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Apresentacao

O proposito desta coletanea é divulgar os resultados de pesquisas concluidas
e em andamento que foram apresentadas no IV Semindrio de Pesquisa e Pos-
Graduacdo da Universidade Federal de Goids — Regional Cataldo, em setembro
de 2016, selecionadas nas dreas de Ciéncias Exatas e Biologicas. Este volume, em
especial, traz instigantes contribuicdes para as areas de Fisica, Quimica, Ciéncia
da Computagio e Biologia, a partir de concepcoes e abordagens diferentes, pro-
porcionando o crescimento e disseminagao dos resultados de pesquisa das comu-
nidades académicas nestas areas.

Para facilitar a leitura e localizagio, o presente volume foi dividido em trés
partes organizadas a partir da aproximacdo tematica das discussoes, a saber: I -
Fisica e Quimica, II - Ciéncia da Computagao, III - Biologia.

A Primeira Parte congrega seis capitulos, que tem como eixo tematico, a
tecnologia empregada em modelos de Fisica e estudos de Quimica, onde no pri-
meiro capitulo, intitulado “Solu¢do de multi-s6litons para o modelo de TODA”,
os autores Mateus Calixto Pereira dos Santos e Paulo Eduardo Gongalves de
Assis, abordam a solu¢ao do Modelo de Toda para multi-sélitons amparados pela
existéncia das quantidades conservadas deste modelo. A cadeia de particulas em
estudo possui uma solugio analitica encontrada pelo método Bilinear de Hirota.
Os métodos e técnicas sdo aplicados a um circuito elétrico LC ndo linear, eviden-
ciando sua eficicia no tratamento dos sistemas dinamicos.

O segundo capitulo, "Avaliacao do processo adsortivo utilizando bagago de
cana-de-agticar como material adsorvente na remo¢ao do corante azul de metileno”,
de autoria de Fabiano Mendonc¢a de Oliveira, Edmar Isaias de Melo, Priscila
Afonso Rodrigues de Sousa e Luciana Melo Coelho, avalia a utilizagao do bagaco
de cana-de-agticar, um residuo agroindustrial, como material adsorvente na re-
mogao do corante azul de metileno em meio aquoso por adsorc¢do. Os resultados
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mostram que o bagaco de cana-de-agucar apresenta potencial aplicacio como
adsorvente na remediagdo de poluentes organicos, especificamente, corantes em
efluentes liquidos.

No capitulo intitulado, “Estudo cinético da adsorc¢do do antibidtico sulfame-
toxazol pela casca de arroz in natura’, os autores Liliam Quelem Tavares, Priscila
Afonso Rodrigues de Sousa, Luciana Melo Coelho e José Guilherme Martins Si-
queira, avaliam a cinética de adsor¢ao do contaminante sulfametoxazol pela cas-
ca de arroz, na busca de um adsorvente alternativo que além de contribuir para
a descontaminagdo ambiental, é considerado como um possivel recurso de baixo
custo. Os resultados demonstraram que a casca de arroz é um adsorvente alterna-
tivo de baixo custo com capacidade satisfatoria para remover o sulfametoxazol.

O quarto capitulo, apresenta o "Estudo da degradacido fotocatalitica do Eti-
nilestradiol, utilizando o sistema Gd(OH)3/P25", autoria de Murillo Henrique
de Matos Rodrigues, Priscila Afonso Rodrigues de Sousa, Luciana Melo Coelho
e Mario Godinho Junior. Ali, os autores desenvolvem um sistema de hidroxido
de gadolinio e P25 para estudar sua acdo fotocatalitica perante o etinilestradiol
e concluem que que o material possui uma boa agao fotocatalitica, tendo como
degradacao 90,46 %.

No Capitulo §, outro estudo proposto por Evelise Costa Mesquita, Hélder
Nagai Consolaro, Rosy Iara Maciel de Azambuja Ribeiro e Richele Priscila Severi-
no, intitulado “Estudo quimico de espécies do género erythroxylum (erythroxyla-
cea)’, por meio de técnicas de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE-
DAD) e de Ressonancia Magnética Nuclear de 1H, proporciona um mapeamento
dos diferentes tipos de metabdlitos secunddrios presentes nas espécies do género
Erythroxylum: E. campestre, E. deciduum, E. tortuosum e E. suberosum. Além
disso, é verificado o potencial citotoxico de E. deciduum frente a células 4T1 (car-
cinoma mamario), mostrando-se promissor quando comparado com a cisplatina
(controle positivo).

A Primeira Parte deste volume, é finalizada com o capitulo intitulado “Utili-
zagdo de adsorvente natural para remogao do hormdnio etnilestradiol”. Os auto-
res, Priscila Afonso Rodrigues de Sousa, Fabiano Mendonga de Oliveira, Liliam
Quelem Tavares e Luciana Melo Coelho, apresentam um estudo sobre a remo-
¢do do etnilestradiol (EE2) utilizando o adsorvente Typha tratado em meio 4cido
(Typha HCI). Os resultados apontam que o material alcanca uma eficiéncia de
remog¢ao de até 80%, devido as inimeras intera¢Oes possiveis entre adsorvente e
adsorvato, tornando este material economicamente viavel, além de ser uma fonte
renovavel e de facil identificacdo e localizacdo para uma possivel utilizagao.

A Segunda Parte deste volume agrega cinco capitulos que exibem como a
tecnologia oriunda da Ciéncia da Computagdo é perfeitamente aplicavel tanto a
area da saude quanto ao setor industrial. Assim, o capitulo, "Revisio de escopo
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para viabilizar a criagio de uma arquitetura para um sistema remoto de moni-
toramento de pacientes a uma rede de dados” inicia esta parte. Aqui os autores,
Luiz Paulo de O. Sousa, Dalton Matsuo Tavares, Stella Jacyszyn Bachega e José
Martins Junior, apresentam uma técnica para monitoramento remoto de pacien-
tes, com o intuito de reduzir a ocupacao de leitos em hospitais, de modo que os
pacientes possam ficar em casa com seus familiares.

O oitavo capitulo, intitulado como “Simula¢io computacional de uma ar-
quitetura para monitoramento de sinais vitais de pacientes’, de autoria de Luana
Coelho de Morais, Stella Jacyszyn Bachega e Dalton Matsuo Tavares, represen-
tam via simulagdo computacional, uma arquitetura para monitoramento remoto
de sinais vitais de pacientes.

Nesta mesma linha de pesquisa, o nono capitulo, “Tecnologias de monitora-
mento remoto de sinais vitais de pacientes: uma abordagem tedrico-conceitual’,
com os mesmos autores do capitulo anterior, expde os resultados de um estudo
bibliografico utilizado como base para a arquitetura desenvolvida para o monito-
ramento remoto de sinais vitais de pacientes atendidos no SUS.

Com um enfoque voltado para aplicacbes no setor empresarial, Luiz Gusta-
vo Dias e Vaston Gongalves da Costa, apresentam no décimo capitulo, "Emprego
de analise formal no processo de gerenciamento de habilidades”, apresentam uma
abordagem baseada em logica descritiva para auxiliar na extragio de conheci-
mento de uma ontologia voltada para o gerenciamento de habilidades.

Finalmente, encerrando a Segunda Parte, no capitulo "Programagao da pro-
dugio em sistema Flow Shop: Analise hipotética na industria de bicicletas”, de
Nayara Macedo Vinhal, Gislene da Silva Fonseca e José dos Reis Vieira de Moura
Junior, é apresentada a toolbox Torsche que auxilia no sequenciamento de tais
atividades de programacdo em um ambiente de Flow Shop de uma industria de
bicicletas hipotética, enquanto este ainda possa ser empregado em outros ambien-
tes de problemas de programacio da produgio.

A Terceira e ultima Parte deste volume é formada por trés capitulos, apre-
sentando tecnologias voltadas para a drea bioldgica, especificamente, tratando
de estudos da composi¢ao quimica de componentes biologicos. Assim, no dé-
cimo segundo capitulo, "Diospyros burchellii: estudo quimico e avaliagio bio-
logica”, os autores Romario Pereira da Costa, Evelise Costa Mesquita, Hélder
Nagai Consolaro e Richele Priscila Severino, apresentam o estudo quimico e
a avaliacdo do potencial antioxidante do extrato etandlico (EEF) das folhas
de Diospyros burchelli Hier (Ebenaceae), uma arvore nativa do Cerrado, co-
nhecida popularmente como olho-de-boi. O potencial antioxidante do extrato
foi determinado pelo método de DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil), mostrando
resultados promissores e motivando o isolamento das substancias que desempe-
nham esta atividade.
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No Capitulo 13, "Estudo preliminar da composi¢ao quimica de eugenia dy-
senterica dc (myrtaceae)” os autores, José Henrique Faleiro, Hélder Nagai Con-
solaro, Lorena Ramos Freitas de Sousa e Richele Priscila Severino, caracterizam
o perfil quimico dos extratos etandlicos das folhas, flores, galhos e sementes de
E.dysenterica. O uso de técnicas espectrométricas de RMN de 1H, CLAE-DAD
e CG-EM permitiram visualizar as possiveis classes de metabdlitos secundarios
presentes nos extratos etanolicos das partes analisadas.

Encerrando este volume, no capitulo "Estudo quimico e aleloquimico da li-
nhagem fungica I1SYS1A1", Dayane Rodrigues de Brito, Marilene Nunes Olivei-
ra, Simone Yasue Simote Silva e Sebastido da Cruz Silva, apresentam o estudo
quimico e aleloquimico da linhagem I1SYS1A1, isolada a partir de uma amostra
de solo coletada em drea de exploragao mineralégica rica em cobre, localizada em
Canai dos Carajas/PA.

Frente a diversidade de leituras, esperamos que o(a) leitor(a) se sinta instiga-
do a estender e aprofundar os conhecimentos sobre a educac¢io, de forma critica
e reflexiva, contribuindo assim, para a produgido de novas pesquisas e produgao
de conhecimento na area.

Eimportante expressar o profundo agradecimento as agéncias de fomento CAPES
e FAPEG que permitiu a execugio desta obra, por meio de apoio financeiro, via chama-
das de financiamento: Edital 03/2016 PAEP/CAPES, processo 88881.121761/2016-
01 e CHAMADA PUBLICA N° 02/2016 — SELECAO PUBLICA DE PROPOSTAS
PARA APOIO A REALIZACAO DE EVENTOS CIENTIFICOS, TECNOLOGICOS
E DE INOVACAO DE ABRANGENCIA NACIONAL OU INTERNACIONAL,
NO ESTADO DE GOIAS, processo/FAPEG —201610267000918.

Por fim, esclarecemos que € de inteira responsabilidade dos autores e autoras
aqui publicados no que diz respeito as ideias defendidas, uso culto da Lingua Por-
tuguesa, bem como cumprimento das normas técnicas — ABNT.

Marcelo H. Stoppa
José Julio de Cerqueira Pituba

Catalido, 11 de novembro de 2016.
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Capitulo 1

Solucdo de multi-sélitons para o
modelo de TODA

Mateus Calixto Pereira Paulo Eduardo Gongalves
dos Santos' de Assis?

Resumo: Neste trabalho fazemos uma revisao sobre a solucio do Modelo
de Toda para multi-solitons amparados pela existéncia das quantidades conser-
vadas do modelo. Mostramos que a cadeia de particulas em estudo, apesar de seu
acoplamento nao linear possui uma solugao analitica que é construida através do
método Bilinear de Hirota, admitindo um movimento do tipo pulsos solitdnicos.
Aplicamos os métodos e técnicas da constru¢ao da solu¢ao do Modelo de Toda
para um circuito elétrico LC nio linear, evidenciando a eficicia destes métodos
para o tratamento dos sistemas dindmicos. Enfim, discutimos as propriedades
destas solugoes obtidas tanto para o modelo de Toda quanto para o circuito elé-
trico LC nao linear.

Palavras-chave: Sélitons. Cadeia de Toda. Método Bilinear de Hirota.

1 Introducéao

O estudo de sistemas constituidos de muitos corpos sdo objetos de impor-
tancia para Fisica e Engenharia, uma vez que estes podem representar sistemas
reais como as redes cristalinas nos solidos, os sistemas planetarios, entre outros
fenomenos da natureza. O tratamento destes sistemas possui certas dificuldades,
dada a quantidade de particulas interagindo entre si, onde as solugdes exatas sao
escassas e as simula¢ées numéricas nem sempre sdo permitidas.

1 Universidade Federal de Goids — UFG. Regional Catalio, Instituto de Fisica e Quimica.
Contato: mateuscalixtopereira@gmail.com. Bolsista de Iniciagao Cientifica da FAPEG.

2 Universidade Federal de Goias — UFG. Regional Cataldo, Instituto de Fisica e Quimica.
Contato: paulo.assis@ufg.br
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Dado os intmeros tipos de sistemas, ha uma classe especial para o nosso
tratamento, os sistemas integrdveis. Um sistema que é descrito em termos de equa-
¢oes diferenciais ndo lineares e que apresenta um numero suficientemente grande
de leis de conservacdao de modo a ser completamente resolvido de forma analitica
¢ chamado de Sistema Integravel (DAS, 1989). Nos sistemas integraveis pode-se
observar um importante objeto Fisico chamado séliton. Os sélitons sdo solugdes
do tipo ondas de equagdes diferenciais nao lineares que apresentam propriedades
como: a estabilidade perante as colisdes, velocidade constante e a conservagio de
sua energia enquanto se propaga.

Em 1950 os trabalhos de Fermi, Pasta e Ulam a respeito de oscilagdoes em
redes ndo lineares apresentaram uma caracteristica aproximadamente periddica
da parti¢ao de energia entre os modos de oscilagiao da rede (FERMI et al, 1955).
Assim, a partir destes estudos, viu-se que algumas redes nao lineares admitiriam
solugoes estaveis do tipo pulsos de ondas e fundamentados neste trabalho sur-
giram sistemas nao lineares integraveis que admitiam solucoes estaveis do tipo
soliton (TODA, 1989). Um destes sistemas é a chamada: Cadeia de Toda.

A partir de estudos anteriores (SANTOS; ASSIS, 2015) vimos que utilizando
o Formalismo de Lax para a Cadeia de Toda, poderiamos encontrar quantidades
conservadas no tempo, de modo a indicar a integrabilidade do modelo. A partir
deste formalismo determinamos quantidades como o chamado espectro auxiliar
que foi utilizado na construcdo de novas coordenadas canonicamente conjugadas
com o intuito de escrever uma forma alternativa da fun¢do Hamiltoniana para
o modelo. Portanto, diante da existéncia destas quantidades conservadas iremos
utilizar a integrabilidade do modelo de Toda construindo a solucdo analitica fa-
zendo uso do método Bilinar de Hirota.

2 Desenvolvimento

Neste trabalho discutiremos as propriedades basicas das chamadas cadeias
de Toda, exibindo resultados analiticos e alguns graficos. Utilizaremos o método
Bilinear de Hirota para escrever a solu¢do analitica do modelo em diversas varia-
veis alternativas, evidenciando as técnicas matematicas para tal procedimento. A
partir de sua problematizacio apresentaremos aplicagdes para deste modelo.

2.1 Redes Dindmicas

Alguns aspectos do modelo de Toda podem ser mais bem entendidos a partir
da analise classica das redes dindmicos de forma geral. Portanto, admitindo um
sistema composto de N corpos interligados entre si por certa for¢a, onde a energia
possa ser escrita em termos de uma hamiltoniana, temos que:
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1 -3
H=—29 p2 Yy )=K4+V,
zmz n +Z¢(F’=+i ) =K+ (1.1.1)

onde B,, v, e $(¥n+1— ¥,) sdo respectivamente o momento linear, deslocamento
e energia potencial do n-ésimo corpo da rede. K e ¥V sdo a energia cinética total e
energia potencial total do sistema. E importante salientar que o momento linear do
n-ésimo corpo pode ser escrito em termos da energia cinética total K na forma de

_dK
n a__!:;rn - m.- n" (1.1.2)

Alternativamente, podemos introduzir o deslocamento relativo entre os cor-
pos do sistema
Ty = Vps1 — Voo (1.1.3)

Para a simplificacdo dos calculos, assumiremos que a particula # = 0 esta
fixa, ou seja, v5 = 0. Logo, define-se 0 momento conjugado a 1, como

oK
5, =—
=9 (1.1.4)
onde através deste podemos relacionar ¥y, e s,, pela expressao
S, 4 — 5, = my,. (1.1.5)

Substituindo as relacdes anteriores na equagao (1.1.1), temos

1 N-1 N-1 (1 1 6)
H =£Z(En+l _Enjz +Z d)(rnj: o
n=10 n=>0

com a qual utilizando as equacées de Hamilton, obteremos

_Sn+1 + Sp—1 " Esn

i = : (1.1.7)
T
e . dd(n)
$n= g (1.1.8)

T

Podemos ainda introduzir uma variavel alternativa

s = fsn dt, (1.1.9)

que simplificara alguns calculos posteriores.

15
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No decorrer desta se¢ao apresentamos relagdes gerais importantes, comuns a
inimeros sistemas dinamicos lineares e ndo lineares de modo que nas se¢des pos-
teriores faremos a apresentagdo de algumas destas relagdes voltadas para o Mo-
delo de Toda. Os resultados apresentados nesta se¢ao serdo indispensaveis para a
construgao da solu¢do analitica do modelo de Toda que sera apresentada adiante.

2.2 Cadeia de Toda

Em meados de 1950, o estudo das redes nao lineares ganhou destaque apds
os trabalhos de Fermi, Pasta e Ulam. O problema de FPU, assim chamado, con-
sistia na introdu¢ao de um termo quadratico ou cubico na forga restauradora de
um sistema do tipo oscilador harmonico acoplado, ou seja, dado um sistema de
N particulas interligadas por uma forca do tipo Hooke, esta era modificada com
a introduc¢do de um termo nao linear (TODA, 1989). A partir desta modificagio
esperava-se que o sistema se comportasse de forma irregular, porém notou-se
certa periodicidade na transferéncia de energia entre os modos de vibragio da
rede. Assim, Toda modificou o problema de FPU introduzindo uma forca do tipo
exponencial através da qual o sistema de FPU se tornou integravel.

O modelo de Toda é um sistema dinamico cujas particulas que o constitui in-
teragem entre si de modo que a intera¢ao dependa exponencialmente da distancia
entre elas. Assim, podemos pensar nesta interagio como sendo molas que ligam
estas particulas, porém estas molas nio devem obedecer a lei de Hooke. As molas
do modelo de Toda sdo do tipo nio linear, onde a for¢a desempenhada pela mola
sobre cada particula dada por

fo=alem-1)=5_, (1.2.1)

com a e b constantes. Portanto, utilizando a notacdo newtoniana podemos escre-
ver a lei de movimento para a n-ésima particula rede como:

mir. = a{e_b':}'n_}'n—'_} — e_b':}'nv__}'n}}’ (1.2.2)

Vimos que a cadeia de Toda é um sistema dinamico ndo linear constituido de
N particulas interagentes, logo sua equacdo diferencial também apresentara nio
linearidades devido ao tipo da forca. Portanto os métodos tradicionais de resolu¢ao
de equagdes diferenciais ndo possuem generalidade suficiente para que possamos
utiliza-los para obter a fun¢io horaria da posi¢ao de cada corpo da rede. Contudo
ha métodos especiais, como veremos adiante, para a resolugao deste tipo de equa-
cao diferencial. Nas proximas se¢des discutiremos as vantagens e propriedades do
método Bilinear de Hirota para a resolu¢do de equagdes diferenciais ndo lineares.
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3 Metodologia

A pesquisa apresentada é uma revisdo de literatura com a apresentacdo de
resultados analiticos e graficos. A base da pesquisa consiste na utilizagdo do méto-
do Bilinear de Hirota na constru¢ao da soluc¢do analitica para o Modelo de Toda.

3.1 Método Bilinear de Hirota

No século XX, em especial apos a década de 1970, houve grandes avangos
nos estudos das propriedades dos solitons, surgindo entdo varios novos méto-
dos com o intuito de solucionar as equacdes de cada area. Entdo a construgio
das solugdes analiticas destas equacdes levaram a uma melhor compreensao de
inimeros sistemas nao lineares relacionados a Fisica, a Quimica, 4 Biologia e as
Engenharias (RIBEIRO FILHO; VASCONCELOS, 2006). Um destes importantes
métodos foi o chamado Método Bilinear de Hirota.

O método Bilinear de Hirota consiste basicamente em descrever a variavel
dependente da equacio diferencial nio linear em termos do operador Bilinear de
Hirota que através de suas propriedades, auxiliard a construgao da solu¢do anali-
tica. Este método se mostra eficaz no tratamento de varias equacdes como a KdV,
a equacgao de sine-Gordon e a equagdo de Schroedinger nao linear.

Para dar inicio ao tratamento do Modelo de Toda pelo método Bilinear de
Hirota, definamos o operador Bilinear de Hirota atuando em um produto de duas
funcoes f = fix,t) eg = g(x,t) como:

D (f- g)——g f— (2.1.1)

onde se nota a semelhanca entre o operador bilinear de Hirota e o operador
derivada. O operador bilinear de Hirota possui indmeras propriedades, porém
neste momento vale salientar apenas algumas propriedades como:

D.™(f-g)=(-1)"D,"(g-f); (2.1.2)
D.D,(f.1)=D,D.(1.f) = = ;t (2.1.3)
D, "(f.f)=0, (2.1.4)

para todo m impar.

Portanto, para solucionar a equagao diferencial ndo linear pelo método Bili-
near de Hirota, devemos definir a fungao de Hirota T como sendo a fungio tal que
a equagao diferencial nio linear possa ser escrita em termos do operador Bilinear
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de Hirota. Assim, a varidvel dependente da equagao diferencial deve ser funcdo
de 7. Para o sucesso do método a fun¢ao de Hirota deve ser escrita na forma de

T = 1—|-15171—|-r5:":2 +EHT3"'+ ENTN, (2.1.5)

onde a equagio diferencial pode ser resolvida ordem a ordem, isto é, para cada
coeficiente das diferentes poténcias de €.

Posteriormente devemos escolher o tipo de solu¢io desejada de acordo com
as condi¢des do problema. Este método é valido para qualquer quantidade N
de sélitons propagando na rede desde que 74 seja escolhido adequadamente, de
maneira que exista certo Ty no qual para qualquer m > # implica em 7,, = 0
truncando a série na forma de

n
T= 1—|—Z €T, . (2.1.6)
m=1

Veremos adiante que este método possibilita a compreensao fisica do movi-
mento solitdnico da rede de Toda, descrevendo a evolug¢ao temporal de todos os
corpos da rede. Este método proporciona também a descricio do movimento da
rede excitada por inumeros solitons, tendo diversas aplicagdes.

4 Discussao e resultados

A partir das quantidades e métodos definidos anteriormente podemos encon-
trar a solug¢do analitica do modelo de Toda e por comparacio, aplica-la a outros
sistemas de interesse.

4.1 Solucdo analitica do modelo de Toda: método bilinear de hirota

O tratamento das equagoes diferenciais é ditado pelas varidveis que as
compdem, por isto podemos introduzir novas variaveis, ainda que estas nao
possuam um significado fisico evidente, de modo a facilitar a resolu¢io da equa-
cao diferencial.

Portanto, podemos reescrever a equagao de movimento (1.2.4) em termos
do deslocamento relativo fazendo uma subtrag¢do entre a equacao de movimento
para os corpos de rotulos n + 1 e n, resultando em

mi, = a{2e " — g7Fne1 — a1} (3.1.1)
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Assim, substituindo a equagao (1.2.1) em (3.1.1), obteremos a relacio entre
Th e 5, na forma de:
B . T 5, — 25,

7, = - J (3.1.2)

a qual integrando e escolhendo adequadamente as constantes, obteremos novamente

. S?‘! + S?‘!— - 25?‘!
7= = E , (3.1.3)

ou seja, recobramos a equacdo (1.1 7). Posteriormente podemos utilizar a equa-
¢do (1.2.1) explicitando a varidvel "= que ao substituir na equacio (3.1.3) temos

d i b
Eln[a’+5n]=;(5n+1 + 5,1 —ESHJ ’ (3.1.4)

Assim, integrando a equacdo (3.1.4) com relacdo ao tempo e escolhendo
adequadamente as constantes encontraremos

g b
In{t1+-—=|=—(5 s _,—25), 3.1.5
nl + ﬂ] m( n+1+ n—1 n:] ( )

e portanto obtemos mais uma forma da equagio de movimento do Modelo de
Toda. Tendo o conhecimento destas varias equagdes de movimento para o Modelo
de Toda podemos partir para solucdo analitica. Vale salientar que de todas as equa-
¢oes de movimento apresentadas anteriormente a mais tangivel é a equagio (3.1.5).
Sendo assim, considere a equagdo de movimento (3.1.5), na qual suponha-
mos que 5, possa ser escrito na forma de:
m
5, = E111«;?1 ) (3.1.6)
onde 7,, = 7(n, t). Desta maneira, substituindo a equagdo (3.1.6) na equacao de
movimento (3.1.5) temos:

., ab
TpTy —Tn +— (1,7 = Tp_1Tpsq) =0 (3.1.7)
T

Podemos ainda reescrever a equagao (3.1.7) em termos do operador de Hi-
rota utilizando sua prépria defini¢io,

, ab
D *(t, 1,)+ E(Tn‘ — T, _1Tp31) =0, (3.1.8)

onde esta é a equacao de movimento do Modelo de Toda na forma Bilinear. O
processo de transformacio da equagdao de movimento (3.1.5) na forma (3.1.8) é
chamado de Bilineariza¢ao.
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Assim sendo podemos admitir que a fun¢ao de Hirota seja do tipo:
T, =1+ery,, + Ty + 5313,:n} - (3.1.9)

a qual substituindo na equacio (3.1.8) percebe-se que os coeficientes de £, com
i=1,2,3,..,N,devem ser zero separadamente.

Utilizando as propriedades do operador de Hirota, podemos reescrever o
coeficiente de € na forma de:

T1' n) + (_2’51, n T Tiln-1) — Tll:n+1}) =0 (3.1.10)

logo, uma solucdo possivel é
Ty = 07 FD, (3.1.11)

onde f# = +,/ab/m sinh(x). Sendo assim, podemos encontrar os valnres de Tz ()
utilizando a solugdo de Ty, . Portanto escrevendo o coeficiente de € e utilizando
a equacgao (3.1.11) temos:

. ab
ot + (27200 — Tatn-n ~Tatnen) = 0, (3.1.12)

ou seja, temos a mesma equacao diferencial obtida para Ty, . Logo, se as equa-
¢oes diferenciais (3.1.10) e (3.1.12) sdo iguais, poderiamos a principio admitir
que suas solucdes também sdo iguais, porém neste caso a solu¢io completa T,
ndo truncard pois Ty(n), com ¥ = 2 ndo admitirdo uma solugio trivial Tytny = 0
ocasionando em uma solu¢io completa ™= infinita na forma de:

Tn =1 + EE':I:KH_Er} _|_ EEEEI:K?‘E—EE'} _l_ EETE(;-;} _I_ ENTNI:;Q:I ) (3113)
Diante deste fato podemos considerar a solugao trivial para Ta¢m) . Portanto, seja
Tamy — 0. (3.1.14)

obteremos através dos coeficientes das poténcias de € que T3,y = 0, Tarm) = 0,...,
Ty = 0, para m > 1, truncando a solugdao completa.

Consequentemente, a solu¢do completa T,, para um séliton se propagando
na rede é dada por:

T, = 1 + e2(xn¥yab/m sinh(x)e) (3.1.15)

n
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na qual utilizando as equagoes (1.1.5), (1.1.9) e (3.1.6) podemos escrever a ex-
pressdo para o deslocamento do n-ésimo corpo na rede como:

1 1 _l_EZI:xl:n—l}?,,"rzb.-"m ginh(x)t) -
o =1 K (3.1.16)

o b 1+ eﬂlixni-.jrzb.-"m sinh{x)t) + b

Portanto, vimos que a cadeia de Toda, um sistema cujo acoplamento entre
os corpos depende exponencialmente da distancia entre os mesmo, é um sistema
integravel, admitindo uma soluc¢io analitica para o modelo.

Ynlt]

0 e O o o 9o
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-0.5¢

-1.0}

-1.5} °

-0.5 ®
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i : i e . o .o .o
2 4 6 8 10 »

Figura 1 Representacdo grdfica de uma excitaiio em uma rede de Toda em dois instantes diferentes.
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Percebe-se através da Figura 1 que a rede de Toda admite um perfil de movi-
mento do tipo onda solitaria que se propaga sem dispersao ou dissipag¢do a partir
de uma excitacio.

A partir das propriedades e equagdes mostradas anteriormente, podemos en-
contrar a solugdo analitica para dois solitons na rede. Assim sendo, podemos uti-
lizar as equagdes (3.1.6), (3.1.7), (3.1.8), (3.1.9) e (3.1.10), uma vez que estas sio
equagoes gerais que valem independentemente do numero de sélitons presentes na
rede. Assim como na solucdo para 1 séliton, devemos encontrar uma solucdo para
T1(n) de modo que a solugido completa T,, trunque, porém, esta ndo pode ser igual
a solucdo T1(n) suposta para 1 séliton ja que almejamos descrever uma interaciao
entre solitons, diferentemente do primeiro exemplo. Desta maneira tomemos

Tyt = AleE':K?Ei-,."mBiﬂh':Ka_}f} + )qzei'iknﬁ"msiﬂhikﬁf}’ (3.1.17)
onde A; e A; sdo respectivamente as amplitudes do séliton 1 e 2. Utilizando a
equacdo (3.1.17) podemos escrever uma expressao para o coeficiente de € na
qual podemos encontrar uma solu¢do fazendo

T, (n) — }13 ezl:?{._-l'?{:._:'?!—zl:i.‘.llﬂbf"m sinh(x, )+ ab/m sinh(x )t , (3118)
onde
sinh? [E:L;_K;.]
Ay = A4, , (3.1.19)

sinh? [—1—*x —Ei_ K"]

Valendo-se das equacdes (3.1.17) e (3.1.18) o coeficiente de € pode ser es-
Crito como

. ab
Tam) T (273w — Tatn-1) — Tatnsn) = 0, (3.1.20)

ou seja, recaimos na equacao (3.1.10) para dois solitons, cuja solu¢io é dada por
(3.1.17). Logo podemos considerar dois casos novamente: A) Tz(y = Tyrn) € B)
T3y = 0. Como foi mostrado anteriormente para o caso de 1 séliton na rede,
se considerarmos o caso A), teremos uma solu¢do completa indesejada. Porém
considerando o caso B) o coeficiente de € resulta em

. ab
Taem T (274 — Tatn-1) — Tatmsn) = 0, (3.1.21)

onde escolhendo novamente a solugdo trivial, T4,y = 0, obteremos o coeficiente
de £% na forma de:
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" ab
TE(?:} + ; (_ETEEH} — TEI:n—l} — T512n+1}) = ﬂj (3122)

ou seja, 0 método nos proporciona uma simetria tal que escolhendo adequadamen-
te Ty OS coeficientes de €”, paran = 2 apresentam uma expressao na forma de

. ab
T;q':n} +; [ZET;,?,:H} - Tr,l':n—ﬂ - T??':?'l"‘l:') =0 ’ (3123)

onde Tpyy = 0 é solucdo. Sendo assim, podemos escolher Ty iy = 0, paran = 2,
de modo a obter a solugdo completa na forma expressa por:

. =144 e:(xn?-\,"ﬂb.-"m E!i.nhl:?c._:lt:l_l_A e:':K?‘!?—.,'IEb."'m Ei-ﬂh':xg,:'r}_I_
n 1 2

+sinh2 [—l—*K ;xﬂ]

Alﬂﬂezfx._+xz}n— 2{++/ab /m sinhix, )+ ab im sinh':xz}}r!

=

sinh? [—1—“: ;x”]

(3.1.24)

onde a constante ¢ e suas poténcias foram reabsorvidas. A partir das equagoes

(1.1.5), (1.1.9), (3.1.6) e (3.1.24) podemos escrever a expressao para o desloca-
mento do n-ésimo corpo na rede como

1 Thn-1
VYn = Eln —. (3.1.25)
T?’!
onde
T, = 1 +A132(x(n—1}+1;ﬂb.-"m ginhir, )t) +H292(x(n—1}+-.;ﬂb.-"m sinh (xg)e) +
. 2 | Ky — K,
sinh® [—1—‘-] ) - -
—+ 2 }11}1,1e2'~K‘_+K1}':”_1}_2':i1,-'f1b."'?J‘l ginh{x, )+ ab/m sinh{x )t
. 1o Ky T K, 2 '
e [555]

(3.1.26)

A equagio (3.1.25) descreve o movimento dos corpos na rede sob a pertur-
bacio de dois solitons.

A utilizagio do método Bilinear de Hirota é importante na construgdao de
solucdes analitica de sistemas dindmicos nao lineares. Além disso, a solucdo do
modelo de Toda pode ser comparada com outros sistemas dinamicos ndo lineares
de modo que possamos encontrar suas respectivas solu¢oes pelos mesmos méto-
dos e técnicas empregadas na solu¢io do modelo de Toda.
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4.2 Aplicagdio: circuito elétrico composto LC ndo Linear

Os sistemas dindmicos nio lineares estao relacionados a inumeros fend6menos
naturais, por isto o seu estudo é um objeto de grande importancia, ocasionando
uma melhor compreensdo de sistemas reais. Uma das maneiras de compreender
um sistema dinamico é resolver sua equa¢do de movimento e portanto a aplica-
¢do do método Bilinear de Hirota pode ser util na construcdo desta solu¢io. Um
sistema nao linear de interesse fisico € o circuito elétrico composto LC nio linear.

Considere um circuito elétrico LC nao linear, isto €, uma associa¢ao de N
circuitos constituidos de um capacitor e um indutor onde o capacitor é do tipo
ndo linear.

J1-I':~:+1 Vn+1

[ =
I

Figura 2 (ircwito elétrico LC ndo linear.

Assim, temos que a taxa de variacdo de carga com o tempo do n-ésimo ca-
pacitor é descrita por:

G =Iny — I, (3.2.1)

onde I, € a n-ésima corrente que fluir pelo circuito. Consequentemente, a variagao
de potencial elétrico entre os terminais de um indutor pode ser escrito como

—Li, =Vyuy =V, (3.2.2)

onde ¥, é o potencial e L € a indutancia (que neste caso é constante).
Portanto, considerando um capacitor nao linear do tipo:

v
q, = Cr:rln(l +—”), (3.2.3)
o

no qual € é a capacitancia e @ é uma constante. Combinando as equagdes (3.2.1),
(3.2.2) e (3.2.3) temos
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-
r

(3.2.4)

V.
LCo ln(l +—”)=Vn+1+vn_1—zvn,
o

dtZ

ou seja, obtemos uma expressio com a mesma forma da equagao diferencial que
descreve o modelo de Toda (3.1.5). Diante disso, podemos utilizar o método Bili-
near de Hirota, resultando em uma solucio do tipo
V. = o sinh?(x) sech® [Kﬂ + 4/ 1/LC sinh(x) t] . (3.2.5)
A equacdo anterior dita o comportamento do potencial elétrico entre cada
polo dos N indutores, na qual podemos comparar com a for¢a (f,) desempenhada
pelas “molas” do modelo de Toda. Assim, utilizando a equacido (3.2.3) podemos
analisar o comportamento da carga de cada um dos capacitores da rede.

qn[t]

0.8} /
0.6} [
0.4

0.2t

_,./ -
12 14 t

8 10

2

Figura 3 Representaciio grdfica da evolugdo temporal da carga do n-ésimo capacitor constituinte do circuito.
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Na Figura 3, cada um dos capacitores nao lineares desempenha uma varia-
¢do de carga com o tempo do tipo pulso de onda. Portanto, percebe-se a impor-
tancia do método Bilinear de Hirota no entendimento de sistemas nao lineares,

possibilitando a construgao da solugio analitica do problema.

5 Conclusoes

Ainda que sistemas dindmicos ndo lineares possuam um tratamento com-
plexo, estes podem conter quantidades conservadas suficientes que lhes confiram
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a caracteristica de sistemas integraveis, possuindo entio a vantagem de serem
resolvidos analiticamente.

Neste trabalho mostramos que a partir do Método Bilinear de Hirota é pos-
sivel construir uma soluc¢do analitica para o modelo de Toda. Determinamos a
funcdo 7 de Hirota de modo que obtivemos a equagdo de movimento do Modelo
de Toda na forma Bilinear. Foram calculadas também as solug¢oes para dois s6-
litons propagando na rede, onde vimos que a complexidade do método esta no
fato de conseguirmos encontrar uma solugao para 7, (que esteja de acordo com as
condi¢des do problema) de modo que a série descrita por T seja finita.

Apos a compreensio do modelo de Toda, aplicamos o método Bilinear de
Hirota para determinar a solucdo do circuito elétrico LC nao linear. Por analogia
mostramos a semelhanga entre o potencial elétrico do n-ésimo capacitor e a forca
da “mola” do modelo de Toda. Com isso, ficou demonstrado a eficicia deste mé-
todo para o tratamento destes sistemas nao lineares.
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Avaliacao do processo adsortivo
utilizando bagaco de cana-de-
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Resumo: As atividades da industria téxtil consomem muita dgua no seu pro-
cesso, gerando elevado volume de efluentes, contribuindo para a polui¢io de aguas
naturais. Neste trabalho, foi avaliada a utilizacdo do bagaco de cana-de-acucar,
um residuo agroindustrial, como material adsorvente na remocao do corante azul
de metileno em meio aquoso por adsor¢io. Para tanto o bagaco foi submetido a
diferentes tratamentos utilizando HCl, NaOH e hexano. Através dos dados expe-
rimentais foram obtidos os modelos cinéticos de adsor¢do e as isotermas de equi-
librio. Os dados cinéticos indicaram melhor ajuste ao modelo de pseudo segunda
ordem. Os dados experimentais de equilibrio se ajustaram ao modelo de Langmuir.
A capacidade mdxima adsortiva verificada para o bagago in natura e tratado com
HCl foi de 75,19 e 151,52 mg.g!, respectivamente. Os resultados obtidos mostram
que o bagaco de cana-de-agucar apresenta potencial aplicacao como adsorvente na
remediagio de poluentes organicos em especifico, corantes em efluentes liquidos.

1 Universidade Federal de Goids — UFG. Regional Cataldo, Unidade Académica Especial de
Fisica e Quimica. Contato: mendonca_fabiano@hotmail.com

2 Universidade Federal de Uberlandia — UFU. Instituto de Quimica. Contato: emelo@iqufu.ufu.

3 Universidade Federal de Uberlandia — UFU. Uberlandia, Instituto de Quimica. Contato:
rodriguessousa41@hotmail.com

4 Universidade Federal de Goids — UFG. Regional Catalao, Unidade Académica Especial de
Fisica e Quimica. Contato: lucianacatalao@hotmail.com



28

Tecnologias em pesquisa: ciéncias exatas e biolégicas

1 Introducao

Atualmente existe em todo o mundo uma grande preocupacdo com a quali-
dade da dgua, nio so por causa de sua escassez em algumas regioes, mas também
por causa de processos constantes de polui¢do. As atividades da industria téxtil
geralmente consomem muita dgua no seu processo, gerando um elevado volume
de efluentes e, consequentemente, contribuindo para o aumento dos niveis de
contaminantes em aguas naturais. Alguns destes contaminantes apresentam to-
xicidade mesmo em baixas concentragoes, além de serem prejudiciais a saide e
provocar graves danos ao ecossistema, dentre estes, 0s corantes, 0 que 0s torna
um desafio ambiental (ROCHA, 2012).

Inimeros métodos de tratamento das aguas provenientes de efluentes da in-
dustria téxtil contendo corantes sdo reportados na literatura (GUARATINI; ZA-
NONI, 2000). Os processos de adsor¢ao em carvao ativado apresentam elevada
eficiéncia, sendo utilizado em grande escala e limitado devido ao seu elevado custo.
Nesse sentido, abre-se espaco para pesquisas de novos materiais adsorventes alter-
nativos, que apresentem eficiéncia na descontaminagao, simplicidade de execugao,
menor tempo demandado pelo processo e menor custo. Uma alternativa bastante
promissora para a remocao de corantes e que atenda a essa demanda é baseado na
adsor¢ao utilizando residuos agroindustriais como materiais adsorventes.

Nos tultimos anos a utilizagao de residuos agroindustriais aplicados na reme-
diagio de efluentes, contendo corantes, pelo processo de adsor¢cao vem ganhando
destaque pois elevadas quantidades de residuos sio gerados sem uma destinagao
final adequada, além destes residuos apresentarem caracteristicas fisico-quimicas
que permitem sua aplicacdo como adsorvente na remog¢ao de contaminantes em
meio aquoso, como por exemplo o bagaco de cana-de-acucar (PINTO et al., 2006).

Além de caracteristicas fisicas, a capacidade de adsor¢ao é fortemente influen-
ciada pela natureza quimica da superficie. Os residuos agroindustriais como o ba-
gaco de cana-de-actcar, apresentam elevado teor de matéria organica, grande quan-
tidade de celulose, hemicelulose e lignina biopolimeros ricos em grupos funcionais,
como por exemplo, carboxilas, hidroxilas, carbonilas dentre outros grupos funcio-
nais ativos apontados como os principais sitios ativos responsaveis pelo processo
de adsor¢io, que podem ser facilmente aplicados a remog¢ao de corantes cationicos
(AZEVEDO et al., 2008). O tratamento com alguns reagentes quimicos, podem
ser interessante para otimizar a eficiéncia do material como adsorvente e elevar a
eficiéncia de remog¢ao do adsorvato do efluente (MONTANHER, 2009).

Considerando as caracteristicas e vantagens atribuidas ao processo de ad-
sor¢ao, a investiga¢do de novos materiais adsorventes que sejam técnica e econo-
micamente vidveis torna-se fundamental. Neste sentido, o presente trabalho tem
por objetivo avaliar a utilizacao do bagaco de cana-de-agucar in natura e tratado
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como adsorvente aplicado na remogio de corante catidonico em meio aquoso. Os
experimentos foram realizados em triplicata (7= 3). O equilibrio de adsor¢ao foi
modelado empregando os modelos de Langmuir e Freundlich. Os parametros
cinéticos foram determinados empregando os modelos de pseudo primeira or-
dem, pseudo segunda ordem, quimissor¢io e difusao intra-particula.

2 Desenvolvimento

2.1 Cinética de adsorcéio

Varios modelos cinéticos sdo utilizados para examinar o mecanismo con-
trolador do processo de adsor¢ao, tais como, reacdo quimica, controle da di-
fusdo e transferéncia de massa. Os modelos empregados com maior frequéncia
sdo os de pseudo primeira ordem e de pseudo segunda ordem (VIEIRA, 2009).
O mecanismo do processo de adsor¢ao pode nio ser obtido pelos modelos
cinéticos citados acima e, portanto, o modelo da difusido intraparticula de
Weber e Morris pode ser empregado, tal como o modelo cinético de quimios-
sor¢ao de Elovich.

2.1.1 Modelo de pseudo primeira ordem

A velocidade de adsorc¢do pode ser determinada por uma expressao de velo-
cidade de pseudo primeira ordem dada por Lagergren para a adsor¢do em sistema
liquido/so6lido baseada na capacidade do sélido. A velocidade de remocao do ad-
sorvato com o tempo ¢é diretamente proporcional a diferenca na concentracao de
saturagdo e ao numero de sitios ativos do sdlido. A equagdo cinética de Lagergren
¢ a mais usada para a adsor¢do de um adsorvato de uma solugao aquosa (CAR-
VALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010).

Uma analise simples da cinética de adsor¢ao realizada pela Equacdo de La-
gergren (1898), de pseudo primeira ordem, baseada na capacidade dos so6lidos é
dada pela Equagio 1:

dq
LN (1)

em que, k; é a constante da taxa de adsorcao de pseudo primeira ordem (min),
€ q. € g, 30 as quantidade adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente (mg.g!). Apds a integracdo da Equagio 1 e aplicando-se
condig¢des de contorno: t=0at=teq, =0, q; = q,, obtém-se a Equacdo 2 que pode
ser expressa pela Equacdo 3 na sua forma linear.
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ln( ik )= kqt
9s — G (2)
In(g, —g.) =Ing, — k4t (3)

O valor de k; pode ser determinados através do grafico de In(q.-q,) versus t.
O ajuste da equacdo aos dados experimentais exige que a capacidade de adsor¢ao
no equilibrio, q., seja conhecida (MAGDALENA, 2010).

2.1.2 Modelo de segunda ordem

Os dados cinéticos foram também analisados usando as cinéticas de pseudo
segunda ordem, onde a velocidade da reag¢ao é dependente da quantidade do solu-
to adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio.
O modelo linear de pseudo segunda ordem pode ser expresso de acordo com a
equagio 4:

dq 5
— = ky(q. — q:)°
d, (4)

em que, k, é a constante da taxa de adsorcao de pseudo segunda ordem (g.mg™.
min!). Integrando a Equacio 4, similarmente, a Equacdo 1 obtém-se a Equagio 5.

t
———— = S + Kkt
(s —q:) arf - (3)

Linearizando a Equacio 5, tem-se a Equacio 6:
t _ 1 N t
ac k292 4.

(6)

Os valores de q. e k, podem ser obtidos através do intercepto e da inclina¢dao
da curva apresentada no grafico (t/q,) versus t. Se o modelo cinético de pseudo
segunda ordem for aplicavel, a plotagem de (t/q,) versus t deve apresentar relagiao
linear préoxima a 1 (MAGDALENA, 2010).

2.1.3 Modelo de difusco infraparticula de Weber e Morris

De acordo com Weber e Morris (1963), se a difusdo intraparticula é o fator
determinante da velocidade, a remog¢ao do adsorvato varia com a raiz quadrada
do tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (ky) pode ser definido
pela equacao 7.
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1

sendo, g, a quantidade de corante adsorvida (mg.g), t o tempo de agita¢do (min)
e C (mg.g') uma constante relacionada com a resisténcia a difusio. O valor
de kg (mg.g'.min""?) pode ser obtido da inclina¢io e o valor de C da intersec¢ao
da curva do grafico q, versus t"2. Os valores de C ddo uma ideia da espessura da
camada limite, isto €, quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da cama-
da limite (MAGDALENA, 2010).

Estudos prévios mostraram que o grafico pode apresentar uma multi-lineari-
dade, a qual caracteriza os diferentes estagios na adsor¢ao: transferéncia de massa
externa seguida por difusio intraparticula no macro, meso e microporo. Quando
o grafico apresentar multilinearidade, o valor de C ¢é calculado pela primeira por-
¢ao linear (JACQUES et al., 2007)

2.1.4 Modelo de quimissorgdo de Elovich

A equagao de Elovich é aplicada para a cinética de quimiossorc¢ao Essa equa-
¢do tem sido aplicada satisfatoriamente em alguns processos de quimiossor¢ao e
tem sido aplicada com sucesso em processos de cinética de adsorcdo lenta (JAC-
QUES et al., 2007). A equacdo cinética é valida para sistemas nos quais a superfi-
cie do adsorvente é heterogénea e é formulada como:
dq,
— = aexp(—fgq,) (8)
dt
Integrando essa equacdo nas condi¢des de contorno, t=0 a t=t e q=0 a q.=q,,
origina-se:

1 1
%=73 In(t + t5) — 7 In(zo) (9)

Na qual « € a taxa inicial de adsor¢ao (mg.g'.min!) e B é uma constante re-
lacionada ao grau de cobertura e a energia de ativagao envolvida no processo de
quimissor¢do (g.mg') e to=1/ a B. Se t for muito maior que ty, a equacdo cinética
pode ser simplificada como (JACQUES et al., 2007):

g, = % Ina. ) + %m{:} (10)

2.2 Isotermas de adsorcéio

A adsor¢do pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. O estu-
do do equilibrio fornece informagdes fundamentais para avaliar a capacidade de
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diferentes adsorventes para adsorver um determinado adsorvato, sendo este um
dos critérios mais importantes na selecio de um adsorvente satisfatorio.

As isotermas de adsor¢ao fornecem informacdes sobre como o adsorvente
efetivamente adsorvera contaminantes em meio aquoso e se a purificagio dese-
jada podera ser obtida. Além disso, pode-se ter uma estimativa da quantidade
maxima de contaminantes que serd adsorvida e, ainda, é ttil na avaliacao econo-
mica do uso de um determinado adsorvente e na remocao de um contaminante
especifico durante o tratamento de efluentes (ROOSTAEI et al., 2004).

A forma do grafico da isoterma é determinada pelo mecanismo de adsor¢io e
pode ser usada para sugerir o tipo de adsor¢do que ocorre entre o adsorvente e o
adsorvato (GILES et al., 1960). Definir o perfil da isoterma é um ponto importan-
te nos estudos relacionados ao processo de adsor¢io, ja que elas ndo apresentam
sempre o mesmo perfil, e dependem da natureza do adsorvente, do adsorvato e
das condi¢oes do meio, como por exemplo, pH, temperatura e outros. A classifi-
cacdo dada por Giles baseia-se nas inclinagdes iniciais e curvaturas das isotermas.
Podem-se distinguir as isotermas de grande afinidade (H), Langmuir (L), cons-
tantes (C) e as de forma sigmoide (S). Para contar os platds, pontos de inflexdo e
maximos, as isotermas podem ser classificadas em subgrupos. Esta classificacdo é
baseada na observagdo e nao revela a liga¢do entre o processo e a forma da iso-
terma (HINZ, 2001).

De forma geral as isotermas do tipo S tém uma forma concava a baixas
concentracdes. Enquanto as isotermas H e L tém uma forma convexa, a inclina-
¢do das isotermas H alcanca valores altos e as isotermas L ficam constantes. Isto
indica que a afinidade de sor¢do das isotermas H se incrementa com a diminui¢do
da concentragio. As isotermas tipo C sdo definidas pela afinidade de sorc¢ao cons-
tante, expressa por uma linha reta. Os subgrupos siao definidos por seu compor-
tamento a altas concentracdes, subgrupo 1 nao apresenta platos, subgrupo 2 ca-
racteriza-se por apresentar 1 platd, subgrupo 3 tem um ponto de inflexdo devido
a mudanga para forma concava. Dois platds sdo caracteristicos do subgrupo 4
(HINZ, 2001).

Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich sio os mais frequente-
mente utilizados para descrever o equilibrio de adsor¢io, técnica esta, aplicada
em tratamento de aguas e efluentes (FUNGARO; IZIDORO; BRUNO, 2009).

2.2.1 Isoferma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é muito utilizada em intimeros processos de adsor-
¢do principalmente na adsorcdo de corantes sobre superficies solidas.

A equagio de Langmuir é uma isoterma de equilibrio baseada em um modelo
tedrico a qual relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie com a
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concentrac¢do do soluto na solucdo. Este modelo é baseado na hipdtese de que a ma-
xima adsorc¢dao ocorre em uma monocamada saturada com moléculas de adsorvato
na superficie do adsorvente que é energicamente homogénea contendo um nimero
finito de sitios idénticos. A forma¢io da monocamada depende da suposicdo que as
forcas intermoleculares diminuem com a distancia e com isso s6 deve ocorrer uma
unica camada de soluto adsorvido. O modelo assume energias uniformes de sor¢io
na superficie e que ndo ha transmigra¢ao do adsorvato no plano da superficie. Se-
gundo o modelo de Langmuir, a adsor¢io acontece em sitios especificos e igualmen-
te disponiveis para a adsor¢io (WALKER; WEATHERLEY, 2001).

Todos os sitios sao equivalentes e a superficie é uniforme, uma molécula se
liga a um sitio independentemente se os demais estio ocupados ou nao. Teori-
camente, o adsorvente tem capacidade finita pelo adsorvato (OZCAN, 2004). A
isoterma de Langmuir € representada pela equacdo 11.

_ HL— 'qu Fmax

9~ 11 k,.C, (11)

onde, q. ¢ a quantidade adsorvida (mg.g'), qma.x € a quantidade maxima de ad-
sor¢do (mg.g!), K; é a constante de equilibrio de adsor¢do e indica a energia de
ligagdo e C,, é a concentracdo de equilibrio (mg.L"). Invertendo os termos da
equagiao de Langmuir, temos:

1 1 1

- = +
Qe HL- Omazx Caq mazx

(12)

Multiplicando a equagio 12 por C,,, tem-se a forma linearizada para a equacgio

de Langmuir:

eqy

Caq 1 + Caq

e B HL Umazx Gmazx

(13)

Considerando C./q. como variavel dependente e C,, como variavel indepen-
dente, obtem-se os valores de K e .y, onde 1/(K; Q) € 0 coeficiente linear e 1/
Jmax € O coeficiente angular da reta. A partir dos parametros de adsor¢do obtidos
pode-se avaliar a capacidade maxima de adsor¢ao do adsorvato pelo adsorvente.

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem ser ex-
pressas em termos de um fator de separa¢do admissional constante ou comu-
mente chamado parametro de equilibrio, Ry, que é definido pela equacio 14.

O valor de R; indica o tipo de isoterma de adsor¢iao, mostrado na Tabela 1
(VASQUES, 2008).

1

Rp = ——
E7 1+ Gk, (14)
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Tabela 1 Csificacio do tipo de isoterma de acordo com o pardmetro de equilibrio.

RL Tipos de Isoterma
RL> 1 Desfavordvel
RL=1 Linear
0<Ric1 Favordvel
RL=0 Imeversivel

Fonte: VASQUES (2008).

2.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma isoterma de adsor¢do empirica para uma ad-
sor¢ao nao ideal em superficies heterogéneas, bem como para uma adsor¢ao em mul-
ticamada. A equacido de Freundlich é dada pela equagido 15 (AKSU; TEZER, 2005):

9. = K" (15)

Onde K; é a constante de Freundlich caracteristica do sistema e indicadora da
capacidade de adsor¢io e 7 € a constante de Freundlich indicadora da intensidade
de adsor¢do. A forma linear da equagao de Freundlich é dada pela equagao 16:

logg, = logKg+ 1;'}1 logC, (16)

Sendo K; (mg.g') e 7 constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢ao.
Os valores de Ki e 7 podem ser obtidos pela interseccdo e inclinacdo do grafico
linear de log q. vs log C.. O valor de n entre 1 e 10 indica adsor¢io favoravel.

O corante azul de metileno é comumente empregado na producdo de papel e
outros materiais como poliésteres, algoddo e nylons. E considerado um poluente
em potencial de dificil tratamento e, devido a seu carater cationico, elevada reati-
vidade e capacidade de reagir com diversos substratos.

3 Procedimentos experimentais

3.1 Preparagdio e caracterizagdo do material adsorvente

O bagaco de cana-de-agticar obtido do comércio local de Monte Carmelo-MG,
foi seco em estufa de circulacdo de ar a 45°C até massa constante, triturado e la-
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vado com 4gua deionizada. Posteriormente, o bagaco in natura foi peneirado uti-
lizando peneiras de malha 0,25 mm e tratado com cerca de 50 mL com solugoes
de HCI 0,1 mol L* submetido a agitacao por 1 hora, filtrado e lavado com agua
deionizada a fim de eliminar o excesso de HCI, até pH do filtrado igual a 7,00. O
bagaco de cana-de-agucar in natura foi tratado com NaOH 0,1 mol L' e hexano,
utilizando o mesmo procedimento.

3.2 Ensaios de adsorcdio

Ensaios de adsor¢ao do corante azul de metileno, para o bagaco de cana-de-acu-
car in natura e tratado, foram realizados utilizando 10 mg do material adsorvente e
20,0 mL de solugdo do corante a 6,0 mg L', mantido sob agitagao por um periodo
de 20 minutos a temperatura ambiente. Ap0s esse periodo foi realizada a separacio
da biomassa seguida de centrifuga¢do por 5 minutos a 3.000 rpm, para a elimina-
¢ao das particulas menores, com posterior quantificacio do azul de metileno por
Espectroscopia de Absor¢iao no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) a 665,0 nm.
A quantidade de corante adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio
(capacidade adsortiva q.) foi calculada utilizando a equagao:
7. = (€, —CIV (17)
Maas
onde q. é quantidade de corante adsorvida, dada em mg de adsorvato g de adsor-
vente; C, € concentracdo inicial de corante (mg.L"'); C, é concentragido de corante
no equilibrio (mg.L1); Vi = volume da solu¢io (L) e m 4 é massa de adsorvente (g).

3.3 Estudo cinético

Ensaios de adsor¢cdo com o bagaco de cana-de-agucar in natura e tratado
(didmetro médio de particula menor que 0,25 mm) e valores de pH inicial da
solucdo de azul de metileno igual 8,00 foram realizados com 10,0 mg de material
adsorvente e 20 mL de solug¢ao de azul e metileno (6 mg.L!), em diferentes tempos
de agitacdo (5, 20, 40, 60 e 120 minutos). Para avaliar o processo cinético de ad-
sor¢do, foram aplicados os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem, difusdo intraparticula e quimiossorg¢ao.

3.4 Construcdo de isotermas de adsorcdio

O estudo de equilibrio foi realizado visando a determina¢do da capacidade
maxima de sor¢ao do adsorvente utilizado. Os ensaios de equilibrio de adsor¢io
foram realizados a partir de 10 solugdes do corante nas concentragdes de 6,0;
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12,05 18,05 24,0; 28,0; 32,05 36,0; 40,0; 44,0 e 48,0 mg.L'. O tempo de agita-
¢do para o bagaco de cana in natura e tratado com hexano foi de 20 min e 40
min para o tratamento com HCl e NaOH. Apos esse periodo as amostras foram
filtradas e quantificadas. Foram calculados os valores de C. que é quantidade de
soluto adsorvido na fase fluida (mg.L!) e q. quantidade de soluto adsorvido na
fase solida (mg.g"') e os modelos de Langmuir e Freundlich.

4 Discussao e resultados
4.1 Ensaios de remocéio do corante azul de metileno
4.1.1 Cinéfica de adsorcdo

No processo de adsorcdo, o estudo cinético é importante, pois revela a
influéncia do tempo de contato sobre a quantidade de contaminante adsorvido
pelo material adsorvente (DOTTO; PINTO, 2011). Este estudo propde avaliar
informacdes sobre o tempo requerido para cada equilibrio de adsor¢ao, como
também descreve a velocidade com as quais as moléculas do adsorvato sao
adsorvidas pelo adsorvente. A remoc¢do rapida do adsorbato e o alcance de
equilibrio em um periodo curto de tempo sio uma das indicacdes que os ad-
sorventes sdo eficientes e também possibilita que o tratamento de efluentes seja
mais economico.

Para avaliar a cinética de adsorcdo, os dados experimentais foram ajustados
aos modelos de Pseudo primeira ordem, Pseudo segunda ordem, Difusdo intra-
particula de Weber e Morris e Quimissor¢io de Elovich e os pardmetros cinéticos
do ajuste destes modelos estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 Pariimetros cinéficos para a remogto do azul de mefileno utilizando bagaco de cana-de-agicar in natura e
tratado como adsorvente. Condictes experimentais: m/v:= 0,5 mg. L'; pH=8 ¢ (;= 6 mg L.

In natura | Hexano HCe NaOH

K,(min") 0,0482 0,0115 0,0169 0,0365
Pseudo g.(mg.g") 1,7412 1,097 1,3079 3,7859
primeira ordem R? 0,8217 03141 0,3015 0,8748

Fao 0,7269 0,7570 1,1637 0,4394

Continua
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Tabela 2 Pariimetros cinéticos para a remociio do azul de metileno utilizando bagaco de cana-de-acicar in natura e
tratado como adsorvente. Condicdes experimentais: m/v:= 0,5 mg. L'; pH=8 e (= 6 mg L". (Confinuacdo)

In natura | Hexano HCe NaOH

K;(g.mg'min") 0,4405 0,0851 0,1887 0,0820

Q.(mg.g") 10,338 11,571 11,756 11,818
Pseudo )

hy (mg.g'min") 47,081 11,394 26,089 11,465
segunda ordem

R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9996

Foror 0,0285 0,0664 0,0309 0,1129

a (mg.g'min") 7,7795 3,0459 8,0767 17,2184

8 (gmg") 0,5045 34218 04396 | 04378
Quimissor¢ao

R? 0,8483 0,9302 0,8656 0,8822

- 2,4498 0,1609 2,6051 2,4140

Ks(mg.g'min'/2) | 0,7563 0,1032 0,8761 0,8971
Difuséio intra- C 4,3843 10,455 47607 | 44408
particula g 07179 0,8965 0739% | 0,7685

Foror 3,2208 0,1944 3,5032 3,2802

O modelo cinético de pseudo segunda ordem foi o que apresentou melhor
ajuste em relacdo aos demais modelos (menor F.,,), indicando uma menor dife-
renga do valor de g. calculado pelo modelo com o g, medido experimentalmente
(CARDOSO et al., 2011; CALVETE et al., 2010).

Os valores de q. calculado segundo o modelo (10,335 11,57; 11,76 ¢ 11,82
mg.g!, in natura, hexano, HCl e NaOH, respectivamente) apresentaram boa con-
cordancia com os valores de q. experimental (10,325 11,735 11,69 ¢ 11,73 mg.g™,
in natura, hexano, HCl e NaOH, respectivamente).

4.1.2 Isotermas de adsorcd@o

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de
adsorcdo. Elas expressam a relacdo entre a quantidade do corante que é adsorvi-
do por unidade de massa do adsorvente e a concentragio do corante em solu¢do
no equilibrio a uma determinada temperatura constante. A expressdo grafica da
isoterma é geralmente uma hipérbole com o valor da adsor¢ao do material adsor-
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vente é uma aproximacdo do valor da completa satura¢ao do material adsorvido
a altas concentracoes (VOLESKY, 2004).
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Figura 1 Isoterma de adsorcdo bagaco de cana-de-acicar. In natura (A); tratado com: Hexano (B); HCI (C); NaOH (D).

De acordo com a classificacdo de Giles as isotermas para o bagaco de ca-
na-de-acucar, in natura e tratado (Figura 1) sdo do tipo S-1, ou seja, a adsorc¢do
aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas aumenta (adsor¢dao
cooperativa).

Com os resultados experimentais obtidos calculou-se os parametros das iso-
termas de acordo com os modelos de Langmuir e Freundlich, afim de verificar se
a isoterma experimental obtida segue o comportamento de alguns destes, pois
apesar de os modelos empiricos ndo refletirem as questdes relacionadas com o
mecanismo da adsorcdo, eles fornecem informagoes util sobre a capacidade de
acumulacao de um adsorvente (DUONG, 1998).

O modelo de Langmuir considera a sor¢io em monocamada na superficie,
com um numero definido de lugares disponiveis.



Avaliagdo do processo adsortivo utilizando bagaco de cana-de-agicar como material adsorvente...

O modelo de Freundlich, por sua vez, considera que a sor¢dao se da em su-
perficies heterogéneas. Os parametros calculados estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 (onstantes de adsorciio segundo os modelos de Langmuir e Freundlich para a remogéio do azul de mefileno

utilizando bagaco de cana-de-acicar in natura e tratado. Condicdes experimentais: m/v: in natura e hexano = 800 mg. L;

NaOH = 400 mg. L"; HCl = 400 mg. L"; pH=8; tempo de agitacdo: in natura e hexano= 20 min; NaOH = 40 min; H(l = 40
min. Temperatura ambiente.

In natura Hexano NaOH HCl
Qur(mgg’) | 75,190 35,330 67,110 151,52
K, (Lmg") 0,0037 0,0031 0,0005 0,00068
Langmuir
R 0,9610 0,9670 0,9950 0,9930
I 0,8977 0,8734 0,9086 0,8570
n 0,9980 1,0760 1,3670 1,1603
1/n 1,0018 0,9291 0,7316 0,8618
Freundlich
Ke (Lmg") 2,640 3,5500 12,310 8,5880
I 0,8135 0,7001 0,8755 0,8069

Os valores das constantes de adsor¢do mostram que o modelo de Langmuir
ajusta-se muito bem aos dados experimentais obtidos para o bagaco de cana-de-agtcar
in natura e tratado como pode ser observado pelos valores dos coeficientes de
correlagio, r, apresentados.

Os valores de @, obtidos pelo modelo de Langmuir para o bagaco de cana-
de-acucar in natura e tratado refletem elevada capacidade adsortiva. O bagago de
cana-de-agucar tratado com HCI, proporcionou um aumento na capacidade de
adsorc¢io do azul de metileno, apresentando um valor de 151,52 mg.g.

Os valoresde n > 1 e RL (0 < RL< 1) indicaram que o processo de adsorc¢do
foi favoravel para a faixa de concentragio estudada. A constante 1/n tem valor
entre 0 e 1 e esta relacionada a heterogeneidade da superficie. Quanto mais proxi-
ma de zero, mais heterogénea € a superficie. O baga¢o de cana-de-agucar tratado
com hexano foi o que apresentou maior heterogeneidade, o tratamento promoveu
um aumento da heterogeneidade comparada com o material in natura.

5 Conclusoes

Os resultados obtidos mostram que o bagago de cana-de-agtcar in natura e
tratado apresentam potencial de aplicacio como material adsorvente na remedia-
¢do de poluentes organicos em especifico, corantes catidonicos em efluentes liquidos.
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O modelo cinético de pseudo segunda ordem foi o que apresentou melhor
ajuste em rela¢do aos demais modelos indicando uma menor diferenga do valor
de g. calculado pelo modelo com o g. medido experimentalmente.

Os dados experimentais de equilibrio se ajustaram ao modelo de Langmuir
refletindo elevada capacidade adsortiva. O bagaco de cana-de-agticar tratado com
HCI, proporcionou um aumento na capacidade de adsor¢ao do azul de metileno,
apresentando um valor de 151,52 mg.g™.

O bagacgo de cana-de-acicar aparece como uma alternativa economica-
mente viavel diante dos adsorventes comerciais, visto que estes materiais apre-
sentam um alto custo pertinente a producdo, sobretudo carvoes ativados. Outro
ponto relevante desse material é a sua disponibilidade, sendo este também, uma
fonte renovavel.
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Resumo: Neste trabalho estudou-se a cinética de adsor¢ao do contaminante
sulfametoxazol pela casca de arroz, na busca de um adsorvente alternativo que
além de contribuir para a descontaminacao ambiental, é considerado como um
possivel recurso de baixo custo. A casca de arroz foi preparada adequadamente
em laboratério, sendo as curvas cinéticas obtidas em diferentes taxas de agitacdo
do sulfametoxazol com o material adsorvente. A cinética foi avaliada de acordo
com os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda-ordem e de difusio
intraparticula, definindo qual se ajusta melhor aos dados experimentais. Através
dos resultados de cinética observou-se adequagio ao modelo de pseudo-segunda
ordem e que a difusdo intraparticula nio é o unico recurso de adsorcdo, pois
ocorrem outras interagOes entre adsorvente e adsorvato. Os resultados demons-
traram que a casca de arroz é um adsorvente alternativo de baixo custo com
capacidade satisfatoria para remover o sulfametoxazol.
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1 Apresentacao

No Brasil produtos agricolas sio produzidos em grande escala devido a in-
tensificacdo das a¢des humanas, do consumo, producdes e exploracio de ma-
téria-prima, advindo do crescente populacional e industrial, e seus residuos se
nio forem descartados ou aproveitados adequadamente podem acarretar grande
impactos ambientais, principalmente nos solos e recursos hidricos. Este fato tem
se tornado cada vez mais motivo de preocupacdo, uma vez que o acumulo desses
residuos implica na presenga de substincias altamente toxicas dependendo da
sua concentragao, sendo prejudiciais ao meio ambiente prejudicando a qualidade
das aguas, dos solos e a saide humana (FERNANDES et al., 2011; REBOUCAS,
BRAGA e TUNDISI, 2002).

Devido a grande disponibilidade e o baixo custo dos residuos agroindustriais,
eles tém sido aplicados em pesquisas como adsorventes para a remogao de conta-
minantes por processo de adsorc¢do, devido a sua alta capacidade de troca idnica,
por apresentarem possibilidade de recuperagdo do adsorbato eficiéncia na descon-
taminacdo (NURCHI e VILLAESCUSA, 2008; SUD, MAHAJAN e KAUR, 2008).

Alguns dos materiais que estdo sendo aplicados na remocdo de contaminan-
tes organicos e inorganicos de diferentes matrizes sdo a casca de amendoim, casca
de banana, casca de laranja, residuo de café, fibra coco e casca de arroz (NAIYA
et al., 2009; SHAFEY, 2010).

A casca de arroz é constituida principalmente de proteina bruta (3%), cinza
(incluindo a silica 17%), lignina (20%), hemicelulose (25%), e celulose (35%)
(KRISHNANI et al., 2008), composi¢io esta que torna o material adequado para
fixacdo de cations metdlicos e compostos organicos devido a presenca de gru-
pamentos cetonas, dcidos carboxilicos, fenodis, alcoois e aldeidos nessas estrutu-
ras, possibilitando desde interagdes eletrostaticas até interagdes por ligaciao de
hidrogénio e forcas de Vander Walls. A casca de arroz tem se destacado como um
adsorvente nao convencional de baixo custo no tratamento de efluentes liquidos
(ALI, ASIM e KHAN, 2012).

O sulfametoxazol, conhecido na literatura pela sigla SMX é um antibiético
pertencente ao grupo das sulfonamidas, exerce acdo bacteriostatica, sendo con-
sumido com frequéncia por pacientes com infec¢des intestinais. A producdo e o
consumo desse tipo de antibidtico é, estimado anualmente em até 200.00 ton.
(KUMMERER, 2003). O consumo excessivo e consequentemente a eXcre¢ao e o
descarte indiscriminado podem levar a contamina¢do do meio ambiente.

Ao ser descartado pode possuir efeito adverso quer para o ecossistema quer
para o homem, por isso se enquadra nos denominados contaminantes emergentes
(ISIDORI et al., 2005; SARMAH, MEYER e BOXALL, 2006). Segundo Bila e
Dezotti (2003) contaminantes emergentes como o sulfametoxazol dentre outros
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tem sido detectado em vdrios paises como Alemanha, Brasil, EUA, Holanda, Ita-
lia, Inglaterra, Suécia.
A estrutura quimica do sulfametoxazol esta apresentada na Figura 1.

0
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Figura 1 Esirutura quimica do sulfametoxazol (SMX).

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo a utilizagdo da casca
de arroz como adsorvente para remogao do firmaco sulfametoxazol. As analises
foram realizadas em condicdes laboratoriais utilizando-se para deteccdo e quan-
tificacdo equipamento espectrofotometro UV-Visivel.

2 Desenvolvimento

Dentre os produtos considerados poluentes encontram-se os contaminantes
emergentes que podem ser produtos de higiene pessoal, subprodutos industriais
e até mesmo firmacos que apos administragao e digestdo tem uma parcela ex-
cretada em conjunto com a urina e fezes (DEZOTTI e BILA, 2007). A maioria
dos farmacos sdo persistentes no meio ambiente, e as Estacdes de Tratamento de
Esgoto (ETEs) ndo conseguem remover completamente estes poluentes durante
todas as etapas. Diversas sdo as técnicas recentemente apresentadas na literatura
para remog¢ao destes compostos do ambiente aquatico, destacando-se o uso de ad-
sorventes naturais, que se comparado aos demais métodos de descontaminagio,
apresenta-se como uma proposta promissora, eficiente, economicamente viavel e
ecologicamente sustentavel (DEZOTTI e BILA, 2007).

E possivel encontrar na literatura alguns estudos que demonstram a utiliza-
¢do da casca de arroz como adsorvente para remo¢io de contaminantes organicos
e inorganicos.

Os pesquisadores Chockalingam e Subramanian (2006), utilizaram a casca
de arroz para a remogao dos ions Fe?*3*, Cu** e Zn**; Costa, et al. (2009), estu-
daram a aplicacdo da casca de arroz como biosorvente alternativo para remogao
do corante téxtil Vermelho Remazol SR de solu¢bes aquosas, o estudo cinético
demonstrou adequag¢io ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem com R?
igual a 0,999.
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Segundo Zhang et al. (2014), a casca de arroz foi aplicada para a sor¢ao de
cobre em solugdes aquosas, demonstrando que o tratamento da casca de arroz
com H;PO, aumentou a capacidade de remo¢io do contaminante Cu (II) pelo
adsorvente, alcancando um equilibrio a 180 min., com 88,9% de remogio.

Pesquisadores como Pinheiro, Gaidzinski e Souza (2015), relatam a utiliza-
¢do da casca de arroz para tratamento de efluentes para a reducdo da concentra-
¢do de Mn(II), o potencial da casca de arroz foi avaliado a partir de sua forma
modificada pelo tratamento com NaOH 0,75 mol/L e de sua forma natural (ndo
modificada), em duas granulometrias: abaixo de 355 pm e na faixa de 355-840
pm. Os testes revelaram resultados satisfatorios para pH’s acima de 6. Os resul-
tados obtidos com amostras de casca de arroz modificada apresentaram maior
eficiéncia na reten¢do do Mn(Il) para as duas granulometrias analisadas com re-
tengdes acima de 99% na faixa de pH 6.

Silva e Gaidzinski (2010), apresentam um estudo com a utilizagdo de casca
de arroz como sorvente para adsor¢io de manganés de efluentes provenientes da
mineracdo de carvdo. Foram realizados testes de sor¢io com o uso de casca de
arroz bruta (sem nenhum tratamento prévio) e efluentes sintéticos em diversas
concentracdes e diferentes pHs. Os resultados revelaram que concentracdes finais
abaixo de 1,0mg/L foram obtidas ao se utilizar solugdes sintéticas de concentragao
3,5 mg/L em pH 8. Em pH 7 percentuais de retencao de Mn (II) maiores que 59%
foram atingidos.

No trabalho de Filho et al., (2014), demonstra-se a utilizacao da cinza de casca
de arroz (CCA) como material adsorvente alternativo para remocao de BTEX, quan-
do utilizada como meio filtrante em um sistema de filtragio com pressdo positiva. O
resultado da eficiéncia para remo¢ao de BTEX foram superiores a 98 %, demonstran-
do que a CCA possui potencial para remog¢ao de BTEX de efluentes industriais.

2.1 Cinética

Os parametros cinéticos calculados sio muito importantes no que se refere
ao tempo e quantidade de material utilizado nos ensaios experimentais. Além de
fornecer a taxa de adsor¢ao para avaliar a capacidade do adsorvente em estudo.

A capacidade de adsor¢do do SMX sobre o adsorvente no tempo “t” (q,) (mg
g!) foi determinada pela equacio 1:

Ge=—"—V (1)

onde, C, (mg L'!) é a concentracdo inicial da solu¢io de SMX na fase liquida, C,
(mg L1)a concentragio final da solugio de SMX obtida ap6s um tempo “t”, m é a
massa de adsorvente utilizada(g) e V o volume da solucio de SMX (L).
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A eficiéncia de remocdao do SMX sobre a casca de arroz foi calculada usando-
se a equagao 2:
(Co—Ce)
onde R € a eficiéncia de remocgio (%); C, é a concentracdo inicial de SMX (mg
L1); C; é a concentracao final de SMX no tempo t (mg L1).

2.2 Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos sdo representados por equagdes matematicas usadas
para descrever o perfil de adsorc¢do de solutos por s6lidos, determinando a eficacia
da adsorcdo. Permite investigar o mecanismo de adsorcdo, as etapas que contro-
lam o processo e ainda testar os dados experimentais (HO e MACKAY, 1998; HO
e MACKAY, 1999; AZIZIAN, 2004).

Alguns modelos cinéticos foram utilizados para verificar o comportamen-
to da adsor¢do ao longo do tempo, e também definir um modelo apropriado
para representar o processo. Para essa verificagdo foram utilizados os modelos
cinéticos de Pseudo-primeira ordem (PPO), Pseudo-segunda ordem (PSO), e de
difusdo intraparticula, conforme as equacoes 3, 4, 5 e 6 (LOPES et al., 2003;
QIU et al., 2009):

log1o (ge = q¢) = 10810Qecarc = (k1 /2,303).t (3)
~ - - + ! t

gt  k,gecalc® ' gecalc (4)

h = kl (qecalc)2 (5)

q = kg Ve + C (6)

Os ajustes foram avaliados mediante os valores dos coeficientes de determi-
nacao (R2).

3 Metodologia

O sulfametoxazol foi obtido pela industria Sigma-Aldrich com grau de
pureza de 99%. Preparou-se uma solucio através da dissoluciao do sulfameto-
xazol em dgua deionizada na concentragdao de 100 mg L' (denominada solucao
estoque). As solugdes para utilizagao nos ensaios de cinética foram preparadas
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por dilui¢do da solu¢do estoque no dia da sua utiliza¢do na concentragdo de
1,0 mg L.

Posteriormente o material adsorvente casca de arroz, adquirido em uma
usina de beneficiamento de arroz localizada no perimetro urbano da cidade de
Catalao — GO, foi triturado e submetido a um processo de separacdo granulomé-
trica para a obtencdo de diferentes fra¢oes do residuo. A fragio separada para o
presente estudo foi na faixa granulométrica de 60 mesh (2,0 mm), com o auxilio
de um agitador de peneiras adequadas (padrao ABNT).

Cerca de 10 g do material adsorvente in natura, na granulometria estudada
foram adicionados a 250 mL de dgua deionizada, submetido a agitacio em mesa
agitadora pendular a 150 rpm por 30 min., posteriormente a mistura foi lavada
com 4gua deionizada e seco em estufa a 50°C até massa constante (aproximada-
mente 24h), este material foi denominado “in natura”.

O tempo de contato do SMX com o adsorvente foi avaliado através da
cinética de adsorcdo. Ensaios de adsor¢ao com 50 mg do material adsorvente
na granulometria de 60 mesh, foram adicionados a 25 mL de solu¢do de SMX
na concentracdo de 1,0 mg L, em diferentes tempos de agitagdo (5, 10, 20,
30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 minutos), foram realizados em uma mesa
agitadora (Nova ética, modelo 109) a temperatura ambiente 25°C = 2°C sob
agitacao de 150 rpm (Figura 2). Posteriormente as amostras foram submetidas a
filtragao com posterior analises em UV. Todos os experimentos foram realizados
em duplicata.

adsorvente

agitacao Leitura
" —_—
Solucdo de SMX
(1,0 mg L)

Figura 2 Esquema experimental do estudo de remocio do SMX.

As analises foram monitoradas por espectrofotometro UV-Vis modelo Shi-
matzu UV-1800. Os resultados de absorbancia foram tragados no comprimento
de onda 280nm utilizando-se cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm.
Posteriormente, os resultados de absorbancia foram convertidos em valores de
concentracdo pela utilizagdo da equacdao de uma curva de calibragao do sulfame-
toxazol preparada previamente.
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4 Discussao e resultados

4.1 Estudos cinéticos

O estudo cinético permite avaliar informagoes relacionadas ao tempo ne-
cessario para se alcangar o equilibrio no processo de adsor¢io, descrevendo a
velocidade de adsor¢ao entre as moléculas do adsorbato com o adsorvente e pos-
sibilitando obter dados mais concisos em relacio ao comportamento do material
adsorvente quando em contato com solugdes, assim como gerando dados sobre a
influéncia do tempo de contato em relagdo a quantidade de contaminante adsor-
vido (DOTTO e PINTO, 2011).

A remocido do antibiotico em solugdo aquosa foi rapida (observado a partir
dos 5 min.) atingindo uma linearidade apds o terceiro ponto aproximadamente
aos 20 min. de contato entre adsorvente e adsorbato (Figura 3), apresentando
uma eficiéncia de remocdo de aproximadamente 96%.
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Figura 3 Efeito do fempo de agitaciio na remogio do SMX pelo adsorvente.

A remocdo rapida do adsorbato e o alcance do equilibrio de adsor¢ao em
um periodo curto de tempo sdo uma das indicagdes de que o adsorvente € efi-
ciente, além de econémico por se tratar de um residuo industrial de facil aqui-
sicao. Para verificar outras caracteristicas relacionadas a adsor¢io em funcao
do tempo, tais como qual o tipo de cobertura do adsorbato em relagdo ao ad-
sorvente, mecanismo de adsorcdo, entre outras, aplicou-se os dados obtidos em
diferentes modelos cinéticos.
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Os modelos cinéticos descrevem a relagao entre a eficiéncia do processo de
adsor¢do em funcao do tempo de agitacdo. A maioria dos sistemas adsorventes
utilizam os modelos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-
segunda ordem (HO et al., 1996), e de difusdo intraparticula (WEBER e MOR-
RIS, 1963) para determinacdo da cinética de adsor¢io.

O modelo de pseudo-primeira ordem (PPO), quando linearizado, é represen-
tado pela equacio (3):

logIO (qe - qt) = logloqecalc - (kl /2)303)'t (3)

onde q. € q, s3o as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio
e no tempo t (min.); k; é a constante de cinética de adsor¢io de PPO (min™!). A
constante k; pode ser calculada a partir da inclina¢do da reta do grafico log (q.-q.)
versus t, como pode ser verificado no grafico abaixo (Figura 4).
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Figura 4 Efeito do faxa de agitacdo na cinética de adsorcdo do SMX pelo modelo PPO.

O modelo cinético linearizado de pseudo-segunda ordem (PSO) pode ser cal-
culado pela equagio (4):
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t 1 1

= S+ t
gt  kZ2gecalc gqecalc (4)

onde k, é a constante cinética de PSO (g mg™ min!), q. é a quantidade de
SMX adsorvida (mg g!), g, é o valor teérico da capacidade de adsor¢io do mo-
delo de PSO no tempo t (min). Construiu-se um grafico de t/q, versus t (Figura 5),
determinando, posteriormente, os valores das constantes k; € qecql-
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Figura 5 Efeito da taxa de agitacio na cinéfica de adsorciio do SMX pelo modelo PSO.

A constante k, do modelo de PSO é usada para calcular a velocidade de ad-
sor¢do inicial h (mg g'min!), para os diferentes tempos analisados:

b = kZ (qecalc)2 (5)

Para verificar o mecanismo do processo de adsor¢do estudou-se o modelo
de difusdo intraparticula que é uma alternativa para verificar como ocorre a inte-
ragao entre adsorvente e adsorbato. De acordo com Weber e Morris (1963), se a
difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade, a remocgio do adsor-
bato varia com a raiz quadrada do tempo.
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Figura 6 Efeito da faxa de agitacdo na cinética de adsorcdo do SMX pelo coeficiente de difusiio intraparticula.

Podendo assim, o coeficiente de difusio intraparticula (k) ser definido pela
equacao:

qe = kg Ve + C (6)

onde ¢, é a quantidade de SMX adsorvida (mg g!), t é o tempo de agitacdo
(min) e C (mg g') é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo. O
valor de kg (mg g! min®’) pode ser obtido da inclinacdo e o valor de C da inter-
seccdo da curva do grafico g, versus t'?.

Em estudos relacionados a tratamentos hidricos, o estudo cinético de adsor-
¢do é um importante parametro e bastante utilizado por fornecer valiosas infor-
magdes relacionadas ao processo de adsor¢ao.

Os parametros cinéticos do processo de adsor¢ao do SMX foram obtidos
pelas regressoes lineares dos graficos de cada modelo (Tabela 1). O valor de
q. determinado experimentalmente também é apresentado na Tabela 1 para
comparagao.
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Tabela 1 Parimetros cinéticos determinado na remogto do SMX pela casca de arroz.

Paréametros
Composto —
Pseudo-primeira ordem
|
(i’ ge calc qe exp &)’
(mgg" (mgg")
-2,25 193,83 0,48 0,95
Pseudo-segundo ordem
ks H ge (calo) ae (exp)
(R,)?
SMX (g mg'min’) (mg g" min") (mgg") (mgg") :
0,75 0,41 0,47 0,48 1
Difusao intraparticula
¢ Kt R
0,49 0,002 0,84

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparagio dos coe-
ficientes de correlagao (R?). Os valores de R?, (R%,=1) foram maiores que aqueles
de R% (R*=0,9472), confirmando que o processo de adsor¢ao se ajusta melhor ao
mecanismo de pseudo-segunda ordem para o adsorvente estudado, pois a analise
do coeficiente de correlagao da reta foi equivalente a R? = 1 mostrando que o ajus-
te dos dados para este modelo cinético foi satisfatério. Tal modelo pressupde ad-
sor¢ao envolvendo doacdo ou troca de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente.

Em rela¢ao aos dados obtidos é possivel notar também a proximidade dos
valores de ge experimental e ge calculado pelo modelo de pseudo-segunda ordem,
evidenciando que este ¢ um bom modelo para descrever a adsor¢io de SMX no
material testado. Este modelo é baseado na capacidade de adsorcdo da fase solida,
além de descrever o comportamento do processo na faixa de tempo de contato
(HO e MACKAY, 1999; AZIZIAN, 2004; SCHEER, 2002).

O valor de C diferente de zero indicou que as retas dos graficos qt vs t'2 ndo
passaram pela origem. Portanto, o mecanismo de difusdo intraparticula ndo é a
etapa determinante da velocidade e no processo de transferéncia de massa outros
mecanismos devem atuar simultaneamente no controle do processo de adsor¢io
(WEBER e MORRIS, 1963), ou seja, pode ter ocorrido adsorcdo superficial pela
ocupagao de sitios no material adsorvente. Os resultados obtidos vao contra a
teoria de difusdo intraparticula, derivada da Lei de Fick, que assume que a difusdo
do filme liquido que cerca o adsorvente é desprezivel e a difusdo intraparticula é
a Unica taxa que controla as etapas do processo de adsor¢cio (HO e MACKAY,
1998), o que nio verifica-se neste estudo.
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5 Consideracoes finais

Os resultados obtidos mostraram-se satisfatorios, pois ilustraram aplicabili-
dade para utiliza¢ao do adsorvente estudado em processos de remogao de poluen-
tes em meio aquatico. O modelo de pseudo-segunda ordem representou melhor os
dados experimentais cinéticos para o adsorvente em estudo e os dados de difusdo
intraparticula demonstraram que a remog¢do nao ocorre apenas no interior dos si-
tios ativos do material, mas advém também da interacdo entre grupos funcionais
presentes na superficie do material adsorvente e em partes do adsorbato.

A casca de arroz mostrou-se eficiente como material adsorvente de baixo
custo na remog¢ao do sulfametoxazol, uma vez que os resultados mostraram re-
mocgao rdpida em quantidade significante (96%), indicando boa interagao entre
adsorvente e adsorbato.

Além disso, ressalta-se que o uso de material alternativo respeita o desen-
volvimento sustentdvel, uma vez que é uma sugestdo para redu¢io do impacto
ambiental, pois este material geralmente é descartado de maneira inadequada e
em grande quantidade.
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Resumo: Com o passar dos anos tem-se intensificado a pesquisa de novas
formas de degradacdo de poluentes emergentes, e dentre estas técnicas destaca-
-se a fotocatalise heterogénea. Nesta técnica varios tipos de catalisadores sio
estudos afim de melhorar as propriedades fotocataliticas. Neste trabalho desen-
volveu-se um sistema de hidroxido de gadolinio e P25 para estudar sua agao fo-
tocatalitica perante o etinilestradiol. O material foi sintetizado via precipitacdo
e tratamento hidrotérmico assistido a microondas e caracterizado por difracio
de raios X e microscopia eletronica de varredura. Os testes fotocataliticos foram
realizados em triplicata para amenizar possiveis erros de opera¢do. Apos todos
os resultados teve-se que o material possui uma boa agdo fotocatalitica, tendo
como degradagio 90,46 %.
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1 Introducao

Entre os principais assuntos de interesse dos pesquisadores, destaca-se a
preocupacdo com o meio ambiente, seja relacionado a danos causados ao mesmo
ou sobre formas de tratamento e prevencdo. Neste contexto, a qualidade da dgua
tem atraido grande ateng¢io, por ser fonte primordial para o desenvolvimento e
sobrevivéncia dos diversos seres.

Um dos fatores que influenciam na qualidade da dgua e que tem ganhado
grande énfase nas pesquisas é a presenca de micro poluentes no meio ambiente
na ordem de pg L' e ng L. Entre os micro poluentes destaca-se os contaminantes
emergentes, tais como farmacos, desreguladores enddcrinos, residuos organicos e
inorganicos com elevado potencial contaminante, sendo prejudiciais tanto para
animais quanto para humanos. (BILA, 2007)

Comumente, as diversas substancias poluentes sio descartadas na natureza
de diversas formas, através de residuos de empresas, residuos farmacéuticos, des-
carte direto, eliminacdo de dejetos de organismos vivos. A maioria dos compostos
contaminantes possuem estabilidade quimica, interagindo com o meio em que se
encontram, sendo de dificil elimina¢ao (TERNES, 2001). O principal agravante
quanto a presenga destes compostos no meio ambiente se da pelo fato que os mé-
todos convencionais de tratamento de agua nao sio suficientes para a eliminagao
dos mesmos.

Diante de tal situacdo, novas técnicas foram e vem sendo desenvolvidas
afim de sanar o problema relacionado a presencga destes micros poluentes no
meio ambiente, desde processos que simplesmente os degradam e/ou aqueles
que promovem apenas a remogao através de processos quimicos, fisicos ou
biologicos.

Com o passar dos anos dentre as técnicas de degradacdo de contaminantes,
os processos oxidativos avancados tem ganhado destaque. Estes processos sido
caracterizados por produzir radicais hidroxilas que possuem alta reatividade e
baixa seletividade. Estes radicais sdo produzidos através de semicondutores, ra-
diacdo ultravioleta, Ozonio e peroxido de hidrogénio. (SILVA, 2014)

2 Revisao bibliografica

2.1 Micro poluentes

A polui¢do do meio ambiente € alvo de preocupagao tanto por pesquisadores
quanto pela sociedade em geral. Durante anos, estudos relacionados a polui¢dao
do meio ambiente restringia-se a alguns produtos de origem industrial e agricola,
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sendo dada pouca atencdo aos produtos consumidos pelo homem em seu cotidia-
no e que siao descartados de maneira indiscriminada, tais como os contaminantes
emergentes (REIS FILHO et al., 2007).

Dentre os inimeros contaminantes emergentes, destacam-se os produtos far-
macéuticos e de higiene pessoal (PPCPs), repelentes, produtos de origem vete-
rindrio, desreguladores endocrinos (EDCs), drogas, surfactantes, produtos para
desinfeccao de agua (DBPs), aditivos, antibioticos, pesticidas, cafeina, produtos
industriais, produtos de beleza e limpeza, hormonios e esteroides, entre outros.
(REIS FILHO et al., 2007; CORREIA, 2008)

Os avangos tecnologicos se mostram eficientes quanto a criacdo de novas
técnicas analiticas para a deteccdo destes compostos em escalas de grandeza infe-
riores a ppm em varios tipos de matrizes liquidas, sejam aguas residuais de esgoto,
rios, nascentes, lencois freaticos.

Inumeros estudos demonstram que a presenca de desreguladores endocrinos
na ordem de ng/L nos sistemas aqudticos promovem disttrbios de feminilizagio
e masculinizagdo de seres que vivem nesse ambiente. Dentre os desreguladores
pode-se destacar o 17 a - etinilestradiol, horménio sintético, agente terapéutico e
farmacéutico, utilizado como contraceptivo, em terapias de reposi¢ao hormonal e
em tratamentos de disfuncdes hormonais. (COLBORN et al., 1997)

Tal composto é consumido por cerca de 90 milhdes de mulheres no mun-
do, sendo parte deste medicamento excretado através da urina nos esgotos
domésticos na quantia de 35 pg/mulher (EDUARDO et al., 2009). Segundo
MURLROY (2001) mais de 50% da dosagem de fairmacos que é descartada
no ambiente permanece na forma estrutural inalterada, tendo uma vida util
longa, e a quantia que sofre conjugagdes € susceptivel a acoes biologicas, tor-
nando-se ativas novamente.

Diversos autores tém proposto metodologias ou procedimentos de técnicas
que visam o tratamento/remocdo destes poluentes, destacando-se Degradacio
eletroquimica (AMORIM, 2013), Uso de fotorreatores de UV (FARIA, 2015),
Processo Oxidativo Avancado (BIANCHETTI, 2008), Remog¢ao via processo de
Adsor¢ao (FERNANDES, 2011), Fotocatalise Homogénea (MOMENTI, 2006),
Fotocatalise Heterogénea (SANTOS, 2015), entre outras.

2.2 Fotocatdlise heterogénea

De origem na década de setenta, a técnica foi desenvolvida objetivando a pro-
ducdo de combustiveis a partir de matérias de baixo custo, transformando energia
solar em energia quimica. Esta técnica consiste na utilizagio de um semicondutor
geralmente na fase s6lida que atua como um fotocatalisador. (PASCOAL, 2007).
De acordo com ZIOLLI e JARDIM (1998), os fotocatalisadores sofrem irradia-
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¢do de forma que esta energia é igual ou superior a necessiria para promover
o elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo tendo a formagao de
sitios oxidantes e redutores capazes de mineralizar compostos organicos e reduzir
metais presentes em solugao.

Com base nos trabalhos de FUJISHIMA e HONDA (1972), anos mais tar-
de PRUDEN e OLLIS (1983) comecaram a estudar a possibilidade de uso des-
ta técnica para remogdes de contaminantes. Inicialmente foram utilizados como
contaminantes a serem degradados o cloroférmio e o tricloroetileno, tendo uma
total mineralizagio dos mesmos com transformag¢do em compostos inorganicos,
utilizando TiO, como semicondutor. NOGUEIRA e JARDIM (1998), descrevem
que semicondutores que apresentem lacunas na banda de valéncia ocasionada
pela excitacdo do elétron na faixa de +2,0 a +3,5 V sdo capazes de gerar radicais
hidroxilas através de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondu-
tor, que sao bons agentes oxidantes.

Virios estudos vém sendo realizados propondo o uso de novos catalisadores,
afim de aprimorar os resultados. De acordo com ISOBE e colaboradores (2006),
entre os varios semicondutores estudados destaca-se o TiO,, SrO,, ZrO,, Zn,
Fe,0;, CeO,, CDs e ZnS, Gd(OH); por possuirem propriedades cataliticas e foto-
cataliticas em relacdo aos contaminantes ambientais.

De acordo com ZHANG e colaboradores (2007) o uso de TiO, combinado
com outros elementos de terras raras favorecem suas propriedades cataliticas. Isto
se da pela varia¢ao do band-gap do material. A adi¢do de outros ions na estrutura
do oxido de titanio provoca a formacdo de vacancias que auxiliam no aumento
da transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao.

2.3 Processo de sintese de fotocatalisadores

Afim de se estudar as propriedades cataliticas e fotocataliticas, diversos mé-
todos de sintese sao abordados, visando obter o que proporcione melhor resposta,
pois a forma de sintese utilizada pode interferir em propriedades morfolégicas e
estruturais. Existem diversos métodos de sintese utilizados na obtencdao de 6xi-
dos de Terras Raras, dentre eles destacam-se: método de precursores poliméricos;
precipitagao utilizando carbonatos, oxalatos, hidroxidos; precipitacdo e proces-
samento hidrotérmico convencional ou acoplado a micro-ondas; método Sol-Gel;
método Pechini; calcinagio.( DJURICIC, 1999)

A precipitacdo do 6xido de interesse pode ser obtida através do uso de uma
base, seja ela forte ou fraca. Os precursores do 6xido, geralmente sao sais soli-
veis, que de forma estequiométrica sao precipitados a um determinado pH, que
influencia na precipita¢io, sendo necessario uma escolha adequada da base. Essa
etapa € considerada como nucleacio, resultando a formagao do composto de inte-
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resse, seguida do crescimento de graos. As desvantagens deste método referem-se
a tendéncia a formar aglomerados de particulas e nem sempre obter a fase de in-
teresse isenta de posterior tratamento devido a insuficiéncia energética requerida
para estabilizar a fase de interesse.

O processo hidrotérmico com micro-ondas ocorre por via iumida, sendo que
0 aquecimento acontece do interior para o exterior, através das vibragdes das
moléculas de dgua presente no sistema promovendo uma maior desordem do sis-
tema, fornecendo energia suficiente para o crescimento de particulas, resultando
no controle morfolégico do 6xido (ARAUJO, 2012).

O sistema hidrotérmico consiste em um forno micro-ondas adaptado a um con-
trolador de temperatura, contendo um reator de teflon com suporte para um copo
de teflon onde é adicionada a mistura reacional, este sistema também é composto
por um termopar, um mandmetro, nos quais € feito o acompanhamento da pressio
e temperatura de todo sistema, uma valvula de seguranga (VOLANTI, 2007)

Este trabalho teve como objetivo sintetizar caracterizar o sistema hidréxido de
gadolinio e P25 e utiliza-lo como fotocatalizador na degradacdo do etinilestradiol.

3 Metodologia

Inicialmente foi dissolvido 6xido de gadolinio em acido nitrico, para logo
em seguida adicionar agua obtendo uma solug¢io de 0,1 mol/L de Gadolinio para
posterior precipitacio com uma base fraca (NH4OH, 1:1), ajustando o pH em
10, formando uma solugao de aspecto viscosa. O precipitado formado foi levado
a tratamento hidrotérmico assistido a micro-ondas juntamente com P25 na pro-
por¢ao de 1:1(m/m) a uma temperatura de 130 °C por 10 minutos, com uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min e pressdo proxima a 3 atm. Apds a finalizagdo do
tratamento, o material foi resfriado a temperatura ambiente para lavagem com
agua destilada para a remocio de toda solu¢ao de aménia, passando por um pro-
cesso de filtragem sob vacuo. Depois da filtragem o material foi levado a estufa
para secagem durante 24 horas.

ApOs a sintese foram realizadas caracterizagdes estruturais por difra¢ao de
raios X no qual foi feito um acompanhamento da evolu¢do das fases com um
difratometro de raios-X de marca SHIMADZU, modelo (XRD-6100), onde as
amostras foram colocadas na porta amostra e analisadas com radiagio Cu-Ka
(A = 1,5406 A) variacdo de angulo de 20° a 60° por 4°/min, realizadas a tempe-
ratura ambiente, e caracterizacdes morfologicas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) de marca Jeol, modelo JSM - 6610.

Os testes fotocataliticos foram realizados em triplicata de forma a manter
a linearidade dos resultados. Foram utilizados como concentracao da amostra
sintetizada 100mg/L e 25mg/L de etilinilestradiol com durag¢do de 120 minu-
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tos de teste, com intervalos de 0, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 ¢ 120 minutos. Os
resultados foram acompanhados por espectroscopia de absor¢do na regiao do
ultravioleta.

4 Discussao e resultados

A amostra sintetizada foi caracterizada por difra¢ao de raios X mostrando a
formacao de fase do hidroxido de gadolinio (Gd(OH);) de estrutura do tipo hexa-
gonal e do Oxido de Titanio (TiO,) mostrando as fases Anatase e Rutilo, que sio
as fases correspondentes da amostra do material P25, conforme o difratograma
mostrado abaixo.

Gd(OH),/TiO,

* ICDD/ 83-2037 Gd(OH),

A ICDD/ 89-4921 TiO, Anatase
R ICDD/ 53-9970 TiO, Rutilo

Intensidade (u.a.)

M/U
20 l 30 l 40 l 50 l 60
26 (°)

Figura 1 Difratograma do Gd(0H),/P25.

Pelo difratograma constatou a presenga das fases de ambos materiais, con-
forme descrito na figura e para estudar a morfologia de como estes materiais
estavam dispostos foi realizado analise por microscopia eletronica de varredura
(Figura 2).
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g L TS 1 A - . 3
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o
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Amostra 7 (Ti, Gd, O, H)

Figura 2 Micrografias do Gd(OH),/P25.

Nas imagens observou-se a formacdo de nanofitas de hidroxido de gadolinio
que é caracteristico do método utilizado, devido a energia fornecida pelo sistema
sendo capaz de organizar o crescimento de particulas na orientagio de fitas. As
mesmas obedeceram uma homogeneidade em seu tamanho, cerca de 2 pm. Nas
fitas foi evidenciado a formacdo de aglomerados de TiO,, estes aglomerados em
determinadas regides promovem propriedades interessantes para a fotocatdlise,
devido a formacao de sitios ativos nestes locais. Estes sitios sao formados devido
o processo sinérgico das duas interfaces dos materiais.

Para a realizagao dos testes fotocataliticos, primeiramente foi realizado
uma varredura de qual comprimento de onda que o composto etinilestradiol
absorvia na regido do ultravioleta, tendo como 280nm, com base nisto todas as
amostras coletadas no processo fotocatalitico passaram por leitura neste com-
primento de onda.

Ao fim da analise evidenciou-se uma diminui¢ao no valor de absorbancia
tendo como média resultante uma degradagao do composto original de 90,46 %.
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Figura 3 Grdfico de Absorbéncia vs Tempo.

No grafico acima tem-se a diminui¢do de absorbancia de acordo com o tem-
po, mas foi evidenciado que nao houve a formacao de uma reta, com isso para de-
finir os padroes cinéticos desta degradagao foi necessario fazer o grafico de Ln(ab-
sorbancia) pelo tempo, afim de se obter uma melhor reta. Apés isto foi observado
um perfil linear e obtendo uma relagio de minimos quadrados proxima a 1.

Ln(absorbéancia) (u.a.)

0
= _]Experimento 1
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I - 4 Experimento 3
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1 \ e -
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Figura 4 Grdfico Ln (Absorbiincia) vs Tempo.
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Com este resultado temos que a degradacdo do Etinilestradiol respeitou a
lei de velocidade de primeira ordem de acordo com o perfil de grafico adotado,
e a partir disto foi obtido a equagdo da reta e o valor da constante de velocidade
simbolizado por:

Ln(Abs) = Ln(Abs.) — kt

Y =A-BX
Y =-0,17175 -0,01851X
k =0,01851 min™

Sendo A considerado o coeficiente linear da reta dado por Ln(Abs:) e B con-
siderado o coeficiente angular, representado pela constante de velocidade (k).

5 Conclusoes

O material sintetizado apresentou a formacdo das duas fases de interesse
de forma que houvesse a formacdo de aglomerados sobre as fitas que possuem
propriedades propicias para a fotocatalise, além do material sintetizado ter bons
resultados na degradagio do etinilestradiol.
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Resumo: Ao longo dos anos, a natureza e sua diversidade se fazem in-
dispensdveis na busca de recursos destinados principalmente a sobrevivén-
cia humana. A familia Erythroxylacea é encontrada no Cerrado e é compos-
ta por 4 géneros, compreendendo cerca de 250 espécies. Utilizando técnicas
de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE-DAD) e de Ressonancia
Magnética Nuclear de 'H, realizou-se um mapeamento dos diferentes tipos
de metabdlitos secunddrios presentes nas espécies do género Erythroxylum:
E. campestre, E. deciduum, E. tortuosum e E. suberosum. Além disso, verifi-
cou-se o potencial citotoxico de E. deciduum frente a células 4T1 (carcinoma
mamario), mostrando-se promissor quando comparado com a cisplatina (con-
trole positivo).
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1 Introducao

A natureza e sua diversidade se faz responsavel por despertar curiosidade
e fascinio devido a variedade de recursos que podem ser ofertados, destinados
principalmente a sobrevivéncia (BOLZANI & VIEGAS JR., 2006). Reconhecen-
do essa importancia, pesquisadores buscaram ao longo dos anos, compreender
o seu processo evolutivo, destacando diferentes aplicacbes para as substancias
extraidas da natureza, que além de garantir o sustento de uma sociedade, podem
ser utilizadas como medicamentos, além também de apresentar toxicidade (FER-
REIRA & PINTO, 2010).

Dentre a biodiversidade em que podem ser extraidas essas substancias, o rei-
no vegetal possui maior variedade quimica, que contribui significativamente para
o estudo e conhecimento da Quimica de Produtos Naturais e constitui atualmente
uma importante alternativa de produ¢ao de firmacos e medicamentos (BARREI-
RO & BOLZANI, 2009).

Autores como Barreiro & Mansur (2008), Rezende et al. (2003), Montana-
ri & Gaudio (2011), vem enfatizando a importancia dos produtos naturais no
processo de descoberta de novos firmacos (BOLZANI & VIEGAS JR., 2006).
A destacada atividade bioldgica reportada para a quimica dos produtos natu-
rais, deriva especialmente de metabdlitos secundarios, colaborando no desen-
volvimento de medicamentos que podem ser utilizados para patologias, como
doencas infecciosas (bacteriana, fungica, parasitaria e viral), imunoldgicas, car-
diovasculares, neurolégicas, inflamatorias, oncoldgicas, entre outras (MISHRA
& TIWARI, 2011).

O Cerrado abriga espécies de plantas que possuem metabdlitos secundarios
de diferentes classes, os quais podem possuir atividade biologica consideravel,
entretanto, ainda sio pouco exploradas do ponto de vista quimico e farmacologi-
co (NASCIMENTO, 2014). A literatura reporta muitas espécies que contribuem
para os estudos que visam o descobrimento de novos farmacos, o que confirma a
importancia da Quimica dos Produtos Naturais (MACHADO et al., 2004; LIRA,
2007, & MENDONCA, 2008).

A familia Erythroxylacea é encontrada no Cerrado e é composta por arvo-
res, arbustos ou subarbustos, abrangendo 4 géneros e compreendendo cerca de
250 espécies. Tém-se seus principais centros de diversidade na Venezuela, Mada-
gascar e Brasil, sendo que neste ultimo pais foram listadas 25 espécies nativas,
cujos habitats variam de floresta a Cerrado (ALBUQUERQUE et al., 2014). Dos
quatro géneros pertencentes a esta familia (Aneulophus Benth., Nectaropetalum
Engl., Pinacopodium Exell, Erythroxylum P. Browne), apenas o Erythroxylum
tem ocorréncia no Brasil (BARBOSA et al., 2014).
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O género Erythroxylum, mais conhecido pela espécie Erythroxylum coca
(fonte de cocaina), é o maior entre os quatro géneros pertencentes a familia
Erythroxylaceae e compreende cerca de 97% de suas espécies, que estio distri-
buidas por regides tropicais e subtropicais, os quais apresentam propriedades
farmacologicas relevantes (RIBEIRO et al., 2013). Este género é conhecido pelas
espécies que sdo empregadas na medicina popular, assim como pela ocorréncia
de metabdlitos secundarios com propriedades farmacoldgicas relevantes, tais
como alcaloides do tipo tropano, flavonoides e terpenoides (Figura 1) (NA-
KAMURA, 2003).

0
[ ]//,,/,’ )L
T " CH;

CH,

higrina quercetina a-amirina

Figura 1 Exemplos de metabélitos secunddrios isolados de espécies do género Erythroxylum.

Dentre essa variedade de espécies vegetais, muitas ainda ndao foram estu-
dadas ou possuem poucas informagdes sobre sua bioatividade. Neste contexto,
selecionou-se para estudo as espécies E. campestre, E. deciduum, E. tortuosum
e E. suberosum, sendo essas encontradas em todos os gradientes de cerrado, des-
de cerraddo até campo limpo, sendo mais comuns em cerrado aberto. O objetivo
deste trabalho foi realizar o estudo do perfil quimico das folhas dessas espécies
do género Erythroxylum, utilizando métodos cromatograficos de alta eficiéncia e
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. O extrato etandlico de E. deciduum
também foi avaliado quanto ao potencial citotoxico.

2 Metodologia

2.1 Coleta do material vegetal

As folhas das quatro espécies do género Erythroxylum (E. campestre, E. de-
ciduum, E. tortuosum e E. suberosum) foram coletadas nas dependéncias da fa-
zenda da Universidade Federal de Goids — Regional Catalao (UFG/RC), no muni-
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cipio de Cataldo — GO, sob a Autorizacdo n°® 010698/2013-2 CNPq. Os dados e
as coordenadas de GPS foram armazenados para coletas futuras, sendo esta parte
do trabalho auxiliada pelo Hélder Nagai Consolaro, o qual realizou a identificaciao
do material vegetal e a cataloga¢io do mesmo.

2.2 Preparagdo dos extratos

Apbs a secagem do material coletado, realizou a moagem e pesagem das
folhas de cada espécie. Em seguida, para preparar os extratos foi utilizado um
homogeneizador dispersor do tipo ultra turrax, com 10 g de material vegetal e
150 mL de solventes com diferentes polaridades (hexano, diclorometano, acetato
de etila e metanol). Apds cada extracdo, o material foi filtrado e o solvente evapo-
rado, obtendo-se 16 extratos (quatro extratos de cada espécie vegetal).

2.3 Andlise dos extratos por cromatografia em camada delgada (CCD)

Os extratos obtidos foram analisados por cromatografia em camada delgada
(CCD), utilizando como fase estaciondria silica gel 60 com F254 (¢ = 0,2 mm),
em folhas de aluminio, marca Fluka. As placas cromatograficas foram reveladas
em: (i) cAmara de luz ultravioleta com irradia¢io de luz nos comprimentos de
onda 254 e 365 nm, marca Espectroline, modelo CM-26 UV; (ii) solucio acida de
vanilina; (iii) solucdo de cloreto férrico; (iv) solu¢ao de Dragendorff.

2.4 Andlise dos extratos por cromatografia liquida de dlta eficiéncia
(CLAE-UV/DAD)

Para as andlises em cromatografia liquida de alta eficiéncia as amostras fo-
ram filtradas em membrana 0,22 pm PFE (Millex) e posteriormente injetadas em
um equipamento de CLAE Agilent Technologies, modelo 1260 Infinity, bomba
quaterndria, com detector de arranjo de diodos (DAD), injetor manual e soft-
ware EZChrom Edition, equipado com coluna de C18 (Agilent Zorbax Eclipse
XDB-C18 5 pm, 150 x 4,6 mm). A fase movel usada para andlise foi gradiente
metanol/agua de 0-100%, fluxo de 1,0 mL.min"!, durante 60 minutos de analise e
monitorada em 217,220, 240, 254 ¢ 365 nm.

2.5 Andlise dos extratos por ressondncia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN 1H)

Os espectros de RMN 'H foram obtidos em um equipamento da marca Bru-
ker, modelo Avance III - 11,7 Tesla (500 MHz para 'H). Os experimentos foram
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realizados em colaboragio com o Luciano Morais Lido do Instituto de Quimica
da UFG - Regional Goiania, Goiania — GO.

2.6 Preparagdo do extrato etandlico de E. deciduum

Preparou-se o extrato etandlico de E. deciduum a fim de realizar ensaios de
citotoxicidade. As folhas desta espécie foram coletadas, secas, moidas e submeti-
das a percolac¢do em etanol (200 g de folha em 450 mL de solvente) a temperatura
ambiente, sendo realizadas trés extracdes de sete dias cada. Apds cada extragio,
o material foi filtrado e o solvente evaporado em evaporador rotativo a baixa
pressdo, sendo obtidos o extrato bruto etandlico das folhas da E. deciduum. Além
disso, o extrato foi submetido a teste citotoxico.

2.7 Ensaios de citotoxicidade

Para o teste citotoxico, foram adicionadas 2x10* cels/poco de células 4T1
usando meio RPMI suplementado com 10% de SFB. A placa contendo as células
foi incubada por 24h em estufa umidificada a 5% de CO, e 37 °C. Em seguida,
o meio de cultura foi aspirado e adicionado novo meio contendo as amostras
a serem testadas nas concentragdes: 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 75,05 100,0 pg/mL.
Como controle positivo foi utilizado tratamento com cisplatina a 30 pg/mL. O
controle negativo consistiu em meio de cultura contendo 1% de DMSO. Apéds
24 horas em tratamento o meio de cultura foi retirado e os pocos lavados com
PBS (phosphate buffered saline). Em seguida, foi adicionado MTT (tetrazolium
- 2,5 mg/mL) e a placa encubada em estufa por 2,5 horas. Apds este periodo o
MTT foi retirado e adicionado 100 pL de DMSO em cada pogo, e realizada a
leitura de absorbéancia a 570 nm.

3 Discussao e resultados

Os 16 extratos (Tabela 1) obtidos das quatro espécies do género Erythro-
xylum foram submetidos a andalise por CCD e quando revelados por irradiagiao
de luz ultravioleta e solu¢ao acida de vanilina, apresentaram a elui¢io de uma
mistura bastante complexa de substancias de diferentes polaridades. Além destes
reveladores, as quatro espécies mostraram teste positivo frente ao revelador de
Dragendorff, que sugere a presenca de alcaloides quando apresentar manchas
escuras (NASCIMENTO, 2014).
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Tabela 1 Massa de material seco e dos extratos obfidos de espécies do género Erythroxylum.

Material Extratos
. . vegetal tat
Espécie TS hexano | diclorometano ace u. ° metanol
de etila
E. campestre 12,1 188,0 86,1 85,0 1823,9
E. decidvum 8,0 80,5 33,0 441 1041,3
E. tortuosum 10,1 93,9 56,8 74,7 2413,2
E suberosum 12,6 237,2 162,7 123,2 1882,7

Uma aliquota (1 mg) de cada extrato foi dissolvida em 1 mL de uma mistura
metanol:dgua (1:1 v/v) e analisada por CLAE-UV/DAD. Os perfis cromatografi-
cos obtidos para cada m dos extratos estdo representados na Figura 2 e é possivel
observar uma vasta variabilidade de absorcdes.

v»‘

(a) Extratos da E. tortuosum

Figura 2 (romatogramas obtidos por CLAE-UV/DAD em 254 nm dos exiratos de Erythroxylum. (Continua)
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(c) Extratos da E. campestre
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Figura 2 (romatogramas obtidos por CLAE-UV/DAD em 254 nm dos exiratos de Erythroxylum. (Continuacdo)

Vale ressaltar que foi possivel observar nos extratos das quatro espécies a
presenca de uma mesma substincia com tempo de reten¢ao de aproximadamente
34 minutos, podendo ser um marcador taxonomico para este género.

O comprimento de onda escolhido para a apresentagio dos cromatogramas
de CLAE-UV/DAD foi em fun¢ao de um maior numero substancias apresentarem
absor¢oes em 254 nm, apresentando picos distribuidos em tempos de retencdao
intermedidrios entre os iniciais, que normalmente sio compostos muito polares, e
os finais que que podem ser acidos graxos (ANDRADE et al., 2013). Além disso,
os extratos de E. tortuosum (extratos em hexano e diclorometano) e E. campestre
(extrato em diclorometano) ndo apresentaram absor¢des significativas, eviden-
ciam a auséncia de substancias ricas em cromoforos.

Ja no cromatograma do extrato etandlico das folhas da E. deciduum (Figura
3), verificou-se que a constitui¢do do extrato é praticamente a mesma observada
para os extratos em hexano + diclorometano + acetato de etila + metanol (extra-
¢do via ultra turrax), evidenciando a equivaléncia geral dos métodos utilizados
para a preparagio dos extratos.
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Figura 3 (romatograma de E. deciduum obtido por CLAE-UV/DAD com detecciio em 217, 220, 240, 254, 365 nm.

Todos extratos foram submetidos a analise por RMN de 'H (500 MHz) e a
partir dos resultados foi possivel aferir informacdes sobre a composi¢ao quimica
dos mesmos.

Na Figura 4 é possivel observar que os espectros referentes aos extratos de E.
deciduum apresentam uma grande quantidade de sinais em campo baixo, que cor-
respondem aos hidrogénios mais desblindados. Nos quatro extratos, ha a presenca
de sinais na regido de 8y 0,72 a 2,1 com multiplicidades nao resolvidas (que podem
ser caracteristicos de metilas) e auséncia da regido dos aromaticos no caso do extrato
hexanico, sugerindo a presenga de terpenoides. Nos outros extratos hd presenca de
sinais na regiao de 6y 3,0 a 5,4 que indicam hidrogénios caracteristicos de substancias
glicosiladas, e sinal proximo ao 8 4,01 caracterizando a presenca metoxilas (ALBU-
QUERQUE et al., 2014). No extrato metandlico, além dos deslocamentos menciona-
dos, ha sinais caracteristicos de hidrogénios aromaticos na regiao de 7 ppm e hidro-
génios bastante desblindados em torno de 9 ppm sendo estes sinais caracteristicos de
hidrogénios nitrogenados, como os alcaloides caracteristicos do género.
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Figura 4 Especiro de RMN de 'H (500 MHz) para os extratos obtidos de E. deciduum. (Continua)
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Figura 4 Especiro de RMN de 'H (500 MHz) para os exiratos obtidos de £. deciduum. (Continuacéo)

Os extratos de E. campestre e E. tortuosum possuem majoritariamente flavo-
noides glicosilados, sendo a raminose um dos glicosideos presentes. Ja os extratos
de E. deciduum e E. suberosum apresentaram espectros bastante heterogéneos,
sendo possivel observar sinais caracteristicos de compostos aromaticos, terpenoi-
des e hidrogénios desblindados, podendo sugerir a presenca de alcaloides.

Embora os deslocamentos apresentados indicam que a maioria sdo sinais
complexos, provenientes de extratos brutos, puderam ser comparados com o apre-
sentado na literatura conforme Naidu et al. (2012) & Nascimento et al. (2012).



80

Tecnologias em pesquisa: ciéncias exatas e biolégicas

Os resultados do teste citotoxico in vitro (Tabela 2) frente a células tumo-
rais de cancer de mama mostraram-se promissores, comparando-os com Guedes
(2016). O estudo realizado com o extrato etandlico de E. deciduum em células do
tipo 4T1 durante 24 horas, destacou o impedimento do crescimento das células
cancerigenas. A cisplatina utilizada como controle positivo, avaliou a sensibilida-
de da linhagem celular e os dados foram normalizados com o controle negativo
(células sem nenhum tratamento). Portanto, conforme observado no teste de ci-
totoxicidade, nas concentragoes de 25,0 a 100,0 pg/mL ocorreu inibi¢ao do cres-
cimento das células tumorais, equivalente ao resultado observado para cisplatina
que € utilizada como controle positivo. Os resultados sdo bastante promissores
uma vez que esse extrato ainda apresenta uma mistura complexa de metabdlitos
que estdo em pequena concentragdo molar, mas que confere ao extrato capacida-
de citotoxica (PLUIM et al., 2004).

Tabela 2 Andlise dos resultados de citotoxicidade do extrato etandlico E. deciduum frente a células
tumorais de ciincer de mama (4T1).

Concentracao EE (pg/mL) Média SD
Controle negativo 100% 14%
50 78% 11%
10,0 18% 4%
25,0 11% 1%
50,0 10% 1%
75,0 15% 4%
100,0 11% 0%
Cisplatina 30 pg/mL 11% 7%

Assim, como abordado por Souza (2013), a investigacdo de novos firmacos
de origem vegetal que possuam capacidade antitumoral compreende associagiao
de técnicas fitoquimicas a testes bioldgicos. Portanto, a investigacdo quimica se
torna importante, pois nao ha relatos desta espécie que enfatizam a associacdo a
atividade citotoxica (in vitro).

4 Consideracoes finais

A partir das técnicas utilizadas, foi possivel tragar um perfil quimico das
espécies pertencentes ao género Erythroxylum, mas destaca-se a diversidade de
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composicdo quimica. Observou-se similaridade entre alguns dos constituintes, po-
dendo estes serem utilizados como marcadores quimicos de interesse. Além disso,
o extrato etandlico da E. deciduum apresentou promissora capacidade citotoxica
frente as células tumorais 4T1 (cAncer de mama), destacando o interesse e a im-
portancia no isolamento e caracterizacao dos metabélitos secundarios presentes.
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Capitulo 6

Utilizacdo de adsorvente natural para
remocdo do hormonio etnilestradiol

Priscila Afonso Rodrigues de Sousa! Liliam Quelem Tavares®

Fabiano Mendonca de Oliveira? Luciana Melo Coelho*

Resumo: Os contaminantes emergentes tem sido uma classe de compostos
que merecem grande aten¢ao devido a poluicao que vem ocasionando mesmo em
concentracdo minima. Neste contexto, o uso de materiais alternativos torna-se
uma fonte viavel para despolui¢io do meio ambiente. Sendo assim, neste trabalho
realizou-se o estudo da remocao do etnilestradiol (EE2) utilizando o adsorvente
Typha tratado em meio acido (Typha HCI). Através dos resultados é possivel infe-
rir que o material alcanca uma eficiéncia de remoc¢ao de até 80%, devido as inu-
meras interagdes possiveis entre adsorvente e adsorvato, tornando este material
economicamente viavel, além de ser uma fonte renovavel e de facil identificagio e
localizagdo para uma possivel utilizacao.

Palavras-chave: Adsorvente Natural. Typha tratada. Contaminante emergente.

1 Introducdo

A preocupacdo com a polui¢io do meio ambiente tem se intensificado nas
tultimas décadas, principalmente no que se refere a polui¢ao da agua. Tal preocu-
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pacdo se deve ao fato de que a dgua destinada ao consumo humano, mesmo apds
tratamento nas estagoes de tratamento de agua, tem apresentado a presenca de
micro poluentes que variam na ordem de ng? a ug?, e que mesmo em concentra-
¢oes baixas podem afetar o organismo dos diferentes seres vivos, fato que exige
estudos sobre possiveis métodos para remocao destes compostos dos sistemas
hidricos (NAPOLEAO, 2011).

Estes contaminantes sdo retratados na literatura como contaminantes emer-
gentes, ou seja, sao poluentes advindos de produtos consumidos pelo homem em
seu cotidiano e que foram e sio descartados no meio ambiente de forma indis-
criminada ocasionando polui¢do hd décadas e se acumulando no organismo dos
diferentes seres.

Segundo S. Rodriguez-Mozaz et al. (2004), Reis Filho et al. (2007) e Cor-
reia (2008), diferentes produtos contem em sua composi¢dao substancias que sao
classificados como contaminantes emergentes, destacando-se : produtos farma-
céuticos e de higiene pessoal (PPCPs), repelentes, produtos de origem veterinario,
disruptores enddcrinos (EDCs), drogas, surfactantes, produtos para desinfecciao
de agua (DBPs), aditivos, antibiéticos, pesticidas, cafeina, produtos industriais,
produtos de beleza e limpeza, hormonios e esteroides, entre outros.

Entre os diferentes contaminantes destaca-se os farmacos que ou sao des-
cartados de forma indiscriminada nos esgotos domésticos ou ndo sao totalmente
absorvidos pelo organismo sendo excretados nas urinas e fezes seja na forma de
subprodutos ou em sua forma ativa natural, interagindo com compostos no meio
ambiente tornando-se fonte facil de contaminagio e de dificil degradacao (GHI-
SELLI; JARDIM, 2007). Salienta-se que a principal polui¢io ocasionada pelos
contaminantes emergentes deve-se ao descarte de esgoto diretamente no meio
ambiente, sendo este o principal meio de poluig¢do.

Intiimeros sao os farmacos descartados no meio ambiente, destacando-se o
17a-etinilestradiol (EE2), que é um estrogeno esteroide sintético ou semissinté-
tico, é ativo por via oral e empregado em anticoncepcionais combinados. E um
derivado do estrogénio 17B-estradiol, sendo encontrado em pilulas anticoncep-
cionais e pilulas do dia seguinte, é utilizado por via oral e liberado para o meio
ambiente a partir da urina e fezes. O grupo etinila no carbono 17 o torna inativa-
do pelo figado (KASSAB, 2001).

Diante de tal situagdo torna-se necessario o desenvolvimento de métodos
ou estudo de materiais que sejam capazes de remover estes contaminantes do
meio ambiente, destacando-se os adsorventes naturais advindos de rejeitos
industriais, os quais sdo reportados na literatura como uma alternativa viavel
para o tratamento de sistemas aquosos contaminados com metais ou compos-
tos organicos.
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2 Desenvolvimento

Segundo a Organiza¢io Mundial de Saude (OMS), a concentra¢iao dos inu-
meros contaminantes naturais e sintéticos, denominados de contaminantes emer-
gentes, nas aguas subterraneas ou superficiais se da na faixa de pg L' ang L' e,
apesar de serem encontrados em concentragio relativamente baixa, tais compos-
tos representam um risco a satde uma vez que ocasionam modificagdes no orga-
nismo dos seres através de processos de bioacumulacio.

Diversos sdo os pesquisadores que nas ultimas décadas tem realizado o es-
tudo de diferentes classes de contaminantes emergentes. Dentre eles destacam-se:
Andresen et al., 2004; Meyer e Bester, 2004; Poiger et al., 2004; Balmer et al.,
2005; Andresen e Bester, 2006; Petrovic e Barceld, 2007; Giokas et al., 2007;
Quintana et al., 2008; Mompelat et al., 2009; Yu e Chu, 2009; Loos et al., 2009;
Kosma et al., 2010; Gros et al., 2010; Fernandez et al., 2010; dentre outros.

Diante de tal situagiao inumeras pesquisas tem sido realizadas na tentativa de pro-
por materiais que tenham capacidade de remover esses compostos em concentragao
consideravel. Entre os materiais que vem ganhando destaque na literatura estao os ad-
sorventes naturais, tais como palha de arroz, casca de banana, serragem, entre outros.

A Typha Angustifolia L. é uma planta originaria da América do Sul, sendo
utilizada por agricultores e ribeirinhos na confec¢do de pegas artesanais (DEMI-
REZEN; AKSOY, 2004).

Viarios trabalhos, tais como os de Demirezen e Aksoy (2004), Oliveira e Pe-
tacci (2009) e Almeida et al. (2007), tem sido desenvolvidos com a utilizagao da
Typha Angustifolia L. como adsorvente de metais pesados e compostos organicos
presentes em dgua. Isto se deve ao fato da mesma possuir uma estrutura porosa e
espessa, similar a uma esponja (DEMIREZEN; AKSQOY, 2004). Estudos demons-
tram que a taboa tem se mostrado um excelente adsorvente na purificacio de
esgoto doméstico (ALMEIDA et al., 2007).

O processo de remoc¢ao dos contaminantes emergentes pelo uso de adsorven-
tes naturais € denominado de adsor¢ao, que é um processo em que moléculas no
estado gasoso ou liquido sdo colocadas em contato com um composto solido na
tentativa de promover interagdes e reter uma ou mais espécies (XU et al., 2002).

Para comprovar que a adsor¢ao ¢ eficiente intimeros estudos tem sido reali-
zados para garantir a capacidade de remoc¢ao do material.

Um dos estudos se refere as cinéticas de adsor¢do que podem ser descritas
pelos modelos de pseudoprimeira-ordem (equagao 1) (LAGERGREN, 1898), de
pseudo-segunda-ordem (equagao 2) (HO et al., 1996), e de difusdo intraparticula
(equacao3) (WEBER et al.,1963).

In(g, —g)=Ing. —k (1)
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o1 2)
q, kg, g,
g, =k, 1* +C (3)

Em que: k; é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo primeira ordem
(min'); . e g, sdo as quantidade adsorvidas por grama de adsorvente no equili-
brio e no tempo t, respectivamente (mg.g!); k, é a constante da taxa de adsor¢ao
de pseudo segunda ordem (g.mg'.min); t o tempo de agitagdo (min); C (mg.g")
uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo. O valor de kg (mg.g™.
min'?), que representa o coeficiente intraparticula pode ser obtido da inclinagao
e o valor de C da intersec¢ao da curva do grafico q, versus t'2.

Um outro estudo refere-se ao estudo do equilibrio através das isotermas de ad-
sor¢do, destacando-se os modelos de Langmuir (equacdo 4) e Freundlich (equa-
¢do 5) (FUNGARO; IZIDORO; BRUNO, 2009).

C. 1 C.
= P +—2 (4)
qe Lqmax qmax
log q, = log Kg + 1/n log C, (5)

onde, q. € a quantidade adsorvida (mg.g"); qmax € a quantidade maxima de adsor¢io
(mg.g"); Ky € a constante de equilibrio de adsor¢ao; C,, € a concentragao de equilibrio
(mg.L1); K¢ (mg.g!) e # constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢io.

3 Metodologia

As solugoes utilizadas em todos os experimentos foram preparadas com rea-
gentes de grau analitico, grau HPLC e agua ultrapura. As solucdes de trabalho
utilizadas foram preparadas a partir de dilui¢oes de solugdo estoque de 100 mg
L' do EE2.

As folhas de Typha angustifolia L. foram retiradas nas margens de um ribei-
rdo que se encontra no perimetro urbano da cidade de Cataliao — GO.

O material adsorvente foi coletado, lavado com dgua destilada e seco em
estufa 65°C até massa constante, sendo posteriormente triturado na granulome-
tria de 100 mesh e lavado com agua deionizada. Apds a etapa inicial realizou-se
o tratamento de 10g do adsorvente com cerca de 50 mL de solu¢ao de HCI 0,05
mol L' submetido a agita¢do por 1 hora, realizou-se a filtracio e lavagem com
agua deionizada, eliminando o excesso de HCI, até que o filtrado apresentasse pH 7.
Esse material foi denominado de Typha HCI.
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Nos ensaios de adsor¢do o material tratado, em quantidade especifica, foi co-
locado em contato com 25 mL de solugao de EE2 na concentragao de 1mg L', man-
tido sob agitacdo por um periodo de 60 minutos a temperatura ambiente. A quan-
tificacdo foi feita por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (do inglés, HPLC),
nas seguintes condi¢oes otimizadas: Coluna ODS (4,6 x 250 mm, 5 pm), fluxo na
fase movel de 1,0 mL min™, volume de inje¢do de 20,0 pL, comprimento de onda
para detecgdo de 212 nm, fase mével de ACN/H20 (50:50 v/v), eluigdo isocratica.

A quantidade de composto adsorvido por grama de adsorvente foi calculada
utilizando a equacao (6):

onde q. é quantidade de corante adsorvida, dada em mg de adsorvato g de ad-
sorvente; C, é concentrag¢ao inicial de corante (mg.L"); C, é concentragdo de corante
no equilibrio (mg.L!); V; = volume da solugdo (L) e m,y é massa de adsorvente (g).

Para os ensaios cinéticos 200,0 mg de material adsorvente tratado e 25 mL de
solucao de EE2 na concentracdao de 1 mg.L!, foram colocados em contato em dife-
rentes tempos de agitacao (5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 180 e 240 minutos).

Os ensaios de equilibrio de adsor¢ao foram realizados com solugdes de EE2
em concentragdes que variaram de 1,5 a 4,0 mg.L'. O tempo de agitag¢do foi de
60 min., posteriormente as amostras foram filtradas e quantificadas. Foram calcu-
lados os valores de C, e q., aplicando-os aos modelos de Langmuir e Freundlich.

4 Discussao e resultados

Para determinag¢do da concentracdo do EE2 apds as andlises construiu-se
uma curva de calibrag¢do (Figura 1) com concentracdes que variaram de 0,03 a 4
mg L1, A curva obtida apresenta um valor do coeficiente de correlacao de 0,9973
o que indica baixa dispersao dos pontos da curva analitica, atestando a sua qua-
lidade em relagio ao método utilizado nas etapas, podendo ser utilizada para
determinacdo da concentra¢do apds os estudos de adsorgao.

2 5x10° = Etinilestradiol
,oX10"
] y = 49585x + 13170
5 R?=0,9947 -
2,0x10 r=0,9973 -
= ) //
2 5| -
é 1,5x10 //
3 5 .
8 1,0x10° /
B 1 -
4 v
5,0x10* -
0,0-F . . : .
0 1 2 3 4

Concentragao ( mgL™")

Figura 1 (urva analitica do EE2 (R = coeficiente de determinaciio; r = coeficiente de correlacdo).
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5 Estudo cinético do sistema Typha HCI-EE2

Os estudos cinéticos permitiram o entendimento de como ocorre a adsor¢dao
do EE2 em fun¢ao do tempo tendo a Typha tratada em meio acido como material
adsorvente. Pela Figura 2 observa-se que a remog¢ao do EE2 aumentou com o tem-
po de contato, alcan¢ando o equilibrio em 45 minutos, indicando uma eficiéncia
de remocido de 80%, podendo ser considerado como eficiente para descontamina-
¢ao de sistemas hidricos que contenham o composto em estudo.

0,05

0,041 . w—" - .

0,03

0,02

qt(mgg”)

0,014

0,00+

0 5 100 150 200 250
tempo (min)

Figura 2 Efeito do tempo de agitaciio na remogdo do EE2 pela Typha HCI.

Além da definicao do tempo em que se alcancou o equilibrio no processo de
adsor¢do, outros estudos cinéticos foram realizados, tais como determinac¢ao do
mecanismo do processo de adsorcdo através do estudo de difusdo intraparticula,
assim como o estudo de modelagem cinética considerando os modelos de pseudo
-primeira e segunda ordem e seus respectivos parametros.

Os parametros cinéticos referentes a adsor¢cao do EE2 foram obtidos pelas
regressoes lineares dos graficos de cada modelo (Tabela 1).

Tabela 1 Pariimetros cinéticos para a remociio do EE2 sobre a Typha HCl.

Pseudo-primeira ordem

k} (min)" € cale (mg/g) (€ ey (mg/g) R?
0,0583 0,011519 0,03877 0,8598

Continuag@o
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Tabela 1 Pariimetros cinéticos para a remociio do EE2 sobre a Typha HCI. (Continuacdo)

Pseudo-segunda ordem

K, (g/mg min) ge (exp) (mg/g) | ge (cal) (mg/g) | h (mg/g min) R?
7,6689 0,03877 0,0412 0,0130 0,9998

Difusdo intraparticula
(: Kdif R|
0,0318 6,9590 x10* 0,8164

Através da comparagiao dos coeficientes de correlagio (R?) de cada modelo, e
da proximidade entre os valores de ge experimental (qe exp) e calculados (qe calc)
observa-se melhor adequagdao ao modelo de pseudo- segunda ordem (Tabela 1). A
Figura 3 corrobora com o resultado observado na tabela, visto que o valor de R?
¢ de 0,9998, indicando baixa dispersao dos pontos do grafico. Uma adsorcdo de
pseudo-segunda ordem indica que o processo é dependente tanto da quantidade
de hormdnio, quanto dos sitios ativos presentes na Typha HCI.

= pseudo-segunda ordem
Taboa HCI - EE2

6000

50004  y=24,27x+76,82
R?=0,9998

4000
o 3000

b 4
2000

0 5 100 150 200 250
tempo (min)
Figura 3 Grifico do modelo de pseudo-segunda ordem para remogéo do EE2.

Em relacdao aos resultados referentes ao estudo de difusdo intraparticula
¢ possivel perceber (Tabela 1) que tal mecanismo nio é determinante para o
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estudo da velocidade de adsorg¢ao e para o processo de transferéncia de massa,
uma vez que o valor do pardmetro C difere-se de zero. Tal fato é comprovado
pela Figura 4 que demonstra que o grafico qt vs t'2 ndo passa pela origem em
rela¢do ao sistema em estudo (WEBER et al., 1963). Sendo assim, conclui-se
que além da difusdo intraparticula, a adsor¢do deve ocorrer por interagdes in-
termoleculares entre os grupos funcionais presentes na superficie do material
e o adsorvato.

0,044 -

0,042__ y =6,9590 x 10™x + 0,0318
R2=0,8164

0,040
0,038 -

0,036

qt(mgg’)

0,034 -

0,032 =

2 4 6 8 10 12 14 16
Figura 4 Modelo de difusdo intraparticula para o EE2 com o adsorvente Typha HCl.

6 Estudo de equilibrio: isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢do permitem observar a quantidade maxima de ad-
sorvato (mg) que € adsorvida em determinada massa de adsorvente (g) em certas
condigdes, tais como temperatura, tamanho de particula, concentra¢iao do anali-
to, entre outros, assim como, através de parametros obtidos permite observar o
equilibrio do processo.

As figuras mostram as isotermas linearizadas para os modelos de Langmuir e
Freundlich, construidas através dos valores obtidos experimentalmente.

Considerando-se a figura 5 e os parametros apresentados na Tabela 2, o
modelo que melhor se adequa ao sistema Typha HCI- EE2, é o de Freundlich
(R?=0,9922), o qual considera que a adsor¢do ocorre em superficies hetero-
géneas, ndo estando limitado a formacdo de uma monocamada (RODRIGUES
e SILVA, 2009).
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Figura 5 Isotermas linearizadas para os modelos de Freundlich (a) e Langmuir (b) em relactio ao composto EE2.

Os valores de K; e de n apresentados na Tabela 2, sdo de 0,1299 e 3,2938,
respectivamente. O valor de K relaciona-se a capacidade de adsor¢do e o de n
indica a intensidade da adsorcdo, ou seja, se a mesma é favoravel ou nio, assim
como indica a distribui¢ao dos sitios de adsor¢do quanto a sua energia. Ao ana-
lisar os dois fatores é possivel verificar que o processo de adsor¢do ocorre em
multiplas camadas, assim como que a intensidade de adsor¢io é favoravel para o
adsorvente em estudo.

Tabela 2 Constantes de adsorcto do EE2 utilizando Taboa HCl como adsorvente.

Langmuir Freundlich
QmﬂX h
RL R? n ]/ﬂ KF R?
(mgg") (L mg")
0,1585 4,4863 0,2003 0,9901 3,2938 0,3036 0,1299 0,9922

Além disso, o valor de 1/n indica a heterogeneidade da superficie do adsor-
vente, que quanto mais proxima de zero, mais heterogénea sera, fato observado
no material em estudo (TAVARES et al., 2003). Superficies heterogéneas sdo ca-
racteristicas do modelo de Freundlich, que considera que a sor¢ao se da em super-
ficies heterogéneas e através de multicamadas.

7 Conclusoes ou consideracoes finais

A remocdo dos contaminantes emergentes € essencial para evitar danos
permanentes ao meio ambiente. Neste sentido, através deste trabalho foi possi-
vel observar o potencial de aplicagio da Typha tratada em meio 4cido enquanto
material adsorvente natural, uma vez que alcancou-se remogao de 80% em
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relacdo ao EE2. O material em estudo apresenta-se como uma alternativa eco-
nomicamente viavel se comparado a adsorventes comerciais, demonstrando que
¢ possivel descontaminar o meio ambiente utilizando-se os proprios recursos
presentes nele.
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Capitulo 7

Revisdo de escopo para viabilizar a
criacdo de uma arquitetura para um
sistema remoto de monitoramento de
pacientes a uma rede de dados

Luiz Paulo de O. Sousa' Stella Jacyszyn Bachega®

Dalton Matsuo Tavares? José Martins JOnior4

Resumo: Um dos grandes obstdculos enfrentados pelo Brasil na drea da
saude € a alta taxa de ocupacdo nos hospitais da rede publica. O resultado
deste cendrio é que muitos pacientes nao conseguem vagas nos leitos hospita-
lares e/ou nao recebem o tratamento adequado. Uma solugiao seria diminuir
a necessidade dos pacientes utilizarem os leitos ja existentes. Uma forma de
fazer isto é através do monitoramento remoto de pacientes, técnica que per-
mite que os pacientes sejam monitorados em casa. A aplicagao desta solugio é
mais acessivel e mais rapida do que a construgao de novos leitos, além de ser
mais agradavel para o paciente, que na maioria dos casos, pode ficar em casa
com seus familiares.

Palavras-chave: Monitoramento remoto de pacientes. Arquitetura. Revisdo
de escopo.
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1 Introducao

O presente trabalho, idealizado pelo Grupo de Desenvolvimento de Produtos
Mecatronicos do IBiotec/UFG/RC, se insere no contexto do projeto de pesquisa “Ar-
quitetura para Monitoramento de Sinais Vitais em Longa Distancia em Saude”, o
qual conta com aporte financeiro misto proveniente das instituicoes DECIT/SCTIE/
MS/CNPg/FAPEG. O objetivo deste projeto é desenvolver um sistema que proporcio-
ne o monitoramento remoto de pacientes, primariamente atendidos no Sistema Unico
de Saude (SUS).*

No contexto desse artigo, o objetivo geral € estabelecer quais sdo as arqui-
teturas conhecidas que permitam interligar um sistema de monitoramento de pa-
cientes a uma rede de dados que fornecera acesso a uma aplicagio de monitora-
mento de pacientes. Para alcangar tal objetivo, pretende-se:

® Encontrar subsidios para fundamentar a hipotese de pesquisa: “é possivel e/
ou viavel criar uma arquitetura que permita interligar sensores de monitora-
mento corporal, os quais sdo responsaveis por capturar os dados pertinentes
a saude dos pacientes, em uma rede de dados que fornecera acesso remoto a
uma aplicacao de monitoramento de pacientes”;

e FEstudar arquiteturas de monitoramento de pacientes, efetuando as devidas
comparacoes;

e Selecionar as caracteristicas mais promissoras, dentre as arquiteturas estudadas,
de modo a propiciar a criagdo de uma arquitetura de monitoramento de pacien-
tes que tenha maior possibilidade de ser implementada no ambito do SUS.

Este artigo esta organizado em 3 se¢des. A Introdugio trouxe uma visao ge-
ral do trabalho e do contexto pretendido. A secdo 1 aborda aspectos relativos ao
desenvolvimento da revisao de escopo, cujo objetivo é fundamentar a arquitetura
do sistema proposto. Para tanto, serdo enfatizados os aspectos metodologicos
aplicados e as arquiteturas e tecnologias pesquisadas. A se¢do 2 faz a discussio
da arquitetura proposta com base na revisiao de escopo realizada. A tltima se¢io
apresenta a conclusdo e propostas de trabalhos futuros.

2 Desenvolvimento

Esta se¢ao apresenta o delineamento da pesquisa proposta para o estabele-
cimento da arquitetura de comunicac¢do de dados. Para tanto, sera realizada uma
breve introdugio a sistemas de monitoramento de pacientes, categorizando estes
sistemas. A metodologia de pesquisa serd apresentada em detalhes, tendo em vista
que o principal resultado deste artigo decorre diretamente da revisdo de escopo

5 Parecer consubstanciado do CEP n°® 879.910 aprovado em 16/11/2014.
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realizada. As demais se¢Oes foram organizadas de modo a apresentar o resultado
da revisdo de escopo, com relac¢do as arquiteturas de monitoramento de pacientes
pesquisadas e que proporcionem as bases para o sistema proposto.

2.1 Sistemas de monitoramento remoto de pacientes

O monitoramento remoto de pacientes pode proporcionar o cuidado de
pacientes acometidos por doengas cronicas e idosos que necessitam de moni-
toramento médico, porém que desejam permanecer no seu ambiente habitual.
Também ha beneficios no uso em ambiente hospitalar, onde a populagdo precisa
de cuidados médicos especializados. Nesse contexto, 0 monitoramento remoto é
baseado na monitorizagdao dos sinais vitais e na utilizacdo de tecnologias para a
transmissdo desses dados. E possivel identificar basicamente trés tipos de técnicas
de monitoramento remoto (Bratan; Clarke, 2006):

* O monitoramento regular, onde o objetivo é detectar alguma alteragio signi-
ficativa nos parametros, os quais podem ser indicadores de uma deterioracdo
precoce, por exemplo, de pacientes durante a gravidez;

* A monitorizacao de ajuda, com o propédsito de monitorar pacientes que po-
dem sofrer uma deteriora¢do rdpida, assim exigindo uma intervengao ime-
diata dos médicos, por exemplo, em casos com exacerbag¢do aguda de pa-
cientes com doencas cronicas;

¢ O monitoramento no ambulatorio, com a finalidade de identificar uma mu-
danga critica e/ou subita nos sinais vitais de um paciente aparentemente sau-
dével, por exemplo, no caso de alteracao prolongada do segmento ST, o qual
representa a repolarizacdo ventricular (Cai; Xiaoying, 2010) e pode indicar
o inicio de um infarto do miocardio iminente (essa é uma das altera¢does mais
comuns encontradas no eletrocardiograma ou ECG).

O intuito de cada técnica € a triagem dos casos para que 0s recursos possam
ser alocados de acordo com suas necessidades e para que os pacientes recebam o
tratamento conveniente dadas as suas condi¢coes. O Quadro 1 traz as caracteristi-
cas das técnicas de monitoramento remoto de pacientes.

Quadro 1 Areas de aplicagio do monitoramento remoto de pacientes.

Monitoramento | Monitoramento de | Monitoramento
regular ajuda no ambulatério

Propésito Prevengdo, em longo prazo Hospital em casa, em curfo prazo | Prevenco, em curto prazo

Parametros Pressiio arterial (blood pressure | ECG, Saturation of Peripheral

(exemplos) ou BP), peso, glicose, respiracio | Oxygen (Sp02), temperatura, BP G

Continua
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Quadro 1 Areas de aplicaciio do monitoramento remoto de pacientes. (Continuacdo)

Monitoramento Monitoramento de | Monitoramento

regular ajuda no ambulatério
Doencas Insuficiéncia cardiaca crdnica, Exacerbacges de doengas crnicas, | Isquemia, anging instdvel,
(exemplos) diabetes, asma infecgdes, pds-operatdrio porfadores de marcapasso
Medicoes Periddico Continuo Continuo
Locallzagao Fixo De cabeceira Movel
Telemonitor
Andlise de Frequentemente Local Local
dados L
Transmissao ' ) '
de dados A pedido Automatizado A pedido
Energia Energia eléfrica Energia eléfrica Bateria

Fonte: (BRATAN; CLARKE, 2006).

O monitoramento remoto de pacientes possui algumas vantagens como a
redugdo significativa do custo dos servigos de satde, quando comparado ao sis-
tema de monitoramento presencial e, em alguns casos, a tranquilidade de poder
andar livremente por ndo haver a necessidade do paciente estar ligado a grandes
aparelhos, como no monitoramento presencial (Cai; Xiaoying, 2010). Com isso, é
possivel diminuir a necessidade de internagao hospitalar e a frequéncia de visitas
aos consultorios médicos. Um sistema de monitoramento proporciona o acompa-
nhamento do estado dos pacientes em tempo real e de maneira remota, observan-
do a evolucdo de seu quadro clinico no dia a dia, permitindo a readequacdo do
tratamento, se necessario (Silva, 2012).

2.2 Metodologia

Essa pesquisa caracteriza-se como hipotético-dedutiva. Através do método
hipotético-dedutivo, Popper concluiu que uma teoria é valida até o momento
que € refutada. Para isso, as teorias sdo testadas para encontrar as solucdes mais
justas e plausiveis com a realidade (Prodanov; Freitas, 2013). A hipotese de pes-
quisa considera se “é possivel e/ou viavel interligar sensores de monitoramento
corporal em uma rede de dados que fornecera acesso a uma aplicacido remota de
monitoramento de pacientes”.

De modo a identificar as tecnologias existentes, foi realizada uma pesquisa
por meio de uma revisdao de escopo. A revisdo de escopo se inicia com a elabora-
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¢do de questdes de pesquisa com um escopo claramente articulado. Isso inclui a
defini¢do do conceito, a populacdo-alvo e os resultados de interesse para estabe-
lecer uma estratégia de busca eficiente (Levac; Colquhoun; O’Brien, 2010). Neste
projeto, as questdes de pesquisa articuladas foram:
e Existem trabalhos cientificos que utilizam o conceito de monitoramento de
pacientes?
e Quais sdo as principais caracteristicas entre as arquiteturas de sistemas de
monitoramento de pacientes pesquisadas?

Apbs identificar as questdes de pesquisa € feito um levantamento de referéncias
bibliograficas buscando responder as questdes de pesquisa, de modo a validar ou
refutar o objetivo do estudo (Levac; Colquhoun; O’Brien, 2010). Para isso, foi reali-
zada uma busca de evidéncias de pesquisa através de diferentes fontes, como o Portal
Capes, IEEE Xplore, ACM Digital Library e Google Scholar. Inicialmente foram le-
vantados 88 artigos. Para ajudar a selecionar os estudos que nao colaborariam com
a questao central de pesquisa, foram utilizados critérios de exclusio como o ano de
publicacio do documento e a avaliagdo das informagdes contidas no resumo com
relacao ao alinhamento com as questoes de pesquisa. O periodo definido para a data
de publicacao dos artigos foi de 2005 a 2016. Esses critérios foram aplicados a todos
os estudos levantados. Apés a aplicacdo dos critérios, 46 artigos foram selecionados.

A préxima etapa € a extracdo de dados, a qual determina os elementos essen-
ciais de informacao obtidos através dos relatorios de pesquisa primaria. Um méto-
do considerado eficaz € o analitico descritivo. Este método envolve a criacio de um
quadro analitico comum a todos os relatorios primarios e a coleta de informagoes
gerais sobre cada estudo (ARKSEY; O’MALLEY, 2005). Este quadro possui dados
como o nome do artigo, o ano de sua publicagio, a quantidade de vezes que o artigo
foi citado, o qualis da CAPES, o resumo, o evento onde foi publicado, a avaliagao
dos pesquisadores relatando se o artigo foi incluido ou excluido e sua justificativa.

As informacoes extraidas sobre os estudos devem ser tabuladas de forma con-
sistente com a questdo de pesquisa. Logo ap6s a extracdo dos dados, o proximo
passo € a sintese, buscando integrar os resultados qualitativos e quantitativos, averi-
guando-se como os resultados qualitativos podem ajudar a explicar os dados quan-
titativos. A fase final de uma revisdo de escopo envolve escrever os resultados da
avaliacdo e a divulgacdo dos resultados para os potenciais interessados (ARKSEY;
O’MALLEY, 2005). De acordo com a metodologia utilizada, a secao 1.3 utiliza os
dados extraidos dos artigos para responder de forma coesa as questdes de pesquisa.

2.3 Arquiteturas de monitoramento de pacientes

Uma arquitetura eficaz para o monitoramento de pacientes deve considerar
quesitos como (Varshney; Sneha, 2006):
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e A realizagio do monitoramento e a transmissdao dos sinais vitais;

e A confiabilidade da entrega desses sinais;

e O tempo de entrega dos dados coletados;

® A economia de energia, onde o desafio é conservar a energia do dispositivo;

® A escalabilidade, onde a rede de monitoramento de paciente deve ser bem
dimensionada considerando a quantidade de pacientes e de equipamentos;

* A confidencialidade e a privacidade, pois a transmissdo dos sinais vitais ad-
quiridos devem ser guardados em sigilo.
As subsegOes seguintes apresentam as arquiteturas investigadas durante a

execugao do presente trabalho.

2.3.1 Patient health management system

A Figura 1 mostra a arquitetura do “Patient HealthManagement System”
que € constituida por trés camadas. A primeira camada é composta por diversos
tipos de sensores, 0os quais obtém os sinais fisioldgicos em tempo real. Aos dados
recolhidos pelos sensores é adicionado um ID tnico, com a finalidade de identifi-
car o relatorio correspondente a cada paciente. Apds isso, os dados sdo transmiti-
dos para um dispositivo de processamento, sendo entao enviados para a proxima
camada através do gateway 1 (Mukherjee; Dolui; Datta, 2014).

Camada 01 : Camada 02 i Camada 03
Sensor 1 _ = [ = i Resposta de
Sensor2 - Dispositivode . - I ., Servigos de " emergencia
rocessamento =B —— = Y ~ .
/p = j ] “ = saude ~—. Servigos
Sensor 3 Gateway 1 | Gateway 2 hospitalares

Figura 1 Arquitetura do “Patient HealthManagement System”.
Fonte: Adaptado de (MUKHERJEE; DOLUI; DATTA, 2014).

A comunicacio feita entre os sensores e os gateways é executada através de
sistemas de comunicagdo de curto alcance, incluindo rede local (LAN), ZigBee ou
Bluetooth. A segunda camada é formada por diversas interfaces de aplicacdes. O
armazenamento em nuvem mantém o histérico médico do paciente e os registros
atuais dos parametros monitorados. Os dados armazenados exercem um papel
importante no sistema de resposta a emergéncias e no monitoramento, podendo
correlacionar os dados obtidos pelos sensores com os previamente armazenados
ou com os valores paramétricos. Dessa forma, os dados sdo transmitidos para
a terceira camada, através do gateway 2. A terceira camada do sistema oferece
servigos de aconselhamento para o paciente. O sistema de resposta de emergéncia
tem a funcdo de informar os profissionais da saude, de acordo com o nivel da
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emergéncia. Assim, a equipe de resposta pode tomar a acdo necessaria (Mukher-
jee; Dolui; Datta, 2014).

Essa arquitetura proposta, de acordo com o Quadro 1, pode ser classificada
como monitoramento no ambulatério devido a possibilidade de coletar os sinais
fisiologicos em tempo real (propiciando medi¢des continuas) e a funcdo de in-
formar os sinais do paciente para que os profissionais de saude possam tomar as
acoes de acordo com os dados fornecidos.

2.3.2 Remote patient monitoring service using heterogeneous networks

A arquitetura apresentada na Figura 2 possui acesso a uma rede sem fio he-
terogénea e cada paciente estd equipado com sensores e com um transceptor sem
fio heterogéneo, onde esse transceptor é um dispositivo de comunicacido sem fio
que combina a funcionalidade de um transmissor e de um receptor. Em uma rede
sem fio heterogénea, os usudrios podem acessar diversas redes sem fio de acordo
com seu desempenho e custo. A rede sem fio heterogénea pode ser usada no moni-
toramento remoto de paciente com a funcionalidade “sempre conectado”, o que
permitird que a equipe de satude seja informada caso alguma anomalia ocorra ao
paciente. Com o acesso a uma rede heterogénea, o paciente pode utilizar diferen-
tes tipos de tecnologias sem fio para transferir os dados monitorados, como por
exemplo Wireless Local Area Network (WLAN) com base Worldwide Interope-
rability for Microwave Access (WiMAX) e tecnologias WLAN baseados em Wi-Fi
(Niyato; Hossain; Camorlinga, 2009).

Os buffers dos dispositivos de monitoramento transmitem os dados cole-
tados ao centro de saude através da Radio Access Network (RAN). Este é um
servigo de valor agregado fornecido por um provedor de servicos de saude online,
ou seja, um hospital ou um centro de saude. Este provedor deve pagar ao forne-
cedor de servicos de rede sem fio (i. e., o operador de rede) para reservar uma
determinada quantidade de conexdes aos pacientes. Os dados sdo entdo empaco-
tados e armazenados em uma fila definida como dados “normais” para a espera
da transmissiao, porém, se alguma anomalia é detectada, uma mensagem especial
com informagoes do evento (como a localizacdo e a condi¢dao do paciente) é gera-
da e armazenada em uma fila determinada como dados “criticos”. Neste caso, a
prioridade de transmissao é a dos dados “criticos”, para que o paciente possa ser
tratado prontamente (Niyato; Hossain; Camorlinga, 2009).

A arquitetura apresentada € classificada, segundo o Quadro 1, como monito-
ramento de ajuda, em virtude da capacidade de transmitir os dados de forma au-
tomdtica e por usar uma rede sem fio heterogénea, a qual permite que o paciente
seja monitorado continuamente.
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2.3.3 A lightweight durable and portable ecg monitoring system

A Figura 3 expde a arquitetura “A Lightweight Durable and Portable ECG
Monitoring System”, que consiste basicamente em duas partes: a primeira é res-
ponsavel pelo dispositivo de monitoriza¢io do sinal de ECG e a segunda pelo
programa de aplicagdo desses dados. O dispositivo de monitoramento de sinal
ECG é constituido por uma CPU, um moédulo de rddio e uma célula de bateria.

O equipamento possui um circuito integrado, e os eletrodos positivos e negativos

estdo presos e separados do interruptor de alimentagio (Chen et al., 2013).
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Figura 2 Arquitetura do “Remote Patient Monitoring Service using Heterogeneous Networks”.
Fonte: Adaptado de (NIYATO; HOSSAIN; CAMORLINGA, 2009).
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Figura 3 Arquitetura “A Lightweight Durable and Portable ECG Monitoring System”.

Fonte: Adaptado de (CHEN et al., 2013).
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O dispositivo de monitorizagdo inclui a coleta de sinal ECG, amplificagio, fil-
tragem e digitalizacao. Os eletrodos comegam a receber o sinal de pulso do corpo
humano passa por uma conversio A/D depois da pré-amplificagio, filtragem e am-
plificacdo, e em seguida, 0 armazenamento. A CPU executa um comando para trans-
mitir os dados através do modulo de radio. Este sistema utiliza redes sem fio para a
realizagdo da comunicacdo dos dados, através de tecnologias como Bluetooth, Wi-Fi
ou 3G. Estes dados sdo transmitidos para o terminal mével. Este terminal mével deve
optar pela transmissdo desses dados para um hospital ou para um sistema de satude
assistida em nuvem para serem analisados. Caso o sistema em nuvem seja utilizado,
os dados pertinentes a satide do usudrio sio armazenados e analisados no sistema de
saude assistida, o qual fornecera os servicos de satide adequados (Chen et al., 2013).

Essa arquitetura é composta por um sistema de monitoramento de sinais
cardiacos, implementado através do sensor de ECG. Esses sinais podem ser trans-
mitidos para hospitais ou para um sistema de saude assistida. Por ser um sistema
portavel, esta arquitetura pode ser classificada, segundo o Quadro 1, como moni-
toramento de ajuda.

2.3.4 Angelcare mobile system

O sistema de monitoramento “AngelCare”, representado pela Figura 4, foi
desenvolvido para dispositivos médveis e é responsavel pelo monitoramento de
pacientes e pela transmissdo dos dados coletados a um servidor web. O servidor
web armazena as informacoes do paciente para o acesso online e envia alertas
sobre o estado do paciente, sempre que necessario. Esta arquitetura descreve dois
cendrios: um com o paciente em casa e o0 outro com o paciente no hospital. Caso o
paciente esteja no hospital, a comunicagio entre os dispositivos ocorre através de
uma LAN cabeada ou sem fio. Se o paciente estd fora do hospital, o controle é fei-
to usando Bluetooth e General Packet Radio Service (GPRS) (Ribeiro et al., 2010).

q Receber, processar e .

{ ) v P Médico e Familia
5 ) enviar os sinais vitais H

[ Paciente em h do paciente

A E = do paciente

casa N .

Paciente movel

)
LN

Paciente com
sensores

J— -

Paciente no hospital -T

Monitor Servigo de Banco de Sistema Local
Internet dados

Figura 4 Arquitetura do sistema de monitoramento “AngelCare”.
Fonte: adaptado de (RIBEIRO et al., 2010)
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O dispositivo médico conectado ao paciente se comunica com o celular via
Bluetooth e envia os sinais vitais para o mesmo. Estes dados sio comparados com
valores previamente cadastrados no sistema. Caso alguma anomalia seja detecta-
da, os dados sdo enviados imediatamente para o servi¢o de Internet (supervisor)
através de GPRS, caso contrario, os dados sdo enviados periodicamente para o
servidor. Ao receber os sinais vitais do paciente o servi¢o de Internet envia alertas,
contendo esses dados, para a familia e o médico do paciente via Short Message Service
(SMS). Todas as informacdes sio armazenadas no banco de dados e podem ser
acessadas através de um moédulo online fornecido pelo sistema local (Ribeiro et
al., 2010).

Segundo o Quadro 1, o sistema de monitoramento “AngelCare” pode ser
classificado como monitoramento regular, caso a implantagio seja feita em um
hospital. Caso contrario (i.e. paciente esteja fora do hospital), esse sistema se
encaixa na categoria de monitoramento de ajuda devido a possibilidade de trans-
mitir os dados de forma automatica.

2.3.5 Wireless patient monitoring system

A Figura 5 exibe um sistema de monitoramento onde nos sensores estdo li-
gados ao paciente, coletando seus sinais vitais. Esses dados sao integrados por um
dispositivo que os envia para a realizacdo de sua identificacdo. Essa transmissio
baseia-se em comunicag¢io de curto alcance que pode ser implementada usando
Bluetooth (Leister et al., 2008).

3 \ Coletor de dados
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1

b,

Paciente com
sensores

GSE.

Sistema de informacgao
dos cuidados médicos

«—| Acesso aos dados

N
GPRS

Equipe médica

Figura 5 Modelo do “Wireless Patient Monitoring System”.
Fonte: Adaptado de (LEISTER et al., 2008).
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A camada de identificagio determina a quem pertence os dados recolhidos
e envia essa identidade ao sistema de informac¢io dos cuidados médicos. O sis-
tema de informacdao dos cuidados médicos é responsavel pelo processamento,
armazenamento e transmissao dos dados para a proxima camada. Tecnologias
como GSM e GPRS podem ser implementadas para essa transmissdo. A camada
de acesso aos dados apresenta os sinais fisiologicos para a equipe médica (Leister
et al., 2008).

Segundo o Quadro 1, esse modelo de monitoramento de pacientes é classi-
ficado como monitoramento no ambulatério. Nota-se que para transmitir os da-
dos coletados pelos sensores essa arquitetura utiliza tecnologias como Bluetooth,
GSM e GPRS, as quais proporcionam mais mobilidade aos pacientes.

3 Discussao e resultados

Como pdde ser observado na se¢do 1, as arquiteturas de monitoramento de
pacientes coletam os dados por meio de sensores, para que esses dados possam
ser processados de acordo com a aplicagao desejada. Percebe-se que as principais
diferengas entre cada uma das arquiteturas de monitoramento de pacientes discu-
tidas estdo relacionadas com as tecnologias utilizadas (sensores, microcontrola-
dores etc), em como os dados coletados serdo transmitidos e a implementagao da
aplicacao proposta por cada autor.

Analisando as arquiteturas de monitoramento de pacientes pesquisadas, no-
ta-se que existem alguns pontos semelhantes entre elas, como por exemplo, os
sensores mais utilizados por essas arquiteturas (ECG, BP e SpO2). Outra seme-
lhanga é que grande parte dessas arquiteturas possuem um “né agregador”, o
qual tem a funcdo de recolher os dados coletados pelos sensores e transmiti-los
para a proxima camada da arquitetura implementada. Este n6 também pode ser
chamado de terminal moével, servidor pessoal ou terminal de dados, dependendo
do autor, mas geralmente executam a mesma fun¢do. Para realizar tal funcio,
cada arquitetura possui um dispositivo diferente, onde os mais usados sao PDA,
smartphone, ou microcontrolador.

Observando as arquiteturas apresentadas, verifica-se que a transmissao dos
dados coletados geralmente é feita através de tecnologias como Bluetooth, GSM,
GPRS, 3G ou Wi-Fi. O processamento desses dados € realizado de acordo com a
arquitetura usada, onde as opcdes mais utilizadas sio o armazenamento dos da-
dos para futuras consultas, ou apenas a transmissdo desses dados, os quais serdo
analisados pelos profissionais de saude. Ha casos em que essas duas opgdes sao
usadas. O armazenamento desses sinais pode ser realizado através de um banco
de dados, mas o mais comum é o uso do armazenamento em nuvem. Apds o pro-
cessamento e armazenamento dos dados, estes sdo transmitidos para o hospital,
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onde serdo analisados por especialistas. Em algumas arquiteturas ha a disponi-
bilidade de aplicagdes para que os usudrios (pacientes, familiares ou médicos)
possam consultar esses dados periodicamente, através de um smartphone ou de
um computador pessoal.

Em relagdo a transmissao dos dados, algumas arquiteturas classificam os
sinais vitais com a finalidade de estabelecer uma prioridade de transmissdo. Basi-
camente essa classificagdo é feita de acordo com os dados preestabelecidos pelos
profissionais de satude, onde esses dados sio comparados com os dados coletados.
Assim, caso haja alguma mudanca relevante nos sinais vitais do paciente, esses
dados sdo transmitidos prontamente para que o profissional de saude tome as
agOes necessarias.

A arquitetura proposta (Figura 6) é composta por sensores responsaveis pelo
monitoramento de sinais vitais. ApOs a realiza¢do da coleta dos dados, cada sen-
sor os transmite para um noé agregador, onde ocorrerd o processamento dos da-
dos. Os dados processados sao transmitidos para um banco de dados em nuvem.
Apbs o armazenamento desses dados, eles podem ser enviados para a aplica¢dao
desejada, a qual pode estar hospedada no hospital, onde o profissional de saude
pode fazer uma andlise para que o paciente receba o tratamento adequado. Além
do hospital, os dados também podem ser transmitidos para uma aplica¢do online,
onde o paciente e seus familiares possam consulta-los. Sugere-se que a plataforma
escolhida para a implementagao seja preferencialmente de configuragio aberta
com relagdo ao hardware e ao software, de modo a facilitar qualquer modificagao
necessaria para os experimentos e testes.

4 Consideracoes finais

O objetivo primario do presente trabalho foi determinar quais sdo as ar-
quiteturas conhecidas que permitem interligar um sistema de monitoramento de
pacientes a uma rede de dados, com o intuito de fornecer acesso a uma aplicagao
de monitoramento de pacientes. Nesse contexto, o principio fundamental foi de-
terminar as principais caracteristicas de tais arquiteturas de modo a propiciar a
identificacao de elementos que pudessem corroborar a hipotese de pesquisa.

Com base no que foi exposto nas se¢oes 1.3 e na se¢io 2, fica comprovado
que existem subsidios que fundamentam a hipotese de pesquisa, sendo que foi
possivel estabelecer uma proposta de arquitetura para o contexto proposto. Esta
arquitetura permite a interliga¢ao de sensores de monitoramento corporal, a cap-
tura de dados pertinentes a satde dos pacientes e o seu envio em uma rede de da-
dos, de modo a disponibiliza-los remotamente, via uma aplicagdo, para médicos
e/ou pacientes. Com isso torna-se possivel o0 acompanhamento remoto do quadro
clinico do paciente e diagnosticos a distancia.
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Figura 6 Arquitetura proposta para o sistema de monitoramento de pacientes.

Fonte: O préprio autor.

Observa-se que a arquitetura proposta € de cunho conceitual e deve ser colo-
cada a prova e validada. Com isso, propde-se como trabalho futuro a identifica-
¢do de tecnologias e a especificacio de um primeiro estudo de caso que possa de-
monstrar a arquitetura alcangada durante a especificacio deste artigo. A sugestao
referente a configuragdo aberta com rela¢do ao hardware e ao software tem como
principio fundamental a disponibilizagao do sistema, de modo mais acessivel, no
contexto do SUS. Com isso tenta-se solucionar uma questao importante referente
ao fornecimento de melhores servicos de saiude, dado o aumento do numero de
usudrios e a existéncia de recursos financeiros e humanos limitados.
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Capitulo 3

Simulacdo computacional de uma
arquitetura para monitoramento de
sinais vitais de pacientes

Luana Coelho de Morais' Dalton Matsuo Tavares?

Stella Jacyszyn Bachega?

Resumo: O monitoramento de pacientes tem se destacado entre as praticas
utilizadas para promogao e reabilitagio da satide. Com isso, a inovac¢do tecno-
logica ganha cada vez mais importancia nesse segmento. Como técnica de auxi-
lio a este tipo de inovagdo, a simulagio computacional vem sendo amplamente
utilizada. Nesta perspectiva, o presente trabalho tem como objetivo representar,
via simulacdo computacional, uma arquitetura para monitoramento remoto de
sinais vitais de pacientes. A pesquisa € classificada como hipotético-dedutiva, a
abordagem utilizada é quantitativa e o procedimento de pesquisa empregado é
experimental. Para tanto, foi usada a simula¢ao do tipo matematica realizada de
forma numérica e estocastica. Este artigo mostra que é possivel testar e validar a
arquitetura em desenvolvimento para monitoramento de sinais vitais de pacien-
tes, em longa distancia, por meio de simulagdo computacional.
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cientes. Arquitetura.
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1 Introducao

O constante aumento da expectativa de vida no final do século XX acarretou
na modifica¢ao do perfil das patologias, sendo que a idade avangada e habitos
criados ao longo da vida sdo causas de doengas cronicas degenerativas, as quais
requerem uma atencao especial (MALTA et al., 2006). Diante disso, faz-se neces-
sario o uso de praticas para a promocao e reabilitacio da satide além da preven-
¢do e tratamento de doencas (LUCCHESE et al. 2010). Dentre essas praticas se
destaca o monitoramento de pacientes com o intuito de diminuir o agravamento
das doengas e auxiliar na alocagio de recursos e diagndsticos precoces, visando a
diminui¢ao dos indices de mortalidade (PEIXOTO et al., 2008).

Percebe-se entdo, que a inovacdo tecnologica é um ponto de extrema im-
portancia nos métodos de monitoramento de pacientes. De acordo com Barra
et al. (2006), desde os primoérdios sdo relatados inimeros beneficios fornecidos
pela tecnologia a saude, os quais modificam, de forma excepcionalmente positiva,
o diagnostico e o tratamento de doencas. Por exemplo, o monitoramento pode
ser realizado através de um smartphone que, conforme Mims (2010), transmite
informacdes do paciente em tempo real para os médicos. Torna-se possivel, a
partir disso, configurar novas aplicagdes para o monitoramento de sinais vitais e
sintomas de doengas. Isso possibilita o rdpido atendimento de emergéncias além
do compartilhamento de informacdes entre os profissionais envolvidos.

Quando se trata de simulacdo computacional, nota-se que esta técnica vem
sendo utilizada como auxilio ao desenvolvimento tecnologico no monitoramento
de pacientes, como pode ser visto em Badal et al. (2013), Chunming e Xuemei
(2010), Hasan et al. (2014), Sirait et al. (2013) e Sloane e Gelhot (2004). A simu-
lacdo computacional auxilia o processo decisorio, tornando possivel optar pela
melhor decisao apés varias experimentagdes, o que é fundamental quando se quer
evitar falhas e permitir assim o melhor bem-estar dos pacientes.

Ao se fazer necessiria a manipulagio e validagdo de varidveis em um cur-
to horizonte de tempo, modelos de simula¢dao se destacam por flexibilizar essas
acoes, que muitas vezes seriam impraticaveis por conta do alto preco ou pela
impossibilidade de realiza-las. Assim sendo, a simulagao se trata da representagio
de um sistema, baseado em um modelo real, para que se consiga elaborar cendrios
nos quais possam ser compreendidos seus comportamentos e deste modo, facilitar
o processo decisorio (DIAS; CORREA, 1998; LAW; KELTON, 2006). Visto isso,
advoga-se que a simula¢do pode e deve ser aplicada para teste e validagao de
arquiteturas de monitoramento de sinais vitais em pacientes, antes de seu efetivo
teste em seres humanos.

Este artigo contribui com a etapa de realizacdo de testes, via simulacdo com-
putacional, da arquitetura desenvolvida para o monitoramento em tempo real
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do estado geral de satide de pacientes, no ambito do Projeto de Pesquisa inti-
tulado “Arquitetura Para Monitoramento de Sinais Vitais em Longa Distancia
em Saude” vinculado ao Grupo de Desenvolvimento de Produtos Mecatronicos.
O referido projeto possui o intuito de desenvolver uma arquitetura que propor-
cione o monitoramento remoto de pacientes atendidos no Sistema Unico de Satde
(SUS)*, que seja de baixo custo e dotada de uma gama de sensores que nao sejam
especificos de fabricante.

Neste sentido, o presente artigo possui como objetivo representar, via simula-
¢do computacional, uma arquitetura para monitoramento remoto de sinais vitais
de pacientes. Cabe salientar que o escopo dessa pesquisa é a representacdo da
arquitetura para o entendimento do funcionamento de como o monitoramento de
sinais vitais de pacientes podera ser realizado no ambito de um hospital. Assim, a
simulagdo computacional é utilizada para compreender o contexto da aplicagao
da tecnologia em desenvolvimento. O modelo resultante da pesquisa permite a
analise do comportamento do sistema via animacdo dinamica, considerando os
dados inseridos no modelo.

Para tanto, na primeira se¢do € apresentada a revisao bibliografica; na se-
gunda € exposta a metodologia da pesquisa; na terceira se¢ao sao apresentados os
resultados obtidos e suas discussdes; e, na tltima secdo, as consideragdes finais.

2 Revisao bibliografica

Simulacdo trata-se de um modelo detalhado de um sistema real, utilizado
para realizar experimentacdes a fim de definir as respostas do sistema quando
sao feitas mudancas em sua estrutura, ambiente ou condi¢des de contorno (HAR-
RELL; GHOSH; BOWDEN, 2012). No mesmo sentido, Berends e Romme (1999)
definem simulagao como sendo um método de criagao de conhecimento racional
a partir de modelos objetivos, que demonstram o comportamento de processos da
vida real. Refere-se a concep¢do de um modelo e experimentacio com o mesmo
por meio da manipulagdo de varidveis dentro dele.

A simulagdo, quando realizada com auxilio de computadores, é denomina-
da simulagao computacional. De acordo com Law e Kelton (2006), este método
refere-se a técnicas que utilizam computadores para imita¢io ou simulacio de
operagoes ou processos do mundo real.

Pode-se utilizar de simulagdo em uma vasta gama de aplica¢ées, como pro-
jeto e analise de sistemas de producdo, avaliagio de requisitos de sistemas de
computadores e de armas militares, projeto de sistemas de comunicagdo e de
instalagoes, avaliagao de projetos de organizacdes de servicos, entre outras. Com

4 Parecer consubstanciado do CEP n°879.910 aprovado em 16/11/2014.
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isso, Buffa e Sarin (1987) classificam os tipos de uso de simula¢ao em trés catego-
rias, sendo elas: projeto, diagndstico e treinamento.

Salvo as inumeras vantagens do uso de simulagio, a incomplexidade de sua
aplicacao quando comparada aos métodos analiticos pode trazer armadilhas e
causar adversidade em projetos. Law e Kelton (2006) e Freitas Filho (2008) abor-
dam tais armadilhas, que segundo os primeiros autores podem ser: falha na de-
finicdo do conjunto de objetivos no inicio do estudo de simulagio; inadequado
nivel de detalhamento do modelo; falhas de comunica¢iao com os gestores durante
o estudo; tratamento do estudo de simulagio como apenas um exercicio de uti-
lizagdo de software em computador; falta de inclusio de pessoas com conheci-
mento de estatistica e pesquisa operacional na equipe de modelagem; adocao de
software de simulacdo inadequado; confian¢a de que os simuladores tornam a
simulag¢do acessivel a todos; ignorancia das fontes de aleatoriedade no sistema
atual; mau uso da animacdo; uso arbitrario de distribui¢cdes de probabilidade
como dados de entrada; analise de resultados a partir de uma rodada usando
formulas estatisticas; uso de uma tnica replicacio de um modelo de simulagio e
consideracao dos resultados obtidos como “a verdadeira resposta”; comparagao
de modelos alternativos do sistema com uma tnica replicagio em cada modelo e;
uso de medidas de desempenho erradas.

Diversos autores sugerem um conjunto de passos para a condugdo de um
estudo de simulagio. Neste trabalho, sdo seguidos os passos propostos por Law e
Kelton (2006), a saber: formulagao do problema e planejamento do estudo; coleta
de dados e defini¢io do modelo; validagio do modelo; constru¢do do programa
computacional e verificagio; realizacao de execucdes piloto; validacao do modelo
programado; projeto dos experimentos; realizacdo das execugoes de simulagio;
analise de resultados; documentacdo, apresenta¢ao e implementac¢iao dos resulta-
dos. Estas etapas sdo discutidas na se¢io 3.

3 Metodologia

Esta pesquisa caracteriza-se como hipotético-dedutiva (CARVALHO, 2000).
A principal proposi¢ao considera que é possivel testar e validar a arquitetura de-
senvolvida para monitoramento de sinais vitais de pacientes, em longa distancia,
por meio de simulacio computacional.

O procedimento de pesquisa empregado nesse trabalho é experimental,
que, segundo Bryman (1989), é o mais indicado para abordagens quantitati-
vas. Esse procedimento se relaciona com experimentos controlados em labo-
ratério e também com modelagens matematicas e simulacdes computacionais
(BRYMAN, 1989). O referido procedimento € utilizado nesta pesquisa pelo uso
de simulacao.
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A simulagdo pode ser definida como a técnica na qual se utiliza um obje-
to ou representacao parcial ou total de uma tarefa a ser replicada (ZIV et al.,
2006). Neste trabalho é usada a simula¢do do tipo matematica realizada de
forma numeérica e estocastica (LAW; KELTON, 2006). A simulagio computa-
cional foi feita com o uso do software ProModel® Professional SP4 Versio 8.6,
seguindo-se as etapas para realiza¢ido de um estudo de simula¢ido conforme Law
e Kelton (2006).

O sistema foi modelado e analisado de acordo com as recomendacdes para
sistemas terminais (FREITAS FILHO, 2008). O nivel de confianca considerado foi
de 95%, para identificacdo do intervalo de confianca de cada medida de desempe-
nho. Para este modelo, foram realizadas trinta replica¢des, sendo cada uma com
duragio de vinte e quatro horas. O periodo de aquecimento utilizado foi de oito
horas, que corresponde ao tempo minimo utilizado de internacido do paciente. O
numero de replicagdes foi considerado satisfatorio, pois o half-width encontrado
foi de até dez por cento da média amostral (meta estabelecida). O half-width foi
interpretado conforme Kelton, Sadowski e Sadowski (2002).

4 Discussao e resultados

A discussio das etapas seguidas para o desenvolvimento do estudo de simu-

lacdo, conforme Law e Kelton (2006), estdo a seguir:

Etapa 1) Formulag¢ao do problema e planejamento do estudo: dentre as in-
formacdes contidas aqui estdo a defini¢ao do tempo requerido para
finalizar cada etapa do projeto de simulagdo, a identificacao das
pessoas envolvidas, a geracdao de hipoteses, entre outras.

Etapa 2) Coleta de dados e defini¢io do modelo: o cendrio elaborado foi
inspirado na realidade de um hospital real. A arquitetura em es-
tudo foi abstraida através de um modelo conceitual e foram cole-
tados os dados técnicos referentes a arquitetura. O modelo con-
ceitual foi elaborado por meio da técnica IDEF-SIM (BATEMAN
et al., 2013).

Etapa 3) Validagio do modelo conceitual: o modelo conceitual elaborado
foi percorrido de modo estruturado e validado para o inicio da
proxima fase.

Etapa 4) Constru¢do do programa computacional e verificagio: programa-
¢do do modelo no software de simulacdo computacional ProMo-
del®. Em seguida foi feita a verificagio do funcionamento e realiza-
dos possiveis ajustes.

Etapa 5) Realizagido de execugdes piloto: foram feitas execugdes iniciais para
a validagdo do modelo, nas quais executa-se 0 programa com os
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mesmos parametros, considerando que uma simulacdo é composta
de diversas execucoes.

Etapa 6) Validacao do modelo programado: determinagao de que o modelo é
uma representac¢ao segura da arquitetura testada. Para tal validag¢ao
fez-se a checagem e calibra¢io do modelo frente as especificidades
da arquitetura desenvolvida.

Etapa 7) Projeto dos experimentos: definicio de quais projetos de sistemas
seriam simulados, qual a duragdo, as configuracdes e as condigdes
iniciais da simulagio.

Etapa 8) Realizagdo das execugoes de simulac¢do: foram efetuadas execugoes
do modelo elaborado, para que os resultados e medidas de desem-
penho fossem empregados na validagio.

Etapa 9) Analise de resultados: determina¢io do desempenho absoluto de
configuracoes especificas do sistema a partir do emprego de técni-
cas estatisticas, por exemplo, para analisar os dados de saida das
execucoes realizadas.

Etapa 10) Documentag¢do e implementagao: elaboragio de documentagio
adequada do estudo com a finalidade de contribuir para o enten-
dimento do trabalho realizado, promovendo a credibilidade dos
resultados que 0 mesmo apresentara.

Portanto, formulou-se o problema e realizou-se o planejamento do estudo, a

coleta dos dados e a definicio do modelo, por meio do modelo conceitual desen-
volvido com uso da técnica IDEF-SIM, o qual foi validado na etapa seguinte. Rea-
lizou-se, entdo, o estudo de simula¢do, construindo o modelo computacional do
cendrio elaborado no modelo conceitual, com uso do software ProModel®. Para
a realizagao desta etapa, foi necessario o uso de algumas légicas de programacgaio
presentes no software utilizado. As légicas utilizadas e suas respectivas fungoes
foram (PROMODEL, 2012):

BEGIN: Define um bloco de declaragio com um END correspondente. BE-
GIN e END sio quase sempre usados em conjung¢ao com outras declaragdes
de controle como o IE.. THEN e WHILE... DO.

If... Then...Else: Executa um bloco de declaracdo ou declaragio se a expressio
booleana é verdadeira. Se uma instrucao ELSE esta inclusa e a expressdo boo-
leana é falsa, uma declaragio alternativa ou bloco de instru¢io é executado.
JOIN: Junta-se uma determinada quantidade de um tipo de entidade desig-
nada para a entidade atual.

MOVE WITH: Utilizado para mover uma entidade designada usando um re-
curso, tal como uma pessoa ou empilhador. Com o operador OR, é possivel
designar recursos alternativos para fazer o movimento. A declaragio capta o
primeiro recurso disponivel, designada na sua expressao, e faz o movimento.
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* ORDER: Faz com que o numero especificado de entidades a ser criada seja
colocado no sistema no local designado.

e USE: Captura um recurso, ou a combina¢do dos recursos, quando cada re-
curso se torna disponivel. Uma vez que o recurso foi capturado, este é usado
pela quantidade de tempo especificada e, em seguida, liberado quando a
duragio especificada é longa.

e WAIT: Simula o tempo que leva para processar uma entidade. WAIT atrasa o
processamento adicional da entidade até que tenha decorrido o tempo espe-
cificado. O resto do modelo continua enquanto uma entidade espera.

e CONTENTS: Retorna o numero total de entidades numa localizacao, ou o
namero de um certo tipo de entidade em um local.

e MOVE FOR: Utilizado para indicar a quantidade de tempo necessaria para
mover a entidade.

Realizou-se, entdo, a programacao do cenario elaborado. Para tanto, seguiu-se
o modelo conceitual desenvolvido por meio da técnica IDEF-SIM (vide Figura 1).
A legenda do IDEF-SIM encontra-se no Quadro 1. A partir do modelo conceitual,
pode-se efetuar a modelagem e a simulagao computacional no software ProModel®.

Dispositivo  Enfermeiros
tecnoldgico visitam
adicionado periedicamente

Somente cadastro

para Gateviay

Enfermeirol
Enfermeirol

/. o Il Secretdria 2
o,
Secretdria 3

Secrefdria 4

Médico possui acesso ao SI e estd em consult. fora do hosp.

Figura 1 Modelo conceitual utilizando a técnica IDEF-SIM.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Quadro 1 Legenda do IDEF-SIM desenvolvido.

Entidade Nome
CadN Cadastro do Paciente N
InfaN Informacides do Paciente N coletadas no dispositivo tecnoldgico
Info Solic Informacdo Solicitada
Ninfo Necessidade de informacdo de paciente
Pn N Pacientes
Recurso Nome
Enfermeiro N |N enfermeiros (N=1,2, ..., 13)
Funcbes Nome
AP Access Point
BD Banco de dados
Gate Gateway
LeitoN N leitos disponiveis (N =1, 2, ..., 64)
LM Local do médico
Sn Secretaria do Hospital (n =1,2, 3, 4)

Fonte: Dados da pesquisa.

O cenario considerado para o desenvolvimento do modelo conceitual e
computacional (Figuras 2 e 3) foi: em um hospital, os pacientes chegam até o
local, respeitando uma distribuicao probabilistica de tempo (distribui¢cdo uni-
forme) e aguardam o atendimento nas cadeiras de espera. Para serem atendidos,
ha a necessidade de se cadastrarem na secretaria do hospital (“dar entrada”).
A secretdria cadastra o paciente, e esse cadastro é armazenado em um banco
de dados. Esses pacientes sdo direcionados para os quartos por enfermeiros
que instalam um dispositivo tecnoldgico para o monitoramento de sinais vitais
desses pacientes.

Ap6s o primeiro atendimento, de tempos em tempos, os enfermeiros se di-
recionam aos quartos para solicitarem as medicdes nos pacientes. As medigoes
sdo realizadas da seguinte forma: o enfermeiro, via dispositivo mével (celular),
entra em um sistema de informacdo e solicita as medi¢des no dispositivo tec-
noldgico. O dispositivo tecnologico coleta, a partir do paciente, as informagoes
solicitadas pelo enfermeiro no celular e envia essas informacdes para um access
point. Esse access point envia as informagdes para um gateway e este envia as
informacdes para o banco de dados. Esse banco de dados possui todo o histo-
rico do paciente.

O médico, em qualquer lugar que esteja, por exemplo, em seu consultério,
pode solicitar o acesso aos dados do paciente via dispositivo movel (tablet, celu-
lar etc.) ou fixo (computador desktop etc.), desde que esses dispositivos tenham
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acesso ao sistema de informac¢io. Quando solicitadas, todas as informacoes do
paciente sio, entao, direcionadas ao dispositivo utilizado pelo médico.

Salienta-se que na Figura 2 sdo apresentadas as partes iniciais do cenario
considerado para o desenvolvimento do modelo computacional, onde ha: a) a
vista do hospital, inserida no software ProModel®; b) demonstracdo da area de
espera dos pacientes que chegam para serem atendidos; ¢) cadastro dos pacien-
tes que chegaram na drea de espera. Nota-se que o cadastro é realizado pelas
secretarias.
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Figura 2 Partes iniciais do cendrio considerado para o desenvolvimento do modelo computacional. (a) Vista do hospital
no software ProModel®. (b) Pacientes chegam ao hospital e aguardam nas cadeiras de espera. (c) Realizacdo do cadastro do
paciente pela secretdria.

Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 3 ha as demais partes do cendrio elaborado, a saber: a) os ca-
dastros realizados pelas secretdrias sio armazenados no banco de dados; b) os
pacientes sendo encaminhados pelos enfermeiros para os quartos de internagio;
¢) indica¢do dos quartos com pacientes internados, ja com o dispositivo de mo-
nitoramento remoto de pacientes. Neste momento, o enfermeiro esta realizando
rondas para verificagao de pacientes; d) as informagdes geradas pelos dispositivos
de monitoramento, neste momento, estio sendo enviadas do access point para o
gateway, e posteriormente serdo encaminhadas para o banco de dados; e) o médi-
co solicita acesso as informacdes dos pacientes, diretamente do consultério; f) as
informacgdes dos pacientes que estao no banco de dados, e que foram solicitadas
pelo médico, sdo enviadas para o consultorio.
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Figura 3 Demais partes do cendrio considerado para o desenvolvimento do modelo computacional. (a) Armazenamen-

to do cadastro no banco de dados. (b) Pacientes direcionados por enfermeiros para o quarto. (c) Enfermeiros se direcionam

aos quartos para solicitar medicdes. (d) Access point envia as informacaes do paciente para um gateway. (e) Médico solicita
acesso aos dados do paciente. (f) Informacdes do paciente siio direcionadas ao médico.

Fonte: Dados da pesquisa.

A Tabela 1 apresenta os resultados do modelo desenvolvido quanto a entidade
‘pacientes’. As medidas de desempenho analisadas foram o total de saidas do sis-
tema (numero de pacientes atendidos), a quantidade atual de pacientes que ainda
permaneceram no sistema (pacientes ainda em internagao apds o término das repli-
cagoes) e tempo médio no sistema em horas. Para cada medida de desempenho, é
possivel verificar os valores: média, minimo, maximo, desvio padrao e half-width.

Tabela 1 Resultados sobre os pacientes.

i el Média Minimo | Mdaximo Desv:o Half-width
desempenho Padrao
Tofl de saidos 51,80 2,00 73,00 12,63 47
(pacientes)

Continua
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Tabela 1 Resultados sobre os pacientes. (Continuacdo)

Medida de Média Minimo | Maximo Desv:o Half-width
desempenho Padréo
Quuntidude qtuul no 60,80 28,00 88,00 13,80 5,15
sistema (pacienes)
Tempo médio no sistema 1617 14,84 17,53 0,59 0,22

(horas)

Fonte: Dados da pesquisa.

Verificou-se que, em média, 51,80 pacientes foram completamente atendidos.
Essa medida de desempenho teve um minimo de 24,00 e uma maximo de 73,00
pacientes. A quantidade de pacientes que ainda permaneceu no sistema foi de, em
média, 60,80 pacientes, com o minimo de 28,00 e 0 maximo de 88,00 pacientes.

Quanto ao tempo médio no sistema, o paciente ficou, em média, 16,17 horas
no hospital. O menor tempo médio no sistema obtido nas replicagoes foi de 14,84
horas e o maior tempo médio obtido foi de 17,53 horas. Ressalta-se que todos os
half-widths foram inferiores a 10% das médias amostrais, indicando que o nime-
ro de replicacdes realizadas foi satisfatorio.

5 Consideracoes finais

A simula¢do computacional tem se destacado como técnica de apoio a ino-
vagoes tecnologicas no segmento da saide. Quando se trata de monitoramento
remoto de pacientes a longa distancia, esta técnica tem sido empregada.

O presente trabalho apresentou o cenario desenvolvido durante o estudo de
simula¢do computacional da arquitetura para monitoramento remoto de sinais
vitais de pacientes. Por meio da elabora¢ao de um modelo conceitual utilizando a
técnica IDEF-SIM e sua implementagio como modelo simulado no software Pro-
Model®, tornou-se possivel representar a arquitetura em desenvolvimento para
monitoramento remoto de sinais vitais de pacientes, considerando a realidade de
um hospital. Portanto, o objetivo deste artigo foi atingido e a proposi¢io levan-
tada foi corroborada.

Esta pesquisa contribui ao divulgar o uso da simulacao computacional como
técnica para estudo de arquiteturas para monitoramento remoto de pacientes a
longa distancia, melhorando a compreensio sobre este tema. Ainda, expde que
esta técnica pode ser utilizada como apoio a decisio em projetos de desenvolvi-
mento tecnoldgico e inovagao.
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Sugere-se, como pesquisa futura, o acompanhamento da evolu¢ao da arqui-
tetura desenvolvida e a elaboragio de um novo cenario ap6s a aplicagio pratica
da tecnologia em desenvolvimento. Apds a experimentacdo, sugere-se a compara-
¢do dos cenarios e, por meio da alimenta¢do de dados reais ao modelo simulado,
a busca por melhorias da arquitetura em funcionamento.
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Resumo: O progressivo aumento da expectativa de vida desde o final do
século passado ocasionou modificaces nas caracteristicas das doencas existentes
e acarretou o aumento de doencas cronicas e degenerativas. A vista disso, perce-
be-se a necessidade do uso de praticas que auxiliem na prevengio e no tratamento
de doengas. Neste sentido, tecnologias de monitoramento de pacientes tém se
destacado, pois contribuem para a promogaio e reabilitacio da saude, ao passo
que facilitam o rapido atendimento a emergéncias e o compartilhamento de in-
formagoes entre profissionais da satide. Desta forma, o presente artigo tem como
objetivo expor os resultados de um estudo bibliografico utilizado como base para
a arquitetura desenvolvida para o monitoramento remoto de sinais vitais de pa-
cientes atendidos no SUS. Para tanto, utilizou-se de uma pesquisa de cunho teéri-
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1 Introducao

O monitoramento de pacientes tem sido largamente utilizado como forma de
diminui¢do do agravamento de doengas e auxilio a alocag¢ao de recursos e diag-
nosticos precoces, visando a diminui¢ao dos indices de mortalidade (PEIXOTO et
al., 2008). Percebe-se, entdo, que este tipo de tecnologia se faz necessdria cada vez
mais para a promogao e reabilitacao da saude, além da prevencdo e tratamento
de doengas (LUCCHESE et al. 2010). Gragas ao aumento da expectativa de vida
decorrente da modificagio do perfil das patologias, a idade avangada e habitos
criados ao longo da vida podem ocasionar o surgimento de doengas cronicas de-
generativas, as quais requerem uma atengao especial (MALTA et al., 2006).

Neste sentido, Barra et al. (2006) declaram que cada vez mais sdo apresenta-
dos os beneficios fornecidos pela tecnologia a satide, melhorando gradualmente
o diagnostico e o tratamento de doengas. Tratando-se da tecnologia de monito-
ramento, Mims (2010) afirma que pode ser realizado, através de um smartphone,
por exemplo, a transmissdo de informacdes do paciente, em tempo real, para os
médicos. Isso possibilita o rapido atendimento de emergéncias, além do compar-
tilhamento de informagdes entre os profissionais envolvidos.

Badal et al. (2013), Chunming e Xuemei (2010), Hasan et al. (2014), Sirait et
al. (2013) e Sloane e Gelhot (2004) utilizam-se da simula¢ao computacional como
auxilio no desenvolvimento de arquiteturas de monitoramento de pacientes. Ja
Alghamdi e Fouchal (2014), Ayatollahitafti e Ngadi (2012), Chavez-Santiago et
al. (2009), Gorce et al. (2009), Kumar e Mukesh (2013), Maskooki et al. (2011),
Nadeem et al. (2015), Otto et al. (2006), Prabh et al. (2012), Tello et al. (2013),
Ullah e Kwak (2012), Yu (2009), entre outros autores, trazem uma discussao mais
ampla sobre Redes de Area Corporal (Body Area Network ou BAN), tecnologia
que se utiliza de sensores colocados sobre o corpo humano e uma rede sem fio
para o monitoramento em tempo real dos sinais vitais de pacientes.

O presente artigo contribuiu com a etapa de pesquisa bibliografica para o
desenvolvimento da arquitetura de monitoramento em tempo real do estado geral
de satude de pacientes, no ambito do Projeto de Pesquisa intitulado “Arquitetura
Para Monitoramento de Sinais Vitais em Longa Distancia em Saide” vinculado ao
Grupo de Desenvolvimento de Produtos Mecatronicos. O referido projeto possui
o intuito de desenvolver uma arquitetura que proporcione 0 monitoramento re-
moto de pacientes atendidos no Sistema Unico de Satide (SUS),* que seja de baixo
custo e dotada de uma gama de sensores que nio sejam especificos de fabricante.

Nesta perspectiva, o presente trabalho possui como objetivo apresentar o
estudo bibliografico utilizado como base para a arquitetura em desenvolvimento

4 Parecer consubstanciado do CEP n°879.910 aprovado em 16/11/2014.
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para o monitoramento remoto de sinais vitais de pacientes atendidos no SUS.
Para isto, apresenta-se, na primeira se¢do, a abordagem proposta; na segunda é
exposta a metodologia da pesquisa; na terceira se¢ao, os resultados obtidos; e, na
tultima se¢do sdo apontadas as consideracdes finais.

2 Revisao de literatura

A partir da necessidade de se conhecer as tecnologias existentes no ramo
de monitoramento remoto de pacientes, pode-se verificar em diversos trabalhos
a variedade de métodos e tecnologias de transmissio sem fio. Segundo Teixei-
ra (2009), a escolha de determinada tecnologia para o monitoramento de sinais
vitais humanos deve ser definida de acordo com as caracteristicas do sistema a
ser implementado, ou seja, deve-se levar em consideracdo a disponibilidade, a
seguran¢a dos dados, a rapidez da entrega dos dados diante de uma situagao de
emergéncia, a robustez e a mobilidade.

Os Quadros 1 e 2 apresentam resumidamente as tecnologias identificadas,
as quais contribuiram para a defini¢cdo da arquitetura de monitoramento remoto
de sinais vitais de pacientes atendidos no SUS. Além disso, o quadro apresenta os
autores que utilizaram desses métodos em seus estudos, o titulo e o ano de publi-
cacdo dos resultados.

Quadro 1 Tecnologios utilizadas em monitoramento de pacientes (Parte 1).

Tecnologia Titulo do artigo Autores | Ano

A real-time radiation dose monitoring system for patients and staff

Simokidor Morte during interventional fluoroscopy using a GPU-Accelerated Monte Carlo

Carlo acelerado Badal et dl. 2013

or GPU simulator and an automatic 3D localization system based on a depth
P camera
) Routing algorithm simulation of the patient monitoring system based Chunming e
LigBee . . 2010
on LigBee Xuemei
Fonte: Dados da pesquisa.
Quadro 2 Tecologias ufilizadas em monitoramento de pacientes (Parte 2).
Tecnologia Titulo do artigo Autores | Ano
Radio Frequency
Identification An implanted dipole antenna for RFID-based patient monitoring system | Sirait et l. 2013
(RFID)
Sistema sem fio Design and simulation of cost effective wireless EEG acquisition system
. Y Hasan et al. 2014
EEG for patient monitoring

Continua
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Quadro 2 Tecnologias ufilizadas em monitoramento de pacientes (Parte 2). (Confinuacdo)

Tecnologia Titulo do artigo Autores | Ano
System architecture of a wireless body area sensor network for Otto et d 2005
ubiguitous health moniforing :

Wireless body area networks for healtheare: a feasibility study Yu 2009
Opportunistic relaying protocols for human monitoring in BAN Gorce et dl. 2009
Architecture of an ultra wideband wireless body area network for g:ﬁ\;;zo 2009
medical applications g

et dl.
Opportunistic routing for body area network i\l:aoslkooh 2011
An efficient algorithm with reduced delay in body area networks AyuToIIthmﬁl 2012

Body Area e Ngodi

Network (BAN) BANMAC: an opportunistic MAC protocol for reliable communications in Path et l 201
body area networks :

An ultra low-power and traffic-adaptive medium access control protocol Uldhe kwak | 2012
for wireless body area network

Remote monitoring system of ECG and body temperature signals Tello et al. 2013
State of the art: security in wireless body area networks m:sglf 2013
A mobile wireless body area network platform ﬁ!)guhmdl ¢ 2014
Application specific study, analysis and classification of body area Nadeem 2015
wireless sensor network applications etal.

Fonte: Dados da pesquisa.

Observa-se que as tecnologias utilizadas nos trabalhos verificados foram si-
mulador Monte Carlos acelerado por GPU, ZigBee, RFID, Sistema sem fio EEG e
BAN. Ainda, notou-se que os trabalhos identificados, com o propésito de moni-
torar remotamente pacientes, foram de 2005 até 2015.

3 Metodologia

A presente pesquisa € caracterizada como tedrico-conceitual. Segundo Heerdt
e Leonel (2007), este procedimento de pesquisa trata-se de uma revisao da litera-
tura, a partir da qual pode se desenvolver um levantamento bibliogrifico com a
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finalidade de apoiar um novo estudo. O principal objetivo, de acordo com Silva e
Silva (2004), é explicar uma problematica, de forma independente ou como parte
de uma pesquisa descritiva ou experimental, partindo de referenciais tedricos pu-
blicados em documentos.

Berto e Nakano (2000) classificam como pesquisas tedrico-conceituais, dis-
cussdes conceituais que tém como base a literatura e as revises bibliograficas.
Segundo estes autores, este tipo de pesquisa versa sobre uma série de reflexoes
com fundamento em um fato observado ou exposto na literatura, a partir de um
conjunto de opinides e ideias de diversos autores sobre 0 mesmo assunto ou, até
mesmo, da simulagdo e modelagem tedrica.

Portanto, nesta pesquisa, o intuito de ado¢ao do procedimento tedrico-con-
ceitual é a pré-orientacdo tedrica sobre o tema abordado na pesquisa e para a
identificacao das tecnologias atualmente utilizadas para monitoramento remoto
de pacientes.

4 Discussao e resultados

Nesta se¢do, sao apresentados alguns estudos referentes ao monitoramento
remoto de pacientes baseados em diferentes tecnologias, tais como, simulador
Monte Carlo acelerado por GPU, ZigBee, Radio Frequency Identification (RFID),
sistema sem fio EEG e Body Area Network (BAN).

4.1 Sistema de controle de dose de radiacéo usando simulador Monte Carlo
acelerado por GPU

Badal et al. (2013) mostram que sistemas de monitoriza¢ido de radiag¢do ca-
pazes de controlar com precisdo a dose de radia¢iao recebida pelo paciente e a
equipe médica durante a fluoroscopia intervencionista podem ser utilizados para
minimizar a probabilidade e gravidade das lesoes de pele e estimar as doses nos
6rgdos acumuladas por radiagdo induzida. Além disso, descrevem um método
para monitorizar em tempo real as doses usando sensores automaticos na sala de
imagem e um simulador de computador acelerado por GPU.

O codigo de simulagio Monte Carlo MC-GPU é usado para estimar doses
decorrentes da radiagio primadria e dispersas a pacientes e funcionarios, junta-
mente com as incertezas estatisticas associadas. Badal et al. (2013) demonstram
que um sistema de monitoramento de dose com base em simulacées Monte Carlo
pode ser utilizado para estimar em tempo real as médias e picos de doses em 6r-
gaos, tanto para o paciente quanto para a equipe em fluoroscopia intervencionis-
ta, e fornecer informacdes oportunas sobre possiveis overdoses enquanto o pro-
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cedimento de imagem estd sendo realizado. A Figura 1 apresenta um fluxograma
detalhado descrevendo os diferentes elementos da estrutura do software utilizado.

INicIO
Médulo
MC-GPU

INicIO
Médulo
MC-GPU

Inicializa a fonte
virtual de raio-X

INIcIO
Modulo

Inicializa o simulador
Monte Carlo e GPU-
cluster; & arquivos de
dados de entrada padréo

Espera pela aquisigdo
de imagem
(mensagem da fonte)

Atualiza fatores
técnicos; localzagdo de
origem, angulagdo

Espera pelo caminho
do operador
(mensagem kinect)

Espera pela entrada do
operador na fonte de raio-X;
aquisicdo de imagem

KINECT

Envia a mensagem LCM do sistema
com a nova aquisigdo de parametros

Inicialza a camera de
profundidade e seleciona
manualmente os pontos de
referéncia na imagem 3D

Mensagem LCM: canal FONTE

v

Comega a localzar
0 usuario no fundo

IR

Espera pela aquisigéo de
imagem (mensagem da
fonte, assincrona)

!

Envia uma mensagem
LCM com a localizagdo do
usuario, orientagdo;
Referéncia KINECT do
quadro original

GPU-cluster remoto

Envia dados de

entrada do simulador | |

—> Monte Carlo no GPU- —»|

cluster remoto :
(mensagens MPI)

Obtém doses
3D voxel do
paciente

Simula a anatomia
do paciente;
computa a dose;

Atualiza localizagdo e
postura do operador

Exibe em 3D
as doses na
pele e érgdos
no monitor
do operador

Obtém doses
dos drgdos
da equipe

Simula a radiagdo
disseminada com a
anatomia da equipe

Figura 1 Fluxograma da estrutura computacional de monitorizagdo.
Fonte: Adaptado de Badal et al. (2013).

4.2 Sistema de Monitoramento de Pacientes baseado em ZigBee

De acordo com Chunming e Xuemei (2010), o Sistema de Monitoramento
de Pacientes baseado em ZigBee foi desenvolvido a fim de melhorar a validade
de protocolo de roteamento e controle de sobrecarga do sistema de monitora-
mento de pacientes baseado em ZigBee, comparando e analisando dois tipos de
algoritmos de roteamento (DSR — Dynamic Source Routing e AODV — Ad hoc
On-demand Distance Vector), e usando a ferramenta de simulacio OPNET para
a simula¢ao do protocolo de roteamento AODV.

O principio do sistema de monitoramento de pacientes funciona da seguinte
maneira: o sistema, através de nds sensores sem fio, recolhe dados fisiologicos,
através de abordagem multi-hop relay para transmitir dados para o né central
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ZigBee. Este, por sua vez, transfere dados para o computador central de monito-
ramento, através do software de monitoramento, para valorizar o monitoramento
em tempo real de dados fisioldgicos (CHUNMING; XUEMEI, 2010).

O diagrama da arquitetura do sistema de monitoramento de pacientes é mos-
trado na Figura 2.

a ™,
@ @ @ @ @ @ 4 Monitor
' NG § gMc’Nel
: “Sensor !
e . ;
T : 7
"~ - Roteador ZigBee ,’
) - i ~ 3 7
' ~ 5 // ;
e I/ B
; S @ : r .Qmumi.q ‘R"“““m
a - E ] k] e - NG Centro de Controle
Central | do Hospital
ZigBee

Figura 2 Arquitetura do sistema de monitoramento de pacientes.

Fonte: Adaptado de Chunming e Xuemei (2010).

4.3 Sistema de Monitoramento de Pacientes com base em RFID

Segundo Sirait et al. (2013), Radio Frequency Identification (RFID) é uma
das tecnologias desenvolvidas que é utilizada em varias aplicacées, inclusive para
aplicagdes do campo médico. Para a finalidade de monitoramento do paciente, o
sistema RFID é constituido por uma tag médica que é implantada no corpo huma-
no, e uma unidade de leitura que € instalada longe ou em proximidade do corpo.

De acordo com Sirait et al. (2013), este sistema de comunicagao pode reduzir
o erro médico, o risco de a tag ser perdida, e pode ser utilizado para doente ndo
cooperante. O dispositivo de monitorizagdo sera conectado em uma rede existen-
te que permite proporcionar a mobilidade dos pacientes. Assim, os médicos ou
profissionais de saude podem obter facilmente informagdes médicas do paciente,
sem gastar muito tempo através de uma conexido de rede. A aplicagio de RFID
para sistema monitoramento de paciente poderia ser uma antena implantada no
paciente, e outra antena de recep¢do instalada no quarto, por exemplo.
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3.4 Sistema sem fio EEG para Monitoramento de Pacientes

Hasan et al. (2014) tém como objetivo projetar um sistema sem fio EEG
de baixo custo de aquisi¢cdao para o facil monitoramento de pacientes. O sistema
inclui a aquisi¢do e transmissdo de dados, e a unidade que contém o site de moni-
toramento de pacientes recebendo estes dados.

O sistema desenvolvido também é adequado para aplicacbes como controle
remoto de dispositivos, resgate, entre outras. A decodificacdo e o processamento
do sinal EEG moével com alta taxa de transferéncia de informacoes (ITR - Infor-
mation Transfer Rate) sdo incorporados ao sistema. A peculiaridade da pesquisa
proposta ¢ a inclusdo do filtro Butterworth, que tem uma melhor estabilidade e
possibilitou um corte de custo razoavel (HASAN et al., 2014).

O sistema proposto é mostrado na Figura 3, a qual na Figura 3 (a) mostra o
diagrama de blocos de aquisi¢ao e de transmissao de dados de EEG, e na Figura
3 (b) mostra-se o diagrama de blocos de recepcdo e de controle da unidade que
apresenta o sistema de monitoramento de pacientes.

r/ Tx
g Amplificador || Filtro | |Transmissor
L] AD624 Butterwoth IR
|
(a)
’ Receptor Interruptor
foto diodo SCR ou IGBT
Aplicagéo
- Fisica
Al &®y ~3
S 9% N
‘ - /
(b)

Figura 3 Diagrama de blocos do sistema proposto. (a) Aquisico e Transmissdo. (b) Receptor e Controle do circuito.
Fonte: Adaptado de Hasan et al. (2014).

4.5 Body area network (BAN)

Otto et al. (2005) afirmam que os recentes avancos tecnoldogicos em senso-
res, microeletronica de baixo consumo de energia e miniaturiza¢do e rede sem fio
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habilitam a criagdo e proliferacio de redes de sensores sem fio capazes de fazer
o monitoramento e controle de ambientes autonomamente. Uma das aplicagoes
mais promissoras de redes de sensores é para a vigilancia da saude humana. Uma
série de sensores sem fio minusculos, estrategicamente colocados sobre o corpo
humano, criam um corpo de rede sem fio que pode monitorar varios sinais vitais,
fornecendo feedback em tempo real para o usudrio e equipe médica (OTTO et
al., 2005).

Segundo Otto et al. (2005), Wireless Body Area Network promete revolucio-
nar a monitorizacao da satde. No entanto, os projetistas de tais sistemas enfren-
tam uma série de tarefas desafiadoras, pois eles precisam atender as exigéncias
muitas vezes bastante conflitantes, para o tamanho, tempo de funcionamento,
precisdo e confiabilidade.

BAN (Body Area Networks) sao redes que utilizam diferentes sensores para
controlar o status dos pacientes (AYATOLLAHITAFTI; NGADI, 2012). Nestas
redes, de acordo com o tipo de doenga e observagio médica, os sensores sio
colocados no corpo do paciente e controlam a pressdo, a temperatura corporal
e assim por diante. Segundo Ayatollahitafti e Ngadi (2012), um problema para
os médicos € a informacdo que € enviada com atraso. Enviar as informac¢des com
atraso pode causar a morte de milhares de pacientes no mundo.

Nadeem et al. (2015) afirmam que a evolu¢io da computagio vestivel e
avancos em dispositivos sensores tém motivado varias aplicacdes de Body Area
Sensor Networks (BASN). Nos tultimos anos as BASNs surgiram como uma das
principais categorias de redes de sensores sem fio (RSSF). Esta tecnologia de rede
emergente pode ser usada em varias esferas da vida. Uma série de pesquisas tem
sido publicada sobre 0 mecanismo de camada fisica de BASN ou MAC, mas mui-
to pouco tem sido discutido sobre o ponto de vista da aplicacdo.

Ullah e Kwak (2012) afirmam que WBAN € a maneira mais confiivel e mais
barata para cuidar de pacientes que sofrem de doencgas cronicas, como asma,
diabetes e doengas cardiovasculares. Alguns dos atributos mais importantes de
WBAN sao o baixo consumo de energia e o atraso. Ullah e Kwak (2012) apresen-
tam um protocolo MAC de trafego adaptativo, que leva em conta as informacoes
de transito dos nds sensores. O protocolo ajusta dinamicamente o ciclo de traba-
lho dos néds sensores de acordo com seus padroes de trafego, resolvendo assim a
questdo de escuta ociosa e ouvindo problemas. O trafego-padrao de todos os nos
sensores é organizado e mantido pelo coordenador.

A utilizagdo de tecnologia sem fio em servicos médicos tradicionais atende
pacientes com maior mobilidade (CHAVEZ-SANTIAGO et al., 2009). Isto tem um
efeito positivo sobre a velocidade de recuperacdo de um paciente depois de proce-
dimentos cirirgicos maiores ou doenga prolongada. Chavez-Santiago et al. (2009)
apresentam a arquitetura de uma rede sem fio de satde que explora as capacidades
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da tecnologia de banda ultralarga (Ultrawide Band ou UWB) para sensoriamento
médico no corpo com o intuito de realizar o rastreamento e tratamento de imagens.
Segundo Chavez-Santiago et al. (2009), os requisitos de comunica¢io para um cor-
po ligado via tecnologia UWB (WBAN) devem ser levantados, pois tanto o corpo
quanto os sensores devem ser levados em consideragao. Estes autores dao especial
atencdo para as exigéncias de uma capsula endoscopica, que é um dos sensores mais
exigentes quanto ao rendimento em telemedicina moderna.

De acordo com Maskooki et al. (2011), WBAN é uma aplicacdo interessante
de redes de sensores que pode revolucionar a interagio com o mundo exterior.
WBAN, como qualquer outra tecnologia de rede de sensores, sofre com relagiao
aos recursos energéticos limitados e, portanto, tem dificuldade para preservar
a energia dos n6s. Com isso, Maskooki et al. (2011) propuseram um esquema
oportunista para explorar os movimentos do corpo, para aumentar a autonomia
energética de todo o sistema. Os resultados mostram que, comparando com o0s
métodos existentes, o trabalho pode aumentar o tempo de utilizacao da rede.

Yu (2009) faz um estudo de viabilidade da introducao de WBAN e, também,
fornece uma compreensio de possibilidades e desafios existentes quando se usa
comunicag¢oes sem fios de curto alcance neste dominio. Para isso, Yu (2009) es-
tabeleceu um prot6tipo do sistema BAN usando a tecnologia Bluetooth e o sinal
de eletrocardiograma (ECG) para testar o desempenho da transmissiao de dados
através deste sistema.

Body Area Networks (BAN) oferecem perspectivas promissoras para instru-
mentos de apoio aos seres humanos em muitos aspectos da sua vida (GORCE et
al., 2009). Entre todas as aplicacdes possiveis, Gorcee et al. (2009) se concentram
em aplicacdes de monitoramento corporal que tém um corpo equipado com um
conjunto de sensores que transmitem em tempo real as suas medidas para um né
de processamento comum. A topologia de rede subjacente é uma topologia em
estrela que é bastante usual no vasto ambito de redes de sensores sem fio.

Prabh et al. (2012) consideram comunicag¢des confidveis em Body Area Net-
works (BAN), onde um conjunto de n6s colocado no corpo humano é conectado
usando ligacoes sem fios. Para manter a Taxa de Absor¢ao Especifica (Specific
Absorption Rate ou SAR) tdo baixa quanto possivel. Por razdes de seguranca
sanitaria, essas redes operam em baixo regime de poténcia de transmissdo, o que,
no entanto, é conhecido por ser propenso a erros (PRABH et al., 2012). Tem-
se observado que as flutuacdes da intensidade do sinal recebido (Rate of Signal
Strength ou RSS) até os n6s de um movimento da pessoa, mostram certas regu-
laridades e que a magnitude dessas flutuagdes é significativa. Com isso, Prabh et
al. (2012) apresentam o BANMAC. Este é um protocolo MAC que monitora e
prevé as flutuagdes de canais e horarios de transmissdes oportunistas, quando for
provavel que o RSS seja mais elevado. O protocolo MAC é capaz de proporcionar
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atendimento diferenciado e resolver a interferéncia de co-canal em caso de multi-
plas BANs co-localizadas em uma vizinhanga.

Alghamdi e Fouchal (2014) também propdem uma arquitetura de sistema
para uma plataforma de monitorizagao mével da saide com base em um WBAN,
detalhando as caracteristicas de WBAN a partir de cada ponto de vista de hard-
ware e software. Segundo Alghamdi e Fouchal (2014), a arquitetura do sistema
desta plataforma € o sistema de trés camadas, no qual cada camada é detalhada.
Mostram o uso desta plataforma numa drea ampla para detectar e acompanhar
o movimento da doenca no caso de situag¢ao de epidemia. Com isso, o sucesso de
tal processo poderia ajudar na administracdo médica para interromper doengas
de forma mais rapida do que o habitual.

Tello et al. (2013) apresentam um sistema de monitoramento remoto para si-
nais eletrocardiograficos e de temperatura. O sistema é composto por um modulo
de aquisi¢cao de hardware, um médulo de transmissdo Bluetooth e, finalmente, um
modulo de visualizacdo (PC ou dispositivos méveis). As informagdes sdo enviadas
via IP (GPRS ou Wi-Fi) para um servidor de banco de dados contendo dados clini-
cos, o qual pode ser acessado através de uma aplicagao web. Segundo Tello et al.
(2013), o sistema foi avaliado por meio de testes com diferentes pacientes com o
apoio de um médico para a obten¢do de um desempenho positivo.

De acordo com Kumar e Mukesh (2013), WBAN enfrenta problemas de se-
guranga variados como a perda de informagdes, autenticagao e controle de aces-
so. Por isso, em seu trabalho, apresentam os desafios de seguranca enfrentados
por esse tipo de rede, com o intuito de se criar a WBAN realmente segura para a
ampla gama de aplica¢oes médicas e ndo-médicas.

5 Consideracoes finais

O presente artigo apresentou os resultados de uma revisdo da literatura, a
qual foi utilizada como base para a arquitetura em desenvolvimento no ambito do
projeto FAPEG intitulado “Arquitetura Para Monitoramento de Sinais Vitais em
Longa Distancia em Satde”, a qual tem por objetivo o monitoramento remoto de
sinais vitais de pacientes atendidos no SUS.

Dentre as tecnologias elencadas neste trabalho, sao abordadas primariamen-
te o papel de ferramentas de simulagio computacional, Redes de Area Corporal
(BANSs) e o papel fundamental da tecnologia sem fio (wireless) no ambito de siste-
mas de monitoramento de pacientes. Considerando o papel de simulacao compu-
tacional, fica clara sua importancia ao se inspecionar o comportamento de partes
de um sistema de monitoramento de pacientes ou de uma arquitetura completa.

BANSs sdo destacadas como tendo papel fundamental na vigilancia de satade e
na disponibiliza¢ao de informagdes em tempo real, caracteristicas desejdveis para
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a arquitetura em desenvolvimento. Observa-se que a disponibilizagio de infor-
macdes de pacientes em tempo real, principalmente em quadros clinicos cronicos,
¢ fundamental para a manutencdo do bem-estar do paciente. Nesse contexto,
tecnologias de BANs sdo consideradas como sendo de baixo custo, frente aos
beneficios que proporcionam. Uma ultima observacdo quanto a BANs diz res-
peito a mobilidade inerente da tecnologia e, por conseguinte, sua necessidade por
eficiéncia energética.

Como ja observado (se¢do 1), a escolha de tecnologias para o sistema pre-
tendido é definida de acordo com as caracteristicas a serem implementadas. Sdo
caracteristicas previstas em uma primeira etapa a disponibilidade do sistema, a
rapidez na entrega dos dados diante de situacdes de emergéncia, a robustez e prin-
cipalmente a mobilidade. Foi postergado para uma segunda etapa, as questdes
relativas a seguranca devido ao prazo previsto para a entrega da versiao prelimi-
nar do projeto (outubro/2016). Assim, o objetivo deste trabalho foi alcangado
com éxito, tendo em vista a clara contribui¢io quanto ao desenvolvimento da
arquitetura, ao se considerar a possibilidade de criacio de um cenario de BAN
e o aperfeicoamento deste cendrio, por exemplo, utilizando-se um simulador de
eventos discretos como o ProModel®.
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Capitulo 10

Emprego de andlise formal no
processo de gerenciamento de

habilidades

Luiz Gustavo Dias' Vaston Goncalves da Costa?

Resumo: Gerenciamento de conhecimento é uma disciplina que emprega mé-
todos para aumentar a competitividade de empresas. Em suma, o gerenciamento
de conhecimento trata o conhecimento existente de uma matéria de forma a que
possam inferir informagdes uteis para o desenvolvimento de a¢des. Ao contrario
de métodos exploratérios, uma abordagem formal que visa inferir informacoes
consistentes do conhecimento necessita de uma base logica correta e completa.
Neste sentido que o uso de técnicas advindas da logica descritiva vem se mostran-
do bem aceita. Neste trabalho se apresenta uma abordagem baseada em logica
descritiva para auxiliar na extra¢do de conhecimento de uma ontologia voltada
para o gerenciamento de habilidades.

Palavras-chave: Representagio do conhecimento. Logica descritiva. Geren-
ciamento de habilidades.

1 Introducao

O conhecimento das competéncias e habilidades das pessoas que prestam
servico a uma empresa (sejam do quadro da empresa, ou que prestem servigo
eventual) é o recurso mais importante de qualquer empreendimento. Pois, permite
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gerenciar, dentre outras coisas, uma melhor tomada de decisio, planejar estraté-
gias ou propor novas abordagens para problemas.

Gerenciar o conhecimento das habilidades dos recursos humanos de uma
empresa nao pode ser relegado a poucas pessoas de um departamento de pessoal.
E necessario estabelecer uma base de dados que agregue todas as informacdes das
pessoas que podem ser tteis no desenvolvimento da companhia, isto é, capacida-
de, experiéncia, areas de conhecimento.

Representar todo o conhecimento das habilidades de pessoas pode contri-
buir para expor falhas que precisam ser tratadas e os niveis de competéncias de
cada uma. O que, permite planejar contratagdes, buscar pela melhor abordagem
para qualificar o quadro e, bem como, definir o crescimento na carreira dentro da
empresa (plano de cargos).

Computacionalmente, representacdo e explicacio do conhecimento é uma
parte da area da inteligéncia artificial que se preocupa em como um agente usa
0 que é conhecido para decidir o que fazer. Isto é, representacdo e explicagio
do conhecimento é o estudo do pensamento como um processo computacional
(BRACHMAN; LEVESQUE, 2004).

Do ponto de vista pratico, pode-se citar um grande interesse atual em logica
de descricdao (DL description logic) no desenvolvimento da chamada Web Seman-
tica, onde enormes bases de conhecimento, de procedéncias diversas, estardo dis-
poniveis na rede para serem consultadas e manipuladas por agentes inteligentes
de software. De fato a linguagem OWL (Web Ontology Language) fornece a DL
uma sintaxe ao estilo XML, visando a integragdo destas logicas com as ferramen-
tas e os formalismos mais comuns da WWW,; satisfeitas certas restricbes, uma
ontologia escrita em OWL correspondente exatamente a uma teoria em DL.

O uso de DL e seus mecanismos de inferéncias se mostram adequados para
os mais variados empregos na area de representacdo de conhecimento pois sdo
capazes de compreender diferentes formas nas quais pode se representar o conhe-
cimento e de retirar conclusdes a partir das informagoes encontradas (SILVA et
al., 2007).

2 Desenvolvimento

No contexto de gestao do conhecimento € sabido que o uso de fragmentos de
logica de primeira ordem é bem recebido como base logica para a representagao
e manipulacdo de conhecimento e sua analise formal, em particular o fragmento
decidivel de primeira ordem de uma légica de descricao (DL), ALC.

Especificamente, em DL termos de conceitos descrevem classes de individuos
em algum universo, enquanto termos de papéis (também chamados de proprie-
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dades) representam relagdes bindrias ligando individuos. Em ALC, a sintaxe de
conceitos e propriedades é definida pela gramatica apresentada na figura 1.

C,D — A (conceito atébmico)
| T (conceito universal)
1 (conceito vazio)

\

| —C (negacao)

| CnD (intersecao)

| CuD (uniao)

| VR.C (restricdo de valor)

| 3JR.C (quantificagao existencial)

Figura 1 Sintaxe de Conceitos e propriedades ALC.

A representa o conceito atomico e R representa os nomes atdmicos de papéis
(0 tnico tipo de termo de papel). Uma das maneiras usuais de interpretar termos
de conceitos consiste em traduzi-los para expressoes de teoria dos conjuntos.

Formalmente, define-se uma interpretagio como sendo um mapeamento Z
de termos de conceitos para conjuntos de individuos de um universo A e de ter-
mos de papéis para relagoes binarias sobre A, que satisfazem condicées. Tais con-
di¢des sdo explicitadas na figura 2.

I(T) = A
(L) = 0
I(-C) = A-I(C)
I(CND) = I(C)NI(D)
I(CuD) = I(C)UZ(D)
T(VR.C) = {a€A|Vb.[(a,b)€I(R) = beI(C)]}
T(ARC) = {acA|3[(a,b) € Z(R) Abe I(C)]}

Figura 2 (ondicoes do mapeamento de conceitos para conjuntos.

Se um individuo a pertence ao conjunto representado por um termo de con-
ceito C, dizemos que a estd em C. Se um par (a, b) de individuos pertence a relacio
binaria representada por R, dizemos que b preenche a propriedade R de a, ou que
b é um preenchedor de R.

Informalmente, um termo de conceito da forma VR.C representa o conjunto
de todos os individuos que possuem todos os preenchedores de R (caso existam)
em C. Um termo de conceito da forma 3R.C representa o conjunto de todos os
individuos que possuem pelo menos um preenchedor de R em C.
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Em DL, uma formula de subsuncdo, apresentada na figura 3 (a), representa o
enunciado de que a classe denotada por C esta contida na classe denotada por D.
Uma férmula de equivaléncia, apresentada na figura 3 (b), representa o enunciado
de que C subsume D e D subsume C; ou seja, C e D denotam a mesma classe.

cch C=D

(@) )
Figura 3 Formulas de subsungdo (a) e equivaléncia (b).

Uma TBox (de terminologia) é uma cole¢do de férmulas de subsuncao e/ou
equivaléncia em DL tomadas como axiomas. Em outras palavras, uma TBox é
uma feoria na linguagem de DL. O processo de inferéncia ou deducdo consiste em
descobrir que férmulas de DL sdo consequéncias logicas de uma TBox T .

Definimos uma ontologia (cf. (GRUBER et al., 1995) ) como simplesmente
uma DL TBox. O uso mais comum de uma ontologia é o de armazenar uma taxo-
nomia de termos em certo dominio de conhecimento. Do ponto de vista de uma
DL, esta taxonomia é definida por meio de hereditariedade, que é exatamente a
relacdo de subsuncdo entre termos. Os termos e propriedades em uma ontolo-
gia podem ser caracterizados por meio de uma férmula em DL. Ontologias sdo
usualmente expressas em OWL (Web Ontology Language) (cf. (DEAN; MIKE;
SCHREI- BER, 2004)). OWL tem uma sublinguagem (OWL DL) cujos construto-
res coincidem com os permitidos em DL.

3 Procedimentos utilizados

Silva et al. (2007) propuseram a estrutura de uma ontologia voltada para
seguranca da Informacado tendo como base para sua criagdo normas e politicas de
seguranga definidas por consércios e ISOS.

No ambito do gerenciamento de habilidades nao ha uma referéncia minima
do que deve se conter numa ontologia que lida com habilidades. Pode-se, contu-
do, citar os trabalhos de (COLUCCI et al., 2003) que apresenta uma ontologia
que lida com a oferta e demanda de habilidades, como se fosse voltada para um
mercado de compra e venda de habilidades.

Mas, para situagdes especificas, podem se criar ontologias cada vez mais
especialistas. E o caso da proposta de (JOHNSTON; JEFFRYES, 2013) buscam
mostrar em sua pesquisa a importancia da geréncia de dados relacionada ao
cotidiano universitario. Os autores buscam identificar as habilidades de geren-
ciamento de dados necessarias para identificar pessoas que sdo capazes de gerir
adequadamente os dados na era digital, e também para que posteriormente se
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torne possivel desen- volver uma metodologia educacional baseada na geréncia de
dados. O trabalho foi produzido através de entrevistas realizadas a um grupo de
pesquisa composto por quatro estudantes de engenharia e um docente, ambos de
uma universidade de Minnesota. A coleta de dados foi realizada levando em con-
sideragao a fase de vida dos dados, sendo nomeadas pelos autores como: Dados
Brutos, Coleta & Organizagio, Processamento/Analise, Compartilhar/Arquivar e
Preservacao dos dados.

Este estudo possui abordagem qualitativa, uma vez que serd apresentada uma
analise bibliografica que visa emergir aspectos subjetivos sobre determinado assun-
to (Dalfovo, 2008). Para que fosse possivel a realizacio do mesmo, foi necessaria a
aquisi¢ao de material bibliografico que trabalhasse o tema “Gestao do conhecimen-
to”, para isso foram definidos como diretérios de pesquisa, periddicos de renome
como sendo eles: Journal of Professional Issues in Engineering Education and Prac-
tice (JPIEEP), International Journal of Project Management (IJPM), Information &
Management (IM), Journal of Universal Computer Science (JUCS).

Também pode se citar os trabalhos de (WU; CHEN; LIN, 2004) (PANT; BA-
ROUDI, 2008) (CARBONE; GHOLSTON, 2004) que abordam as caracteristicas
necessarias de pessoas para determinadas atividades.

3.1 Uma ontologia para gerenciamento de habilidades

Antes, cabe lembrar que uma ontologia é mais do que um vocabulario. Seu
proposito é: primeiro, armazenar a taxonomia para a representa¢ao de habilidades;
segundo, armazenar as formas logicas que conectam as habilidades as necessidades
da empresa; terceiro, armazena axiomas de forma a suportar inferéncias em DL.

Taxonomia

Além de definir um vocabulario comum que os usuarios devem se empenhar
em empregar, a ontologia deve ajudar na tarefa de extrair conhecimento de textos
em linguagem natural, conforme (AUSSENAC-GILLES; S6RGEL, 2005).

Para auxiliar no processo de extragdo de conhecimento de textos, cada con-
ceito é associado com seu sin6nimo via Wordnet. Na ontologia a associa¢do é
realizada via a anotac¢io de propriedade hasSynSet.

Descricdo
Esta parte da ontologia armazena a representa¢do formal das habilidades

pessoas e possivelmente a representacdo formal dos controles associados a habili-
dade. Isto é, as habilidades podem ser pensadas como o que deve se ter enquanto
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o controle especifica esta agao, isto €, o que garante se ter. Por exemplo, pode-se
querer um engenheiro com habilidade = experiéncia, e o controle de experiéncia
para engenheiro = § anos de experiéncia em atividade, por exemplo.

Axiomas

As equivaléncias e subsungdes necessdrias para garantir que sentencas com
significados préoximos devem ser mapeados a mesma forma logica.

Para exemplificar, a figura 4 mostra a equivaléncia da sentenga: “Desenvolva
X para obter Y” é equivalente a “Obtenha Y” em DL.

4 Discussao e resultados

A proposta do trabalho é desenvolver uma ontologia para Gerenciamento de
Habilidades. Para tal, deve-se construir assistente de formalizagdo para se evitar
o emprego de uma grande quantidade de axiomas para teoria, e se evitar uma
taxonomia com redundancias.

Além deste assistente, deve-se empregar um raciocinador que permita con-
sultar a base de conhecimento bem como responda as perguntas realizadas nos
conhecimentos da base. Optou-se por empregar o raciocinador Pellet que é gra-
tuito e pode ser acoplado no auxiliar de ontologias Protége. A figura 5 apresenta
as etapas necessarias para a constru¢do da ontologia.

Agsistente de >

Formalizagdo Refinamento

Formas Ldgicas

Taxonomia

Consultas Axiomas

Raciocinador DL <«
Respostas <

Figura 5 Elementos de validacdo da Ontologia para Gerenciamento de Habilidades.
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5 Conclusoes ou consideracoes finais

O trabalho propde a construgdo de uma ontologia que possa auxiliar na repre-
sentacdo e extracdo de conhecimento de bases envolvendo habilidades de pessoas.

Vez que os estudos mostram que as ontologias para tal abordagem variam
muito de um perfil de empresa para outro, nesta etapa do trabalho optou-se por
criar uma ontologia genérica, baseada no trabalho de (SILVA et al., 2007), que
sirva com um framework para uma especializacdo para negocios especificos.

A proxima etapa consiste em criar uma ontologia especifica e aplicar a esta
conceitos de inferencia de conhecimento automaticas ou semi-automaticas em um
caso real.
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Capitulo 11

Programacdo da producdo em
sistema Flow Shop: andlise hipotética
na industria de bicicletas

Nayara Macedo Vinhal’ José dos Reis Vieira de

. . A3
Gislene da Silva Fonseca? Moura Junior

Resumo: Ha diversas dificuldades presentes em um planejamento de progra-
macado da produgio, dentre estas, estao a definicio de cada fase do planejamen-
to do projeto, bem como a descri¢ao, programacdo de execuc¢do das atividades
presentes no mesmo e a sua duracdo. Nos ambientes industriais existem diversas
configuragdes de mdquinas, e neste trabalho serd abordado apenas o ambien-
te Flow Shop. Assim, neste trabalho é apresentado o toolbox Torsche que auxilia
no sequenciamento de tais atividades de programac¢do em um ambiente de Flow
Shop de uma industria de bicicletas hipotética, enquanto este ainda possa ser em-
pregado em outros ambientes de problemas de programacio da produgaio.

Palavras-chave: Programacio da produgao. Flow Shop. Toolbox Torsche.

1 Introducao

O processo de produgio de bens como é conhecido hoje surgiu através da
revolucdo industrial aliado a varias mudancas no contexto politico, econdmico e
social, tornando o sistema de produ¢ao em algo complexo (MENEGHELLI, 1999).
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Compreende-se como sistema de producdo, um conjunto de recursos fisicos,
humanos e procedimentais inter-relacionados que foram concebidos de forma a
atender necessidades no qual a relagio custo-beneficio seja compensatoria (FER-
NANDES; FILHO, 2010).

Implementar o planejamento, programacio e controle da producdo (PPCP)
representa ganhos para a empresa, uma vez que o objetivo do PPCP € fazer o
planejamento e supervisdo de atividades existentes dentro do sistema produtivo
da empresa, de modo a otimizar os recursos necessarios para producio de bens
ou servi¢os, visando atingir os objetivos e metas da empresa com o menor custo
possivel. O que, consequentemente proporciona a empresa condigdes de competir
com outras empresas no mercado (CORREA; GIANESI; CAON, 2011).

O sistema produtivo de uma empresa pode ser dividido em trés niveis hierar-
quicos de atuagdo: estratégico, tatico e operacional. Sendo que cada um destes, é
responsavel por um tipo de planejamento — planejamento estratégico da produ-
¢do, planejamento-mestre da producdo e programacao da produgio. E esses pla-
nejamentos sao baseados em um prazo de execug¢do: longo, médio e curto prazo
(TUBINO, 2007).

O bom funcionamento e eficiéncia do sistema produtivo de uma empresa
depende da boa integracdo entre estes trés niveis de planejamento. O qual a pro-
gramacgao e sequenciamento da producdo tem um papel muito importante, pois
esta lida diretamente com a alocacdo de recursos da empresa ditando o seu de-
sempenho, logo, é de suma importancia que esta etapa do processo de fabricacdo
seja feita da melhor maneira possivel.

A programacgio e sequenciamento da produgio se refere a alocagdo de re-
cursos ao longo do tempo, e a maneira que a sequéncia de operagdes deve ser
ordenada seguindo uma prioridade, para a fabricacio de um ou mais produtos. E
¢ baseada em tomadas de decisdes que busca otimizar processos industriais, a fim
de reduzir custos, tempo de processamento, gasto com transporte, entre outros.

A programacido e sequenciamento da produ¢io de um sistema produtivo
pode se tornar uma tarefa muito complexa, dependendo das caracteristicas pre-
sentes em seu ambiente produtivo, tais como: produzir grandes quantidades de
itens de produtos diferentes, alocar grande quantidade de recursos, lidar com
recursos limitados de forma eficiente, considerar tempos de setup em uma linha
de produgio, dentre outros.

Posto isso, o objetivo do presente trabalho é fazer o levantamento biblio-
grafico acerca do problema de programagio da producdo (Scheduling), para o
melhor entendimento dos ambientes de programagio da producio, com foco no
ambiente do sistema de producao Flow Shop e propor o uso do software toolbox
Torsche para a resolugio do mesmo.
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2 Revisao bibliografica

O problema de scheduling ganhou destaque em meados da década de 20, com
o trabalho de Henry Gantt, no entanto, a primeira obra publicada sobre o tema foi
realizada apenas na década de 50. Apoés este periodo, o tema vem sendo amplamen-
te estudado tanto em meio académico, como industrial (PINEDO, 2012).

Segundo Pinedo (2012), scheduling é um processo de tomada de decisio que
lida com alocagdo de recursos e tarefas ao longo do tempo, visando a otimizagao
de um ou mais objetivos.

Para realizar a programagao da producao, é preciso saber quais sao os tipos
e quantidades de recursos que a empresa dispde em seu sistema produtivo, para
entdo determinar quais atividades podem ser realizas, a sua duragio, e quando
deve comegar e terminar o seu processamento (BAKER; TRIETSCH, 2009).

De forma geral, o problema de scheduling pode ser definido como sendo
um conjunto de 7 Jobs (tarefas a serem processadas), ] = {J1. J2, ... ,]n}, que sdo
processados por um conjunto de m maquinas disponiveis (recursos que faz o
processamento das tarefas), M = {M;, M,, ..., M,,,}, mediante a um tempo de pro-
cessamento Pjm, onde cada operacdo segue uma sequéncia tecnolégica. E este tipo
de problema pode ser influenciado por diversos fatores, tais como: prioridade das
atividades (w;), due-date (prazo de entrega — d;), tamanho do lote de produgio,
quantidade e capacidade das maquinas, precedéncia de operagio, dentre outros
(RODAMMER; WHITE, 1988).

Os problemas de scheduling podem ser classificados como deterministico
e estocastico. O deterministico tem a programacao definida com base num con-
junto finito de elementos ja conhecido (tempo de processamento, due date, entre
outros) do problema. Ja o estocastico, o tempo de processamento e outros para-
metros sdo varidveis aleatérias e possui distribui¢io de probabilidade (BAKER;
TRIETSCH, 2009).

O problema de scheduling foi descrito de varias formas na literatura, como
pode ser verificado em: (MACCARTHY; LIU, 1993), (LOPEZ; BARCIA; EYA-
DA, 1995) e (CHEN; POTTS; WOEGINGER, 1998). Sendo que a notagao mais
usual é expressada como (a | B |y), onde: a representa a quantidade de maquinas
e o ambiente de produc¢io que o problema estd inserido, B representa os tipos de
processo e restri¢oes tecnologicas do problema e y representa a medida de desem-
penho ou funcio objetivo do problema.

O ambiente do sistema de produgio de uma empresa se refere a qual tipo
e quantidade de maquina que esta inserida em seu layout de produgio. E cada
ambiente dos problemas de scheduling tem um conjunto de proposi¢des que de-
vem ser respeitadas (BAKER; TRIETSCH, 2009). As possiveis configuracoes do
ambiente dos ambientes de produgio estao descritas no quadro 1.
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Quadro 1 Ambientes do sistema de produciio.

Ambiente

Descricao

Maquina Unica (1)

Méquinas em Pardlelo (P, @, By

Flow Shop (Fyg,)

Job Shap (J ;)

Open Shop (@)

Realiza operagdes em uma Gnica mdquina

Realiza operagdes em m mdquinas em paralelo

m quantidade de mdquinas em série processa todos os n Jobs em uma sequéncia
pré-determinada

Ambiente com m mdquinas, e cada Job seque uma sequéncia de processamento
diferente

Similar ao Job Shop, onde cada Job segue uma rofa distinta, mas neste caso, ndo
hd necessidade de precedéncia de mdquina

Fonte: Elaborada pelas autoras, 2016.

O campo B apresenta as possiveis restricoes tecnologicas que os problemas
de scheduling pode ter e estao descritas no quadro 2.

Quadro 2 Restricdes presentes em problemas de programacéo da producio.

Simbologia Restricao Descricao
Ty Tempo de liberagdio Tempo em que o Job j estd disponivel para ser processado
prmp Preempqdo Infere que o Job pode ser interrompido durante o seu processamento
prec Precedéncic Requere que um Job precisa ser concluido para dar inicio ao processamento
o proximo Job que estd na sequéncia
dop Job que est q

S Sequéncia de tempo de Representa a sequéncia de tempo de sefup dependente que estd incluido

1 setup entre o processamento dos Jobs j e k. E o tempo de preparagto da mdquina
brikdwn Breakdown Indica que @ mdquina ndo estd confinuamente disponivel para uso
M Restrigdio de mdquina . L .

Ji elgie Apenas o conjunto de mdquinas que perfence a M pode processar o Job |
prmu Permutaciio Representa a ordem de execugdo da fila de espera. Considera-se no caso em
’ que ocorram potenciais elementos prioritdrios
block Bloaucio Permite que uma mdguina bloqueie o recebimento de um Job. Geralmente
{ ocorre em casos em que ndo hd estoques intermedidrios

nwt Sem espero 0 Job é processado ininferruptamente, onde acabando de sair de uma

mdquina ele entra em outra até completar todo o ciclo

Continua
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Quadro 2 Restricdes presentes em problemas de programacéo da produciio. (Continuacdo)

Simbologia Restricao Descricao
rere Recirculagdo Um Job pode ser processado por uma mesma mdquina mais de uma vez
Uma mdquina pode ser apta a processar um nimero de Jobs b
batch (b) . .
batch (b) Processamento em lote simultaneamente. Cada Job pode ter um tempo diferente, mas o tempo de
2 processamento do lote s ocorre quando o dltimo tenha terminado
n Jobs podem pertencer a F diferentes familias de tarefas. Os Jobs de uma
fmls Familia de tarefas mesma familia podem ter tempos de processamento diferentes, mas o

tempo de setup deve ser zero

Fonte: Elaborada pelas autoras, 2016.

O campo y apresenta as func¢oes objetivos mais comuns de um problema de
scheduling conforme o quadro 3.

Quadro 3 Funcdes objetivo ou medida de desempenho.

Simbologia Funcao objetivo Descricdo
Conax Makespan Representa o tempo de conclusdo de todos os Jobs
| A— Atraso mdximo de pontualidade Representa o maior atraso de pontualidade dos Jobs

ZWJ G
ZWJ I;
ZWJ U

Tempo de conclusdo total ponderado

Tempo de atraso ponderado total

Nimero total de tarefas em atraso
ponderadas

Fonte: Elaborada pelas autoras, 2016.

Leva em consideragto o maior nimero de Jobs com maior peso
concluidos o mais cedo possivel

Somatdrio de todos os tempos de processamento que foram
atrasados

Somatdrio de fodas a farefas em atraso considerando suas
importdncias (pesos)

De acordo com Alharkan (2010), a programag¢ao da producio deve garan-
tir que todos os Jobs devem ser processados sem ocorrer sobreposicdo, todas as
restri¢des do problema devem ser respeitadas e os critérios selecionados para a
funcdo objetivo devem ser otimizados.

Ha vérios métodos (algoritmos) para resolver os problemas de scheduling,
e estes podem ser classificados em duas categorias: Exatos, analisa todas as solu-
¢oes possiveis e fornece o resultado 6timo, requer grande quantidade de tempo
para encontrar a melhor solu¢do e gera grande esforco computacional. E heuristi-
cos (ou aproximados): fornece solucdes satisfatorias rapidamente e requer menor
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esfor¢o computacional. Fica a critério da pessoa responsavel pelo planejamento e
programacdo do sistema de producdo escolher qual método usar.

3 Estudo de caso

Neste artigo é apresentado um exemplo hipotético da fabricacdo de quatro

modelos diferentes de bicicletas, que possuem o mesmo processo de fabricagio,
com tempos de processamento diferentes, com buffer (estoque intermediario) li-
mitado e sem consideracdo de tempos de setup (trocas de ferramentas entre mu-
dangas de produtos), em um ambiente Flow Shop, para mostrar a aplicacio do
toolbox Torsche em um problema de sequenciamento da produgio.

Etapas da fabricagdo para os quatro modelos:

Montar garfo e mesa — fazer a montagem do garfo e mesa no quadro da bi-
cicleta;

Roda dianteira — colocar a roda dianteira da bicicleta;

Pedal — montar a estrutura do prato pedaleiro e colocar o pedal;

Traseira — montar a estrutura onde serad colocada a roda traseira (cassete) e
colocar a roda traseira;

Corrente — colocar a corrente na estrutura da bicicleta;

Cabeamento — fazer o cabeamento dos freios dianteiro e traseiro;

Testes — realizar testes na bicicleta que foi fabricada;

Desmontar — desmontagem da mesa e retirada da roda dianteira para emba-
lar a bicicleta;

Embalar — embalagem da bicicleta;

Estoque — estoque do produto acabado pronto para expedigao.

Na tabela 1 estdo os detalhes sobre o processo de fabricacao de cada modelo

de bicicleta.

Tabela 1 Dados sobre os etapas de fabricacdo das bicicletas.

Tempos de | Tempos de | Tempos de | Tempos de
Etapas processa- processa- processa- processa-
de fabri- | Buffer | mento para | mento para | mento para | mento para
cacdo omodelo 1 | o modelo 2 | o modelo 3 | o modelo 4
(segundos) | (segundos) | (segundos) | (segundos)
Montar garfo ) 50 65 65 65
mesa
Roda dianteira 2 35 45 45 40
Pedal 2 50 60 75 70

Continua
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Tabela 1 Dados sobre as etapas de fabricacdio das bicicletas. (Continuacdo)

Tempos de | Tempos de | Tempos de | Tempos de
Etapas processa- processa- processa- processa-
de fabri- | Buffer | mento para | mento para | mento para | mento para
cacdo omodelo 1 | o modelo 2 | o modelo 3 | o modelo 4
(segundos) | (segundos) | (segundos) | (segundos)
Trasgira ] 120 135 125 145
Corrente 2 43 45 50 55
(abeamento 2 40 50 60 55
Testes 2 60 60 60 60
Desmontar ] 35 50 45 55
Embalar 1 30 40 50 45

Fonte: Elaborada pelas autoras, 2016.

Cada etapa de fabricacgio é feita em um posto de trabalho, e cada posto de
trabalho sera representado como sendo uma maquina. Cada modelo de bicicleta é
representado como um Job. O objetivo do problema é minimizar o tempo de con-
clusdo da fabricagao dos quatro modelos de bicicleta, logo, o problema em estudo
pode ser formulado como um problema do tipo Fg | block | €z Neste problema
tem-se 9 maquinas dispostas no formato de Flow Shop (sequenciais) e que pos-
suem um estoque intermedidrio limitado, permitindo a interrup¢do do fluxo de
produ¢do, uma vez que o posto de trabalho posterior ndo tenha buffer suficiente
para receber mais itens. A fung¢do objetivo neste caso é a programagao de todos
os itens e sua conclusido o mais cedo possivel, também conhecido por Makespan.

A programacio e sequenciamento da producdo de um sistema produtivo
pode se tornar uma tarefa muito complexa, dependendo das caracteristicas pre-
sentes em seu ambiente produtivo, tais como, produzir grandes quantidades de
itens de produtos diferentes, alocar grande quantidade de recursos, lidar com re-
cursos limitados de forma eficiente, considerar tempos de setup em uma linha de
produgio, dentre outros fatores.

E mediante a essa perspectiva, o uso de ferramentas computacionais (softwa-
res) que auxiliam em tomada de decisoes, acerca do problema de programacio e
sequenciamento da produgdo, representa vantagens para as empresas, pois, essas
ferramentas permitem fazer simulacoes de situacdes reais acerca do problema.
Sendo possivel avaliar o desempenho do ambiente produtivo da empresa antes da

161



162

Tecnologias em pesquisa: ciéncias exatas e biolégicas

situacdo real vir acontecer, o que ajuda a conter provaveis desperdicios e melhorar
a capacidade produtiva da mesma.

A medida de desempenho utilizada neste trabalho foi a minimizacao do tem-
po de conclusio das atividades.

Por se tratar de um problema de Flow Shop, todas as operacoes do sistema
produtivo devem seguir a mesma rota de fabricacdo. Onde as operagoes de de-
terminado modelo de bicicleta s6 podem passar para proxima etapa se a anterior
tiver sido concluida (restri¢do block).

A seguir estdo os resultados fornecidos pelo toolbox Torsche para o proble-
ma proposto no estudo de caso descrito acima.

4 Discussao e resultados

A solucdo da programagio da producdo do primeiro teste do processo de
fabricag¢ao descrito no estudo de caso esta ilustrada na Figura 1, e a sua taxa de
utilizacdo do buffer para cada etapa do processo na Figura 2.
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Figura 1 Primeiro feste.

Na Figura 1, o primeiro modelo de bicicleta foi representado pela cor azul
escuro, o segundo modelo por azul claro, o terceiro por verde e o quarto modelo
pela cor laranja.
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Figura 2 Taxa de utilizaco dos buffers do primeiro teste. (Continua)
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Figura 2 Taxa de ufilizacio dos buffers do primeiro teste. (Continuacdo)

Através deste modelo é possivel ver o nimero maximo de 2 elementos em
fila nas estagoes de trabalho 1 e 4 (por periodos de tempos consideraveis), o que
indica que nestas etapas a quantidade de buffer precisa ser alterado para melho-
rar o processo, enquanto as estagcoes 6 a 9 intercalaram seus buffers entre 0 e 1
elementos. As estacdes 2 e 5 ndo formaram filas em nenhum instante (elemento
no buffer).

Para o segundo teste do processo de fabricagio, os valores do buffer de todas
as etapas do processo foram modificados, utilizando um buffer com valor 10 para
todas as operagoes. A solugao do sequenciamento deste teste esta ilustrada na Fi-
gura 3 (seguindo a mesma sequéncia de processamento do primeiro teste: modelo
1 -> modelo 2 -> modelo 3 -> modelo 4), e as taxas de utilizacao do buffer estao
representadas na Figura 4.
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Figura 3 Segundo feste.
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Como a sequéncia de operacdes foi mantida igual ao primeiro teste, nota-se
que o tempo gasto para finalizar o processamento de todas as etapas foi 0 mesmo.
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Figura 4 Taxa de utilizagio dos buffers do segundo teste.

Quanto a taxa de utilizacao do buffer do segundo cenario simulado, foi pos-
sivel perceber o acumulo em fila de no maximo 4 elementos na estacdo de tra-
balho 1 e que ndo impactou na formacdo de filas na esta¢ao de trabalho 4 em
que acumula 2 elementos no buffer por um tempo consideravel. As estacoes de
trabalho 3, 6, 7, 8 e 9 intercalam na fila 1 elemento e 0. As esta¢oes de trabalho 2
e 5 em nenhum momento utilizaram o seu respectivo buffer.

No terceiro teste realizado (ilustrado na Figura 5), a ordem do processamento
das operagdes foi alterada para: modelo 4 (representado pela cor azul escuro) ->
modelo 1 (representado pela cor azul claro) -> modelo 2 (representado pela cor
verde) -> modelo 3 (representado pela cor laranja).
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Figura 5 Terceiro feste.
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O valor do buffer utilizado neste teste (ilustrado na Figura 6) foi o0 mesmo
que o descrito no estudo de caso. Este teste foi realizado para comparar o efeito
da troca de sequéncia com relagio ao buffer.
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Figura 6 Toxa de utilizacdo dos buffers do terceiro teste.

A partir da visualiza¢do deste grafico pode-se observar que o buffer das esta-
¢oes de trabalho namero 1, 3 e 4 alcangaram, em algum momento, o valor de pico
de 2 elementos em fila. No entanto, nas estagdes 3 e 4 o intervalo de tempo com
2 elementos foi minimo. Para as estacoes de trabalho 6 a 9 houveram momentos
intercalados de 1 elemento em fila e nenhum, enquanto as esta¢oes 2 e 5 nao hou-
veram elementos em fila em nenhum instante de tempo.

Comparando o cenario simulado 1 em relacdo ao 2, aumentando-se os va-
lores de buffer de 2 para 10, foi possivel perceber que, além da taxa de utilizagao
do buffer da primeira etapa do processo (representado pela maquina 1), nenhum
outro buffer do processo sofre modificagao. Por se tratar de um estudo hipotético,
mas com dados de processamento reais de uma industria, foi possivel verificar a
possibilidade de mudangas no buffer intermediario das estacdes de trabalho. Esta
compara¢ao demonstra que, muitas vezes, na pratica ndo sao necessarios buf-
fers intermediarios de grande capacidade, eliminando um conceito amplamente
explorado pelas linhas de produgdo em massa e bem desenvolvidos em sistemas
puxados de produgao enxuta baseados em Kanban.

Comparando o cendrio 1 em rela¢do ao cenario 3, no qual sdo alternadas as
ordens de processamento dos Jobs, percebe-se que, embora os padrées de uso de
buffer nas estacoes de trabalho 1, 2, 5, 6, 7, 8 € 9 ndo tenham sido modificados, a
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esta¢do 3 passa a utilizar momentaneamente 2 elementos no buffer nio alterando
demais aspectos de fila. Por outro lado, a estacdo 4 recebe uma menor solicitagiao
de buffer. Com isto, pode-se perceber a potencialidade de balanceamento de carga
de buffers pelo ajuste da melhor sequéncia de processamento das tarefas em um
sistema Flow Shop. No entanto, é importante ressaltar que este sequenciamento é
capaz de otimizar o uso de um sistema de buffers, mas que podem afetar padroes
de respostas globais do sistema como atrasos e tempos totais de processamento
dos Jobs Cmax. Assim, apesar de otimizar o uso dos buffers que permitam maior
flexibilidade de uma planta industrial, em contrapartida, tem-se um aumento no
tempo de conclusio total das tarefas.

Comparando estes dois cenarios estudados, apesar de um melhor uso dos buf-
fers indo do cendrio 1 para o cenario 3, o tempo de conclusdo total aumenta de
Cmax=930 segundos do cendrio 1 indo para Cmax=965 segundos do cenario 3.

5 Conclusoes

A pesquisa descrita neste artigo teve como finalidade, mostrar a aplicagio
do toolbox Torsche para a resolugiao de problemas de Flow Shop de uma fabrica
hipotética de bicicleta e realizar diferentes testes para avaliar o desempenho do
sistema produtivo que foram simulados.

Através deste estudo foi possivel compreender os aspectos basicos de uma
programacdo da producdo de um sistema Flow Shop com estoques intermedia-
rios. Além de possibilitar a compreensao acerca do impacto dos estoques interme-
diarios no processo produtivo no que diz respeito a programag¢ao da produgio e
a influéncia do sequenciamento da produgio na solu¢ido do problema.

Como proposta para trabalhos futuros, pretende-se considerar outros aspec-
tos que estdao presentes em um sistema de produgdo para tornar o modelo o mais
proximo possivel de um sistema real. Como por exemplo: tempo de setup, duo
date, dentre outros.
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Diospyros burchellii: estudo quimico e
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Resumo: Este trabalho apresenta o estudo quimico e a avaliagcao do poten-
cial antioxidante do extrato etanélico (EEF) das folhas de Diospyros burchelli
Hier (Ebenaceae), uma arvore nativa do Cerrado, conhecida popularmente
como olho-de-boi. O perfil quimico do EEF foi realizado por cromatogra-
fia liquida de alta eficiéncia, utilizando extracdo em fase solida (SPE) para o
preparo das amostras. O fracionamento do extrato foi feito por extragdo li-
quido-liquido e cromatografia de exclusdo (Sephadex LH-20). As analises dos
dados obtidos por CLAE-DAD, RMN de 'H e CG-EM mostrou a presenga das
principais classes de metabdlitos secundarios presentes no extrato, sendo estes
terpenoides, esteroides e flavonoides. O potencial antioxidante do extrato foi
determinado pelo método de DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil), mostrando
resultados promissores e motivando o isolamento das substancias que desem-
penham esta atividade.
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1 Introducao

1.1 Aimporténcia do Cerrado e dos produtos naturais

O Brasil possui uma rica biodiversidade, sendo a maior diversidade genética
vegetal do mundo, contando com o registro de mais de 55.000 espécies de um total
550.000 ja conhecidas mundialmente. A biodiversidade abriga também uma grande
diversidade quimica, representada por milhares de metabdlitos secundario de diver-
sas classes que por sua vez podem apresentar atividades biologicas e serem utilizados
como prototipos para novos farmacos (DIAS, 1996; BARREIRO et al, 2009).

O cerrado brasileiro constitui o segundo maior bioma do Brasil e abriga mais
de 11.000 espécies de plantas, dentre essas 4.400 sao endémicas. O Cerrado vem
constantemente sendo degradado por acoes antropicas do homem, fazendo com
que algumas espécies corram risco de extin¢do sem serem exploradas do ponto de
vista quimico e biologico (MYERES et al, 2000; BARREIRO, et al 2009).

Desde os primoérdios a civilizagio humana utiliza produtos naturais como fonte
terapéutica. O interesse por produtos naturais ficou maior principalmente devido as
populacdes acreditarem que estes sio isentos ou possuem poucos efeitos colaterais,
o que nem sempre € real. Quando analisamos os percentuais das entidades quimicas
aprovadas pelo FDA (Food and Drug Administration) no periodo de janeiro de 1981
a dezembro de 2014, verifica-se que os produtos naturais contribuiram com 61,0%
das descobertas, sendo 6,7% oriundos de produtos naturais, 32,0% derivados semis-
sintéticos de produtos naturais, derivados de produtos naturais e produtos sintetiza-
dos com grupos farmacoféricos baseados em produtos naturais e 22,3% realizados
por sintese total, considerando produtos naturais como protétipos (CALIXTO, 2000
; CARVALHO et al, 2008 ; NEWMAN et al, 2016 ; PENNA et al, 2005).

Intimeros firmacos foram derivados de metabélitos secundarios de plantas,
entre eles podemos citar taxol (1) (antitumoral), forskolina (2) (bronco e vasodi-
latador), artemisinina (3) (antimalarico), arglabina (4) (antitumoral) e quercetina
(5) (antioxidante) (Figura 1) (GENESAN, 2008).

Figura 1 Fdrmacos derivados de metahdlitos secunddrios de plantas.
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1.2 O género Diospyros e a espécie Diospyros burchellii Hiern

O género Diospyros pertence a familia das Ebenaceae, que é composta
por 5 géneros espalhados pelos tropicos e subtrépicos. Este género possui 400
espécies e destas apenas 35 compreende a flora brasileira (GANESAN, 2008;
CRONQUIST, 1981).

Muitas espécies desse género sdo descritas por possuirem atividades biol6-
gicas interessantes. Na medicina tradicional indiana, africana e chinesa, o géne-
ro Diospyros é usado para o tratamento de coqueluche, irregularidade no ciclo
menstrual, dores intestinais, tlceras gastricas, hanseniase, picada de cobra, asma,
erupcdo cutanea, disenteria, infeccdes oculares, dores toracicas e gonorreia (BAR-
ROSO et al, 1978).

Em relagdo aos metabodlitos secundarios, este género € rico em naftoquinonas
(simples, monoméricas e diméricas), além de triperpenos, flavonoides e glicosi-
deos antraquindnicos (WATT, 2014; HEGNAUER, 1966; GANAPATY, 2006).

Devido a importancia medicinal do género Diospyros, realizou-se o estu-
do quimico e a avaliacdo da atividade bioldgica da espécie Diospyros burchel-
lii Hiern, que é conhecida popularmente como olho-de-boi, caquizeiro-bravo e
caquizeiro-do-mato. Do ponto de vista quimico nao ha relato de estudos desta
espécie, tornando-a promissora para investigacao quimica e bioldgica.

2 Metodologia

2.1 Obtencéio do extrato das folhas D. burchellii

A espécie folhas D. burchellii foi coletada no Cerrado do centro-oeste,
na regido do Distrito Federal (Gama/DF 2011 Autorizagdao n® 010698/2013-2
CNPq) e as folhas e o caule foram secos, triturados e submetidos a maceracao
com etanol, a temperatura ambiente. Apos trés dias de extracdo o material foi
filtrado e o solvente evaporado, obtendo-se o extrato etandlico das folhas (EEF)
e do caule (EEC).

2.2 Extracdo em fase sélida (SPE)

Primeiramente foram preparadas 4 amostras contendo cada uma 50 mg do ex-
trato etandlico das folhas (EEF), diluidas em 1 mL de metanol/agua (MeOH/H,O)
na propor¢ao de 2:8. Posteriormente o cartucho (SILICYCLE, C;s, 500 mg/6 mL) foi
condicionado com 30 mL da solugio MeOH/H,O (2:8) e logo em seguida as amos-
tras foram introduzidas e submetidas a diferentes sistemas de eluicio. Cada uma das

173



174

Tecnologias em pesquisa: ciéncias exatas e biolégicas

amostras foi submetida a um processo diferente de clean up, obtendo quatro fracoes
para cada amostra (Tabela 1). Ao todo coletou-se 16 amostras que foram analisa-
das por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada com Detector de Arranjo
de Diodo (CLAE-DAD) e por espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN 'H). Em alguns casos foi possivel analisar as amostras utilizando
Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massas (CG-EM).

Tabela 1 Sistemas de eluicio ufilizados no clean up

Sistema Eluicao (v/v)*

1 ACN/H,0 (25:75); ACN/H;0 (50:50); ACN/H;0 (75:25); ACN

2** ACN/H,0 (25:75); ACN/Ho0 (50:50); ACN/H;0 (75:25); ACN

3 MeOH,/H,0 (25:75); MeOH,/H,0 (50:50); MeOH,/H,0 (75:25); MeQH
4> MeOH/H,0 (25:75); MeOH/H,0 (50:50); MeOH/H,0 (75:25); MeOH

(*) Volume de 10 mL para cada mistura de solvente grau ultrapuro. (**) Os sistemas de eluigdio foram
acidificados com 0,1% de HCO,H. Legenda: ACN = acetonitrila; H;O = dgua; MeOH = metanol.

2.3 Condigdes cromatogréfica nas andlises por CLAE

Para as andlises em cromatografia liquida de alta eficiéncia as amostras foram
preparadas utilizado filtro de membrana 0,22 pm PFE (Millex). As amostras foram
analisadas em HPLC Agilent Technologies equipado com coluna de C18 (Agilent
Zorbax Eclipse XDB-C18 5§ pm, 150 x 4,6 mm). A fase movel usada foi gradiente
acetonitrila/agua de 0-100% (0,1% de acido férmico) em fluxo de 1,0 mL.min", por
um tempo de 30 minutos e monitorada por UV/DAD 217,220, 240, 254 e 365 nm.

2.4 Condi¢cdes cromatogréficas nas andlises por CG-MS

O equipamento de cromatografia a gas utilizado foi o Agilent Tecnology Inc
CG/MS, equipado com um analisador tipo quadrupolo. Utilizou-se uma coluna
capilar de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, 0,25 pm de espes-
sura de filme e fase estacionaria contendo 5% de difenil, 95% dimetilpolisiloxana
(HP-SMS) da Agilent Tecnology.

Programacio de temperatura: 75 °C (1 min), 35 °C/min até 100 °C (5 min),
45 °C/min até 150 °C (5 min), 55 °C/min até 200 °C (15 min), 65 °C/min até 240
°C (2 min). O gas de arraste utilizado foi o hélio a um fluxo de 1,0 mL/min. O
injetor operou a 250 °C no modo splitless e o espectrometro de massas no modo
positivo por impacto eletronico (IE) com energia de 70 eV.
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2.5 Andlises por ressondincia magnética nuclear de hidrogénio

Os experimentos de RMN 'H foram realizados em colaboracio com o
Luciano Morais Lido do Instituto de quimica da UFG - Regional Goiania.

2.6 Fracionamento do EEF em coluna de exclusdo

Submeteu 100 mg do extrato etandlico das folhas de D. burchellii (EEF) a
uma coluna de Sephadex LH-20 de 1,0 m x 0,06 m, eluida com metanol grau
HPLC (Merck millipore). Originou 34 fragdes que foram analisadas em CCD de
fase reversa e reunidas em 8 fracdes, sendo algumas analisadas por RMN 'H e
CG-EM (Fluxograma 1).

EEF
100 mg
I T T T % 1 1 1
fr. 1-7 fr. 8-9 fr. 10-16 fr. 17-18 fr. 19-20 fr. 21-24 fr. 25-29 fr. 30-34
RPS-1 RPS-2 RPS-3 RPS-4 RPS-5 RPS-6 RPS-7 RPS-8
0.50 mg 10.33 mg" 12,59 mg" 12,23 mg" 9,5 mg 6.60 mg" 12,80 mg 15.34mg

Fluxograma 1 Fracionamento do EEF por cromatografia de exclusdo.

* Amostras que foram analisadas por RMN 'H e CG-EM.

2.7 Partigdo liquido-liquido do EEF

Pesou 15,0 g do extrato etandlico das folhas de D. burchellii (EEF), solubilizou
em 300 mL de uma mistura de metanol/agua (2:8) e transferiu para um funil de sepa-
racao. Submeteu-se o extrato a extragio liquido-liquido com hexano (200 mL), diclo-
rometato (200 mL) e acetato de etila (200 mL), todos em triplicata (Fluxograma 2).

EEF
150¢g
|
[ [ [ I
Fracio hexanica Fracao diclorometano Fl"‘]’c“me":iclitato de Hidroalcoéolica
13¢g 48¢ 18 52¢g

Fluxograma 2 Fracionamento do EEF por partido liquido-liquido.
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2.8 Avaliacdo da atividade antioxidante

Este ensaio baseia-se na redu¢ao do radical DPPHe, de coloracdo violeta e
maximo de absorbancia a 517 nm, que ao aceitar um elétron ou um He torna-se
uma molécula estavel de coloragiao amarela consequentemente diminuindo a absor-
bancia. Para a determinacdo da atividade antioxidante, as amostras foram solubili-
zadas em metanol na concentra¢iao de 1 mg/mL e a partir da solu¢io inicial foram
realizadas sucessivas dilui¢oes de concentragoes (500; 250; 1255 62,5; 31,255 15,63
e 7,81 pg/mL). Como controle positivo foi utilizada solu¢do de acido ascorbico pa-
driao nas mesmas concentracoes. Os ensaios foram realizados em tubos de ensaio,
onde adicionou-se 150 pL da solu¢do de amostra em diferentes concentragdes e
2850 pL da solug¢ao metandlica 0,1 mM de DPPH. Em seguida, os tubos de ensaio
foram agitados em agitador vortex para homogeneizagdo e incubados ao abrigo
de luz por 30 minutos a temperatura ambiente. Apds incubagdo, foram realizadas
leituras em espectrofotdmetro de UV-Vis a 517 nm. Todas as determinag¢des foram
realizadas em triplicata e acompanhadas da leitura do controle negativo. A porcen-
tagem de redu¢do do radical DPPH- foi calculada segundo a Equacdo 1, onde:
ADbS,mosra = absorbancia da amostra com a solu¢do de DPPH; Abs 0. = absorban-
cia da solucdo metandlica de DPPH (controle negativo) (LU et al, 2011).

% reducao do DPPHe = [(Abs onirole = AbSamosera)/ AbScontrote] X 100 (1)

A atividade sequestrante do radical DPPHe foi expressa em termos de ECs,
(concentracao minima necessaria para o antioxidante reduzir em 50% a concen-
tracdo inicial do DPPH), sendo esta determinada através do calculo da atividade
antioxidante em diferentes concentragoes de forma a tracar uma curva entre a
capacidade antioxidante da amostra e sua concentracio (MISHRA et al, 2011).

3 Discussao e resultados

A analise do extrato etandlico das folhas de D. burchellii (EEF) por CLAE-DAD
permitiu a separacdo de constituintes quimicos com alta absor¢io na regido do ultra-
violeta-visivel, sendo detectado majoritariamente a presenca de flavonas e flavonois,
uma vez que essas substancias apresentam duas bandas de maior absor¢ao na regido
de 240-400 nm (Figura 2). Essas absor¢des sao ocasionadas a partir da presenga dos
cromoforos do anel benzénico, podendo ocorrer deslocamentos batocromico e hipso-
cromico que depende do substituinte ligado a anel (MABRY et al, 2012).

Os espectros de UV-Vis das flavonas (I) e flavonoéis (II) apresentam duas ban-
das caracteristicas comumente chamadas de banda II que varia entre 240-280 nm
e a banda I de 300-380 nm, sendo que a banda I estad associada com a absor¢ao do
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anel B, e a banda Il com a absor¢ido do anel A (Figura 3). Entretanto os flavonois
com o grupo 3-hidroxil substituido (metilado ou glicosilado) possuem a banda I
em 328-357 nm (ASSIMOS, 2014).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia € uma técnica que permite a separagao
dos compostos utilizando como suporte uma fase estaciondria e um eluente chamado
de fase moével. O detector utilizado neste trabalho foi DAD que permite detectar com-
postos com absor¢do na regido da luz ultravioleta-visivel, detectando em diferentes
comprimentos de ondas. Além disso, é possivel analisar o scan de absor¢ao de cada
banda cromatografica separada no cromatograma, permitindo entao sugerir a identi-
dade das amostras analisadas sendo que para a confirmag¢io devem ser utilizadas ou-
tras técnicas espectroscopicas e espectométricas. Neste intuito de conhecer o extrato
em estudo foi analisado previamente o scan de cada banda cromatografica (Tabela 2)
que em comparagao com os comprimentos de ondas ja citados na literatura sugeriu-
se a presenca de flavonoides com diferentes substituintes, que atualmente encontra-se
em etapa de separacao, purificag¢io e identificagao (VIHAKAS et al, 2014).

£ i)

Figura 3 Esqueleto bdsico de uma flavona (1) e um flavonol ().
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Tabela 2 Bandas de absorgiio no ultravioleta dos picos observados no cromatograma do EEF

Tempo de retencao

Tempo de

(min) Amasx (nM) retencd@o (min) Amax (nM)
2,45 268 10,93 166; 318
9,06 258; 358 11,04 256; 351
9.43 264; 354 12,16 374
9.73 260; 356 14,34 366
10,04 256; 351 14,67 284
10,17 266; 356 16,67 362

Para auxiliar na identificacio dos constituintes quimicos presentes no EEF
realizou-se também analise do espectro de RMN 'H (Figura 4) que mostrou a
presenca de diferentes deslocamentos quimicos (8). Na regiao de § 0,6-2,5 ppm
observou-se a presenca de singletos intensos, caracteristico de terpenoides. Sinais
caracteristicos de unidades glicosidicas foram observados em & 3,0-4,0 ppm, su-
gerindo a possibilidade de compostos glicosilados. O espectro ainda apresentou
sinais em & 6,5-8,5 ppm correspondentes a compostos aromaticos, que corrobo-
ram com a hipdtese da presenca de flavonoides, uma vez que eles possuem hidro-
génios aromaticos (DE PAIVA et al, 2013).
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Figura 4 Espectro de RMN 'H do EEF ((D;0D, 400 MHz).
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Segundo a literatura, o género Diospyros € rico em naftois, naftoquinonas,
cumarinas e derivados de naftaleno. Estudos realizados recentemente relatam a
presenga de glicosideos antraquinonicos, o que pode justificar um pouco dos
sinais presentes no espectro de RMN 'H, tanto dos agucares como das substan-
cias aromdticas (GANAPATY et al, 2006).

A extragao em fase solida (SPE) é uma das técnicas mais utilizadas para
extra¢ao e/ou concentracdo de amostras complexas, permitindo que os analitos
em concentra¢des muito baixas sejam detectados por métodos espectroscopicos e
eletroforéticos (JARDIM, 2010).

Para realizar o perfil quimico e cromatografico do EEF, aliquotas do extra-
to foram submetidas inicialmente a extracao em Fase Solida (SPE) utilizando
quatro sistemas diferentes de elui¢ao, objetivando realizar um clean-up. Poste-
riormente as 16 fragdes obtidas foram analisadas por CLAE-DAD, revelando
perfis diferentes para cada sistema utilizado no clean-up (Figura 5). Através
desses resultados foi possivel determinar que os sistemas de eluicio que con-
tinham acetonitrila/dgua (sistemas 1 e 2) apresentaram melhor separagao dos
compostos, no entanto optou-se em trabalhar com o sistema nao acidificado
(sistema 1) em funcdo da dificuldade de eliminar o acido férmico quando em
escala preparativa.

As andlises realizadas por CG-EM levaram a cromatogramas e espectros
de massas bastante complexos, mostrando a necessidade de purificagdes das
fracoes estudas.

No caso do sistema 1, onde houve a melhor separacdo cromatografica, os
espectros de RMN de 'H confirmaram a separacdo dos constituintes de acordo
com a polaridade da fase movel (Figura 6). Observa-se que o espectro da fracdo
1 (sistema de eluicio de maior polaridade) apresenta majoritariamente sinais
caracteristicos de acucares livres (8§ 3,0-4,0 ppm), ou seja, ndo ligados a me-
tabolitos secundarios. Observa-se ainda alguns sinais de baixa intensidade na
regiao do campo baixo do espectro, o que corresponde a hidrogénios desblin-
dados. Ja o espectro da fragao 2 mostrou a presenca de sinais correspondentes
a hidrogénios metilénicos. As fracdes 3 e 4 apresentaram espectros bastante
parecidos, havendo sinais § 0,6-2,5 ppm caracteristicos de grupos metinicos,
metilénicos e metilicos dos esqueletos esteroidicos ou triterpenoidicos, corres-
pondendo provavelmente a e esteroides ou triterpenos. Na fra¢do 3 observa-se
ainda alguns sinais em menor propor¢io, que podem ser caracteristicos de
flavonoides di e trissubstituidos.
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Sistema 3
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—— Fragéo 1

—— Fragio2

—— Fragio3
ﬂ —— Fragio4
|

Sistema 4

Fragsio 1
Fragéio 2
Fragéio 3
Fragéio 4

Figura 5 Perfil cromatogrdfico das fracdes oriundas do EEF, obtidas por SPE ufilizando os sistemas 1 a 4.



Diospyros burchellii: estudo quimico e avaliagdo biolégica
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Foi realizado um fracionamento do EEF por cromatografia de exclusdo uti-
lizando uma coluna de filtracdo gel de Sephadex LH-20, obtendo entdo 34 fra-
¢oes que foram reunidas de acordo com suas similaridades em 8 novas fracdes.
As fragdes RPS-7 e RPS-8 foram descartadas, por ndo apresentarem um perfil
promissor por cromatografia de camada delgada (CCD). As fracdes RPS-2, 3, 4
e 6 foram analisadas por RMN 'H (Figura 6) e observou que as fracdes RPS-2 e
3 apresentavam baixa complexidade, dando entdo seguimentos para purificagao
das mesmas.

A fragdo RPS-2 possui uma colora¢do amarelo claro e os dados de RMN 'H
apresentam majoritariamente sinais caracteristicos de triterpenos e esteroides (8
0,6-1,2 ppm) que podem ser glicosilados (6 3,0-4,0 ppm). Na regiao do campo
baixo do espectro observam-se sinais de baixa intensidade correspondente a hi-
drogénios desblinados.

A fracdo RPS-3 apresenta uma colora¢do amarelo escuro e o espectro de
RMN 'H é parecido com o espectro da fracao RPS-2, mas adicionalmente com si-
nais intensos bastante caracteristicos de hidrogénios aromaticos (8 6,0-8,5 ppm),
sugerindo uma maior concentragao de substancias aromaticas, podendo estas se-
rem glicosiladas (8 3,0-4,0 ppm).

As fracoes RPS-4 e 6 apresentaram perfis bem parecidos, nio havendo mais
sinais caracteristicos de hidrogénios blindados de terpendides. A fracio RPS-6
apresenta uma maior concentracdo de compostos aromaticos quando comparado
com a fracio RPS-4 e também diversos sinais na regido do campo baixo, sugerin-
do as substancias citadas no género.

Para avaliacao do potencial antioxidante dos EEF e EEC, foi utilizado o
método de DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil), sendo este um dos métodos mais
populares e frequentemente utilizados para testar a capacidade de compostos
atuarem como captadores de radicais livres ou doadores de hidrogénio. Os en-
saios antioxidante do EEF e EEC apresentaram ICs, de 269,40 pg/mL e 409,92
pg/mL, respectivamente, quando avaliados frente ao radical livre DPPH. O re-
sultado obtido com EEF é moderado quando comparado ao controle (acido
ascorbico - IG5 103,69 = 0,29 pg/mL), uma vez que se trata do extrato bruto.
Esse resultado pode ser explicado graca a presenga de compostos fendlicos, es-
tes possuem estrutura quimica ideal para atuarem como redutores de radicais
livres, por possuirem: (1) grupos hidroxila fenélicos que sio propensos a doar
um radical hidrogénio ou um elétron para um radical livre; (2) sistema aroma-
tico conjugado que permite a delocalizacao de um elétron nio emparelhado
(PYRZYNSKA et al, 2013).
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4 Consideracoes finais

Os resultados obtidos até o momento nao sdo conclusivos e ilustram clara-
mente a necessidade de continuidade deste projeto buscando isolar e identificar
substancias com atividade antioxidante.

Através do estudo quimico realizado até o momento foi possivel identificar
as principais classes de metabdlitos secundarios presentes no extrato etandlico
das folhas de D. burchellii.

Os trabalhos realizados se mostram promissores, pois a espécie possui alta
capacidade de produzir estruturas quimicas com diversidade molecular, tornan-
do-se foco atraente na busca de substiancias com atividade antioxidante. Esta
etapa do trabalho faz parte de um estudo complexo que continuara sendo desen-
volvido a fim de contribuir para o conhecimento quimico desta espécie.
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Resumo: O Cerrado brasileiro é um dos biomas mais ricos em biodiversida-
de cujo cenario de desmatamento é preocupante. As espécies do género Eugenia
(Myrtaceae) sdo plantas do cerrado que tém sido investigadas quimicamente e do
ponto de vista biologico, pois apresentaram diversas atividades farmacologicas
(antidiabética, anti-inflamatoria e antitumoral). No entanto a espécie Eugenia dy-
senterica, “cagaita”, cujas folhas, cascas e frutos sio utilizadas na medicina popu-
lar (antidiarreico, para ictericia, diabete e problemas cardiacos), tém poucos tra-
balhos. Visando contribuir com a pesquisa de plantas do Cerrado e de valorizar
a preservagao deste bioma, este trabalho visou a caracterizacdao do perfil quimico
dos extratos etandlicos das folhas, flores, galhos e sementes de E.dysenterica. O
uso de técnicas espectrométricas de RMN de 'H, CLAE-DAD e CG-EM permitiu
visualizar as possiveis classes de metabdlitos secundarios presentes nos extratos
etanolicos das partes analisadas.
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1 Introducao

O habito humano de consumir e utilizar produtos naturais para tratamento,
prevengao e cura de doengas é milenar e universal, sendo o uso de tais substancias tao
antigo quanto a propria civilizagio humana e tem desempenhado papel importante
na vida do homem como forma de acesso aos cuidados basicos de satde, principal-
mente para a populacdo mais pobre(VIEGAS JR, BOLZANI e BARREIROS, 2006).

Segundo a Organiza¢do Mundial da Saude (2014), seja por causa da pobreza
ou péssimas qualidades no sistema de saude, por volta de 65 a 80% da popula-
¢do mundial procuram nas plantas o tratamento de doengas. No entanto, entre
as plantas medicinais mais usadas pela populacio somente algumas tém acdo
comprovada cientificamente. Intitula-se como planta medicinal todo ou qualquer
vegetal que possua algum tipo de substancia que possa ser usado para fins tera-
péuticos ou como precursor de farmacos semissintéticos (VEIGA JR. et al., 2005).
Assim, podem ser utilizados 0 sumo ou extratos de algumas espécies como latex,
raizes, caules, ramos, flores, folhas, frutos e até a resina, dependendo do efeito
terapéutico almejado (VILELLA, et al.,2000).

O Brasil possui uma posi¢ao privilegiada em relacdo aos produtos naturais
uma vez que é detentor de uma flora exclusiva, possuindo a savana com maior
biodiversidade (Cerrado) e a maior floresta equatorial (Floresta Amazonica) do
planeta (VEIGA JR et al., 2002).

O Cerrado brasileiro ocupa 24% do territério e um terco da biodiversida-
de nacional com um arsenal de plantas que ndo foram investigadas, sendo rico
em compostos quimicos com potencial para o desenvolvimento de medicamentos
(EMBRAPA, 2007; ESPINDOLA-DARVENE, 2007). O Cerrado é considerado
um “hotspot” mundial de espécies endémicas e vem perdendo sua cobertura vege-
tal pela ocupacdo humana, desmatamento, queimadas e ocupacao ilegal, compro-
metendo assim sua biodiversidade (MMA/IBAMA, 2011).

Neste cenario destacam-se as espécies da familia Myrtaceae, com cerca de 5500
espécies distribuidas em aproximadamente 142 géneros. No Brasil, podem ser encon-
trados em torno de 23 géneros com cerca de 1000 espécies (DA SILVA, et al., 2007).

Esta familia j4 vem sendo utilizada na medicina popular para tratamento de
diarreia, desordens intestinais, infec¢des na garganta, diabetes e outros. Também
tem despertado a atencdo da industria farmacéutica, pois suas frutas sao ricas em
vitaminas e em substancias antioxidantes (HU, et al., 2012; STEFANELLO, et al.,
2011; FRANZON, 2009; ISHIKAWA, et al.,2008). Em sua composi¢do quimica
destaca-se a presenca de flavonoides, terpenoides,taninos e derivados fendlicos
(LAGO, et al., 2011).

Os principais géneros desta familia sao Psidium (goiabeira, araca), Martierea
(canbuca), Campomanesia (guabiroba), Paivaea (cambuci), Syzigium (Jamelio) e
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Eugenia (cagaita)(MAGINA, 2008). O género Eugenia é um dos maiores da familia
Myrtaceae, e encontra-se distribuido em diferentes regioes do Brasil sendo muitas
de suas espécies utilizadas na medicina popular (ROMAGNOLO, 2006). A inves-
tigacdo por atividades biologicas deste género, identificou atividades antidiabética,
antioxidante, anti-inflamatoria e antitumoral, que estao relacionados aos metab6-
litos secundarios descritos: flavonois poliidroxilados, formados principalmente por
agliconaquercetina (1), miricetina (2), canferol (3), mearnsetina (4) e gossipetina
(5) (Figura 1) (MAGINA, 2008). Destaca-se que menos de 10% das espécies desse
género foram estudadas quimicamente e biologicamente (GILIOLI, et al., 2010).

(1)R,=H;R,=OH; Ry = OH; R, = H
(2)R,=OH; R, = OH; Ry=0H; R, = H
(3)R,=H;R,=OH; Ry =H;R,=H
(4)R,=OH; R, = OCHx; Ry = OH; R, = H
(5) R, =H;R,=OH; R, = OH; R, = OH

Figura 1 Esqueleto flavonol encontrado em espécies do género Fugenia.
Fonte: Magina (2008,p.14).

A espécie E.dysenteria, conhecida popularmente como cagaita ou cagaiteira,
¢ uma espécie da flora apicola do Cerrado e destaca-se principalmente pelos seus
frutos. Esta distribuida nos estados da Bahia, Goids e Minas Gerais (NAVES,
1999). Em relagao a utilizacdo medicinal, suas folhas e cascas sdo utilizadas na
medicina popular como antidiarreico, para diabete e ictericia. O cha de suas fo-
lhas é empregado para problemas de coragio e diarreia, enquanto que o cha de
suas flores para o tratamento dos rins (CHAVES, 2001; DUBOC, et al., 2007).

Considerando as atividades bioldgicas e a quantidade de metabdlitos secun-
dérios ja isolados a partir do género Eugenia, se torna indiscutivel o potencial
farmacologico ainda pouco explorado de E.dysenterica.

2 Metodologia

2.1 Coleta do material vegetal

As diferentes partes da espécie E.dysenterica foram coletadas nas dependén-
cias da Universidade Federal de Goids — Regional Catalao (UFG/RC), no municipio
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de Catalio — GO, sob a Autorizacdo n° 010698/2013-2 CNPq. Os dados e as
coordenadas de GPS foram armazenados para coletas futuras, sendo esta parte do
trabalho auxiliada pelo Hélder Nagai Consolaro, o qual realizou a identificacio
do material vegetal e a cataloga¢io do mesmo.

2.2 Obtengdio dos extratos etandlicos de E. dysenterica

O material vegetal (folha, flor, galho e semente) foi seco, moido e submetido
a maceragao com etanol a temperatura ambiente, sendo realizadas trés extragdes
de sete dias cada. Apds cada extracdo, o material foi filtrado e o solvente evapora-
do em rotaevaporador rotativo a baixa pressao, sendo obtidos os extratos brutos
etanolicos de E.dysenteria.

2.3 Partigdio liquido-liquido dos extratos etandlicos de E. dysenterica

Para realizar a parti¢ao liquido-liquido pesou 20 g de cada um dos extratos
brutos da flor (EEL), galho (EEG) e semente (EEG), e 15 g do extrato etandli-
co das folhas (EEF). Estes foram solubilizados em 300 mL de uma mistura de
MeOH/H,O0 (3:7) e submetidos a extracao liquido-liquido com hexano (200 mL)
e acetato de etila (200 mL), sendo cada uma das extracoes realizadas em triplica-
ta. Os solventes foram evaporados, obtendo-se as fragdes hexano (H), acetato de
etila (A) e hidroalcéolica (W).

2.4 Condigdes cromatogrdfica para as andlises por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE)

Para as andlises em cromatografia liquida de alta eficiéncia as amostras fo-
ram preparadas utilizando filtro de membrana0,22pm PFE (Millex). As amostras
foram analisadas em HPLC Agilent Technologies equipado com coluna de C18
(Agilent Zorbax Eclipse XDB-C18 5 pm, 150 x 4,6 mm). A fase mével usada foi
gradiente acetonitrila/dgua 10-90% em fluxo de 1,0 mL.min"!, por um tempo de
60 minutos e monitorada por UV/DAD 217, 220, 240,254 e 365 nm.

2.5 Condigdes cromatogréficas para as andlises por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

O equipamento de cromatografia a gas utilizado foi o Agilent Tecnology Inc.
CG-EM, equipado com um analisador tipo quadrupolo. Utilizou-se uma coluna
capilar de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, 0,25 pm de espes-
sura de filme e fase estacionaria contendo 5% de difenil, 95% dimetilpolisiloxana
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(HP-5MS) da Agilent Tecnology. Programagio de temperatura: 75°C (1 min), 35 °C/
min até 100 °C (5 min), 45 °C/min até 150°C (5 min), 55°C/min até 200 °C (15
min), 65 °C/min até 240 °C (2 min). O gas de arraste utilizado foi o hélio a um
fluxo de 1,0 mL/min. O injetor operou a 250 °C no modo splitless e o espectrome-

tro de massas no modo positivo por impacto eletronico (IE) com energia de 70 eV.

2.6 Andlises por ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 1H)

Os experimentos de RMN 'H foram realizados em colaboracio com o

Luciano Morais Lido do Instituto de Quimica da UFG - Regional Goiania, uti-
lizando equipamento da marca Bruker, modelo Avance III — 11,7 Tesla (500 MHz

para 'H).

3 Discussao e resultados

3.1 Extratos etandlicos e extratos particionados

O presente estudo resultou no mapeamento do perfil quimico da espécie E.

dysenteria, utilizando-se de diversas partes vegetais (folha, flor, galho e sementes).

As massas das partes vegetais e dos extratos obtidos estao descritas na Tabe-
la 1.0s estudos foram realizados utilizando diferentes técnicas cromatograficas

(CLAE-DAD e CG-EM) para a separagao dos compostos e técnicas espectrosco-

picas (RMN de 'H e EM) para caracterizacdo dos mesmos, em comparagao com
dados da literatura.

Tabela 1 Massa do material vegetal seco e dos extratos obtidas apés extracéio.

Parte vegetal

Material Extrato Massa de

i Rendimento (%)
seco (g) | etandlico | extrato (g)

Folha 134,7 EEF 19,0 141
Flor 1300,0 EEL 73,3 5,6
Galho 887,7 EEG 68,0 1,1
Semente 2300,0 EES 90,0 39

Com a finalidade de minimizar a complexidade quimica dos extratos, reali-

zou-se parti¢ao liquido-liquido, onde as massas e o rendimento das fra¢oes foram
calculados com base no peso dos extratos brutosetanodlicos (Tabela 2).
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As fragoes em hexano apresentaram menor rendimento, exceto para parti¢io
das folhas (EEFH). As fracoes hidroalcoolicas (W) foram as parti¢des com maior
rendimento em todas as extragoes. Estes resultados de rendimento evidenciam
que ha uma grande quantidade de metabdlitos polares presentes no extrato eta-
nolico das diferentes partes da E.dysenterica.

Tabela 2 Massa e rendimento das fracdes obtidas por particdes liquido-liquido.

Extrato Fracdo H (g) Fracdo A(g) Fracdo W (g)
(rendimento) (rendimento) (rendimento)

EEF 5,26 (35%) 3,06 (20%) 6,23 (42%)

EEL 2,31 (12%) 3,73 (19%) 10,45 (52%)

EEG 1,10 (6%) 3,52 (18%) 10,38 (52%)

EES 1,27 (6%) 1,62 (8%) 16,00 (80%)

Legenda: H: hexano; A: acetato de etila; W: metanol/égua.

O hexano (solvente apolar), usado na particiao liquido-liquido é o respon-
savel por extrair compostos com carater lipofilico como esteroides, terpenos,
lactonas e terpenoides. Ja acetato de etila e a mistura metanol:dgua extraem os
compostos polares e de polaridade intermediaria, como compostos fendlicos, fla-
vonoides, cumarinas e taninos (ORHAN et al., 2009).

3.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) é uma técnica analitica
importante de separacdo, uma vez que consegue separar misturas complexas de
compostos similares utilizando como base uma fase estacionaria e um eluente,
conhecido como fase movel, a altas pressdes (COLINS, et al., 2006).

Varios métodos de deteccao sdao passiveis de serem utilizados com CLAE,
dentre eles 0 uso de métodos espectrofotométricos como ultravioleta (UV) e ul-
travioleta com arranjo de fotodiodos (DAD), pois apresentam imensa aplica¢io e
menor custo de aquisi¢ao.

O detector empregado para os extratos de interesse foi do tipo DAD, que
permite detectar em diferentes comprimentos de onda na regiao da luz ultra-
violeta-visivel. Além disso, é possivel avaliar o scan de absor¢do de cada banda
cromatografica separada no cromatograma, permitindo sugerir a identidade das
amostras analisadas sendo que para a confirmac¢do devem ser utilizadas outras
técnicas espectroscopicas e espectrométricas.
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Os perfis cromatograficos obtidos para cada um dos extratos de E.dysen-
terica estao descritos na Figura 2 e é possivel observar uma vasta variabilidade
de absorcdes. Os picos presentes nos cromatogramas apresentam tempos de
reten¢do e quantidade de picos diferentes em cada extrato, indicando que pos-
suem substancias diferentes em sua composi¢io. Outro ponto importante que
foi observado nos cromatogramas do galho e semente foi abaixa quantidade de
substancias que possuem cromoéforos, caracteristica esta observada quando a
composi¢ao € majoritaria em relagdo a substancias terpénicase esteroidais. Estas
andlises permitiram detectara complexidade quimica dos extratos estudados.
Vale ressaltar que os extratos brutos das folhas e flores podem possuir muitas
substancias em comum, uma vez que é observado um numero razoavel de subs-
tancias com o mesmo tempo de retengio.
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Figura 2 Perfil cromatogrdfico dos exiratos das flores, folhas, galhos e sementes da espécie E.dysenterica utilizando
CLAE-UV/DAD. (Continua)
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Figura 2 Perfil cromatogrdfico dos exiratos das flores, folhas, galhos e sementes da espécie E.dysenterica utilizando
CLAE-UV/DAD. (Continuacdo)

Fonte: O autor

Condigoes cromatograficas: coluna C18; acetonitrila/dgua em gradiente explora-
torio de 10-90% de acetonitrila durante 60 min; DAD: 217, 220, 240, 254, 365 nm.

3.3 Experimento de RMN de TH

Os extratos da E.dysenterica também foram submetidos a analise por RMN
de 'H (500 MHz) (Figura 3) e seus espectros mostraram a presenca de sinais com
grande variedade de deslocamentos quimicos (8).Observa-se que os extratos pos-
suem constitui¢ao quimica bastante distinta, especialmente quando comparadas as
diferentes partes do vegetal(EEF, EEL, EEG e EES). Os espectros sugerem a presenga
de esteroides caracterizados pelos sinais em 8y 5,31-5,17 e 8y 3,30, e um grande
numero de sinais intensos na regido de 8y 0,63-2,46, atribuidos aos hidrogénios
metilicos, metilénicos e metinicos que caracterizam o esqueleto esteroidal (NASCI-
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MENTO, 2014). Observa-se também deslocamentos quimicos na faixa de 4,5-7,5
ppm, caracteristicos de hidrogénios olefinicos que sofrem efeito de desblindagem
exercido pela nuvem eletronica da dupla ligacao (SILVERSTEIN, et al., 2007).
Sinais caracteristicos de hidrogénios glicosidicos foram observados entre 8y
3,0-4,0 sugerindo a presenca de compostos glicosilados. Outro indicio da presenca
de unidade glicosidica pode ser observado pelossinais do hidrogénio anomérico em
814 35,5-5,1, que pode corresponder a uma glicose ou galactose. O espectro apresenta
ainda sinais em regido de campo baixo com &y 6,5-8,5correspondentes a compos-
tos aromaticos, que compdem a estrutura quimica dos flavonoides. Em relacdo a
baixa intensidade dos picos referentes aos flavonoides deve-se a complexidade do
extrato bruto, onde ainda existe uma infinidade de compostos. Estas informagoes
discutidas corroboram com a de outros autores que isolaram grande quantidade de
flavonoides em espécies desta familia (LAGO, et al., 2011; DE PAIVA, 2013).
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Figura 3 Especiros de RMN 'H dos exiratos brutos das folhas, flores, galhos e sementes de
E. dysenterica (500MHz, DMS0-d6). (Continua)
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Figura 3 Espectros de RMN 'H dos extratos brutos das folhas, flores, galhos e sementes de
E. dysenterica (500MHz, DMS0-d6). (Continuacdo)

Fonte: O autor.

3.4 Experimentos de CG-EM

As anilises realizadas por CG-EM levaram a espectros de massas com alta
complexidade, mostrando a necessidade de purificaces das fracdes estudadas.
No entanto, os cromatogramas dos extratos brutos (EEE, EEL, EEG e EES) foram
utilizados para comparar as similaridades entre os extratos estudados. O moni-
torando da composi¢do quimica dos extratos foi feito injetando no CG-MS uma
aliquota dos extratos brutos das diferentes partes planta no modo splitless. Foi
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possivel comparar os cromatogramas pelos tempos de retencdo e as intensidades
das bandas cromatograficas entre os diferentes extratos etanolicos.

No cromatograma do extrato bruto das folhas (EEF) (Figura 4.A) foi possi-
vel observar majoritariamente as bandas cromatograficas com tempos de reten-
¢ao 7,705 10,23; 11,01; 12,95; e 13,12 minutos. Entre estas, destaca-se a banda
em 13,12 minutos, uma vez que esta é a banda de maior intensidade representan-
do um possivel composto majoritario.

A banda cromatografica em 12,95 minutos também é observada no croma-
tograma do extrato bruto das flores (EEL) (Figura 4.B) e representa o possivel
composto majoritdrio para a flor. Outras bandas também sao semelhantes entre
os extratos das folhas e das flores, como em 7,69; 10,77 e 14,62 minutos, entre-
tanto com diferentes intensidades.

O sinal com tempo de reten¢do em 7,70 minutos foi encontrado em todos
os cromatogramas (EEF, EEL, EEG e EES), sendo mais intenso e com maior re-
presentatividade no extrato bruto dos galhos (EEG) (Figura 4.C). Estes dados
indicam a presenca dos mesmos compostos em diferentes extratos.Os croma-
togramas de maior similaridade sdo do extrato bruto dos galhos e das semen-
tes (EEG e EES) (Figura 4.C e D), evidenciado pelas bandas cromatograficas
nos tempos de retengdo em 17,8; 19,11; 23,71 e 23,91 minutos.Destaca-seque
algumas bandas cromatograficas sio caracteristicas de determinada parte da
planta e ndo sdo observadas em nenhuma outra parte estudada. Exemplo disso
temos as bandas em 11,01 minutos do EEF (Figura 4.A) e 14,62 minutos do
EEG (Figura 4.C).
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4 Consideracoes finais

Os resultados obtidos trouxeram indicios da presenca de diferentes classes
de metabdlitos secundarios encontrados nos extratos etanélicos de E. dysenterica,
tais como flavonoides, terpenos e compostos glicosilados.O estudo fitoquimico
dos extratos particionados estd sendo realizado para o isolamento e caracteriza-
¢ao destes compostos, sendo que algumas substancias foram isoladas e estio em
fase de identificag¢ao estrutural.
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Estudo quimico e aleloquimico da
linhagem fungica 11SYS1A1
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Resumo: Os fungos compreendem um grupo heterogéneo de micro-organis-
mos heterotroficos que vivem em associagao com outros organismos. Consideran-
do-se o aumento crescente da importancia dada aos estudos desenvolvidos nesta
area, bem como a necessidade do conhecimento da diversidade desses fungos, este
trabalho teve como objetivo o estudo quimico e aleloquimico da linhagem I,5yS,A;,
isolada a partir de uma amostra de solo coletada em area de exploragao mineral6-
gica rica em cobre, localizada em Canaa dos Carajas/PA. A obtencdo da biomassa
fungica deu-se a partir do cultivo em arroz. Os extratos etandlicos obtidos foram
submetidos a cromatografia cldssica a procura por novas substancias que possam
apresentar propriedades biologicas tuteis. A partir do extrato etandlico foram rea-
lizados bioensaios de alelopatia. A avaliagio do potencial fitotoxico foi realizada
utilizando sementes das espécies Senna obtusifolia (mata-pasto) e Mimosa pudica
(malicia), visando a inibicao da germinagdo de sementes. O extrato apresentou re-
sultado satisfatorio no teste alelopatico frente as sementes de malicia. Na separacdo
cromatografica foram obtidas duas substancias, uma delas sendo o ergosterol.
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1 Introducao

O Brasil possui uma riqueza imensuravel de fauna e flora, sendo o detentor
da maior floresta equatorial e tropical do planeta, por isso nio pode abdicar de
sua aptiddo para os produtos naturais. A quimica de Produtos Naturais no Bra-
sil é a uma das dreas mais antigasB dentro da quimica e que talvez congregue o
maior nimero de pesquisadores (PINTO et al., 2002).

O reino fungi é o reino onde engloba nao s6 os fungos como também os
micélios e cogumelos, sendo este, o ramo da Biologia denominada de mico-
logia ou micetologia (LACAZ et al., 2002). Dentre os micro-organismos que
compdem a biomassa do solo, os fungos merecem destaque por se tratar do
principal grupo decompositor da matéria organica, degradando a celulose e a
lignina, além de outros polimeros amplamente encontrados em dreas florestais.
Eles sdao essenciais para a ciclagem e transporte de nutrientes para as plantas,
além de exercer papel importante na supressio de doengas (THORN, 1996;
DORAN; HILL et al., 2000). Uma das suas propriedades mais importantes esta
associada a sua capacidade metabdlica de produzir uma grande diversidade de
micromoléculas bioativas.

Apés a descoberta da penicilina (isolada do fungo Penicilium notatum), a
investigagao de fungos para fins farmacéuticos deu um avango, descobriu-se uma
das fontes mais prolificas de produtos naturais. Pesquisas mostram o enorme po-
tencial dos fungos em produzir diversas classes de substancias que podem ser
utilizadas na medicina e agricultura (CHAPLA et al., 2012). Esse fato pode ser
evidenciado pela utilizacdo de diversos medicamentos utilizados nos centros de
saude serem derivados de metabdlitos de fungos (STROBEL e DAISY, 2003;
FERRARA, 2006).

Isso mostra que os produtos naturais isolados de micro-organismos, de uma
forma geral, tém uma importancia sem precedentes, nio s6 como medicamentos
(exemplo antibiéticos), mas também como agroquimicos no combate de plantas
daninhas (PINTO et al., 2002).

Plantas daninhas sdo plantas que afetam a producdo de culturas pela interfe-
réncia sobre a produtividade primaria, ocasionando danos na colheita e prejudi-
cando a qualidade do produto (RIZZARDI et al., 2003).

O controle de plantas daninhas em areas de pastagens cultivadas tem sido
ha muito tempo realizado pelo uso do fogo e da rocadeira e, mais recentemente,
empregando herbicidas sintéticos. Embora o uso herbicida sintético seja conside-
rado um método de controle eficaz para um numero consideravel de espécies de
plantas daninhas, ele vem sendo questionado quanto ao seu impacto ambiental e
a saude (SOUZA FILHO, 2006). Por isso, a alelopatia representa uma alternativa
ao controle dessas plantas daninhas.
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O termo alelopatia é definido como qualquer efeito causado por uma planta,
ou microrganismo, sobre outras plantas, por meio de compostos quimicos langa-
dos no meio ambiente. Esses compostos sio conhecidos como aleloquimicos ou
agentes aleloquimicos (PUTNAM e DUKE, 1978; RICE, 1984).

Tendo em vista a importancia dos fungos e sua potencialidade, o presente
trabalho avaliou o potencial alelopatico e buscou o isolamento e caracterizagio
de substancias quimicas.

2 Metodologia

2.1 Selegdio do fungo e isolamento da linhagem

Foram coletadas amostras de solo mineralizado da Mina do Sossego em
Canaa dos Carajds a partir de trés pontos. Para cada ponto foram retiradas qua-
tro amostras, sendo uma amostra por profundidade. A amostra [1SYS1A1 (pri-
meiro isolado do solo coletado no ponto 1, profundidade 1 em meio de cultura
SABOURAUD), com profundidade 0-20 cm.

O tratamento da amostra de solo para o isolamento da espécie se deu a
partir da preparacdo de uma suspensdo mde e a partir desta realizou-se duas
dilui¢oes com concentragdes de 102 e 107, A suspensdo mae foi preparada utili-
zando 25 g da amostra de solo em 225 mL de dgua deionizada esterilizada con-
tendo clorafenicol e tetraciclina, ambos na concentracdo de 100 mg.L'. A partir
das concentracdes, foram tomados 100 pL de cada uma delas e dispensados em
placas de Petri contendo meio de cultura (BDA (Batata dextrose e agar), MALTE,
SABOURAUD e CZAPEK). Todas as dispersoes foram feitas em duplicatas de-
nominadas de X e Y.

A linhagem I1SYS1A1 foi isolada a partir do meio de cultura SABOURAUD
da placa de Petri denominada Y e preservada de acordo com a metodologia des-
crita por Castellani, 1939.

O fungo foi selecionado para estudo devido apresentar um rapido crescimento
e coloragao diferenciada.

2.2 Reativagdo da linhagem

A linhagem I11SYS1A1 (Figura 1) isolada do solo foi inoculada em duas pla-
cas de Petri contendo o meio BDA, utilizando a técnica de semeadura em superfi-
cie e incubadas a 25 °C por aproximadamente 7 dias. Apos esse periodo, o fungo
foi cultivado em meio sélido (arroz).
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Figura 1 Linhagem I15YS1A1.

2.3 Cultivo da linhagem em meio sélido (arroz)

Para o cultivo em meio solido (arroz Tio Jodo) foram utilizados 10 Erlen-
meyers de 1000 mL. Em cada frasco foram adicionados 200,0 g de arroz e 40,0
mL de dgua destilada. Estes foram devidamente vedados com “bonecas” de gaze e
cone de papel para que fosse diminuido o risco de contaminacdo. Em seguida, esse
material foi autoclavado por cerca de 50 min. a 120 °C. Apos a etapa de esterili-
zagio e resfriamento até a temperatura ambiente foram introduzidos cerca de 3 a
4 fragmentos do fungo em cada frasco. O cultivo foi realizado em um periodo de
24 dias em modo estatico, a temperatura ambiente (em torno de 25 °C) e ao abri-
go da luz. Apds o periodo de cultivo e consequentemente obtengdo da biomassa
fangica foram obtidos os extratos. Todo o procedimento foi realizado na capela
de fluxo laminar com o auxilio do bico de Bunsen para que fosse evitado qualquer
risco de contaminagio. A Figura 02 exibe as amostras 24 dias apds o cultivo.

Figura 2 (ulfivo em meio sélido (arroz Tio Jodo).

2.4 Obtencéo dos extratos

Apbs os 24 dias foi adicionado EtOH aos Erlenmeyers contendo a massa
fangica com dois objetivos: elimina o fungo garantindo a seguranca durante a
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manipulagio e o segundo é obtengdo de um extrato organico. Apos 48 h todo o
material foi filtrado com o auxilio de papeis de filtro; posteriormente o filtrado foi
concentrado utilizando o aparelho rota-evaporador. Depois da primeira adi¢ao de
EtOH, adicionou-se mais uma vez EtOH nos frascos por um periodo de trés dias,
em seguida, realizou-se a extragdo, e mais uma concentragao no rota-evaporador,
obtendo-se os extratos. As extracdes foram devidamente identificadas e guarda-
das em frascos. Dos extratos obtidos, foram feitas coluna cromatografica (CC) e
avaliagao do potencial alelopatico.

2.5 Avaliagdo do pontencial alelopético do extrato ETOH

Parte do extrato obtido a partir da biomassa produzida em meio sélido foi
testado na concentragdo 1% (m/v) visando a inibi¢ao das sementes das espécies
invasoras de pastagens, Senna obtusifolia (mata-pasto) e Mimosa pudica (malicia).
Cultivo exibido na figura 3.

Figura 3 Avaliacdo do potencial alelopdtico da biomassa de 11SYSTAI.

O ensaio foi realizado na EMBRAPA em Belém. Foram utilizadas 6 placas
de Petri com 9,0 cm de didmetro com dois papeis de filtros no fundo de cada
placa. Em cada placa foram adicionados 3 mL da solu¢do metandlica, esperou-
se a evaporagao do solvente, adicionou-se solugao antifungica. Distribuiu-se em
triplicata nas placas, 20 sementes de Mimosa pudica (malicia) e 20 sementes de
Senna obtusifolia (mata-pasto). A solu¢io antifingica foi adicionada sempre que
necessaria durante os cinco dias de teste. As placas foram colocadas em camara de
germinacdo a temperatura de 25 °C com acompanhamento de 24 horas durante
um periodo de 5 dias para verificacio do aparecimento da radicula (germinacdo
fisiologica). A cada dia foram contadas e eliminadas as sementes germinadas. A
germinagao foi comparada com as testemunhas (controle), utilizando apenas agua
com o mesmo numero de sementes e descartando-as conforme fosse germinando.
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O percentual de germinagdo (%G) foi calculado a partir da Equagao 01,
onde € feita a divisao da quantidade de sementes germinadas (SG) pela quantida-
de total de sementes na placa (ST), que foi vinte, e multiplicada por cem.

%G = :—G x 100
St

A partir dos valores de percentual de germinacdo obtidos, foram calcula-
dos os percentuais de inibicio (%In) das sementes de malicia e de mata-pasto.
Obtiveram-se as médias do percentual de germinagido para cada tipo de semente
(% Gsem) e de sua respectiva testemunha (% Gtest), sendo estes valores utilizados
na Equacgao 02.

% In = (%Gﬂ—l)xmo

YoGiest

2.6 Fracionamento dos extratos

Ao final da etapa de concentragio, necessaria a obten¢ao de um extrato seco,
foi observado na superficie do extrato cristais na forma de agulha. Os referidos
cristais foram retirados, lavados e analisados. Os estudos espectroscopicos dos
cristais obtidos revelaram tratar-se uma substancia (S1).

Dando continuidade a investigagao quimica, o estudo cromatografico clas-
sico do extrato etandlico (34,59 g) foi realizado utilizando silica gel (70 — 230
mesh) como fase estaciondria e misturas de solventes em gradiente crescente de
polaridade como fase movel. Inicialmente, foi preparada e desenvolvida uma co-
luna filtrante (hX® = 22 cm x 8 cm) para obtengio de fases previamente determi-
nadas conforme mostra a figura abaixo.

| Extrato EtOH |

Coluna de Vidro —C1
22x8cm
Hex/AcOEt/MeOH

Hex/ACOEL Hex/ACOEL AcOEt/MeOH MeOH 100%
40% 80% 30%
Hex 100% Hex/ACOEL ACOEt 100% AcOEt/MeOH
60% 60%

Figura 4 Fracionamento cromatogrdfico do extrato EtOH da biomassa de [1SYSTAI.
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2.7 Fracionamento de HEX/ACOET 40% (C2)

A fragio Hex/AcOEt 40% foi submetida ao fracionamento cromatografico
classico, X =12x8 cm, utilizando-se silica gel (70 - 230 mesh) como fase esta-
cionaria e gradiente de eluigao (figura 5), obtendo-se no total treze fragdes e uma
substancia (S2).

Extrato Hex/AcOEt 40%

Coluna de Vidro-C2
15x4cm
Hex/ACOEt/MeOH

Hex/AcOEt Hex/AcOEt Hex/AcOEt Hex/AcOEt Hex/AcOEt Hex/ACOEt
5% 12% 20% 28% 36% 100%
Hex 100% Hex/ACOEt Hex/AcOEt HexlACOEt Hex/AcOEt Hex/AcOEt MeOH
8% 16% 24% 32% 40% 100%

Figura 5 Fracionamento cromatogrdfico da amostra Hex/AcOEt 40%.

3 Resultados e discussao

3.1 Avadliagdo do potencial alelopético do extrato

A partir do bioensaio realizado observou-se que a espécie Malicia mostrou-
se mais sensivel ao efeito do extrato etandlico comparada a espécie mata-pasto,
apresentando percentual de inibicdo da germina¢do de sementes igual 78,18%.
Nao foi observado nenhum efeito alelopatico do extrato visando a inibi¢ao da
germinacdo das sementes de mata-pasto (Gréfico 1).

Grafico 1 Grifico do percentual de inibiciio das espécies estudadas.

Percentual de Inibi¢do Malicia Percentual de Inibicdo Mata-pasto

= Germinaram = N&o germinaram = Germinaram = N&o germinaram

e

0%

Y

Fonte: Autor.
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3.2 Identificacdio estrutural da substéncia isolada

O estudo cromatografico do extrato etandlico obtido a partir da biomassa
fangica levou ao isolamento de duas substancias. A substancia S1 (Figura 6) cris-
talina de coloragio amarelada apresentou-se em forma de agulhas na superficie
do extrato bruto, que apds lavagem com hexano foi submetida a andlise por
RMN 'H e BC (Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono- 13).

Os espectros de RMN de S1(Figuras de 8 a 11) foram obtidos na Universi-
dade Federal do Para (UFPA) e os dados obtidos em compara¢iao com dados da
literatura (Tabela 1 e 2) levou a conclusdo de que a substancia S1 tratava-se do
ergosterol, um esteroide comumente produzido por fungos.

A substancia S2 encontra-se em fase de identificacdo estrutural.

28

Figura 6 Ergosterol (S1).

Fonte: Souza, 2013.

Tabela 1 Dados de RMN'H de S1(CDCl;, 300 MHz).

POSICAO d (OLIVEIRA, 2008) dsi
3 3,63 (m,1 H) 3,63 (m1H)
6 5,61 (dd, J=54¢2,4 Hz, TH) 5,57 (dd, J=5,7 ¢ 2,7 Hz, TH)
7 5,37 (m) 5,38 (m)
18 0,62 (s, 3H) 0,63 (s, 3H)
19 0,94 (s, 3H) 0,95 (s, 3H)
2 1,03 (d J=6,6 Hz, 3H) 1,04 (d, J= 6,6 Hz, 3H)

Continua
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Tabela 1 Dados de RMN'H de ST(CDCl;, 300 MHz). (Continuacdo)

POSICAO d (OLIVEIRA, 2008) dsS1
2 519 (dd, J=15¢5,6 Hz, 1H) 5,20 (m)
23 5,23 (dd, J=15¢5,6 Hz, 1H) 5,20 (m)
2 0,81 (d, J= 6,6 Hz, 3H) 0,82 (d, J=6,9 Hz, 3H)
27 0,83 (d, J= 6,9 Hz, 3H) 0,83 (d, J= 6,3 Hz, 3H)
28 0.91(d, J=6,7 Hz, 3H) 0,92 (d, J=6,9 Hz, 3H)

Fonte: Autor.

Tabela 2 Dados de RMN 13 de S1.

CARBONOS d (OLIVEIRA, 2008) d ((D05)
1 38,3 38,4
2 31,9 32
3 70,4 70,5
4 40,7 40,8
5 139,7 139,8
6 119,6 119,6
7 116,3 116,3
8 1414 1414
-9 46,2 46,3

10 37,0 37,0
1 21,1 21,1
12 39,0 39,1
13 42,8 42,8
14 54,5 54,6
15 23,0 23,0
C16 28,3 28,3
17 557 55,7

Continua
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Tabela 2 Dados de RMN 1*C de S1. (Continuacdo)

CARBONOS d (OLIVEIRA, 2008) e
C-18 12,0 y
19 16,3 103
20 404 Y
21 AR .
22 135,5 1356
23 1319 2
24 by "
25 ) "
26 19.9 199
C-27 Y "
. e 17,6
Fonte: Autor
‘ 5 5 E |3 2 : Ti
| ‘ d .*"-,.»'w'. .ir"ln )
| VA

_5.180

5 it el iy b, i b ek g o i
3.68 3.65 3.62 ppm

] Eﬁ ;HEE.Q ;.
T | | £
| |] | -
| W :
| | | I w
\ WA g ;
M \hn, | -
JIVUI II |'“I l"““ I'”l LJ‘I v / I'-_J" ||
! '\,_ _________ b 8 __/ Ml
5.54 5.48 5.42 ppm 5.23 5.20 ppm
AUIUL.
S e T -
L] é T ] 5I a :'L é 1 ppm
Ty i
ERL 1.48

Figura 7 Especiro de RNH 'H (CDCL;, 300 MHz).
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Figura 9 Espectro de RNH 1*C (CDCL,, 75 MHz).
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Figura 10 Expansio do especiro de RNH ™*C (CDCLs, 75 MHz).

4 Consideracoes finais

A partir das amostras de solo mineralizado foi isolado a linhagem I,SyS;A;,
o cultivo em grande escala levou a obtengao de 83,3107 g. O extrato obtido foi
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submetido ao teste alelopatico e estudos de cromatografica. Nos testes alelo-
paticos realizados visando a inibi¢do da germinagdo das sementes das espécies
Mimosa pudica (malicia) e Senna obtusifolia (mata-pasto) foi observado um
percentual de inibicdo igual 78 % frente a espécie malicia. Nao foi observado
efeito alelopatico frente a espécie mata — pasto. Na investiga¢do quimica a par-
tir dos extratos foram obtidas duas substancias: S1 e S2, sendo a S1 identificada
como o esterdide ergosterol.
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