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Figura 5 — Placa 1: Crescimento da E.coli

Figura 6 — Placa 4: Crescimento de coldnias com a solucdo de 24 ps
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Na placa 2 (aplicado s6 as NPsAg — 24 us - figura 7); 3 (aplicado s6 as NPSAg — 54 us -
figura 8); 5 (aplicado a E.coli + NPsAg — 54 us na placa inteira - figura 9), ndo houve nenhum
crescimento, verificando que, com uma solugdo de prata nanoparticulada com uma

concentra¢do maior, é possivel obter inibicdo total.

Figura 7 — Placa 2: Aplicacdo da solucéo de prata com 24 ps
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Figura 8 — Placa 3: Aplicacéo da solucéo de prata com 54 ps

Figura 9 — Placa 5: 100% de inibi¢cdo com a solucéo de 54 ps
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CONCLUSAO

Em relagdo aos objetivos propostos, durante o desenvolvimento do trabalho eles foram
alcangados com éxito. Baseados nos resultados obtidos acerca da avaliagdo das atividades
antimicrobianas das solucdes de prata nanopartciculada, concluiu-se que, através do método de
semeadura em superficie, utilizando uma solugéo de prata com condutividade de 54 us aplicada
sobre a Escherichia coli, obteve-se inibicdo total. Verificando que os ions de prata e
nanoparticulas de prata tém efeitos inibitério e letal sobre espécies bacterianas como a
Escherichia coli. Testes futuros serdo realizados para mostrar o efeito de inibicdo das
nanoparticulas de prata frente a outros tipos de bactérias.

Com isso, foi possivel perceber que a eficiéncia das nanoparticulas de prata esta
diretamente ligada com a concentracédo utilizada. Mostrando que, quanto maior a concentracéo
das nanoparticulas de prata, maior € a diminuicdo do crescimento bacteriano, respeitando as

concentracdes usadas neste trabalho.
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RESUMO

A aromaterapia é uma técnica de milhares de anos que consiste na utilizacdo de 6leos essenciais
para a salude e bem-estar de quem a utiliza. Existem ao todo, mais de 3000 tipos de dleos
essenciais dos quais apenas 300 sdo extraidos e comercializados pelas industrias. Os métodos
de extragéo existentes sdo: destilacdo por arraste a vapor, hidrodestilacéo, extracdo por fluido
supercritico, enfleurage, extracdo por solventes e prensagem. Cada planta e parte de planta
possui suas especificidades no quesito extracéo e por isso é sempre analisado o melhor método
a fim de extrair, preservar a composicdo e principais caracteristicas da substancia oleosa. O
rendimento de extracdo e composicao de Oleos essenciais possui direta ligagdo com o tempo e
temperatura durante o processo, ja que eles interferem no produto final. O 6leo essencial de
Lavanda (Lavandula angustifolia) € um dos mais utilizados e conhecidos no mundo da
aromaterapia devido a seus dois principais compostos Linalol e Acetato de linalila que causam
atividades analgeésicas, anti-inflamatorias, ansioliticas, antidepressivas, etc. A utilizacao do 6leo
pode ser feita através de diversos métodos, tais como, aplicacdo direta, pele, cabelo, banho,
inalacdo, entre outros.

Palavras-chave: aromaterapia; destilacdo por arraste a vapor; extracdo de Oleos
essenciais; lavanda.

ABSTRACT

Aromatherapy is a technique of thousands of years that consists in the usage of essential oils
for health and wellbeing of those who use it. There are more than 3000 types of essential oils
from which only 300 are extracted and sold by the industries. The existing extraction methods
are: steam distillation, hydrodistillation, extraction by supercritical fluid, enfleurage, extraction
by solvents and pressing. Each plant and part of the plant has its specificities related to
extraction and due to that it is always analyzed the best method to extract, preserve the
composition and main characteristics of the oily substance. The extraction yield and
composition of the essential oils have a direct relation with the time and temperature during the
process, as both interfere in the finished good. The Lavender essential oil (Lavandula
angustifolia) is one of the most used and known in the aromatherapy world due to its two main
components Linalool and Linalool acetate that cause anesthetic activities, anti-inflammatory,
anxiolytic, antidepressant, etc. The oil usage can be done through several methods, such as,
direct application, skin, hair, bath, inhalation, among others.

Keywords: aromatherapy ; essential oil extraction; lavender; steam distillation.
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1.  INTRODUCAO

Um féssil humano de cerca de 6000 anos foi encontrado no Iraque juntamente com
algumas vasilhas contendo pdlen de flores de plantas medicinais nativas e uma prescricao de
cura da mesma época que contém mais de 8000 receitas envolvendo plantas medicinais e seus
aromas, 0 que mostra que a aromaterapia € uma técnica bastante antiga (KELLER, 1989).“Para
0s egipcios, a cura pelos aromas e esséncias era, a seu ver, 0 método mais eficaz, porque eles
acreditavam que os cheiros eram uma especial provisdo dos deuses, destinada aos homens”
(KELLER, 1989, p. 16).

Os 6leos essenciais sdo substancias provenientes da natureza e uma grande parcela das
plantas os contém. Eles s&o obtidos a partir de diferentes partes das plantas, como: planta inteira,
folha, flor, raiz, resina e casca (KELLER, 1989). A composicéo de tais 0leos € basicamente “de
mono e sesquiterpenos e de fenilpropanoides, metabdlitos que conferem suas caracteristicas
organolépticas” (BIZZO et al., 2009, p. 588).

Os metodos mais comuns para a extracdo dos 0leos essenciais sdo: hidrodestilacdo,
destilagdo por arraste a vapor, prensagem, enfleurage, extracdo por solventes e emprego de
fluidos supercriticos (AZAMBUJA, [entre 2012 e 2019]).

Alguns dos 6leos mais utilizados e conhecidos sdo: Alecrim, Lavanda, Mirra, Salvia,
Laranja, Jasmim, Horteld, Camomila, Bergamota, entre outros. A forma mais comum de
utilizacdo é por inalacdo direta, que consiste em aplicar a esséncia escolhida em uma parte do
corpo ou superficie e inala-lo. Outras formas muito comuns séo: banhos quentes, compressas,
massagens, ingestdo, entre outros (KELLER, 1989).

Ao longo deste artigo serd possivel encontrar os processos de extracdo de 6leos
essenciais e em quais tipos de plantas eles sdo utilizados. Além disso, sdo apresentados 0s
principais 6leos, seus beneficios e utilizagdes na area da aromaterapia.

Através da parte experimental de extracdo por destilacdo por arraste a vapor, é possivel
entender a relacdo entre o tempo de processo extrativo com a composicdo e rendimento do
produto. Ademais, é também encontrada a importancia dos calculos matematicos preditivos de

rendimento a fim de encontrar o melhor tempo de extracdo evitando inUmeros testes reais.
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2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA
Os 0leos essenciais estdo presentes nas plantas na forma de microparticulas, quando
quebradas, liberam 0 aroma que tem como intuito inibir a acdo dos predadores, atrair insetos
polinizadores, etc. Para que tais substancias sejam extraidas e, portanto, comercializadas, ha
diferentes métodos de extracdo a depender da planta em questdo e de onde o Oleo esta
armazenado (SANTOS et al, 2004).

2.1 Prensagem

No caso de frutos citricos, tais como a laranja, limdo, tangerina, 0 método de extracéo
utilizado é o de prensagem. As empresas produtoras de suco prensam a fruta inteira e obtém o
suco como produto e o 6leo essencial como subproduto do processo. A fim de efetuar a
separagao da substancia oleosa do produto final, ha entdo a adicdo de jatos d’agua com
consequente formagdo de uma emulsdo composta de 1 a 3% de Oleo essencial, detritos e
fragmentos sélidos que sdo removidos pela passagem desse fluido em um ciclone. Apoés a
remocdo da carga solida, o fluido segue para a etapa de clarificacdo onde sdo obtidas trés
diferentes fases de dleos essenciais: fase leve (rica em 0leo), fase intermediaria (rica em agua)
e fase pesada (rica em solidos insoluveis). A fase leve que é rica em dleo € entdo concentrada
atraves do processo de centrifugacéo e decantada antes da extracdo do produto final (KUZEY,
2021).

2.2 Enfleurage

Para a extracdo de 6leos essenciais de matérias-primas mais delicadas como pétalas de
flores, sdo colocadas as pétalas em contato com gordura vegetal ou animal inodora em placas
de vidro. Devido a enorme capacidade de absorcéo de compostos volateis, a gordura funciona
como uma espécie de esponja e consegue-se obter o 6leo essencial das flores. Apds 24 horas,
as pétalas sdo substituidas e o0 processo se repete por algumas semanas até que a gordura fique
com uma aparéncia cremosa. Em seguida, ela é tratada com alcool e destilada a baixa
temperatura, obtendo-se o dleo essencial (AZAMBUJA, [entre 2012 e 2019]).
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2.3 Extragéo por solventes

Neste método a extracdo do Gleo essencial ocorre através da utilizacdo de solventes
como n-hexano, ciclo-hexano, benzeno e tolueno . O solvente orgénico € colocado em contato
com a matéria-prima vegetal por tempo suficiente para que os constituintes sollveis da planta
sejam diluidos. Feito isso, 0 solvente entdo, por possuir baixo ponto de ebuli¢do, € evaporado a
temperaturas ndo muito elevadas, o que é extremamente benéfico aos 6leos essenciais, ja que
evita a degradacéo e perda de compostos ativos presentes na planta. Infelizmente, os solventes
acabam por extrair juntamente com o 6leo, ceras e pigmentos da matéria-prima, 0s quais sao
considerados contaminantes (SILVEIRA et al, 2012).

2.4 Fluidos supercriticos

Devido ao seu alto custo e periculosidade, esse método de extracdo ainda se encontra
em sua maioria em escala laboratorial, ja que é aplicado um fluido - geralmente CO> devido a
sua ndo toxicidade, ndo inflamabilidade, baixo custo e ser inodoro - em estado supercritico, ou
seja, a temperaturas e pressdo acima dos valores criticos. A fim de ter essas condi¢fes no gas,
€ necessario o emprego de pressao a 200 atm e 33°C, o que faz com que esse fluido se torne um
solvente de baixa viscosidade e alta densidade, possibilitando sua utilizacdo nos processos de
extracdo de solutos a partir de matrizes sélidas (SILVEIRA et al, 2012).

A matéria organica é posicionada em um cilindro com ambas as extremidades
permeaveis por onde o fluido supercritico entra na parte inferior, passando pela biomassa e
carregando consigo o 6leo essencial extraido. Apos o equilibrio de pressdo da substancia e
ambiente, o gas carbbnico volta ao estado gasoso e o produto que resta ao final do processo é
somente o Gleo essencial (SILVEIRA et al, 2012).

2.5 Destilacao por arraste a vapor e hidrodestilacao
Tanto a hidrodestilacdo como a destilacdo por arraste a vapor possuem 0 Mesmo
principio, onde o vapor advindo da 4gua passa pela planta carregando consigo o éleo essencial.
O que difere ambos 0s processos consiste apenas no posicionamento da matéria-prima dentro
do destilador, ou seja, na hidrodestilacdo a planta se encontra submersa e na destilacdo por
arraste a vapor, ha o aquecimento da agua e a passagem do fluido sob a planta. O vapor contido
no topo do destilador é uma mistura de agua e 6leo e é entdo encaminhado a um condensador

envolto de serpentinas onde ocorre o seu resfriamento e condensacdo. Como ambos 0S
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componentes sdo imisciveis, hd a formacdo de duas fases liquidas, o que possibilita a sua
separacdo pelo processo de decantacdo (SILVEIRA et al, 2012).

2.6 Beneficios

Dentre os 6leos essenciais utilizados pelo mundo, o 6leo essencial de lavanda
(Lavandula angustifolia) estd entre os mais utilizados. Esta espécie pertence ao género
Lavandula, um importante membro da familia Lamiaceae (ALVES, 2018).

A lavanda é cultivada principalmente no Sul da Europa para fins industriais e é
encontrada como arbustos de aproximadamente 60 cm de altura, e suas flores s@o de coloragédo
azul. Este 6leo essencial é extraido através de flores frescas ou secas da planta (ALVES, 2018).

O 6leo essencial de lavanda possui dois compostos principais, Linalol e Acetato de
linalila, estruturas conforme a Figura 1. Devido a sua composicéo, este 6leo causa atividades
analgésicas, anti-inflamatdrias, ansioliticas, antidepressivas, entre outras. Devido a estas
atividades, muitos estudos vém sendo realizados para a utilizacdo deste 6leo essencial para uso
fitoterapico (ALVES, 2018).

Linalol Acetato de linalila

Figura 1 — Estrutura molecular do Linalol e Acetato de linalila.
Fonte: ALVES (2018).

3. MATERIAL E METODOS
De acordo com o objetivo deste trabalho, a execucdo de um “review" bibliografico de
literaturas j& existentes sobre a aromaterapia e 0s métodos de extracdo de Oleos essenciais,
foram utilizados materiais cientificos como dissertaces de mestrado e teses de doutorado,

trabalhos de conclusdo de curso, artigos publicados em revistas cientificas, entre outros.
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Além da realizagdo de um levantamento bibliografico, um de nossos integrantes
trabalha em uma empresa de cosméticos e como utilizam de perfumes para seus produtos, foi
possivel entrar em contato com duas das principais casas perfumistas utilizadas pela companhia.

Apobs o contato com essas empresas, foram compartilhados conosco os fluxogramas de
processo de producdo do suco e em paralelo do 6leo essencial que é fornecido as casas
perfumistas.

Os fluxogramas trouxeram uma informacdo mais detalhada e real do processo de
extracdo por prensagem, ou seja, trouxeram mais detalhes e especificidades, algo que néo foi
possivel encontrarmos em nossas pesquisas bibliograficas, ja que trazem apenas uma visdo
geral e ideal.

Outro ponto importante que deve ser ressaltado é que além do compartilhamento de
informacGes atraves do fluxograma de processos, nos foi enviada também uma explicacédo
técnica sobre as emulsdes formadas apos a injecao de jatos d’dgua na mistura de suco e oOleo,
bem como a separacéo de ambos.

A seguir é possivel observar os fluxogramas similares aos que foram enviados pela
empresa Citrus Juice. Por questfes de confidencialidade, ndo pudemos compartilhar o arquivo

original e, portanto, efetuamos uma releitura.
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Figura 2 - Processo de extragdo de suco.

Fonte: Elaborado pelos autores (2022).
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Figura 3 - Processo de extracao de 6leo essencial.
Fonte: Elaborado pelos autores (2022).

Um dos trabalhos que nos baseamos é o da Steffens(2010) que em sua dissertacdo de
mestrado efetuou experimentos de extracdo de 6leo essencial de citronela e alecrim tanto em
escala laboratorial como industrial a fim de identificar a composicdo e rendimento em fungéo
do tempo de extracéo.

Outra dissertacdo de mestrado que também foi possivel basearmos este trabalho foi do
Sartor( 2009), que trouxe a modelagem matematica inserida no processo de extracdo de 6leo
essencial de alecrim e citronela. Em seus calculos trouxe a previsao de rendimento extrativo e
conseguiu prova-los através dos experimentos realizados por ele.

Também, através de um artigo publicado em uma revista cientifica norte-americana,
tivemos exemplos reais de alguns testes em laboratorio do processo extrativo de 6leo essencial
de lavanda em tempos diferentes a fim de determinar o rendimento e composicdo do 6leo

extraido em diferentes intervalos de tempo.
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Ao utilizarmos tais materiais foi possivel termos uma base para o desenvolvimento do
presente trabalho e discutirmos sobre os diferentes métodos aplicados e as concentragdes e
rendimentos obtidos experimentalmente.

A seguir também sdo encontradas duas tabelas que obtivemos para entendimento de
utilizacdo do 6leo essencial extraido bem como os beneficios trazidos por alguns deles.

Tabela 1 - Tipos de utilizacdo de 6leos essenciais.

Tipo de utilizagdo Utilizagéo
Aromatizacao do 1 gota por metro;
ambiente® _ 10 mL aplicados em um pano e passar pelo
ambiente;

Uso de 4 a 6 gotas no difusor.

Compressa® Uso de 2 a 3 gotas ha compressa antes de
aplica-la no local lesionado.

Uso topico™ Aplicagdo direta na pele a fim de obter
resultados mais rapidamente;
Diluicdo em 6leo vegetal a fim de reduzir o
risco de irritacdo na pele quando realizada a
massagem.

Inalagao® Uso de 4 a 6 gotas no difusor;
Aplicacdo na méo e posterior inalacéo;
Uso de algumas gotas em agua quente e
inalacédo do vapor.

Sanitizaco® Aplicacéo sobre ferimentos a fim de sanitizar.
Cabelo® Uso de 10 gotas por 100 mL de xampu.
Banho® Aplicacdo de 3 gotas no box para inalagdo com

o calor e vapor gerado durante o banho;
Aplicacdo de 10 gotas sobre a agua da banheira
para correta absorcdo da pele e inalagdo do vapor.

Pele® Diluicdo de 35 gotas por 100 mL de 6leo
vegetal e posterior aplicacdo na pele.

Ingest&o® Ingestdo de 6leos essenciais em alimentos, mas
deve-se verificar junto ao médico.

Fonte: Elaborado pelos autores (2022).
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Oleo Analgésico, Antisseptico  Anti- Cicatrizante  Estimulante Tonico
essencial refrescante Inflamatorio de circulagéo
periférica
Alecrim X X X X X
Camomila X X X X X
Canela X X X
Eucalipto X X
Globulus
Erva-doce X X
Hortela X X X X
Lavanda X X X X
Laranja X
Limao X X
Melaleuca X X X X X
Menta X X
Rosa X X X
Vermelha

Fonte: https://www.ecycle.com.br/o-que-sao-oleos-essenciais/

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Através dos experimentos mencionados neste capitulo, foi possivel constatarmos a

influéncia do tempo no rendimento e composicao do 6leo essencial. Apesar de todos trazerem

0 mesmo método, destilacdo por arraste a vapor, cada planta possui um rendimento na obtencéao

de 6leo essencial.


https://www.ecycle.com.br/o-que-sao-oleos-essenciais/
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Em sua dissertacdo de mestrado, Steffens (2010) teve o intuito de realizar experimentos
laboratoriais e industriais de extracdo de dleos essenciais de citronela e alecrim e determinar a
influéncia do tempo na composicdo e rendimento do produto final. Através de seus testes
realizados no laboratério da universidade em que cursou 0 seu mestrado e em uma empresa
parceira, foi possivel determinar a composicdo e os principais componentes presentes no 6leo
essencial extraido.

Em seu experimento laboratorial, Steffens (2010) utilizou de uma caldeira de 5 L com
uma resisténcia elétrica acoplada e um vaso extrator de 4 L de volume. Para a etapa de
condensacdo e separacdo das fases liquidas, foi utilizado um Clevenger e o fluido de
refrigeracdo utilizado foi agua em temperatura ambiente sem reciclo.

Na extracdo do 6leo essencial de citronela em laboratério, Steffens (2010) adicionou
300 g da mateéria organica no vaso extrator. O processo todo levou cerca de 45 minutos e obteve-
se 2,5 mL de 6leo essencial. Ja na extracdo de 6leo de alecrim, foram adicionados 302,85 g da
planta no vaso extrator. O processo também durou 45 minutos e obteve-se 1,4 mL de 0leo

essencial.

i‘lS 10 . 2005

Figura 4 - Unidade de arraste a vapor em escala laboratorial.
Fonte: STEFFENS (2010).

Por conta do tempo curto e a variacdo de composicdo ser praticamente insignificante,
foi definido por Steffens (2010) que ndo fossem coletadas amostras periodicas e foram apenas
coletadas ao fim do processo e analisadas no cromatografo gasoso e espectrometro de massa.

Os rendimentos médios para as extracdes do Oleo essencial de citronela e alecrim,
respectivamente, foram de 0,833% v/p (volume de éleo em mL por massa de planta) e 0,462%
v/p. Ao analisar os compostos presentes em ambas as amostras, Steffens (2010) constatou que

a maioria S40 monoterpenos, sesquiterpenos ndo oxigenados e sesquiterpenos monociclicos.



45

J& no experimento realizado em escala industrial na empresa parceira, Steffens (2010)
utilizou de 507 Kg de citronela e 457 Kg de alecrim, ambas “in natura™ adicionadas em um
extrator de capacidade de 3540 litros.

A matéria-prima poderia ser utilizada em diversas formas como moida, cortada, inteira
ou a combinagdo de todas, mas Steffens (2010) optou por seguir com a adicdo das plantas
inteiras e compactadas em um vaso extrator de 1,4 m de diametro e 2,5 m de altura.

Segundo Steffens (2010), a caldeira geradora de vapor presente na empresa é aquecida
através da queima de lenha e quando gerado, 0 vapor possui pressdo de 7 Kgf/cm?, mas através
da utilizacdo de uma valvula de expansdo, reduz-se para 1,2 Kgf/cm2, Com essa pressao &
possivel a obtencdo de um vapor levemente superaquecido a uma temperatura média de 120°C.

Durante o processo de extracdo efetuado na empresa, que durou cerca de 2 horas,
Steffens (2010) coletou 10 amostras do 6leo, uma a cada 10 minutos em média. O ponto de
coleta foi na saida do condensador antes do vaso de separacdo, portanto, ainda haviam ambas
as fases de agua e Gleo. Através dessas amostras coletadas por ela, foi possivel verificar a
quantidade de Oleo extraido e a quantidade de agua residual bem como averiguar se havia perdas

por vazamento de vapor.

A

Figura 5 e 6 - VVasos extratores na unidade industrial.
Fonte: STEFFENS (2010).

A fim de compreender a composicdo de ambos os 6leos obtidos, Steffens (2010) efetuou
a analise cromatogréafica em triplicata de cada uma das amostras em um cromatégrafo gasoso
da Agilent Technologies, modelo 7890A GC system. O volume injetado foi de 5uL diluido em
Hexano na proporcdo de 1:1 e por garantia, foi adicionado também 0,5g de sulfato de sddio
anidro (Na2S04) a fim de garantir que ndo tivesse agua nas amostras.

Através das amostras coletadas, foi possivel tracar e calcular a curva de rendimento para

ambos os Oleos extraidos experimentalmente. Em seu grafico, Steffens (2010), trouxe o
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rendimento de 6leo extraido por quilo de planta utilizado em relagéo ao tempo, constatando que

o0 tempo influencia também no processo.
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Figura 6 - Curva de extracdo de dleo essencial de citronela.
Fonte: STEFFENS (2010).
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Figura 7 - Curva de extracdo de 6leo essencial de alecrim.
Fonte: STEFFENS (2010).

Steffens (2010) foi capaz de identificar também uma variacdo na composi¢do do oleo.
Na primeira amostra de 6leo essencial de citronela, o citronelal, componente majoritario, tinha
um percentual de 42,01%, ja em sua décima amostra tinha apenas 6,33%. O mesmo ocorreu
para o citronelol que tinha 17,8% e ao final do processo tinha apenas 8,61%. O mesmo foi
identificado no 6leo essencial de alecrim, o qual em sua primeira amostra possuia 39,72% de
a-pineno e na Ultima amostra apresentou apenas 18,41%.

Sartor (2009) trouxe em sua dissertacdo 0s custos médios para uma planta extratora de
6leos essenciais por arraste a vapor. Foi considerada durante o seu orcamento uma unidade
industrial ndo automatizada contendo duas colunas destiladoras de 5 m? cada (com capacidade

de comportar 500 Kg de planta) com condensador casco e tubo e separador, sem caldeira. O
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valor médio de investimento na época, 2009, era de aproximadamente R$100.000,00 para um
Destilador Linax D1000.

Assim como Steffens (2010), Sartor (2009) também efetuou o processo extrativo em
escala industrial e laboratorial de 6leo essencial de alecrim e citronela e coletou amostras a cada
1 minuto a fim de identificar a curva de rendimento e encontrar possiveis perdas de vapor. Em
suas analises ele constatou que a perda de vapor no equipamento € menor que 1%, ou seja, ndo
é tao significativo e é desconsiderado no balango de massa.

Sartor (2009) apontou algo extremamente importante em sua dissertacdo, que € a
diferenca de rendimento na extracdo de 6leos essenciais realizada em laboratdrio e na indUstria.
Devido ao ndo controle efetivo de vazao de vapor e as folhas pré-tratadas antes do processo em

laboratdrio, o rendimento acaba sendo maior do que na indUstria.
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Figura 8 - Comparacéo entre a curva experimental em laboratério e na industria.
Fonte: SARTOR (2009).

Além do experimento realizado por ele, Sartor (2009) também trouxe em seu trabalho
a modelagem matematica inserida do planejamento de extracdo, ou seja, através de calculos
diferenciais presentes em algumas literaturas é possivel obtermos um exemplo matematico de
calculo de rendimento e tempo de extracao, a depender do método utilizado e parte da planta.

Segundo Sartor (2009), tais calculos possuem como principal objetivo evitar uma série
de testes reais até obter-se o tempo e rendimento ideal para que aquele 6leo em especifico seja
extraido. Através desses calculos hd uma economia de tempo, matéria-prima e principalmente
custos para a empresa. A Unica parte experimental no desenvolvimento de um processo seria 0

de validacdo de tal modelagem matematica.
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Apos a simulagdo utilizando de diferentes quantidades de matéria-prima, Sartor (2009)
foi capaz de realizar o teste real de extracdo e comprovar seus resultados através da curva de
rendimento esperada e a obtida experimentalmente. Nas figuras 9 e 10, é possivel observar que
a previsdo matematica e o resultado experimental sdo bastante similares, o que ilustra a real
importancia do célculo e teste a fim de determinar a preciséo de tais resultados.

Sartor (2009) efetuou seus experimentos em diferentes épocas do ano, o que influencia
significativamente no rendimento do processo, ja que no inverno as plantas possuem menos
6leo essencial em suas células quando comparados com o verdo e a primavera. Tal ponto

levantado por ele também deve ser considerado quando calculado o rendimento do processo.
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Figura 9 - Comparacdo entre simulacgdo e extracdo de dleo essencial de alecrim.
Fonte: SARTOR (2009).
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Figura 10 - Comparacéo entre simulacgdo e extracdo de 6leo essencial de citronela.
Fonte: SARTOR (2009).

Apesar de os calculos trazerem uma predicdo do processo em si, ndo é possivel prever
com exatiddo a quantidade de 6leo presente nas plantas e que posteriormente sera extraido, ja

que isso varia de acordo com a esta¢do do ano, ou seja, em seus calculos, Sartor (2009) usou de
estimativas.
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Em seu experimento, Zheljazkov et al (2012) trouxe a influéncia do tempo de extragéo
no rendimento e composicdo do 6leo essencial de lavanda. Cada teste foi realizado em triplicata
a fim de obter-se uma média.

Utilizando-se de 250 g de flores secas de lavanda e unidades de destilagéo de 2 L cada,
Zheljazkov et al (2012) efetuou os testes de destilacdo a vapor nos seguintes tempos: 1,5 min,
3 min, 3,75 min, 7,5 min, 15 min, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 180 min e 240 min.

Segundo Zheljazkov et al (2012), as medicdes de tempo de destilacdo apenas de fato
comecaram a ser medidas a partir do momento em que se obtém a primeira gota de 6leo
essencial, ou seja, quando de fato se iniciava a extracdo do mesmo até o momento estipulado,
quando a fonte geradora de vapor era removida a fim de parar o processo.

Na figura 11 é possivel observar a previsdo matematica representada pela linha s6lida e
0S pontos que representam os tempos de destilacdo para o rendimento do processo extrativo e

também os principais compostos presentes no 0leo essencial de lavanda.
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Figura 11 - Variacdo de rendimento e composicdo ao longo do tempo de destilacéo.
Fonte: ZHELJAZKOV et al (2012).
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5. CONCLUSAO

A existéncia de diversos 6leos essenciais traz consigo a necessidade de diferentes
métodos de extracdo a depender da planta e local em que o dleo se encontra. Além disso, deve-
se também verificar a viabilidade de custos ou analisar mais em detalhes qual trard um maior
retorno financeiro, seja ele a curto ou a longo prazo a depender também da produtividade
esperada.

Sempre que efetuado o estudo aprofundado do éleo a ser obtido, deve ser analisado o
melhor método e as temperaturas de processamento da matéria-prima a fim de ndo ocorrer a
degradacéo dos principais compostos ativos presentes na planta.

Outro ponto importante é que ha modelos matematicos de célculo de comportamento
do processo extrativo de 0leos essenciais ao longo do tempo, 0 que possibilita a previsdo da
curva de rendimento. Evitando excesso de testes desnecessarios favorecendo maior economia
a empresa.

Além dos métodos de extracdo, foi possivel também concluirmos que tal diversidade de
Oleos essenciais traz uma vasta gama de utilizac6es, ja que cada um possui uma propriedade ou
uma série de propriedades, podendo ser utilizados para a saude e principalmente ao bem-estar
do consumidor.

O uso da aromaterapia tem grande influéncia em nossas emocdes e humor, ja que ao
inalarmos tais moléculas, impulsos sdo levados até o nosso cérebro, que em consequéncia nos

traz a sensacdo de bem-estar e tranquilidade.
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RESUMO
Este estudo de caso teve como proposito a analise de trabalhos de pesquisas focados nas
condicdes ideais da fermentacdo alcoolica da polpa e das cascas de banana nanica ancorado ao
incremento do rendimento e da produtividade do processo. Os relatos citados por Schulz,2010
e Souza at al, 2012 mostraram um caminho promissor de geracdo de etanol mediante a
utilizacdo de residuo agricola, tendo como agente de fermentacdo alcoolica, a levedura
Saccharomyces cerevisiae. O processo incorporou quatro etapas constituidas pela
caracterizacdo dos residuos in natura de polpas e cascas de banana, pré- tratamento térmico e
hidrolise acida e enzimatica sobre a despolimerizacdo dos residuos e fermentacdes em frascos
erlenmeyer e em biorreator de bancada com pH controlado. Com paradmetros iguais de
fermentacdo durante os testes de bancada, os autores identificaram que com o aumento da
concentracdo inicial da polpa de banana in natura de 250 g.L? para 500 g. L™ ndo ocorreram
rendimento e produtividade em etanol em escalas diferentes. A crescente demanda pelo uso de
combustiveis verdes, tem levado a grande preocupacdo com 0 meio ambiente e a
sustentabilidade, pois a queima de combustiveis fosseis além de proporcionar um aumento na
geracdo de gases de efeito estufa, mostra também a preocupacdo da escassez no futuro, uma
vez que se trata de combustiveis ndo renovaveis. O Brasil € um dos maiores produtores agricolas
do mundo e, portanto, é capaz de gerar grandes quantidades de rejeitos e residuos
agroindustriais. A producdo de bioetanol a partir dessas biomassas torna-se um processo
extremamente atraente e viavel, ja que além de permitir a geracdo de uma fonte alternativa e
renovavel de energia contribui de maneira sustentavel com a reducdo de residuos no meio
ambiente. A geracdo de energia agrega valor a matriz produtiva de frutas e outros rejeitos com

reducdo do risco de perdas provocadas pela sua comercializagdo, bem como a redugéo das
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emissdes dos gases de efeito estufa. Este processo biotecnoldgico, cuja a transformacéo do
acucar em alcool é promovida por uma levedura, a Saccharomyces cerevisiae, a qual apresenta
alta seletividade na producdo de alcool, elevada velocidade de crescimento e fermentacdo e
elevado rendimento na conversdo de carboidratos a etanol. Dessa maneira a polpa de banana
mostrou alto potencial para 0 uso no processo de producéo de bioetanol. Em adicdo sugere-se
que, as cascas como substrato principal, torna-se indispensavel novos estudos associativos e

complementares.

Palavras-chave: bioetanol; hidrdlise acida; polpa de banana; fermentacao.

ABSTRACT
The purpose of this case study was to analyze research papers focused on the ideal conditions
for alcoholic fermentation of pulp and peels of “nanica bananas” anchored to the increase in
yield and productivity of the process. The reports cited by Schulz, 2010 and Souza at al, 2012
showed a promising way of generating ethanol through the use of agricultural residue, using
the yeast Saccharomyces cerevisiae as an alcoholic fermentation agent. The process
incorporated four steps consisting of the characterization of the in natura residues of banana
pulp and peels, pre-thermal treatment and acid and enzymatic hydrolysis on the
depolymerization of the residues and fermentations in Erlenmeyer flasks and in a benchtop
bioreactor with controlled pH. With equal fermentation parameters during bench tests, the
authors identified that with the increase in the initial concentration of in natura banana pulp
from 250 g L to 500 g L%, yield and productivity in ethanol did not occur at different scales.
The growing demand for the use of green fuels has led to great concern for the environment
and sustainability, as the burning of fossil fuels, in addition to providing an increase in the
generation of greenhouse gases, also shows the concern of scarcity in the future, since these are
non-renewable fuels. Brazil is one of the largest agricultural producers in the world and,
therefore, is capable of generating large amounts of waste and agro-industrial residues. The
production of bioethanol from these biomasses becomes an extremely attractive and viable
process, since in addition to allowing the generation of an alternative and renewable source of
energy, it contributes in a sustainable way to the reduction of waste in the environment. Energy
generation adds value to the productive matrix of fruits and other waste with a reduction in the
risk of losses caused by their commercialization, as well as a reduction in greenhouse gas

emissions. This biotechnological process, whose transformation of sugar into alcohol is
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promoted by a yeast, Saccharomyces cerevisiae, which presents high selectivity in the
production of alcohol, high growth and fermentation speed and high yield in the conversion of
carbohydrates to ethanol. Thus, banana pulp showed high potential for use in the bioethanol
production process. In addition, it is suggested that, with the bananas peels as the main

substrate, new associative and complementary studies are indispensable.

Keywords: bioethanol; acid hydrolysis; banana pulp; fermentation.

1 INTRODUCAO

O crescimento econdmico de paises em desenvolvimento e a manutencdo dos padrdes
de consumo nos paises desenvolvidos elevam o consumo mundial de energia. Atualmente, 0s
combustiveis fosseis (carvdo, petréleo, gas natural) suprem aproximadamente 80% das
necessidades mundiais de energia primaria. A projecao que se faz, porém, é de que a demanda
mundial de energia aumente 49% ate 2035. Concomitantemente, observamos a deplecédo das
reservas de petrdleo e as alterages climaticas globais causadas por agdes antropicas, com
destaque para o uso de combustiveis fosseis (SCHENBERG,2010).

Mesmo que o consumo futuro de combustiveis fésseis fique limitado as reservas
comprovadas hoje, a queima desses combustiveis resultaria na liberacdo de mais do dobro do
carbono que ja foi emitido na atmosfera até hoje, agravando o efeito estufa. De fato, 0 uso de
combustiveis fosseis € uma das principais causas de liberacdo de gases do efeito estufa,
principais responsaveis pelas mudancas climaticas que estamos vivendo. Assim, a substitui¢éo
da gasolina por biocombustiveis, como o etanol, apresenta-se como uma solugéo biotecnologica
para evitar futuros problemas de caréncia de energia e de graves alteracbes ambientais
(GUARDABASSI, 2011).

Existem diversas fontes alternativas de energia que, embora ndo possam substituir o
petréleo em sua totalidade, podem contribuir para diminuir o consumo. Qualquer matéria-prima
organica passivel de ser transformada em energia pode ser classificada como biomassa e, de
acordo com sua origem, pode ser florestal (madeira), agricola (soja, arroz e cana-de-acucar,
entre outras) ou oriunda de rejeitos urbanos ou industriais, solidos ou liquidos (SOUZA,2012).

O etanol da cana-de-acUcar representa um grande sucesso tecnoldgico para o pais. A
industria da cana mantém o maior sistema de energia comercial de biomassa no mundo através

da producéo de etanol e do uso quase total de bagaco e bagacilho para geracdo de eletricidade.
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Atualmente, varios estudos tém sido desenvolvidos visando ao uso dos bagagos para a
producéo de etanol, reduzindo-se assim a sua queima. A obtencdo deste produto, denominado
de etanol de 22 geracdo ou, simplesmente, de bioalcool, tem sido avaliado mundialmente
também a partir de outros tipos de residuos lignoceluldsicos, como por exemplo: madeira de
eucalipto e residuos de palha de trigo, residuos de fibra de milho, residuos de uva, residuos de
frutas e vegetais, extrato de bagaco de maca. No caso da banana, estudos sobre a produgéo de
etanol tém sido realizados a partir das frutas, cascas, folhas e demais residuos (SCHULZ ,2010).

Foram publicados varios trabalhos, que relacionam as mudancas climaticas diretas e
indiretas do uso do solo para produzir biocombustiveis as emissdes de gases de efeito estufa,
afirmando que os combustiveis renovaveis podem ndo trazer uma contribuicdo para a reducdo
de emissGes caso tenham sido produzidos a partir a devastacao de florestas e da substituicdo de
culturas (GUARDABASSI, 2011; SCHULZ ,2010; SOUZA,2012).

Entretanto, 0s mesmos autores assumem em seus estudos que ndo é possivel considerar
que todos os biocombustiveis sejam produzidos da mesma maneira em todos os lugares do
planeta. Existe uma diversidade de matérias-primas, técnicas agricolas, métodos produtivos e
tecnologias aplicadas que devem ser ponderadas (GUARDABASSI, 2011; SCHULZ ,2010;
SOUZA,2012).

O objetivo geral desse estudo de caso é utilizar rejeitos agricolas para producdo de
bioetanol através do estudo dos processos fermentativos. Ja a pesquisa bibliografica atualizada
sobre a utilizacdo de rejeitos e cascas de frutas para a producdo de etanol, a verificacdo na
literatura sobre qual fruta (banana, maca, melancia entre outras) € mais rica em carboidratos
com melhor desempenho em processos fermentativos e, portanto, proporcionam um maior
rendimento de bioetanol , a realizacdo de pesquisa sobre a concentracdo de mosto a ser utilizada
na fermentacédo, a analise da concentracdo de acucares redutores, a montagem de um biorreator
de bancada no laboratorio, a determinacdo dos protocolos de fermentacéo, constituem-se nos

objetivos especificos.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Etanol
O etanol € um excelente combustivel automotivo: apresenta um indice de octanagem
superior ao da gasolina e tem uma pressao de vapor inferior, resultando em menores emissoes
evaporativas. A combustdo no ar é inferior a da gasolina, o que reduz o nimero e a severidade
de fogo nos veiculos (MACHADO, 2006).
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As propriedades do etanol como combustivel levaram ao desenvolvimento de motores
a alcool e motores para a mistura alcool-gasolina no Brasil. Até 1988, os desenvolvimentos
foram realizados pela inddstria automobilistica (GM, Ford, Volkswagen e Fiat) para sistemas
carburados; atualmente, encontram-se disponiveis para todos 0s motores sistemas com injecdo
eletrdnica, e mais recentemente, bicombustiveis ((MACHADO, 2006).

No Brasil, o etanol combustivel é utilizado de duas maneiras: o alcool anidro e o alcool
hidratado. O anidro possui menos &gua em sua composic¢ao, sendo mais adequado para a mistura
carburante com a gasolina.

O Brasil foi o primeiro pais a eliminar totalmente o chumbo tetraetila de sua matriz de
combustiveis em 1992. Essa conquista deu-se gracas ao uso do alcool como aditivo a gasolina.
Adicionado a gasolina, o alcool anidro confere-lhe poder antidetonante, tendo em vista sua
elevada octanagem. Assim, revela-se um bom substituto ao chumbo tetraetila ou MTBE,
possibilitando a eliminacdo dos efeitos danosos provocados por esses compostos a0 meio
ambiente (MACHADO, 2006).

2.2. Aspectos ambientais e econémicos

A principal vantagem do etanol em relacdo a gasolina é ser renovavel e, em principio,
um combustivel completamente sustentavel e menos poluente. O ponto mais importante é que
0 CO; liberado pela combustdo do etanol foi recém fixado pelas plantas, que sdo sua matéria-
prima, de forma que se pode considerar que ndo ha contribuicéo liquida ao aquecimento global
(SCHENBERG,2010).

Entretanto, hd requerimento de energia (em sua maior parte proveniente de
combustiveis fosseis) em todas as etapas do processo, incluindo producéo (plantio, fertilizacao,
colheita) da matéria-prima, fermentacao para transformacdo em etanol e destilacdo. No Brasil,
com o bagaco da cana sendo utilizado como combustivel, a geracdo de energia pelo etanol

produzido excede a energia gasta em um fator de até duas vezes (MACHADO, 2006).

2.3. Vias de obtencao

O etanol pode ser obtido de duas formas diferentes: por sintese quimica e por
fermentacdo. Na sintese quimica, o etanol é produzido a partir de hidrocarbonetos insaturados,
como eteno e etino, e de gases de petroleo e hulha. Esse processo apenas possui significado

econdmico em paises com grandes reservas de petroleo e indUstria petroquimica avancada.
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A producdo de etanol por via fermentativa € um processo biotecnolégico, uma vez que
o responsavel pela transformacgéo do agucar em alcool é um ser vivo, a levedura Saccharomyces
cerevisiae. Essa levedura vem sendo utilizada pelo homem, ha pelo menos oito mil anos, para
a producdo de alimentos e bebidas, entre outros produtos de consideravel importancia
economica.

A Saccharomyces cerevisiae apresenta alta seletividade na producéo de alcool, elevada
velocidade de crescimento e fermentacéo, elevado rendimento na conversao a etanol, elevada
tolerancia a glicose, a etanol, a pressdo osmotica e a condicdes estressantes, baixo pH 6timo de
fermentacdo e alta temperatura 6tima de fermentacdo (LOPES et al. 2002).

A via fermentativa € o0 método utilizado na obtencéo de etanol no Brasil e na maior parte
dos paises. Esse processo € constituido de trés partes: preparo do substrato, fermentacdo e
destilagdo do fermentado. No preparo do substrato, a matéria-prima € tratada para se obter os
acucares fermentesciveis (MILLER,2015).

Essa etapa depende do tipo de matéria-prima utilizada. A fermentacao € o processo pelo
qual os carboidratos serdo transformados em alcool e gas carbbnico pela acdo de
microrganismos. Finalmente, na destilacdo, o etanol é separado do caldo de fermentacdo e
purificado (MACHADO ,2006).

Embora no Brasil o uso de cana-de-agucar para producdo de alcool seja muito bem-
sucedido, outras matérias-primas vém sendo consideradas, seja para possibilitar a producdo em
regibes sem vocacdo agricola para aquela cultura ou para a inclusdo de pequenos produtores
usando materiais amilaceos como mandioca e batata-doce, frutas e vegetais ou com a utilizacéo

de materiais lignocelulésicos , que ja € uma realidade (MACHADO ,2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Montagem de um biorreator de bancada com capacidade entre 2 a 5 L com adaptacdes
e materiais ja presentes no laboratorio da Instituicao.

Efeito Pasteur

CI.KCDDS[
|=
co, ([ > co,
e Enmd'x/ie e
A|COO|¢ Oxigénio AlCOOl*
-

o+

mm + Multiplicagao ¥

Figura 1. Efeito Pasteur para controle de fermentacao
Fonte: Dos Autores

Onde:
* F = vazéo de alimentacéo (I/h)
F. Sy FS
X P =V = volume do reator (1)
* D = F/V = taxa de diluic&o (1/h)
v
-l - * S = concentracéo de substrato limitante (g/l)
— L * X, P, S, = concentrac&o (g/l), sendo P, e S;=0
S X P p = (1/X){dX/dt) = velocidade especifica de
C, crescimento (1/h)

» dX/dt = taxa de crescimento do MO (g/(L.h})

Figura 2 — Modelo de reator de bancada

Fonte: Dos Autores

3.2 Materiais

Qualquer produto que contenha uma quantidade consideravel de carboidratos (agucares)
constitui-se em matéria-prima para obtencdo de alcool. Entretanto, para que seja viavel
economicamente, € preciso que se considere o seu volume de producdo, rendimento industrial
e o custo de fabricacdo (MACHADO, 2006).
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Frutas — A porcentagem de agUcar no substrato é baixa, de forma que ndo se faz
necessaria diluicdo, pelo contrario, esta é indesejavel. Assim, no preparo de mostos de frutas,
apenas ¢ feita a extracdo do suco, e o pH € ajustado. Entretanto, a fermentacdo alcodlica de
frutas ndo costuma ser usada para producdo de etanol combustivel, e sim para producdo de
bebidas, onde o alto custo da matéria-prima justifica-se pelas caracteristicas de aroma e sabor
gerados no processo (MACHADO, 2006).

Em nossa pesquisa utilizaremos cascas e polpas de banana, macéd e de melancia (em
uma primeira etapa separada) e em uma segunda etapa com composic¢do de misturas em igual
proporcao em peso, para a producéo de etanol, com o objetivo de aproveitamento das cascas e
polpas das frutas que foram industrializadas e das que foram inutilizadas, por estarem muito
maduras amassadas e com defeitos e que ndo servem para serem comercializadas in natura ou
industrializadas.

Observacao. Ha possibilidades ao longo do estudo incluir utilizacdo de amilaceos.

3.3 Determinacéo do pH

e Principio do método: Medir a diferenca de potencial entre dois eletrodos mergulhados
nas amostras a serem analisadas.

e Colocar 10 ml de mosto em béquer de 100 mL numerado.

e Adicionar até 25 ml de agua destilada caso o eletrodo de pH néo esteja submerso

e Agitar a amostra com bastdo de vidro individual, mergulhar os eletrodos na suspenséao

homogeneizada e proceder a leitura do pH.

Observacao:
Ligar o potenciémetro 30 minutos antes de comecar a ser usado.

Aferir o potencibmetro com solucéo padréo pH 4,00 e pH 7,00.

3.4 Determinacédo de AcUcares redutores

A determinacdo do ART pode ser feita pelo método titulométrico Lane & Eynon, no qual
o Cu?* do reativo de Fehling é convertido a 6xido cuproso (Cu20) insolivel, quando aquecido
com uma solucdo de agucares com grupamento carbonila livre (agucar redutor). A solucdo de
Fehling é utilizada na determinacdo de glicidios redutores, totais, ndo redutores expressos em

sacarose, glicose, presentes em acUcar ou outra matéria-prima que esteja determinando
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glicidios. Brix é a porcentagem em massa de sélidos soltveis contidos em uma solucéo de

sacarose quimicamente pura.

1-Pesar 5 g da amostra de um becker de 100ml.

2-Transferir para um baldo volumétrico e adicionar aproximadamente 20 mL de
H20 destilada.

3-Colocar o baldo em baldo em banho-maria até alcangar 65° C.

4-Quando alcangar a temperatura adicionar 10 ml de solugdo de HCI 6,34N.

5-Retirar do banho e repousar por 30 minutos.

6-Adicionar 5 gotas de fenolftaleina 1% e gotejar uma solucdo de NaOH 6 N até
coloracédo levemente rosea.

7-Gotejar solucdo de HCI 6,34 N até desaparecer a cor rosea.

8-Completar o volume do baldo de 100 ml com &gua destilada.

9-Transferir a solucdo anterior para uma bureta volumétrica de 50 ml.

10- Transferir com auxilio de pipeta volumétrica 5 ml de Fehling A e 5 ml do
Fehling B em um erlenmeyer de 250 ml (uma pipeta em cada solucéo).

11- Colocar a bureta acima de uma placa aquecedora com agitacéo de preferéncia.

12-Transferir 20 ml da solucéo da bureta para o erlenmeyer com Fehling e colocar
sob a placa aquecedora.

13-Deixar ferver e esperar 3 minutos e adicionar 2 gotas de solugdo azul de
metileno 1% ou 2 % p/v e ferver por mais 30 segundos.

14-Titular com a solucdo da bureta até que desapareca totalmente a cor
azul(completar a titulacdo antes de 3 minutos apos a fervura).
15-Anotar o volume gasto.

Resultados devem ser expressos em % ART p/p .

A % de ART na amostra deve ser calculada da seguinte forma:

%ART=(f x f x10)/(v x c).

onde,

f= fator para 10 ml de solucéo de Fehling.

f= fator de correcdo da solucédo de Fehling

v=volume gasto na titulacdo.

c=peso da amostra
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3.5 Identificagdo de Leveduras Nativas por Plagueamento em Meio Seletivo

Principio do método: Estudar as leveduras usadas para a inocula¢do do mosto através
de semeadura em placas de Petri. Essas placas serdo incubadas em estufa para a formacéo de
colonias de leveduras representativas de cada amostra para serem identificadas. Semear essas
amostras em meio YEPD (Extrato de Levedura 1%, Peptona 2% e Glicose 2%) estéril. As
amostras serdo mantidas neste meio por 24h sem aeracdo. Apos a incubacao de 24h, as amostras
que apresentaram meio com turvagédo, indicando o crescimento microbiano, serdo transferidas
para placas contendo meio YEPD solido, ampicilina (25 pl/ml) e cloranfenicol (100 mg/1) como
antibidticos e propionato de célcio (0,25g/l) para inibir o crescimento de fungos filamentosos
(LOPES et al., 2002). As amostras serdo plaqueadas por esgotamento e mantidas em estufa a
30°C por 48h.Sucessivos subcultivos seréo realizados até o isolamento completo da colbnia
isolada e pura de cada placa, sera transferida para tubos de ensaio contendo meio YEPD solido
inclinado e mantidas em camara fria com repique a cada dois meses. Cada colonia isolada sera

mantida no freezer a -80°C, em meio YEPD liquido, contendo glicerol 20%.

3.6 Preparacédo do material

Utilizou-se cascas e polpa de banana nanica, que é a mais comum e mais consumida,
sendo tratadas em separado. Os frutos serdo descascados manualmente.

A polpa foi batida em liquidificador para fazer um suco, que devera ter teor de sélidos
soliveis totais em torno de 10°Brix, medido em refratdbmetro, onde ocorre melhor
desestruturacdo do mesmo. Se estiver superior a isso, a polpa deve ser diluida com agua
destilada, cozido em fogo direto a aproximadamente 90°C, por aproximadamente 1 hora,
objetivando a dispersdo da massa, reducdo dos microrganismos contaminantes e também a
inativacdo enzimatica por esta, que, dentre outros efeitos, evita o processo de escurecimento
(PAULINO,2009).

Ap0s 0 aquecimento, o suco deve ser resfriado até reduzir a temperatura a 40°C. O teor
de solidos soluveis totais deverd ser corrigido acrescentando-se agua destilada, visando

recompor a dgua perdida por evapora¢do durante o aquecimento (PAULINO,2009).
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3.7 Inoculagéo da levedura

A levedura de panificagdo Saccharomyces cerevisiae deve ser inoculada na
concentracdo de 0,025 g por 100g de caldo. A levedura, antes da inoculacéo, devera ser ativada
em &gua destilada, na proporc¢do de 1:10 (sendo, respectivamente, levedura de panificacdo e
agua destilada). Esta suspensdo da levedura deve ser aquecida e agitada em banho-maria a 32°C,
permanecendo nesta temperatura por um periodo de meia hora. Em seguida, deve ser inoculada
no mosto. A fermentacdo deve ocorrer em temperatura ambiente, por aproximadamente 30
horas e em seguida o mosto devera ser filtrado (PAULINO,2009; MACHADO,2006).

3.8 Destilagdo

A Ultima etapa € a destilacdo que deve ser realizada em aparelho de destilacdo simples.
O aquecimento dever ser efetuado lentamente até a temperatura de 90° C por meio de fogo
direto, ou entdo se utilizando de uma manta aquecedora.

O mosto fermentado (vinho) que vem da fermentacdo possui, em sua composi¢cdo, 7%
a 10% em volume de alcool, além de outros componentes de natureza liquida, sélida e gasosa
(4). O élcool presente neste mosto fermentado é recuperado pela destilacdo, processo de
separacdo de componentes de uma mistura baseado nas suas capacidades de evaporagdo
(volatilidades) em uma dada temperatura e pressao. Na destilacdo, a mistura é aquecida até a
ebulicdo, e os vapores sdo resfriados até sua condensacdo. Esse processo baseia-se no fato de
que, numa solucao de liquidos volateis, o fracionamento dos mesmos se da de tal forma que os
que apresentam pontos de ebulicdo mais baixos se separam primeiro, seguidos pelos outros
componentes em uma sequéncia correspondente as suas respectivas volatilidades. Assim, o
efeito final € o aumento da concentracdo do componente mais volatil no vapor e do componente
menos volatil no liquido.

Alcool em volume a 20°C ou grau alcodlico real. Este método é aplicavel para a
determinacdo da porcentagem de alcool em volume a 20°C em bebidas alcodlicas. A graduacéo
alcoolica (% em volume) é obtida pela tabela de conversdo da densidade relativa a 20°C/20°C
determinada no destilado alcodlico da amostra. Algumas amostras ndo requerem destilacao,
como, por exemplo, bebidas destiladas, destilo-retificadas e misturas agua-alcool (1AL,2008)

Conjunto de destilacdo (ou equipamento destilador por arraste de vapor), chapa de
aquecimento, termémetro, baldo volumétrico de 100 ou 250 mL, frasco Erlenmeyer de 500 mL

com junta esmerilhada, condensador de serpentina ou de Liebig (maior ou igual a 40 cm de
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comprimento), conexdo com bola de seguranca e junta esmerilhada, funil e pérolas de vidro.
Procedimento completo 217/1V Bebidas fermento-destiladas do 1AL(2008).

3.9 Uso do residuo das matérias-primas
Apos a fermentacdo, em geral, tem-se produtos com uma composicao rica em minerais
e geralmente, altamente energéticos e facilmente digeriveis. Dessa forma, na maior parte das
vezes podem ser utilizados na alimentagdo animal em complementacéo a racdo (MACHADO,
2006).
As leveduras secas, provenientes da fermentacdo do alcool, constituem excelentes
racdes para animais, substituindo com vantagens o farelo de soja. Podem ser utilizadas também

como fermento na industria de panificacdo, farmacéutica e de bebidas (MACHADO, 2006).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- Montagem do destilador para a obtencao do etanol
Como premissa essencial contida no cronograma de produzir etanol de acordo com o
fluxograma sem negligenciar as etapas que podem interferir diretamente no resultado final, o

sistema de destilagéo foi montado conforme figura abaixo.

Figura 4-Sistema de destilagdo montado

Fonte: Dos autores

4.2- Tratamento da Biomassa
Optamos por usar o processo usando cascas e polpa de banana contidos nos trabalhos
de Schulz (2010) e Souza at al (2012).Dessa forma os autores relatam em consonancia que a

caracterizacdo da composi¢do das polpas e cascas de bananas in natura possibilitou a
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verificacdo de que a polpa da banana possui maior concentracéo de agUcares totais em relacéo
a casca da banana. Além disso, é importante ressaltar o grau de maturagdo da banana influéncia
em sua composicao, as bananas maduras possuem em sua composi¢do maior concentragao de

acucares em comparacao as bananas verdes.

Tabelal-Propriedades fisico-quimicas da banana Musa cavendishii madura
(Schulz,2010;Souza at al, 2012)

Propriedades fisico-quimicas % em base umida (% MU)
polpa casca
umidade 70,1+0,1 88,610,2
lignina 2,2+0,1 2,05+0,4
celulose 0,98+0,08 2,18%0,03
sacarose (Scr) 4,1+0,4 0,1+0,1
glicose (Glc) 7,8%1,4 1,1+0,3
frutose (Frt) 7,3%1,9 1,1+£0,3

Foi realizado processo de hidrdlise acida, visando a obtencdo de acucares fermentaveis

conforme tabela abaixo.

Tabela 2-Ensaios de hidrélise acida (HA) da polpa e da casca da banana (Souza at al,2012)

Condigoes experimentais Emni

HA0.9U,15 HAO,U‘HI] HA?,QU,W HA1.90‘30 HA2,90.15 HAZ.‘JU,SU HAO,W[IUJS HAUJUI],SD HALIUU.TS
H,S0, (% kg kg') 0 0 1 1 2 2 0 0 1
Temperatura (°C) 90 90 90 90 90 90 100 100 100
Tempo de reagao (min) 15 30 15 30 15 30 15 30 15

HAHI]O,SI] HAZJOOJS HAZ,IDU,SI] HA0,120,15 HAO,TEO,SU HA1,120‘15 HAUZU,SD HA2,120,15 HAZ,IZI],SO
H,S0, (% kg kg™) 1 2 2 0 0 1 1 2 2
Temperatura (°C) 100 100 100 120 120 120 120 120 120
Tempo de reacdo (min) 30 15 30 15 30 15 30 15 30

* 0s nimeros subscritos nas identificacdes dos ensaios representam, sequencialmente: concentraco de dcido, temperatura do processo e tempo de reagdo. Como testemunha foi utilizado o residuo
in natura, na temperatura ambiente e sem adicao de acido
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Tabela 3- Ensaios de hidrolise &cida (HA) empregando como substrato polpa (P) e
cascas (C) de banana nanica (Schulz, 2010)

Condigcdes Experimentais

Ensaios H2S04 Temperatura T?;Z%ge
(PeC) (% mm’) (°C) (min)
P—HA0,0,0 e C‘HAO,Q,O * 0% ambiente 0
P-HAo,90,15 € C-HAg,90,15 o 15
P-HAo,90,30 € C-HAg,90,30 0% 20 30
P-HA1 90,15 € CG-HA 90,15 o 15
P-HA1,90,30 € G-HA1,90,30 1% 20 30
P-HA290,15 € C-HA2,90,15 15
U, ,9U, 29,
P-HA2,90.30 € C-HA2 90,30 % 90 30
P-HAo,100,15 € C-HAq 100,15 o 15
P-HAo,100,30 € C-HAg, 100,30 0% 100 30
P-HA1,100,15 € C-HA1 100,15 o 15
P-HA1,100.30 € C-HA1 100,30 1% 100 30
P-HAz 100,15 € C-HA2 100,15 o 15
P-HA2 100,30 € C-HA2 100,30 2% 100 30
P-HAo,120,15 € C-HAg, 120,15 o 15
P-HAo,120,30 € C-HA,120,30 0% 120 30
P-HA1 120,15 € C-HA1 120,15 o 15
P-HA1 120,30 € C-HA1 120,30 1% 120 30
P-HA 212015 € C-HA 120,15 o 15
P-HAz 120,30 € C-HAz 120,30 2% 120 30

Tabela 4-Concentracdo de agUcares totais (AT) obtidos no pré-tratamento da polpa madura (P) e da casca

(C) de banana nanica e seus respectivos valores de rendimento (R) (Souza at al,2012)

Ensaio* A v Ensaio* il e
(gL") (% Mu) (gL7) (% MU)
Residuo in natura 43,12/59,58 17,25/23,83 C-HA g0 4,62/8,68 1,85/3,47
P-HAj 00,15 41,19 16,48 C-HA 015 7,39 2,96
P-HAgs020 47,45 18,98 C-HAj 500 6,13 2,45
P-HAg 100,15 53,81 21,52 C-HAy 10015 6,88 2,75
P-HAg 10030 48,03 19,21 C-HAg 10030 6,65 2,66
P-HAg 120,15 55,78/66,08 22,31/26,43 C-HAg 12015 7,69/10,64 3,08/4,26
P-HAy 12030 54,21/65,90 21,68/26,36 C-HAg 12020 7,70/10,26 3,08/4,10
P-HA 15015 50,95 20,38 C-HA 5015 527 2,11
P-HA; 5030 61,81 24,72 C-HA; g0 541 2,16
P-HA; 100,15 48,22 19,29 C-HA, 10015 7,04 2,82
P-HA; 10030 58,12 23,25 C-HA; 10030 6,02 2,41
P-HA; 120,15 58,90/75,70 23,56/30,28 C-HA; 12015 7,95/11,02 3,18/4,41
P-HA; 12030 70,20/80,04 28,08/32,02 C-HA; 12030 7,21/12,02 2,88/4,81
P-HA 015 43,86 17,54 C-HA 015 5,25 2,10
P-HA; 020 67,90 27,16 C-HAz 90,30 5,47 2,19
P-HAz 100,15 44,08 17,63 C-HAz 10015 714 2,86
P-HA; 10030 51,62 20,65 C-HA 10030 747 2,99
P-HA; 120,15 68,20/85,24 27,28/34,10 C-HA; 12015 8,13/13,48 3,25/5,39
P-HA; 1030 62,28/60,34 24,91/24,14 C-HA; 15030 7,8911,74 3,16/4,70

* 0 simbolo P na identificacao dos ensaios corresponde ao uso da polpa madura (P) nos ensaios de hidrolise acida (HA); o simbolo C, as cascas. Os nimeros sequenciais em subscrito na identificacao
de cada um dos ensaios representam a concentracao de acido sulfdrico (0, 1 ou 2% m/m), temperatura (90, 100 ou 120 °C) e tempo de reacéo (15 ou 30 min). ** Resultados separados por barras
representam a repeticao dos ensaios, realizada com novo lote de residuo
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Tabela 5- Valores médios de rendimento em etanol (YP/AT), produtividade total (QP) e eficiéncia (%), obtidos
na fermentacdo alcoodlica da polpa de banana nanica madura (Pol) e da sua casca (Cas), ambasin natura em
biorreator de bancada (Souza at al,2012)

. Ensaios*
Parametro
FG@** FPol,5,"** FPol,,;** FPOly, 0% * FCas,s,®** FCas,,q"**
Your (0 0°7) 0,43 + 0,02 0,54 = 0,07 0,43 + 0,03 0,47 = 0,03 0,35 + 0,04 0,34 = 0,11
Pt (0 9 b,c,d.e,f a,c,def a,b,d.ef ab.c.ef a,cf ab,cde
Q, (gL' 1) 1,24 = 0,13 2,62 = 0,58 2,75+ 0,37 3,75 = 0,21 1,15+ 0,06 1,32 £ 0,03
P be ac,d.e b,d b,c abf ab.e
c (%) 83,15 + 4,15 105,65 = 13,84 85,11 = 6,91 92,94 + 6,92 68,48 + 8,30 67,50 += 20,75
b,c,d.ef a,cd.ef a,b,d.ef ab,cef a,c.t ab,c.de

* Os numeros em subscrito na denominacdo dos ensaios representam a concentracao de biomassa em massa Umida utilizada em cada experimento. **Letras iguais as letras de cada ensaio,
demonstram médias sem diferenca significativa pelo método de Tukey, com nivel de significincia de 5% (ANOVA)

AT, P (g/L)
=

2

O\ . . . @ T T T T ._

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 4 -Cinética do consumo de agucares totais (AT = glicose) e producdo de etanol (P)

observada na fermentagdo conduzida em biorreator de bancada (Schulz, 2010)



69

Tabela 6- Analise estatistica, médias e desvios-padrdes dos resultados, do rendimento de etanol
(YP/AT), produtividade total (QP) e eficiéncia em relagdo ao rendimento maximo teodrico (€) da
fermentacdo alcoolica realizada em frascos Erlenmeyer com residuo de polpa e cascas in natura (Schulz,
2010)

Pi?ésriigtio EG, @ EPOlso® " ECaszs0® ECasgs @’
(;Fg‘l) 0,44+0,02d  038:0,03c¢  0,35:0,04 bd 0,405+0,007 a.c

@ 81Ph-1) 1,130,04 d 2,62+0,04 0,44+0,01 1,15+0,06 a
(f/i ) 86,09+3,91d 7435:0c  68,48%8,30 bd 79,24+1,38 ac

* Letras iguais a letras de cada ensaio, demonstram médias sem diferenga significativa pelo de
Tukey, com nivel de significancia de 5% (ANOVA).

Tabela 7 -Valores de rendimento e produtividade em bioetanol, obtidos em fermentagdes com
diferentes tipos de substratos . (Schulz, 2010)

Fonte de carbono Yot Qe Referéncia
(@g’) (gL'hT)

cana-de-acgucar 0,43 3,4 Ribeiro e Horii, 1999
bagaco de maca 0,44 0,51 Nogueira et al., 2005
farelo de trigo 0,38 1,92 Palmarola-Adrados et al., 2005
cavacos de madeira 0,4 0,67 Sassner et al., 2006
farelo de mandioca 0,39 - Ferreira et al., 2006
mel 0,41 0,75 llha et al., 2008
polpa de banana 0,48 3,04 Este trabalho, valor médio da Tabela 18
cascas de banana 0,34 1,32 Este trabalho, ECas1219 , Tabela 18

A hidrélise acida com acido sulfarico a 2% gerou um aumento da concentracdo de
acucares totais tanto na polpa da banana como na casca. O uso de aquecimento a 120°C durante
15 a 30 minutos também se mostrou eficaz nesse aumento. Entretanto, a hidrélise enzimatica
ndo gerou um aumento significativo desses aglcares e por isso, ndo se recomenda a sua
utilizacdo para realizar a despolimerizacdo da polpa da banana.

De acordo com (Schulz, 2010), as fermentages realizadas em Erlenmeyer de 250 mL e
0 uso do fermento comercial seco geraram baixo rendimento de etanol. Esse rendimento baixo
provavelmente se deu por causa da cepa escolhida. Por outro lado, as fermentacGes realizadas

com a outra cepa de Saccharomyces cerevisiae se mostraram mais eficientes.
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Além disso, a observacdo dos dados obtidos acerca do rendimento de etanol,
produtividade total e eficiéncia em relacdo ao rendimento maximo tedrico evidenciaram que as
cascas de banana geraram baixa concentracdo de etanol. Isso ocorre devido a baixa
concentracdo de agUcares totais na composicao da casca. O desafio esta relacionado a busca de
novos meios de preparar o0 mosto a fim de gerar um aumento nessa concentracao.

As fermentacGes em biorreator de bancada foram realizadas para obter uma visdo mais
abrangente do processo. Nele foram testadas varias concentrac@es diferentes para testar a sua
eficiéncia.

Na concentragdo de 250g de polpa de banana por litro levou 8 horas para consumir o
substrato e produziu 23,5 g/L de etanol. Ja na concentracdo de 375 g de polpa de banana por
litro levou 9 horas para fermentar e produziu 25,3 g/L de etanol.

Na concentracdo 500 g de polpa de banana por litro demorou 10 horas para fermentar e
produziu 40 g/L de etanol.

Portanto, com base nesses dados € possivel visualizar que o aumento da concentracéo
de polpa ndo gerou aumento na produtividade de etanol. O uso das cascas de banana na

proporcao de 1210 g/L gerou uma producao de etanol de 7,8 g/L.

5 CONCLUSAO

De acordo com os autores (Schulz, 2010;Souza at al, 2012) a hidrélise acida com acido
sulfurico ndo é recomendado para pré-tratamento da polpa e cascas de banana simultaneamente
misturadas, por causa dos baixos valores em agucares totais obtidos. J& com a obtencdo de caldo
contendo aglcares totais de 60 a 80 g AT L para a polpa conduziu para um processo mais
efetivo de producéo de bioetanol.

Adicionalmente, o aumento da concentracdo da polpa de banana ndo gerou aumento
significativo no rendimento do etanol. Assim Souza at al (2012) relatou que no uso de 500 g
L proporcionou aumento de 50% na concentragdo do produto e no caldo fermentado. Neste
caso Schulz (2010), menciona também que a utilizacdo de 500 g L de polpa de banana in natura
gerou problemas operacionais com formacéo de espuma em excesso e como alternativa o uso
de antiespumante € necessario.

Tanto a polpa e a casca da banana possuem alto potencial para produzir etanol quando
comparada com a cana-de-agucar. Porém, para produzir etanol atraves das cascas de banana sdo
necessarios mais estudos em vistas na obtencdo de maior concentracdo de agucares totais no

caldo, incluindo-se o processo de extragcdo e purificagdo do etanol. Os autores vislumbram
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alternativa positiva na utilizagdo de cascas previamente secas e moidas como incremento do
processo.

Devido a sazonalidade da banana os autores recomendam outros testes com residuos
agricolas alternativos para suprir a demanda em escala industrial.

Como sugestdes da continuidade do processo para uma nova Iniciacdo Cientifica
sugere-se 0 estudo dos parametros produtivos para o uso integral da fruta, sem a separacédo de
polpa e cascas, adicionadas a outros residuos de frutas, como por exemplo a melancia. Em
consonancia com Schulz (2010) reitera-se a importancia da realizacdo de pesquisas voltadas aos
ensaios de extracdo do etanol (destilagdo) do caldo fermentado e analisar a quantidade total de
residuo gerado ao longo de todas as etapas do processo, do preparo do mosto a purificacdo do
produto, visando 0 aumento de escala.
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RESUMO

O objetivo do artigo é o dimensionamento da secdo de saida de um bocal convergente
divergente quando os gases de exaustdo sao expelidos na tubeira, obtendo por meio da analise
dimensional do referido bocal a forma que produz maior alcance e maiores velocidades na saida
e os efeitos de variagdo da area. A secédo da tubeira foi calculada da forma que a presséo caisse
linearmente, porém o motor operando dessa forma corre o risco de ondas de choque serem
geradas dentro da tubeira o que ocasiona queda de rendimento. A solugdo ¢ “jogar para fora”
essas ondas de choque promovendo um decaimento mais suave da pressdo apds a garganta.
Neste projeto estamos interessados em estudar o dimensionamento do escoamento
compressivel em motores de foguetes buscando entender este fendmeno e replicando estes
conceitos para questdes praticas de engenharia.

Palavras-chave: escoamento compressivel; termodinamica; quimica; motores de foguete.

ABSTRACT

The objective is the dimension the outlet section of a divergent converging nozzle when the
exhaust gases are expelled in the nozzle, obtaining, through the dimensional analysis of referred
nozzle, the shape that produces greater reach and greater exit velocities and the effects of area
variation. The nozzle section was calculated in such a way that the pressure drops linearly, but
the engine operating in this way runs the risk of shock waves being generated inside of the
nozzle, which causes a drop in performance. The solution is to “throw out” these shock waves
by promoting a smoother decay of pressure after the throat. In this project we are interested in
studying the design of compressible flow in rocket engines, seeking to understand this
phenomenon, and replicating these concepts for practical engineering issues.

Keywords: compressible flow; thermodynamics; chemistry; rocket engines.
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1. INTRODUCAO

Nos primérdios da termodindmica quando Otto Von Guericke criou a primeira maquina
térmica a vacuo do mundo, ali, em 1650, foram-se abertas imensas possibilidades para a
humanidade, desde a invencdo de eletrodomésticos como geladeiras e ar-condicionado, a
melhoria na compreensdo das caracteristicas meteoroldgicas, como temperatura e umidade do
ar até o desenvolvimento de avifes a jato. O nome termodindmica vem do grego thérme (Calor)
e dynamis (Forc¢a), que nada mais € a transformacdo do calor em forca, um dos exemplos é o
carro, no qual converte a energia gerada da combustdo em energia mecanica que é transferida
para o eixo assim fazendo o carro se movimentar (PALLARDY , 2021). A ampliacdo do estudo
da dindmica do calor nos da a possibilidade de desenvolver maquinas extraordinarias que dao
suporte para evolugcdo humana, inclusive a ir para o espaco, dentre as muitas aplicacdes da
termodindmica uma chama-nos a atencédo, os foguetes, mais especificamente seus motores.

O motor de foguete é do tipo ndo aspirado, tanto o combustivel como o comburente sdo
levados em tanques criogénicos, os motores a propelente liquido convertem a energia gerada
na combustdo em energia propulsora, dessa forma gerando empuxo e levando para o espago
satélites, astronautas para estacdo espacial internacional e até mesmo um carro (SELEGHIM,
2020).

Os gases na saida da tubeira (bocal convergente-divergente) sdo expelidos a velocidades
extremas, porém, uma ‘“inconsisténcia” aparece quando analisamos a saida, onde com o
aumento da area se tem um aumento de velocidade. Pela nossa experiéncia empirica vendo o
escoamento de um rio, na fracdo onde a area € maior, temos uma determinada velocidade,
seguindo o fluxo temos uma parcela na qual a area € menor e com isso, um aumento de
velocidade sendo uma propriedade do fluido para manter a vazdo massica por unidade de
tempo. Ap0s isso, a area volta a aumentar novamente e a velocidade cai. E contraintuitivo
pensar que a velocidade aumenta com o aumento de area, no entanto, a termodinamica vem nos
mostrar que necessariamente isso ndo ¢ uma “quebra de regra”, na verdade, ndo ha nenhuma
quebra de regra, somente uma alteracdo na propriedade do fluido que causa esse efeito
“polémico” (YUNUS, MICHAEL, 2011).

Neste projeto estamos interessados em estudar o dimensionamento do escoamento
compressivel em foguetes buscando entender este fendmeno e replicando estes conceitos para
questdes praticas de engenharia.

E ndo podemos falar sobre foguetes e seus motores sem antes citar Wernher Magnus

Maximilian Freiherr von Braun e suas contribui¢Ges para o espaco.
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Nascido em 23 de mar¢o de 1912, na cidade de Wirtz, na provincia de Posen, parte da
Alemanha prussiana, von Braun desde pequeno apresentava uma capacidade de se
comprometer completamente em tudo que fazia e um senso extremo de questionamento
(WARD, 2009, pg.11). “Ele estava sempre fazendo perguntas que seus professores ndo podiam
responder” - um dos comentarios de seu pai Magnus Alexander Maximilian von Braun. Apesar
de seus trabalhos terem iniciado na segunda guerra mundial desenvolvendo foguetes para aleméa
Nazista, o foco sera trazer as contribui¢fes que ele fez para o setor espacial no tempo em que
esteve no comando das misses Apollo, ndo sua bibliografia completa, mesmo sendo magnifica.

Em 4 de outubro de 1957 a nacdo Ameérica foi abalada com o lancamento do satélite da
Unido Soviética, o Sputnik 1, como o primeiro satélite a ser lan¢ado para o espago, “O Sputnik
chocou a América. Foi o Pearl Harbor da nacao do espago, um apelo nacional a agdo.” (WARD,
2009, p.111). Von Braun em resposta comentou que a na¢ao americana a dois anos atras ja
poderia ter realizado esse feito com os foguetes Redstone, houve outros golpes sofridos como
0 primeiro homem no espago, um Soviético, luri Gagarin. Os americanos so estavam reagindo
aos feitos do adversario, ndo havendo um plano ou motivacgéo especifica com que eles pudessem
se agarrar e focar, mas em 20 de abril de 1961, apds o voo fascinante de Gagarin, von Braun
pediu ao vice-presidente Lyndon Johnson que propusesse um projeto espacial nacional que
tivesse “resultados dramaticos” e que os EUA “poderiam ganhar”, tudo isso veio a ser tangivel
quando o presidente Kennedy falou em uma sessdo no Congresso Americano sobre os proximos
passos na corrida espacial “se comprometer a atingir a meta, antes do fim desta década, de
pousar um homem na Lua e devolvé-lo em seguranga a Terra”. (WARD, 2009, p.1)

A Lua seria um grande feito, analisando com os olhos do “hoje” até quase impossivel de
se alcancar, mais ai que esta a gléria das missdes Apollo, a superacdo do quase “impossivel” e
a histdéria vem para contar suas facanhas. Apesar de uma porcentagem pequena da populacdo
achar a missdo um tanto “louca”, incluindo o ex-presidente Eisenhower que estava entre 0s
criticos e céticos disse “um esfor¢o louco para vencer uma corrida de acrobacias. Gastar $40
bilhdes para ser o primeiro a chegar a Lua ¢ uma loucura!” (WARD, 2009, p.128). Na época
VVon Braun argumentou contra, dando o exemplo do voo solo de Charles Lindbergh de 1927
através do Atlantico para Paris que foi taxado como uma "acrobacia" também, “mas veja o que
isso fez com a aviacdo.” (WARD, 2009, p.128). Ainda acrescentou que seria o investimento
mais sabio que a América poderia fazer, estimulando o avanco da ciéncia, tecnologia e
economia. “Mesmo que descobrimos que a Lua é feita de queijo verde, Apollo valeria cada

centavo gasto” argumentou von Braun.” (WARD, 2009, p.129).
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Mesmo o programa Apollo ndo tendo cem por cento da aprovagdo do publico, o projeto
seguiu em frente, Von Braun e sua equipe ficaram responsaveis pelo sistema de propulsdo dos
foguetes Saturno V, e dai temos o F-1 desenvolvido pela Rocketdyne, o motor que nos levou a
Lua.

Os gases na saida da tubeira (bocal convergente-divergente) sdo expelidos a velocidades
extremas, porém, uma ‘“inconsisténcia” aparece quando analisamos a saida, onde com o
aumento da area se tem um aumento de velocidade. Pela nossa experiéncia empirica vendo o
escoamento de um rio, na fracdo onde a area é maior, temos uma determinada velocidade,
seguindo o fluxo temos uma parcela na qual a area € menor e com isso, um aumento de
velocidade sendo uma propriedade do fluido para manter a vazdo massica por unidade de
tempo. Ap0s isso, a area volta a aumentar novamente e a velocidade cai. E contraintuitivo
pensar que a velocidade aumenta com o aumento de area, no entanto, a termodinamica vem nos
mostrar que necessariamente isso ndo ¢ uma “quebra de regra”, na verdade, ndo ha nenhuma
quebra de regra, somente uma alteracdo na propriedade do fluido que causa esse efeito
“polémico” (YUNUS, MICHAEL, 2011).

Neste projeto estamos interessados em estudar o dimensionamento do escoamento
compressivel em foguetes buscando entender este fendmeno e replicando estes conceitos para

questdes praticas referentes a area de atuacdo do engenheiro quimico.

2. MATERIAIS E METODOS

Antes de dar inicio aos estudos dos fluidos compressiveis em motores de foguete, iremos
antes tratar desse sistema aplicado a motores a jato que vao nos dar uma base extremamente
solida do que vamos discutir, até porque o principio de funcionamento € 0 mesmo.

O sistema de um motor a jato é do tipo aberto, além de termos variacdo de energia,

também temos variacdo de massa, o delta do meu saldo energético ficaria:

AE = (Eentra - Esai)Q,W + (Eentra - Esai)massa (1)

Para aplicacdo que vamos desenvolver serd necessario derivar a equacao acima em fungédo
do tempo:

(2)

d_E — (dEentra _ dEsai) + (dEentra _ dEsai)
dt dt dt ow dat dt Jmassa
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Esses fluxos de massas entrando e saindo no meu sistema podem conter energia tanto
térmica quanto de trabalho que nada mais € o trabalho realizado pela vizinhanga sobre o sistema
para a massa entrar e o trabalho realizado pelo sistema para que a massa saia. Porém, iremos
equacionar o trabalho em termos de propriedades associadas a substancia, e ndo a vizinhanga
mecanica do sistema. Equacionando o que vamos chamar de trabalho de entrada, presumindo
que o sistema do meu motor esté a alta presséo e para injetar o fluido dentro desse sistema tenho
que aplicar uma forca, que haverd um deslocamento, que resulta em trabalho, equacionado

temos:

Wentra = F * Ax = PA * Ax 3)
Wentra = F * Ax = P * (A * Ax) 4)
Wentra = P * (AxAx) =P *V (5)

Para o trabalho da massa que esta saindo vamos chamar de trabalho de saida, é a mesma

coisa:
Wigiga =P * (A*Ax) =PV (6)

Essa massa que esta saindo e entrado possui uma energia termodindmica associada, sendo
elas energia interna, energia potencial gravitacional, e energia cinética que equaciono da

seguinte forma:
VZ
E=m(u+Ep+7) (7)
Reescrevendo a massa:
V2
E=pV(u+E,+2) (8)
O total de energia que entra e sai N0 meu sistema é a energia interna mais o trabalho:

6 =F+ VVfluxo (9)
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Substituindo e reescrevendo PV em funcdo do volume especifico:

9=m(u+Ep+V7)+m*(P*v) (10)

Como temos massa dos dois lados e colocando-os em evidéncia, identifico u + Pv que é
entalpia:

6=m(h+E,+2) (11)

O total de energia entrando €é igual a taxa de variacdo da energia interna, a receita liquida
(receita - despesas) € igual a taxa de variacdo do saldo. Para estudo de caso vamos supor que 0
regime € permanente, o avido onde o motor esté instalado ndo esta sofrendo variacéo de altura

e nem ganhando velocidade, ou seja, tudo que entra é igual a tudo que sai:
Qe + VVe + Yentra My * O = Qs + VVS + Ysai My * O (12)

Para calor e trabalho vamos usar a convencdo Newcomen, o calor que entra do sistema
na forma de energia térmica sai positivo na forma de trabalho, as parcelas de Q e W vamos
rearranjar com essa logica, visando ter o calor total que entra e o trabalho total que sai, e coloco

o sinal de menos entre eles porque preciso subtrair do meu inventario, entéo:

(Qe - Qs) - (VVS - VVe) = Zsai Ty * ) — Zentra Ty, * O (13)
Q -W = Zsai Ty * 6 — Zentra Ty * O (14)
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Entdo temos:

Figura 1 - Inventario de Energia(Moran,2005)

Agora sim temos condi¢des para fazer uma analise nos motores a jato.

ADMISION COMPRESION COMBUSTION ESCAPE

v..‘ - . : -‘_1
9 1) L
!’, (e AAR i

Entrada de aire  Camaras de combustidn/ Turbina’

Seccion fria Seccion caliente

Figura 2 - Motor a jato (Moran,2005)

Da esquerda para direta temos primeiramente a aspiracdo do ar que é passado por um
compressor de estagios multiplos de estatores e rotores, 0 objeto é elevar a presséo até a pressao
da entrada da camara de combustéo, o ar entra de forma externa e entra dentro dos orificios da
camara, é misturado com combustivel assim ocorrendo a combust&o, nessa parte do motor tenho
a maior pressdo e a maior temperatura. Na sequéncia tenho a turbina, que a funcgao é extrair um
pouco da energia mecanica gerada da combustdo para o acionamento da turbina gerando torque
no eixo e acionando o compressor. Depois tenho a exaustdo desses gases, onde é passado por

um bocal para aceleracdo, ele expande e gera a forca propulsiva.
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Para simplificar a analise do motor, vamos supor que a combustdo do combustivel
acontece de forma externa, dessa forma aproveitando somente o calor gerado, sem precisar
fazer um balan¢o quimico por agora, equivalendo um motor de combustdo externa (motor de
Stirling). O calor gerado € usado para aquecer 0 ar que entra no compressor e é aquecido e
depois exaustado pela turbina, sendo assim o ar meu fluxo de trabalho, e iremos fazer a
termodindmica dele. Lembrando que mais adiante vamos explicar esses fendmenos aplicado a
motores de foguetes, considerando a rea¢do quimica e o regime ndo sera mais permanente, 0

objetivo agora é entender de forma simples para depois analisar um sistema mais complexo.

Encaminhado para analise termodinamica:

Meomb Camara de
Combustéao
l ¢
Camara de a
a Combustéao

Compressor Wr%%’
MW =0

Figura 3 - Analise Termodinamica do Motor a Jato (Moran,2005)

Determinado as propriedades de estado:

1 - 2: Temos a compressdo adiabatica/isentropica do meu fluido de trabalho, entrada de
trabalho vinda do eixo.

2 - 3: Absorcdo isobarica do calor, desprezando os atritos na minha cadmara de combustao.

3 - 4: Expansao isentropica, considerando que ndo ha perda de calor e sem atritos.

4 - 1: Temos teoricamente o fechamento do ciclo, no sentido de que quem vai resfriar o

fluido na saida para entrada no ponto dois é a prépria atmosfera.
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A pressdao dentro da cdmara de combustdo é definida em projeto quando se esta
desenvolvendo o motor, e para efeitos de célculos vamos usar a pressdo do motor Pratt &
Whitney F100 que equipou o cagca Americano McDonnell Douglas F-15 Eagle, sendo ela de
20,29 bar. Vamos comparar também os dados retirados do programa da NASA EngineSim
Version 1.8a que simula também o motor F100 além de fazer simulacdes personalizadas.

EngineSim 1.8a -- Student Version
Size Afterburner Turbo Fan Ramjet
Flight  Inlet Compressor MNozzle

—
pr—

Z00m

Find

Figura 4 - Simulacdo Motor F100 - Fonte: NASA EngineSim

Na etapa 1-2 ja temos os dados que séo pressdo e temperatura ambiente, porém no estagio
2-3 temos absorc¢do de calor de forma isobarica e preciso calcular a quantidade de calor que
esta sendo absorvida, estabelecendo um volume de controle em torno da camara de combustéo
agora vamos usar a equacao de balanco de energia para um sistema aberto que foi desenvolvida

anteriormente, que nesse caso ndo tenho trabalho entrando, somente o calor:

1
]

Mar Camara de Mar
1—’ B _H
: Combustao :
1 1
1 1
P —— Volume de CONIO|Cm m = m m= = = = = = === |

Figura 5 - VC na camara de combustdo

Teremos a seguinte equacao:
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Q = 1y, * [(h +E, + V;)S - (h +E, + V;)Z] (15)

As parcelas de energia potencial serdo canceladas, e as parcelas de energia cinética sera
desprezada, a quantidade numérica gerada é muito pequena, tendo influéncia na ordem de 1
para 1000 nos resultados:

Q=mar*[(h+/ﬁ{%)3—(h+%+}§2] (16)

Q = mar * h3 - h2 (17)

Analisando a parcela do combustivel, precisamos equacionar o calor gerado pela

combustao:

Q = Meomp * Meomp * PCleomp) (18)

Meomp = Vazao de combustivel
Neomp = Fator de rendimento de combustéo
PCI,,mp = Poder calorifico inferior
Como o calor gerado na camara de combustdo externa sera 0 mesmo para o calor

absorvido, temos:

Q= Meomp * (Neomp * PCleomp) = Mgy * (hz — hy) (19)
Isolando a entalpia no ponto trés:

hs = hy + Meomp/Mar * Neomb * PCleomp (20)

Utilizando querosene como combustivel, iremos fazer a equacdo estequiométrica da

combustao:

Ci2Hy6(lig) + 0,(g) - CO, + H,0(g) — Neomp * PClc,,m,,

Balanceando:



83
2C,,Hy6(lig) +370,(g) = 24C0, + 26H,0(g) — Neomp * PClc,,u,,

Calculando a razao ar/combustivel:

2 mols de querosene

Massa molar do querosene: 170,34g/mol = 0,17034kg/mol x 2 (mols) = 0,34068kg
3 mols de oxigénio

Massa molar do oxigénio: 31,998g/mol = 0,031998kg/mol x 37 (mols) = 1,1839%g
Calculo da massa de ar usando a constituicdo quimica dele:

0,78084 = N, + 0,20946 * 0, + 0,00934 * Ar = 1mol

Massa molar de N, = 14,007 2 = 28,014%* 0,78084 = 21,8749 =
0,021874 9
mol
Massa  molar  de 0, = 15999 * 2 = 31,998%* 0,20946 = 6,7023g =
0,0067023 X%
mol

Massa molar Ar = 39,948 x 0,00934 = 0,0003731%

M,ora; = 0,0289494 kg

Passando massas obtidas para fazer a relacdo de 1 mol, dividiremos a massa total pelas

massas molares calculadas:

0,021874

NZ = m = 0,75559kg
0,0067023

02 = m = 0,23151kg
0,0003731

Ar = m = 0,012888kg

Totalizando 1kg

Fazendo agora o célculo da massa de ar que contenha 1,1839kg de oxigénio:
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lkg de ar = 0,23151kg de oxigénio
xkgde ar = 1,1839kg
x = 5,1138kg

Por fim, calculo a razdo ar/combustivel:
Teomp  0,34068

Mg  5,1138
Mediante todas as perdas de energia que provém da combustdo, sera arbitrada um

= 0,06662

rendimento de 30%, OU Seja Ncombustio = 0,333. Com o0s dados de pressdo e temperatura
ambiente na entrada e a pressao de projeto definida, com o auxilio da extensdo para Excel do
programa RefProp conseguimos calcular a etapa 1-2:

Legenda: Campos em preto sdo os valores que ja temos/ Campos em roxo os valores

calculados.
Tabela 1 - Propriedade de estado 1
T1 = 25 °C
P1 = 1 bar
sl = 6,86 kj/kg/K
hl = 298,45 kj/’kg
Tabela 2 - Propriedade de estado 2
T2 = 424,69 °C
P2 = 20,92 bar
s2 = 6,86 Kj/kg/K
h2 = 711,82 Kj/kg
hs = hy + Meomp/Mar * Neomb * PCleomp (21)

h; =711,8176 + 0,06662 * 0,333 x 42,80 = 712,767kj/kg

Obs.: Valor de PCI.,,,;, obtido no manual técnico da Petrobras.
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Logo podemos calcular as etapas seguintes:

Tabela 3 - Propriedade de estado 3

T3 = 1245,69 °C

P3 = 20,92 bar

s3 = 7,76 Kj/kg/K
h3 = 1661,31 Kj/kg

Tabela 4 - Propriedade de estado 4

T4 = 436,31 °C

P4 = 1 bar

s4 = 7,76 kj/kg/K
h4 = 724,01 Kj/kg

O consumo de combustivel do F100 é de 1,807kg/s, com esse valor podemos calcular o

calor absorvido.

Q = mcomb * (ncomb * PCIcomb)
0 = 1,807 % (0,333 * 42,80)

Q = 25,654 MW

Calculando o empuxo:

Q B W - mar * [(h +%+/VZZ/)saida B (h +%+/g)entrada] (22)

Q — W = 1g, * (hy — hy) (23)

Mgy = Meomp/0,06662

Q — W = 1g, * (hy — hy) (24)
. 1,807

25,756 — W = % ((724,0126 — 298,4501) * 1000)

0,06662
W = 14,16 MW
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Calculo da eficiéncia do motor:

n=w/Q
n =55,18%

Comparando os valores calculados com os dados da simulagdo da NASA:

Tabela 5 - Comparacao simulacdo x Dados NASA

Valores Calculados Dados NASA

Temperatura 2 - Entrada Camara de

424,69 °C 421,85 °C
Combustéo
Temperatura 3 - Saida Camara de
1245,69 °C 1114,85°C
Combustéo
Eficiéncia do Motor 55,18% 51,60%

A primeira formula a ser deduzida é o célculo da velocidade, aplicando a primeira lei

entre a secdo de entrada e saida como foi feito no capitulo anterior de motores a jato:

(he + B, + V;e) = (hs +E,_+ V?ZS) (25)

Desprezando as componentes gravitacionais tanto na entrada como saida, e cancelando a

velocidade na entrada por ser igual a zero, temos:

he+ B + )= (h +Bf +2 (26)
(e g+ ) = (42

hy=h,+ 2 27)
25

he—hy=2 (28)
S

st =2 x (he - hs) (29)

V; = V2 * (he — hy) (30)

Escrevendo as entalpias em funcdo de C,:
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Vsaida = \/2 * Cp (Tentrada - Tsaida) (31)

Segunda férmula que serd usada ¢ para calculo da temperatura nas se¢des “x”, levando
em conta que 0 escoamento seja isentropico e que o gas seja perfeito. Utilizando a equacdo de
Gibbs, porém expressa em funcdo da entalpia e ndo da energia interna:

T-ds=dh—v-dP (32)

Por definicdo o calor especifico a pressdo constante é:

dh

Cp=— (33)
Entao:

dh = C,-dT (34)

Usando a equacdo de estado de um gas ideal:

Pv = RT (35)

—RT
v=- (36)

Substituindo na equacgéo de Gibbs temos:
—c. . T _p.o
ds=C,-——R-3 (37)
Integrando:

T dT P dpP
S—SOZITOCp'?—fPOR'? (38)
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Como R é uma constante iré sair da integral:

s—so=f£Cp-d?T—R-ln(£) (40)

Py

Como o processo € isentropico entalpia é igual 0, C,, para um gas perfeito € constante:

T P
Cp . ln (T_o) = R . ln (P_o) (41)
Rearranjando:
R
T _ i C
=) (42)
Reescrevendo a formula utilizado k:
k;l
T _(P\k
==) (43)

A planilha foi teorizada usando principios puramente termodindmicos desenvolvidos em
sala de aula aplicados a escoamentos compreensiveis. O usudrio ira interagir somente com 0s
parametros de projeto e a planilha ira fazer todas as interacdes e calculos, apresentando dados
tedricos para alcancar velocidades de escoamento altas e rendimentos o mais eficientes
possivel.

Primeira secdo da planilha é onde o usuario ira definir parametros de projeto, em
especifico da cAmera de combustdo, como presséo, temperatura, a variacao de pressao antes da
garganta e p0s garganta, pressao de saida, sabendo que existe motores que trabalham a presséo
atmosférica, e motores que operam no vacuo. Na secdo logo abaixo ird definir qual tipo de
combustivel o0 motor usara, sendo possivel alterar a proporcao entre as misturas.

Na secdo a direita esta a tabela onde ocorre todos os célculos, a 1° coluna funciona como
se fosse um dt, onde a cada avanco do meu sistema tenho dados de acordo com a variacdo das
propriedades termodinamicas e fisicas, 2° coluna tenho a pressdo, no qual a variacdo da mesma

é definida nos parametros, 3° coluna a temperatura que é calculada pela formula de Gibbs
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rearranjada no capitulo anterior, 4° coluna é uma divisdo de P /P, para deixar mais simples o
célculo nas formulas que se utiliza dessa diviséo, na 5° coluna temos a densidade que € calcula
pela extensdo do programa REFPROP para Excel, a sintaxe é expressa da seguinte forma
“Density(fluido; "Propriedade Termodinamica™; "SISTEMA DE UNIDADES"; Propriedade 1;
Propriedade 2)”, na 6°, 7° e 8° coluna temos o célculo dos calores especificos (C,, Cy, k) usando
também a extensdo do REFPROPR, 9° coluna temos o célculo da velocidade usando a primeira
lei da termodindmica expressa no capitulo anterior, na 10° coluna a velocidade do som sendo
calculada pela defini¢do, 11° coluna célculo do nimero de Mach calculada também pela
definicdo e na 12° o célculo da area usando a defini¢do de vazao massica discuto no capitulo

anterior.
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Figura 6 — Planilha- Fonte: Dos autores

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
Utilizando a ferramenta de graficos do Excel, foi plotada uma curva axial da area da

tubeira do motor utilizando a area em funcéo de x:
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Secao axial
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Figura 7 - Secéo axial do motor
Fonte: Dos autores

Para gerar a area do bocal em 3D, o programa SolidWorks solicita coordenadas xyz
para criar a curva, sera usado os dados da densidade e area e utilizando as ferramentas o
bocal é plotado. Partindo da premissa onde se tem parametros iniciais de projeto, como
pressdo da cadmara de combustdo, pressdo de saida que podemos deduzir a pressao
atmosférica (1 bar), de exemplo foi usado parametros de operacdo do motor Raptor da

Space X (Fonte: Space X):

Tabela 6 — Parametros de Projeto

Pressdo Camara de Combustéo 300 bar
Temperatura 1426,85 C°
Vazdo Massica de Combustivel 931.2 kg/sec
Porcentagem de Fluxo - Metano 22%
Porcentagem de Fluxo - Oxigénio 78%

Plotando a area e funcao de dx, analisando temos um decaimento linear da pressao, porém
0 motor operando dessa forma corre o risco de ondas de choque serem geradas dentro da tubeira

0 que ocasiona queda de rendimento.
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Figura 8 - Ondas de choque dentro da Tubeira
Fonte: (Moran,2005)

r

A solugao ¢ “jogar para fora” essas ondas de choque promovendo um decaimento mais
suave da pressdo apds a garganta, para isso sera utilizada a formula de pressdo critica para

calcular assim simular uma queda de pressao mais suave:

k
P _ (2 \k-1
n = (=) 44
Para efeito de comparacédo, com auxilio da planilha gerada com parametros de projeto do

motor raptor, temos as seguintes areas:

Figura 9 - Presséo linear((Moran,2005)
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Figura 10 - Pressdo "suavizada" (Moran,2005)

Percebesse que apds a garganta se tem um aumento exponencial da area seguindo o
parametro de projeto a pressdo constante, diferente da secdo com parametro de projeto que evite
ondas de choque, por isso se faz necessario o célculo da pressao critica e a partir desse ponto
projetar a queda da pressdo mais leve. Segue abaixo decaimento da pressdao com e sem 0

“suavizamento””:
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Figura 11 - Grafico Pressdo
Fonte: Dos autores

Com o auxilio do software ANSYS foram feitas simulacdes dos dois bocais:

JAnsys
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3.65e+01
F iy

Figura 12 - Simulagdo Pressdo Linear



94

JAnsys
2022 R2
STUDENT

contour-1
Velocity Mag nitude
3.40e+03

3.07e+03
2.74e+03
240e+03

2.07e+03
1.74e+03 " ‘
1.40e+03

1.07e+03
7.36e+02
4.03e+02

6.91e+01
[me)

Figura 13 - Simulag&o Pressdo "Suavizada"

Interessante de se notar é que o bocal com decaimento linear mesmo tendo uma leve
velocidade maxima maior, a extensdo da pluma de velocidade do bocal com decaimento suave

¢ superior, indicando que esse formato consegue “jogar para mais longe” a pluma.

4. CONCLUSAO

Os objetivos deste trabalho eram de fornecer uma sustentacéo teorica e experimental que
permitisse estabelecer e avaliar as propriedades de um escoamento compressivel aplicada a
motores de foguetes. Neste contexto, o trabalho focou em uma ferramenta experimental, que
permitisse avaliar o escoamento e gerar a secdo de saida da tubeira.

O modelo tedrico criado em Excel apresentou ser uma excelente ferramenta para calculo
da area da tubeira, estando em concordancia com os resultados obtidos e partir desses resultados
experimentais verificou-se que a geometria dos bocais tem efeito direto sobre a sua eficiéncia.

A partir da técnica de Schilieren foi possivel comprovar a presenca de ondas de choque
pOs-garganta, que contribuem para as irreversibilidades associadas ao escoamento, e como a
suavizacdo da pressao ajuda a diminuir esses efeitos.Os resultados obtidos com os célculos
foram satisfatorios, foi possivel também com a execucdo do trabalho, reafirmar conceitos
encontrados na literatura.Baseando-se nos estudos realizados para o desenvolvimento deste
projeto de graduacdo, pode-se propor 0s seguintes trabalhos para serem desenvolvidos no
futuro:

- Aplicacdo dos conceitos para turbinas geradoras de energia.

- Desenvolvimento de software para estudo académico, ndo comercial.
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