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“Feliz daquele que transfere o que sabe e 

aprende o que ensina” 

Cora coralina 

 

“Pros erros há perdão; pros fracassos, 

chance; pros amores impossíveis, tempo. De 

nada adianta cercar um coração vazio ou 

economizar alma. O romance cujo fim é 

instantâneo ou indolor não é romance. Não deixe 

que a saudade sufoque, que a rotina acomode, 

que o medo impeça de tentar. Desconfie do 

destino e acredite em você. Gaste mais horas 

realizando que sonhando, fazendo que 

planejando, vivendo que esperando, porque 

embora quem quase morre esteja vivo, quem 

quase vive, já morreu.” 

Luis Fernando Veríssimo 
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RESUMO 

 

O objetivo deste trabalho foi estudar a capacidade de adsorção dos 

compostos fenólicos (catequina, ácido caféico e ácido ferrúlico) em fibras dietéticas 

(celulose e xilana). A capacidade de adsorção foi avaliada usando isotermas e 

cinética de adsorção. Na cinética de adsorção foi utilizada solução contendo 

100mg/L de compostos fenólicos com tempo de contato que variou de 10 a 120 

minutos em pH 2,0, 4,5 e 7,0. Para as isotermas de adsorção a concentração de 

compostos fenólicos variaram entre 10 a 80 mg/L a 60 minutos, a pH 2,0 e 7,0. 

Ambos os processos (isotermas e cinética de adsorção) foram realizados sob 

agitação mecânica (150 rpm) à temperatura de 36ºC. A concentração de compostos 

fenólicos foi determinada por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). Neste 

trabalho foi observado que a adsorção dos compostos fenólicos em fibras ocorreu 

rapidamente e mudou em função do pH. Ambos os fatores caracterizam ocorrência 

de adsorção química (quimissorção). Os compostos fenólicos apresentaram maior 

afinidade pelas fibras em pH 2. O ácido caféico apresentou a maior capacidade de 

adsorção quando comparado aos outros compostos fenólicos estudados. A celulose 

e xilana apresentaram comportamento semelhante como adsorvente. A máxima 

adsorção dos compostos fenólicos foi de 0,978 mg/g de adsorvente (60 minutos). 

Não houve diferença significativa para adsorção de ácido caféico entre celulose e 

xilana (pH 2; 4,5 e 7) e entre catequina e ácido ferrúlico sobre xilana (pH 2 e 4,5) 

para p < 0,05. Os modelos de Langmuir e Freundlich ajustaram-se bem aos dados 

experimentais com R2 > 0,9, exceto para as isotermas de adsorção do ácido caféico 

(pH 7). O erro relativo mostrou a não repetibilidade dos testes experimentais, que 

pode ser atribuído à complexidade da interação adsorbato/adsorvente. 



 

 

ABSTRACT 

 

The aim of this work was to study the adsorption capacity the phenolic compounds 

(catechin, caffeic and ferulic acid) on dietary fibers (cellulose and xylan). The 

adsorption capacity was evaluated using adsorption kinetics and adsorption 

isotherms. In the adsorption kinetics were used solution containing 100mg/L of 

phenolic compounds with contact time evaluated ranged of 10 to 120 minutes in pH 

2.0; 4.5 and 7.0. To the adsorption isotherms the concentration of phenolic 

compounds ranged between 10 to 80 mg/L at 60 minutes, to pH 2.0 and 7.0. Both 

processes (adsorption kinetics and adsorption isotherms) were accomplished using 

mechanical agitation (150 rpm) at temperature of 36 ºC. The concentration phenolic 

compounds were determined by high performance liquid chromatography (HPLC). In 

this work was observed that the adsorption of the phenolic compounds on fibers 

occurred quickly and changed in function to pH. Both factors characterize occurrence 

of chemical adsorption (chemisorption).Phenolic compounds showed higher affinity to 

fibers at pH 2. The caffeic acid presented the highest adsorption capacity when 

compared to other phenolic compounds studied. Cellulose and xylan showed similar 

behavior as adsorbent. The maximum adsorption of phenolic compounds was 0.978 

mg/g of adsorbent (60 minutes). There wasn’t significant difference to adsorption of 

caffeic acid between cellulose and xylan (pH 2; 4.5 and 7) and between catechin and 

ferulic acid on xylan (pH 2 and 4.5) to p < 0.05. Langmuir and Freundlich models 

fitted well to the experimental data only for adsorption of catechin (pH 7) and ferulic 

acid on cellulose (pH 2 and 7) with R2 > 0.9. The high coefficient of variation pointed 

for a low repeatability of the experimental tests, which can be attributed to the 

complexity of interaction between adsorbato/adsorbent. 
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1 INTRODUÇÃO 

 
 O interesse por fibras tem crescido devido aos muitos benefícios que estão 

relacionados à saúde. Sabe-se que as fibras alimentares reduzem o risco de 

desenvolvimento de problemas como obesidade, hipertensão, constipação, diabetes 

do tipo 2 e hiperlipidemia. No entanto, sabe-se também que certas fibras reduzem a 

biodisponibilidade de minerais, nutrientes e certas drogas, através da interação entre 

elas e as outras substâncias (WATANABE et al, 2006). 

As fibras alimentares são consideradas um complexo de fibras solúveis e 

insolúveis, em água (TURLEY; DAGGY; DIETSCHY, 1991). Os níveis e tipos de 

fibras na dieta podem interferir na atividade das carboidrases intestinais, atuando na 

hidrólise e absorção dos nutrientes (LEVIN, 1989). Os principais tipos de fibras 

alimentares são os polissacarídeos celulose, hemicelulose, pectinas, gomas, 

mucilagens, frutooligossacarídeos, inulina, amido resistente e lignina (que não é um 

polissacarídeo e sim um polímero de ácidos fenólicos) (AMARAL; MAGNONI; 

CUKIER, 2008). 

Os compostos fenólicos têm sido muito estudados devido a sua influência na 

qualidade dos alimentos. Englobam uma gama enorme de substâncias, entre elas os 

ácidos fenólicos, os quais, por sua constituição química, possuem propriedades 

antioxidantes (SOARES, 2002). Segundo Manach (2004), o consumo de certos 

alimentos pode alterar a biodisponibilidade dos polifenóis. Pode ocorrer uma 

interação direta entre o polifenol e componentes do alimento, como proteínas e 

polissacarídeos, interferindo na absorção dos polifenóis. Pesquisadores sugerem 

que a ingestão mínima total destes compostos em um dia seja de 1g (SILBERBERG, 

2006). 

Devido a todas as vantagens que os compostos fenólicos e as fibras 

alimentares apresentam, as indústrias, alimentícia e farmacêutica, demonstram 

grande interesse por estes bioconstituintes, no entanto não há estudos sobre a sua 

interação.   

A adsorção é um dos processos de separação cada vez mais usado na 

recuperação, concentração, separação e purificação de compostos, que podem 

apresentar altos valores agregados, tais como os compostos fenólicos. Esta 

operação é caracterizada como processo de transferência de massa no qual um ou 
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mais compostos, presentes em uma fase (líquida, vapor ou gás), são aderidos na 

superfície de um sólido (GEANKOPLIS, 1993). 

Visando avaliar o comportamento da interação entre compostos fenólicos e 

fibras alimentares, este trabalho tem como objetivo estudar a capacidade de 

adsorção dos compostos fenólicos: catequina, ácido caféico e ácido ferrúlico sobre 

as fibras alimentares: celulose e xilana, através da avaliação da cinética e isotermas 

de adsorção utilizando como variáveis: tipo de fibra, tipo de composto fenólico, pH e 

concentração da solução de composto fenólico. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 
2.1 FIBRAS ALIMENTARES 

 
O conceito de fibra alimentar (FA) tem sido associado a vários significados ao 

longo dos anos, resultando em uma discussão internacional baseada nos avanços 

das técnicas analíticas e novas informações nutricionais e fisiológicas e também nos 

interesses privados da indústria de alimentos (CHAMP et al, 2003). Inicialmente, o 

resíduo remanescente da extração dos tecidos vegetais por soluções ácidas ou 

alcalinas foi chamado de fibra total (WILLIAMS; OLMSTEAD, 1935), embora as 

medidas do teor de fibra não fossem representativas e exatas. 

Hipsley (1953) propôs o termo “dietary fibre” (fibra da dieta ou alimentar) e o 

definiu como a soma de celulose, hemiceluloses e lignina da dieta, mas uma 

definição mais racional a descreveria como uma mistura química dos 

polissacarídeos da parede celular e lignina. O conceito mais aceito é o definido por 

Trowell et al. (1974), que define fibra alimentar como o resíduo remanescente da 

parede celular vegetal resistente à hidrólise (digestão) pelas enzimas do ser 

humano, sendo composto por celulose, hemiceluloses, lignina, oligassacarídeos, 

pectinas e gomas. No entanto, definições alternativas para as fibras continuam 

sendo propostas. 

 Um conceito atual de fibras deve levar em conta que, além dos compostos 

incluídos na definição (polissacarídeos celulósicos e hemicelulósicos e lignina), 

também escapam ao processo digestivo e chegam não degradados ao cólon, outros 

constituintes de alimentos. São principalmente proteínas resistentes, amido 

resistente, polifenóis e compostos de Maillard (CUMMINGS, 1996). Recentemente 

foram propostos e começaram a ser implantadas definições ou conceitos de fibra 

(Tabela 1) mais amplos e especialmente mais correlacionados com efeitos 

fisiológicos. 

Há muitos aspectos sobre as propriedades e funções da FA que permanecem 

sem esclarecimento. Botânicos definem fibra como a parte do organismo das 

plantas; químicos como um grupo de componentes químicos; consumidores como 

uma substância com efeitos benéficos a saúde humana; e para a indústria de 

alimentos e química um objeto de marketing. Estas controvérsias são devido ao fato 

de que a fibra não é simplesmente um componente químico definido, mas uma 

combinação de substâncias químicas de distinta composição e estrutura, como 
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celulose, hemicelulose, lignina, etc. (THEBAUDIN; HARRINGTON; BOURGEOIS, 

1997; HEREDIA et al, 2002). 

 

Tabela 1. Evolução do conceito de fibras alimentares e métodos de análise. 

Denominação Vigência Conceito Métodos de análise 

Fibra bruta/crua 1864 – 1970 Fração não digestível 
(celulose, lignina) 

Tratamentos NaOH e 
H2SO4 

Fibra detergente 1970 – 1980 
Fração não digestível 
(celulose, lignina e 
hemicelulose) 

Tratamentos detergentes 
ácido e neutro 

Fibra dietética ou 
alimentar 1980 – 1990 

Fração não digestível 
(celulose, lignina e 
hemicelulose) 

Tratamentos enzimáticos 

Complexo de fibra ou 
fração indigestível Desde 1990 

Fração não digestível 
(celulose, lignina, 
hemicelulose e outros) 

Tratamentos enzimáticos 

Fibra alimentar 
antioxidante Desde 2000 Fibra com antioxidantes 

associados 
Tratamentos enzimáticos 
e capacidade antioxidante 

Prebióticos Desde 2000 

Compostos não 
digestíveis que 
desenvolvem a flora 
intestinal saudável (fibra e 
oligossacarídeos) 

Tratamentos enzimáticos 
(fibra) e HPLC 
(oligossacarídeos) 

Fonte: Saura-Calixto (2006) 

 

São fontes de fibra alimentares os alimentos de origem vegetal: frutas, 

verduras, legumes, raízes, tubérculos, nozes e grãos (SLAVIN, 1987; CAVALCANTI, 

1989; MARLETT, 1992). Indivíduos adultos deveriam ingerir, diariamente, de 20 a 30 

gramas, em base seca, de fibras (EASTWOOD, 1992), o que poderia ser conseguido 

com uma dieta à base de cereais integrais, frutas, legumes e verduras. 

 Embora as fibras sejam compostas basicamente por carboidratos, estes estão 

ligados de tal forma que poucas destas calorias estão disponíveis para o homem. 

Porém, diante de uma série de correlações entre ingestão de fibras e diminuição da 

ocorrência de doenças intestinais, tem havido um aumento na preocupação sobre a 

função das fibras na alimentação (LAJOLO, 2002). 

 Admite-se que as fibras sejam essenciais para o perfeito funcionamento do 

trato grastro-intestinal. Elas possuem funções importantes, não apenas na formação 

do bolo alimentar, mas também na modulação da absorção dos nutrientes e como 
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adsorvente, capaz de reter compostos nocivos que, desta forma, não são absorvidos 

pelo organismo. 

 As fibras solúveis e insolúveis podem adsorver tanto os compostos tóxicos, 

impedindo que os mesmos fiquem disponíveis no intestino, como os ácidos biliares, 

reduzindo a formação de micelas e consequentemente a absorção intestinal de 

colesterol, com reflexo na colesterolemia (LEDERER, 1990; TOPPING, 1991; 

FAVIER et al., 1998). Às fibras é também atribuída a redução na incidência de 

câncer de colón, e até certo ponto, o controle dos diabetes em pacientes não 

dependentes de insulina (LAJOLO, 2002). 

 A troca catiônica é uma das ações das fibras, onde os fitatos e compostos 

fenólicos, elementos associados às fibras, podem formar complexos insolúveis com 

minerais em pH fisiológico, promovendo redução da absorção intestinal desses 

micronutrientes (BRUNE et al., 1989). 

 Há um grande desconhecimento da estrutura das paredes celulares de 

diversos vegetais consumidos pelo homem. O que ocorre com as hemiceluloses e 

pectinas, durante a passagem pelo trato digestivo humano é praticamente 

desconhecido. Com o aumento da industrialização, o uso preferencial de amido 

altamente purificado resultou no aumento da vulnerabilidade às doenças cardíacas e 

alguns tipos de câncer. Em países em desenvolvimento observa-se que a incidência 

de tais tipos de doença é significativamente menor, o que é atribuído ao consumo 

mais elevado de fibras (LAJOLO, 2002). 

 Os mecanismos fisiológicos envolvidos no efeito hipocolesterolêmico 

associado ao consumo de fibras solúveis especificas, não está completamente 

esclarecido. As principais hipóteses baseiam-se na complexação desses 

“hidrocolóides”, com ácidos biliares, e eliminação do colesterol através da excreção 

fecal e na maior produção de ácidos graxos de cadeia curta, em função da maior 

fermentação dessas fibras no intestino grosso e da maior viscosidade do conteúdo 

gastrointestinal (CASTRO, 2007). 

O grau de trituração, ou seja, o tamanho da partícula da fibra é um fator capaz 

de produzir diferentes efeitos. Fibras menores que 200 µm apresentam maior 

capacidade de hidratação e fermentabilidade, pois possuem maior superfície de 

contato. Fibras grandes, maiores que 800 µm, são eficazes na estimulação da 

defecação, aumentando o volume fecal e evitando a ocorrência de constipação 

(LÓPEZ et al., 1997; YU; PERRET, 2003). 
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 A solubilidade das fibras alimentares é função de sua estrutura molecular, 

tamanho da cadeia e composição da partícula, e relaciona-se de forma indireta com 

a viscosidade. De forma análoga, a retenção de água, propriedade incrementada 

nas pequenas partículas, possui relação indireta com a incorporação de minerais e 

substâncias moleculares. As características fisiológicas das fibras derivam da 

atuação destas na mucosa intestinal; seja pela ação direta na mucosa intestinal ou 

pela interação fibras/componentes orgânicos (IMEN, 2007). 

 

2.2 CLASSIFICAÇÃO DAS FIBRAS ALIMENTARES 

 
 As fibras são compostas por celulose, hemicelulose, lignina, substâncias 

pécticas, gomas e mucilagens, podendo ser classificadas segundo a estrutura das 

paredes celulares, natureza química e solubilidade em água (SLAVIN, 1987). 

Quanto à solubilidade as fibras podem ser insolúveis e solúveis. As fibras insolúveis 

incluem lignina, celulose e hemiceluloses; as solúveis incluem pectinas, beta-

glucanas, gomas galactomananas e oligossacarídeos, incluindo a inulina 

(RODRÍGUEZ et al. 2006). 

 

2.2.1 Fibras solúveis 

a) Pectina 

Pectina é um polissacarídeo solúvel em água, comumente utilizada como 

agente espessante em alimentos, pelo fato de promover um aumento de 

viscosidade, quando submetida à hidratação. Geralmente é obtida a partir da casca 

e polpa de frutas cítricas ou maçã, ou ainda, de sementes de girassol e polpa de 

beterraba (THAKUR; SINGH; HANDA, 1997). 

As pectinas são muito abundantes em todo reino vegetal, sendo obtidas de 

maçãs (10-20% de matéria seca) e de cascas de cítricos (20-40% de matéria seca). 

Sua extração é feita em pH 1,5 a 3,0, a 60-100ºC. As preparações mais puras são 

feitas por precipitação de pectina com íons que formam sais insolúveis (por exemplo, 

Al+3) e lavagem posterior com álcool acidificado, para eliminar os íons adicionados, 

ou por precipitação direta com álcool, sendo o isopropanol e o etanol os mais 

utilizados (BELITZ; GROSCH, 1997). 

 Quimicamente as pectinas são compostas por uma cadeia linear de ácido 

galacturônico ligados por enlaces α(1,4)(LOOTENS et al., 2003), conforme 
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representado na Figura 1. Muitas das unidades do ácido galacturônico são 

esterificadas com metanol e o grupo éster pode ser facilmente removido pela ação 

de enzimas (MAY, 1997). 

 

 

 

Figura 1. Estrutura química da pectina. 

 

Comercialmente há pectinas de alto grau de esterificação, as quais contêm 

acima de 50% de seus grupos carboxílicos esterificados e as de baixo teor de 

esterificação, com 50% ou menos dos grupos carboxílicos esterificados. O grau de 

esterificação é a porcentagem de unidades de ácidos galacturônicos que são metil 

esterificados (ROLIN; de VRIES, 1990). 

Pectinas de baixo grau de esterificação são preparadas por deesterificação 

controlada a partir da pectina de alto grau de esterificação, em meio alcoólico, com 

ácido ou amônia (AXELOS; THIBAULT, 1991). Quando a amônia é utilizada para 

deesterificação, alguns dos grupos metil éster são substituídos pelos grupos amidas, 

resultando numa pectina denominada amidada. À uma determinada quantidade de 

ácido galacturônico amidado dá se o nome de grau de amidação (ROLIN; de VRIES, 

1990). 

Fatores como pH, temperatura, concentração do soluto, número e arranjo das 

cadeias laterais, tamanho molecular e grau de esterificação influenciam no processo 

de gelificação da pectina (CRANDALL; WICKER, 1986; THAKUR; SINGH; HANDA, 

1997). 

A pectina é solúvel em água a 60ºC e produz uma solução viscosa, porém, ao 

dispersar o pó rapidamente em água é necessário certo cuidado para evitar que se 

formem grumos que são de difícil dissolução. Quando submetida a condições pouco 

ácidas (pH > 5,0) ou a temperaturas elevadas, as pectinas podem ser facilmente 

degradadas (de VRIES, 1990; MAY, 1997). 
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b) Inulina 

 A inulina apresenta características comuns às fibras alimentares, sendo um 

sacarídeo de origem vegetal, resistente a digestão e absorção no intestino delgado, 

que sofre fermentação no cólon para produzir ácidos graxos de cadeia curta, que 

são absorvidos e metabolizados em várias partes do corpo (TREICHEL, 2004). 

A inulina (Figura 2) é uma frutana polidispersa, constituída de uma mistura de 

polímeros e oligômeros superiores de frutose. As unidades de β-D frutofuranosil são 

mantidas entre si por ligações do tipo β(2,1), e possuem uma molécula de glicose na 

porção inicial de cada cadeia linear de frutose, como na molécula de sacarose 

(QUEMENER; THIBAULT; COUSSEMENT, 1997). 

 

 

 

Figura 2. Estrutura química da inulina. 

 

A inulina é um carboidrato largamente encontrado na natureza, funcionando 

como carboidrato de reserva em muitas plantas. As plantas apresentam a 

capacidade de hidrolisar a inulina endógena em moléculas de menor grau de 

polimerização, o que permite a sobrevivência destas plantas durante o inverno em 

regiões frias e moderadamente frias, e atua na osmorregulação (CARPITA; 

KAMABUS; HOUSLEY, 1989). 

Muitas plantas que contêm inulina fazem parte da dieta humana básica há 

muito tempo. A concentração de inulina em cada planta depende muito da 

variedade, do tempo decorrido desde a colheita até a utilização desta e das 
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condições de estocagem (RUTHERFORD; WHITTLE, 1982; SUZUKI; CUTCLIFE, 

1989). 

Além dos vegetais, muitos cereais também contêm inulina; entre eles estão o 

trigo, a cevada e o centeio, com concentrações variando entre 1-4% (NILSSON; 

DAHLQUIST, 1986). 

A inulina extraída de plantas, após a secagem, apresenta-se como um pó 

branco, amorfo, higroscópico, com odor e sabor neutros, densidade de 

aproximadamente 1,35 e peso molecular de 1600. Sua solubilidade em água é de 

aproximadamente 6% a 10°C, enquanto que a 90°C é de 35%, o que dificulta seu 

emprego à temperatura ambiente (HAULY; MOSCATTO, 2002). A inulina tem uma 

capacidade de ligação de água de 2:1, ou seja, duas moléculas de água para cada 

molécula de inulina. Em solução, a inulina reduz o ponto de congelamento da água e 

aumenta o ponto de fusão (SILVA, 1996). 

A viscosidade da inulina está baseada em seu efeito sobre soluções aquosas 

a vários níveis de sólidos. Quando o nível de inulina alcança 30% de sólidos em 

solução aquosa, inicia a gelificação. Neste nível, o gel é formado sob resfriamento 

por 30 a 60 minutos. Quando o nível de inulina aumenta, o gel precisa de menos 

tempo para ser formado, sendo praticamente instantâneo quando o nível de sólidos 

em solução está entre 40 – 45%. O gel de inulina é muito cremoso e assemelha-se à 

textura da gordura ao toque e sua força depende principalmente da concentração de 

inulina entre outros fatores (GRUHN, 1994). 

 

2.2.2 Fibras insolúveis 

a) Celulose 

A celulose (Figura 3) é o polissacarídeo mais abundante da natureza, sendo o 

principal constituinte das paredes celulares, exceto de algumas sementes 

(McDOUGALL.; MORRISON; STEWART, 1993). É formada por resíduos de D-

glicopiranoses unidos por ligações β-1,4, que formam longas cadeias lineares com 

alto grau de polimerização (8.000 a 15.000 unidades) e elevado peso molecular. 

Estas cadeias podem se unir através de pontes de hidrogênio formando as 

microfibrilas de celulose (VAN SOEST, 1994; GIGER-REVERDIN, 1995). 
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Figura 3. Estrutura química da celulose. 

 

 Está normalmente associado a várias hemiceluloses e ligninas. O tipo e a 

extensão dessas associações contribuem em grande parte na estrutura 

característica dos vegetais (FENNEMA, 1993). 

Segundo Cummings et al. (1978), citado por Lajolo et al. (2001), na parede 

celular os polímeros de celulose, hemiceluloses e pectinas estão em forte 

associação e são de difícil extração isoladamente. 

As principais propriedades da celulose são: reter água nas fezes, aumentar o 

volume e peso das fezes, favorecer o peristaltismo do cólon, diminuir o tempo de 

trânsito colônico, aumentar o número de evacuações e reduzir a pressão intraluminal 

(AMARAL; MAGNONI; CUKIER, 2008). 

 

b) Lignina 

 A lignina é formada através da polimerização radicalar dos álcoois p-

cumarílico, coniferílico e sinapílico (Figura 4), que geram unidades p-

hidroxibenzílicas, guaiacílicas. Sua estrutura não é totalmente conhecida. A primeira 

etapa de polimerização é a desidrogenação enzimática dos álcoois p-

hidroxinamílicos, com a formação de radicais fenólicos estabilizados por 

ressonância, que se combinam para formar a macromolécula de lignina (Figura 5) 

(FENGEL;WENEGER, 1989). 

 

Figura 4. Unidades fenilpropano precursoras da lignina. 
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Figura 5. Estrutura química da lignina. 

FONTE: Fengel; Wegener (1989). 

 
A lignina, em virtude de sua estrutura química tridimensional, presença de 

grupos fenólicos e propriedade hidrofóbica, pode atuar como resina de troca iônica, 

ligando-se aos ácidos biliares; podendo, dessa forma, concorrer para a redução da 

formação de metabólitos carcinógenos (SILVA et al., 1996). 

Depois da celulose, a lignina é o polímero orgânico mais importante e 

abundante do reino vegetal. É responsável por aumentar a resistência mecânica das 

plantas (FENGEL; WEGENER, 1989). 

As ligninas presentes em leguminosas, geralmente são mais condensadas e 

se encontram em maior quantidade, para um mesmo estágio de maturidade, do que 

as encontradas em gramíneas (GRENET; BESLE, 1991). 

Segundo Suhas, Carrott e Ribeiro (2007) a lignina pode ser um bom 

adsorvente dentro de uma larga faixa de concentração. 
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c) Xilana 

A xilana é o principal polissacarídeo constituinte do complexo hemicelulósico 

das plantas e consiste de uma cadeia principal formada por resíduos de xilopiranosil, 

unidos por ligações β-1,4-glicosídicas (Figura 6) (BIELY, 1993). A xilana localiza-se 

principalmente na parede celular secundária, formando uma interface entre a lignina 

e os outros polissacarídeos. Existem evidências de que xilana e resíduos fenólicos 

de lignina estejam unidos por ligações covalentes e de que pontes de hidrogênio e 

forças de Van der Waals unem este polissacarídeo à cadeia de celulose (FERREIRA 

FILHO, 1994). 

 

 

 
Figura 6. Estrutura química da xilana. 

 
 Nas ultimas décadas as aplicações usuais de alguns tipos de xilanas têm sido 

revistas nas indústrias de papel, têxtil, alimentos e farmacêutica. A xilana de cereais 

é a mais conhecida e pode ser usada como goma alimentar. É um aditivo não 

calórico e redutor do colesterol sanguíneo (KACURÁKOVÁ, et al.,1999). 

 

2.3 COMPOSTOS FENÓLICOS 

 
 Os alimentos contêm compostos antioxidantes, os quais podem ocorrer 

naturalmente ou ser introduzidos durante o processamento para o consumo. Por 

outro lado, os alimentos, principalmente as frutas, verduras e legumes têm recebido 

atenção particular devido ao alto teor de antioxidantes, como vitaminas e compostos 

fenólicos (LICHTENTHÄLER; MARX, 2005). Na Tabela 2 são apresentados alguns 

alimentos com seus respectivos componentes antioxidantes. 

De forma geral, pode se definir antioxidante como: “qualquer substância que, 

presente em baixas concentrações, quando comparada a do substrato oxidável, 

atrasa ou inibe a oxidação deste de maneira eficaz” (SIES; STAHL, 1995). 

 Entre os antioxidantes presentes nos vegetais, os mais ativos e 

freqüentemente encontrados são os compostos fenólicos, tais como os flavonóides. 
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As propriedades benéficas desses compostos podem ser atribuídas à sua 

capacidade de seqüestrar os radicais livres, podendo, todavia, agir como pro-

oxidante, na presença de cobre, se sua concentração for muito elevada (DECKER, 

1997). 

 

Tabela 2. Algumas fontes alimentícias de antioxidante. 

Alimento Antioxidante Alimento Antioxidante 

Mamão e cenoura β-caroteno Uva Acido elágico 
Brócolis e salsa Flavonóides Curry Curcumina 
Laranja e morango Vitamina C Noz Polifenóis 
Chá Catequinas Espinafre Clorofilina 
Vinho Quercetina Repolho Taninos 
Tomate Carotenóides   

FONTE: Bianchi e Antunes (1999). 
 

 Diversos estudos têm demonstrado que o consumo de substâncias 

antioxidantes na dieta diária pode produzir uma ação protetora efetiva contra os 

processos oxidativos, que naturalmente ocorrem no organismo. Foi descoberto que 

uma série de doenças, entre as quais câncer, aterosclerose, diabetes, artrite, 

malária, AIDS e doenças do coração podem estar ligadas aos danos causados por 

formas de oxigênio extremamente reativas, denominadas de “espécies reativas 

oxigenadas” ou simplesmente EROs. Estas substâncias também estão ligadas a 

processos responsáveis pelo envelhecimento do corpo (BRENNA; PAGLIARINI, 

2001; YILDRIM; MAVI; KARA, 2002). 

 

2.3.1 Compostos fenólicos de fontes vegetais 

 
 Uma das características dos seres vivos é a presença de atividade 

metabólica. O metabolismo nada mais é do que o conjunto de reações químicas que 

ocorrem no interior das células. No caso das células vegetais, o metabolismo 

costuma ser dividido em primário e secundário. No metabolismo primário o conjunto 

de processos metabólicos desempenha função essencial, como a fotossíntese, a 

respiração e o transporte de solutos, e possuem uma distribuição universal nas 

plantas. Em contrapartida, o metabolismo secundário origina compostos que não 

possuem uma distribuição universal, pois não são necessários para todas as plantas 

(PEREZ, 2007). 
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 Os compostos fenólicos não são apenas atrativos para os humanos, mas 

também para outros animais, os quais são atraídos para polinização ou dispersão de 

sementes. Além disso, esse grupo de compostos é importante para proteger as 

plantas contra os raios UV, insetos, fungos, vírus e bactérias. Há inclusive certas 

espécies vegetais que desenvolveram compostos fenólicos para inibir o crescimento 

de outras plantas competidoras (ação alelopática). Exemplos de compostos fenólicos 

com ação alelopática são o ácido caféico e o ácido ferrúlico (PEREZ, 2007). 

 Quimicamente os compostos fenólicos são substâncias que possuem pelo 

menos um anel aromático, no qual, ao menos um hidrogênio é substituído por um 

grupamento hidroxila. Esses compostos são sintetizados a partir de duas rotas 

metabólicas principais: a via do ácido chiquímico (Figura 7) e a via do ácido 

mevalônico, a qual é menos significativa. 

 

 

Figura 7. Via do ácido chiquímico para biossíntese de compostos fenólicos e alguns 
alcalóides (FONTE: PEREZ, 2007). 
 

2.3.2 Principais compostos fenólicos 

 
 Os compostos fenólicos de fontes vegetais podem ser divididos em dois 

grupos: os flavonóides e os não flavonóides. Os denominados de flavonóides são os 

que apresentam a estrutura química descrita como C6-C3-C6. Já os denominados de 

não flavonóides são classificados como (BURNS et al, 2001; MELO; GUERRA, 

2002): 
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− os derivados das estruturas químicas C6-C1, específicas dos ácidos hidroxi 

benzóico, gálico e elágico; 

− os derivados das estruturas químicas C6-C3, ácidos cinâmicos, específicas dos 

ácidos caféico e p-cumárico, hidroxi cinamato; e 

− os derivados das estruturas químicas C6-C2-C6, estilbenos, específicas do trans-

resveratrol, cis-resveratrol e trans-resveratrol-glucosídio. 

 Os fenóis vegetais constituem um grupo quimicamente heterogêneo, com 

aproximadamente 10.000 compostos. Alguns são solúveis em solventes orgânicos, 

outros são ácidos carboxílicos e glicosídeos solúveis em água e há, ainda, aqueles 

que são polímeros insolúveis (ROBARDS et al, 1999). 

 Nas Tabelas 3 e 4, elaboradas por Pompeu (2007), são apresentadas as 

classes, compostos, fontes e atividade antioxidante. 

 
Tabela 3. Principais classes e fontes de compostos fenólicos. 

Classe Composto Fonte Referências 

Flavona  Laranja doce, 
grapefruit e limão 

*Robards et al. 
(1999) 

Flavonóis Quercetina e kampferol Maçã e ervilha 
Flavonóis 
glicosilados Rutina  Amplamente 

distribuídos 

Flavanonóis Dihidroxiquercetina e 
dihidroxikampferol 

Amplamente 
distribuídos 

Flavanonas Hesperetina, 
naringenina 

Usualmente 
encontrado em cítricos 
e tomate 

Flavanonas 
glicosiladas 

Hesperidina, neo-
hesperidina, narirutina, 
naringina, eriocitrina 

Encontrada em cítricos 
e morango 

Antocianinas 

Cianidina glicosilada, 
pelargondina 
glicosilada, delfinidina, 
malvidina, peonidina, 
petunidina 

Maçã, laranja doce, 
uva, ervilha, cherry, 
pêssego, ameixa, 
sweet cherry 

Flavanóis 

Catequina, 
epicatequina, 
galocatequina, 
epigalocatequina 

Maçã, uva, ervilha, 
pêssego 

Ácido cinâmico 
Ácido caféico, ácido 
rosmarinico, ácido 
cumárico 

Sálvia, ginkgo biloba, 
orégano, orégano 
mexicano, tomilho, 
amendoins, tomates, 
cenoura, alho 

Zheng e Wang 
(2001); Ferguson, 
Zhu e Harris (2005) 

Flavonol Quercetina e kampferol Alface, cebola, 
chicória e rúcula. Arabbi et al (2004) 

*Este trabalho é uma revisão onde os autores citam outros 31 trabalhos entre os anos de 1980 e 
1998. 
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Tabela 4. Atividade antioxidante de alguns compostos fenólicos padrões. 

Classe Composto Valores de ORAC (µµµµM ET/ mg) 

Ácidos benzóicos 
Ácido protocatechúico 18,16 
Ácido gálico 6,97 

Ácido cinâmico 
Ácido ferrúlico 8,48 
Ácido caféico 15,28 
Ácido p-cumárico 10,16 

Flavanol 

Catequina 12,22 
Epicatequina 11,69 
Epigalocatequina 2,45 
Epigalocatequinagalato 3,97 

Flavonol 

Kampferol 5,31 
Mirecitina 2,35 
Quercetina 13,35 
Rutina 2,62 

FONTE: Villanõ et al (2005) e Fernández-Pachón et al (2006). Capacidade antioxidante expressa em 
micromoles de equivalentes trolox (µM ET/ mg) 
 

 A catequina (Figura 8), do grupo flavanol, é encontrada em folhas e caules de 

vegetais, chá, vinho tinto, chocolate, maçã (YANG et al, 2001). Tem valor de 

atividade antioxidante de 12,22 µM ET/mg pelo método ORAC (Oxygen Radical 

Absorbance Capacity) (VILLAÑO et al, 2005). A falta de uma dupla ligação entre os 

carbonos 2 e 3, em sua estrutura, resulta em quatro estereoisômeros; sendo os 

principais a (+) catequina e a (-) epicatequina. 

 

Figura 8. Estrutura química da catequina. 

 

Segundo Clifford (1999), os ácidos hidroxicinâmicos consistem 

principalemente de ácidos cumárico, caféico e ferrúlico, que são raramente achados 

na forma livre. A combinação dos ácidos caféico e quínico forma o ácido clorogênico, 

o qual é encontrado em muitos tipos de frutas e em alta concentração no café (uma 

simples xícara de café pode conter até 350 mg de ácido clorogênico). 
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O ácido caféico, C9H8O4 (Figura 9) está entre os hidroxicinâmicos mais 

comuns na natureza, assim como os ácidos p-cumárico, ferrúlico e sinápco. Estes 

ácidos existem nas plantas, usualmente na forma de ésteres, a exemplo do ácido 

clorogênico, éster do ácido quínico, cuja molécula é constituída pelo ácido quínico 

esterificado ao ácido caféico. Também são encontrados na forma de glicosídeos ou 

ligados a proteínas e a outros polímeros da parede celular e, raramente, como 

ácidos livres (HARBORNE, 1973; BELITZ; GROSCH, 1988; DURÁN; PADILLA, 

1993). Tem sido mostrado que o ácido caféico age como inibidor carcinogênico 

(OLTHOF; HOLLMAN; KATAN, 2001). É um ácido cristalino amarelo solúvel em 

água quente e álcool (HIROSE et al, 1998). 

 

 

Figura 9. Estrutura química do ácido caféico. 

 

O ácido ferrúlico, C10H8O4 (Figura 11), é um abundante ácido cinâmico 

encontrado na parede celular. É um derivado do ácido transcinâmico. Como um 

componente da lignina, o ácido ferrúlico é precursor de outros componentes 

aromáticos. Juntamente com o ácido dihidroferrúlico é um componente da 

lignocelulose, agindo como ligação da lignina e polissacarídeos, e desse modo 

conferindo rigidez à parede celular. É encontrado em grãos como arroz, trigo e 

aveia, e também em café, maçã, alcachofra, amendoim, laranja e abacaxi. Pode ser 

extraído do farelo de trigo e milho usando álcali concentrado. A biossíntese do ácido 

ferrúlico ocorre pela ação da enzima o-metil transferase sobre o ácido caféico 

(LIYAMA; LAM;STONE, 1994). Este ácido cinâmico tem valor de atividade 

antioxidante de 8,48 µM ET/mg, pelo método ORAC (VILLAÑO et al, 2005). 

 

Figura 10. Estrutura química do ácido ferrúlico. 
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2.4 CONSIDERAÇÕES SOBRE FISIOLOGIA DA DIGESTÃO 

 
 Existe uma elevada variabilidade interindividual na fisiologia digestiva (tempo 

de trânsito gastrointestinal e perfis de pH). O tempo de permanência de alimentos no 

estômago é altamente variável inter e intraindividualmente e dependente de vários 

fatores que podem ser de natureza fisiológica, patológica ou farmacológica. Entre os 

primeiros, encontra-se o volume da refeição, a sua natureza (protéicas ou lipídicas), 

teor energético, acidez, viscosidade e temperatura (FREIRE et al, 2006). 

 No estômago os valores de pH são muito baixos (RILEY, 1993), como 

resultado da secreção de íons hidrogênio pela mucosa gástrica. Na presença de 

alimentos pode variar entre 1,5 e 3,0, ao passo que na sua ausência verifica-se um 

aumento para valores da ordem dos 4,0-5,0 (VAN DER MOOTER; KINGET, 1995). 

No intestino delgado e cólon, e em condições fisiológicas normais, estes valores são 

maiores. A medição do valor de pH nestas regiões em 66 indivíduos saudáveis 

revelou valores médios de 6,6 no intestino delgado proximal; 7,5 no intestino 

delgado distal; 6,4 no cego e cólon ascendente e 7,1 no cólon descendente e reto 

(EVANS et al, 1988). 

 

2.5 ADSORÇÃO 

 
 As operações unitárias têm sido empregadas amplamente em quase todas as 

áreas do conhecimento tecnológico, tais como: química, bioquímica, farmacêutica, 

alimentos, cosméticos, entre outras. Estes processos de separação, físicos ou não, 

empregam uma série de passos que envolvem transferência de massa e/ou de 

energia (GEANKOPLIS, 1993). 

 A adsorção é uma operação de transferência de massa do tipo sólido fluido, 

na qual é explorada a habilidade de certos sólidos em reter, em suas superfícies, 

substâncias existentes em solução ou gases (GOMIDE, 1980). Desta forma o 

componente da fase líquida ou gasosa pode ser separado e/ou purificado 

(TREYBAL, 1981). O composto presente na fase líquida, vapor ou gasosa é 

chamado de adsorbato e o sólido de adsorvente (GEANKOPLIS, 1993). 

 Os diferentes fenômenos dos processos de adsorção são ilustrados 

graficamente na Figura 11, onde os termos Ce e qe representam a concentração de 

equilíbrio de uma substância na fase contínua e a quantidade adsorvida, 

respectivamente (SLEJKO, 1985). 
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 As curvas I e III indicam as relações características não-lineares da adsorção 

favorável e desfavorável, respectivamente, enquanto a curva II representa a 

separação linear característica de absorção (SLEJKO, 1985). 

 

 

Figura 11. Tipos de separação de equilíbrio de adsorção (qe = concentração sorvida 
e Ce = concentração em solução) (WEBER, 1972). 
 

 Longhinotti et al. (1998) estudaram a adsorção de corantes aniônicos 

alaranjado G, alaranjado IV e alaranjado de xilenol, sobre quitina (adsorvente), 

empregando a isoterma de Langmuir. Os resultados revelaram que a capacidade de 

adsorção era maior em meio ácido e que a principal interação com o adsorvente era 

de natureza eletrostática. 

 Watanabe et al. (2006) estudaram a adsorção in vitro de drogas (teofillina, 

acetaminofeno, metoprolol, cloropromazina, imipramina, amitriptilina e diclofenaco de 

sódio) em alguns tipos de fibras alimentares (celulose, quitosana, pectina, alginato 

de sódio e glucomanana), em pH 3 e 7. Este estudo mostrou que a adsorção das 

drogas variou de 0 a 96%, de acordo com o tipo de fibra, droga e pH. 

Cloropromazina, imipramina e amitriptilina mostraram maior adsorção no alginato de 

sódio e glucomanana, levando em consideração que isso foi possível devido à força 

iônica da cadeia. Este resultado indica a possível redução da biodisponibiliadade 

quando estas drogas são ingeridas com fibras alimentares, devido a sua adsorção 

pelas fibras. 

 

2.5.1 Material adsorvente 

 
 De uma maneira geral, um bom adsorvente deve aliar características como 

baixo custo, seletividade, alta área superficial e resistência mecânica. Os materiais 

I – Adsorção 
favorável 

III – Adsorção 
desfavorável 

II – Absorção Linear qe

Ce 

I – Adsorção 
favorável 

III – Adsorção 
desfavorável 

II –  qe

Ce 
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utilizados como adsorventes são altamente porosos, fazendo com que a adsorção 

ocorra inicialmente nas paredes dos poros ou em lugares específicos no interior da 

partícula, chamados sítios de adsorção (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001). 

 Os adsorventes são desenvolvidos em função de sua utilização e podem ser 

encontrados na forma de pellets, pós ou pequenas esferas. Podem ser utilizados e 

depois descartados ou reutilizados. Entre os adsorventes mais utilizados estão: 

alumina ativada, carvão ativado, sílica gel e variedades de resinas poliméricas 

(ROUSSEAU, 1987). 

 Alguns trabalhos têm desenvolvido estudos de adsorção utilizando fibras 

alimentares como material adsorvente, como: pectina, quitosana, alginato de sódio, 

celulose, entre outros (MARKOVA; IGNATOV, 1982; NGAH; KAMARI; 

FATINATHAN, 2006; WATANABE et al, 2006). 

 

2.5.2 Interações de superfície 

 
 A adsorção na superfície ou interface é o resultado das forças de ligação 

entre átomos individuais, íons ou moléculas de um adsorbato e a superfície. Todas 

essas forças são originadas nas interações eletromagnéticas. Há quatro tipos de 

adsorção: por troca, física, química e específica. A adsorção por troca, ou troca 

iônica, envolve força eletrostática de espécies iônicas para os sítios de cargas 

opostas na superfície do adsorvente, com subseqüente deslocamento dessas 

espécies por outros adsorbatos iônicos de maior afinidade eletrostática. As forças 

das moléculas de adsorbato a um grupo funcional nas superfícies adsorventes 

podem ser resultado de interações específicas, a qual não resulta em alterações do 

adsorbato. Essas interações são chamadas “adsorção específica” (SLEJKO, 1985). 

 As moléculas adsorvidas por uma superfície vazia são mantidas por forças 

que provêm da superfície do sólido (Tabela 5). Segundo Couson e Richardson 

(1982) essas forças podem ser do tipo: 

− Física (fisissorção). Conhecidas por forças de Van der Waals, essas forças são 

relativamente fracas, fazendo com que a adsorção física seja, geralmente, mais 

fácil de ser revertida, que a química. A adsorção física pode comparar-se à 

condensação. O calor liberado, quando ela ocorre, é pouco maior que o calor 

latente de condensação (10.000 – 20.000 cal/mol). Neste tipo de adsorção as 

moléculas são atraídas para todos os pontos da superfície do sólido e estão 
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apenas limitadas pelo número que se pode encaixar em cada camada de 

moléculas adsorvidas; podendo haver várias camadas. Se for possível detectar o 

ponto em que se completa a primeira camada, o número e tamanho das moléculas 

fisicamente adsorvidas podem dar uma indicação da área de superfície disponível. 

− Química (quimissorção). Conduzem a ligações eletrostáticas ou que envolvem o 

compartilhamento de elétrons. O calor da quimissorção se compara mais ao de 

uma reação química, cerca de 40 Kcal/mol, e a velocidade da quimissorção 

aumenta rapidamente com a temperatura. Na quimissorção as moléculas não são 

atraídas por todos os pontos da superfície do sólido, mas especificamente para os 

centros ativos, de maneira que uma superfície completamente adsorvida por 

quimissorção pode não estar completamente coberta pelas moléculas adsorvidas. 

A quimissorção se dá em uma única camada, mas após a formação desta, pode 

haver a formação de outras camadas por fisissorção. 

 

Tabela 5. Principais diferenças entre adsorção química e adsorção física. 

Adsorção química Adsorção física 

− Causada por forças eletrostáticas e 
ligações covalentes 

− Causada por força de Van der Waals 

− Há transferência de elétrons − Não há transferência de elétrons 

− Calor de adsorção: 10 – 200 kcal/mol − Calor de adsorção: 2 – 6 kcal/mol 

− Fenômeno específico e seletivo − Fenômeno geral para qualquer espécie 

− A camada adsorvida só é removida por 
aplicação de vácuo e aquecimento a 
temperatura acima da de adsorção 

− A camada adsorvida pode ser removida 
por aplicação de vácuo à temperatura de 
adsorção 

− Somente há formação de monocamada − Formação de multicamadas abaixo da 
temperatura crítica 

− Acontece também a altas temperaturas − Acontece somente abaixo da temperatura 
crítica 

− Instantânea − Lenta ou rápida 

− Adsorvente altamente modificado na 
superfície 

− Adsorvente quase não é afetado 

Adaptado de Teixeira, Coutinho e Gomes (2001). 

 

 A quantidade de substância adsorvida na superfície decresce com o aumento 

da temperatura, já que todos os processos de adsorção são exotérmicos. A uma 

temperatura constante a quantidade adsorvida aumenta com a concentração do 

adsorbato (em solução ou na fase gasosa) e a relação entre a quantidade adsorvida 

(qe) e a concentração de equilíbrio (Ce) é conhecida como a isoterma de adsorção. 
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Somente em concentrações muito baixas é que qe é proporcional a Ce. Geralmente a 

quantidade adsorvida aumenta menos proporcionalmente, que a concentração de 

equilíbrio, devido à saturação gradual da superfície (SANTOS, 2003). 

 Durante o processo de adsorção uma quantidade de calor é liberada, este 

calor é conhecido como calor de adsorção. Os valores de energia liberada durante o 

processo de adsorção, seja ele físico ou químico, variam de autor para autor 

(Tabela 6) (POMPEU, 2007). 

 

Tabela 6. Calores de adsorção segundo diferentes autores (POMPEU, 2007). 

Calor de adsorção (kcal/mol) 
Fontes 

Adsorção física Adsorção química 
2,40 a 9,60 Superior a 19 Pomonis e Ladavos (2006) 
1,20 a 9,60 9,60 a 191,15 Inglezakis e Poulopoulos (2006) 

Até 15 Superior a 15 Grob e Barry (2004) 
2,40 a 9,60 19 a 95,60 Thomas e Thomas (1997) 

Até 4,80 19 a 47,80 Negi e Anand (1985) 
1 a 10 10 a 100 Gomide (1980) 

 

2.5.3 Isotermas de adsorção 

 
 Uma isoterma de adsorção mostra a quantidade de um determinado soluto 

adsorvido por uma superfície adsorvente, em função da concentração de equilíbrio 

do soluto (VEGLIO; ESPÓSITO; REVERBERI, 2003). Para se obter uma isoterma, 

coloca-se em contato a solução contendo o componente a ser adsorvido, em 

diferentes concentrações e temperatura constante, até atingir o equilíbrio; 

determinando-se, assim, a quantidade de material adsorvido. 

 O comportamento gráfico das isotermas pode apresentar-se de várias formas, 

fornecendo informações importantes sobre o mecanismo de adsorção, através de 

parâmetros de ajustes obtidos de modelos matemáticos que os representam. Na 

adsorção, o pH, a temperatura e, principalmente, o tipo de adsorvente são 

parâmetros que influenciam na forma da isoterma (KAPOOR; VIRARAGHAVAN, 

1995). 

 Várias são as formas de isotermas conhecidas, porém, todas são variações 

de seis tipos principais (Figura 12). Os cinco primeiros tipos foram sugeridos por 

Brunauer, Emmet e Teller (1938) no estudo da adsorção de gases, sendo o sexto 

tipo proposto posteriormente. A Figura 13 mostra isotermas de adsorção divididas 

por Giles, D´Silva e Easton (1974) e Giles, Smith e Huitson (1974). 
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Figura 12. Tipos de isotermas de sorção para gases (adaptado de Gregg e Sing 

(1982)). 

 

Figura 13. Classificação das isotermas de adsorção segundo Giles, D´Silva e 

Easton (1974) e Giles, Smith e Huitson (1974). 

 

 Na Figura 12, a isoterma do tipo I é característica de sólidos com 

microporosidade. As isotermas do tipo II e IV são típicas de sólidos não porosos e de 

sólidos com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo III 

e V são características de sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam 

maior interação entre si do que com o sólido. Estes dois últimos tipos não são de 

interesse para a análise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI é obtida através 

da adsorção de gás por um sólido não poroso de superfície quase uniforme, o que 

representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns (WEBB; ORR, 1997). 
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 Na Figura 13, a isoterma do tipo S tem inclinação linear e convexa em relação 

à abscissa. A adsorção inicial é baixa e aumenta à medida que o número de 

moléculas adsorvidas aumenta, significando que houve associação entre as 

moléculas adsorvidas, chamada de adsorção cooperativa. A do tipo L possui 

inclinação não linear e côncava em relação à abscissa, há diminuição da 

disponibilidade dos sítios de adsorção quando a concentração da solução aumenta. 

Sugere que não há competição entre o solvente e o adsorbato pelos sítios de 

adsorção do adsorvente. A do tipo H trata-se de um caso especial de curva do tipo L 

e é observada quando a superfície do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto 

adsorvido. E a C corresponde a uma partição constante do soluto entre a solução e 

o adsorvente, dando à curva um aspecto linear. As condições que favorecem as 

curvas do tipo C são substratos porosos flexíveis e regiões de diferentes graus de 

solubilidade para o soluto. 

 Pode-se perceber que o tipo de isoterma é função do efeito do tamanho do 

poro sobre o fenômeno de adsorção. De acordo com as curvas conhecidas foi 

estabelecida uma classificação dos poros, em função do diâmetro (Tabela 7), já que 

este é seu principal parâmetro dimensional (GREGG; SING, 1982). 

 

Tabela 7. Classificação dos poros segundo o diâmetro (GREGG; SING, 1982). 

Classificação Diâmetro (nm) 

Microporo Φ < 2 

Mesoporo 20 < Φ < 50 

Macroporo Φ > 50 

 

 As equações que representam o comportamento das isotermas de adsorção 

comumente usadas são: Langmuir, Freundlich, Henry e BET (KAPOOR; 

VIRARAGHAVAN, 1995). No entanto, os modelos para a predição das isotermas de 

sorção mais usados são os de Langmuir e Freundlich, devido a suas amplas 

aplicações, pelo limitado número de ajustes necessários, pela ampla faixa de 

condição de operação (CHU et al, 2004) e por explicar a adsorção de compostos 

biológicos (RIBEIRO; SILVEIRA; FERREIRA-DIAS, 2002). 
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2.5.3.1 Isoterma de Langmuir 

 
 O modelo de Langmuir assume que todas as forças que atuam na adsorção 

são similares, em natureza, àquelas que envolvem uma reação química, e que a 

sorção se limita a formação de uma única camada de moléculas do soluto sobre a 

superfície das partículas do adsorvente; sendo as forças atrativas desenvolvidas 

essencialmente de curta duração (BARADARAJAN; SWAMINATHAN, 1996). O 

modelo de Langmuir, para soluções diluídas, é expresso pela Equação 1 

(LANGMUIR, 1918). 
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Onde qe (mg/g) é a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente, também 

conhecida como capacidade adsortiva; Ce (mg/L) é a concentração do soluto em 

solução, no equilíbrio; aL (L/mg) e QM (mg/g) são as constantes de Langmuir, onde 

aL é a razão entre a sorção correspondente à cobertura completa da monocamada 

(LANGMUIR, 1918), QM é a capacidade máxima de adsorção e KL (L/g) = aL.QM é a 

adsortividade do soluto. A Equação 1 pode ser escrita na forma linear (Equação 2), 

para facilitar o cálculo das constantes. 

 

MeMLe QCQaq

1111
+×

⋅
=  (2) 

 

 Uma restrição de uso da forma linearizada da equação de Langmuir é o fato 

da mesma utilizar os duplos recíprocos: 1/qe e 1/Ce, o que pode favorecer uma 

distribuição não homogênea dos pontos experimentais, levando a formação de 

“nuvens” de pontos; provocando a perda de exatidão na estimativa dos ajustes das 

constantes do modelo. 

 

2.5.3.2 Isoterma de Freundlich 

 
 A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuição exponencial de 

calores de adsorção. Os sistemas reais podem ser mais bem representados por este 
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tipo de isoterma (FERREIRA et al, 2006). O modelo de Freundlich (Equação 3) é 

uma equação empírica em superfície não heterogênea. 

 
Fb

eFs CKq ⋅=  (3) 

 
Onde: KF (L/g) e bF  são constantes que dependem de fatores experimentais, como: 

solução, soluto e adsorvente, e estão relacionadas com a distribuição dos sítios 

ativos e com a capacidade de adsorção de líquidos (FERREIRA et al, 2006). 

Normalmente valores de bF < 1 representam uma adsorção favorável (BILGILI, 

2006). A Equação 4 expressa a forma linearizada da equação de Freundlich. 

 

eFFe CbKq logloglog ⋅+=  (4) 

 

2.5.4 Fatores que afetam a adsorção 

 
 Vários fatores podem afetar a separação/purificação do adsorbato presente 

na solução, como preparo do adsorvente, pH, temperatura, tempo de contato, 

filtração da amostra, agitação do sistema, polaridade da molécula, massa molecular, 

presença de íons, entre outros. Por isso, a manutenção das condições iniciais, 

principalmente de pH e temperatura é importante no processo de adsorção 

(ROUSSEAU, 1987; McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001). 

 À temperatura constante a quantidade adsorvida aumenta com a 

concentração do adsorbato (SANTOS, 2003). No entanto, um aumento de 

temperatura leva a diminuição da capacidade de adsorção devido à energia 

introduzida no sistema, que faz com que aumente a desordem em função da maior 

mobilidade das moléculas (HINES; MADDOX, 1985). 

 

2.5.5 Cinética do processo de adsorção 

 
 O conhecimento da cinética de adsorção representa o primeiro passo para 

investigar as possibilidades de uso de um adsorvente em um determinado processo 

de separação (COSTA, 2005). Segundo o autor o processo de adsorção de um 

fluido em um sólido poroso envolve as seguintes etapas: 

− Transporte das moléculas de fluido do interior da fase fluida até a camada limite 

que circunda o sólido; 
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− Movimento das moléculas do fluido através da camada limite até a superfície 

externa do sólido e adsorção nos sítios superficiais externos; 

− Difusão das moléculas de fluido no interior dos poros do sólido; 

− Adsorção das moléculas do fluido nos sítios disponíveis na superfície interna do 

sólido. 

 Decorrentes das possibilidades de interações, em diferentes níveis, devido às 

naturezas dos componentes das fases fluidas e dos materiais sólidos adsorventes, 

os processos elementares de adsorção e dessorção podem ser utilizados para a 

operacionalização de processos de separação. 

 Caracterizado o potencial de materiais para aplicação como adsorvente, 

busca-se viabilizar suas aplicações como agentes determinantes nos processos 

adsortivos. Para tais fins orientam-se seus usos em termos cinéticos e de equilíbrio, 

procurando garantir tempos exeqüíveis de processamento e capacidades adsortivas 

significantes, para determinadas interações adsorvente/adsorbato. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

 
3.1 MATERIAL 

 
3.1.1 Material adsorvente 

 
 Para avaliar o processo de adsorção de antioxidantes em fibras foram 

utilizadas como adsorventes dois tipos de padrões de fibras alimentares: celulose e 

xilana. A escolha destas fibras foi determinada através de testes preliminares de 

solubilidade em água, onde as fibras alimentares citadas pela revisão bibliográfica 

(celulose, pectinas, lignina, xilana e inulina, todas de Sigma, Steinhelm, Alemanha) 

foram adicionadas em água e levadas em centrifugação a 3500 rpm por 5 min. 

Foram eleitas para serem utilizadas nas pesquisas as fibras que apresentaram maior 

facilidade para a coleta do sobrenadante (menor solubilidade e melhor separação). 

 

3.1.2 O adsorbato 

 
 Na escolha dos compostos fenólicos utilizados no estudo, foram tomados 

como base os seguintes fatores: ocorrência significativa no reino vegetal (item 2.3, 

Tabelas 2 e 3), capacidade antioxidante (Item 2.3, Tabela 4), boa disponibilidade, 

custo e solubilidade em água. Desta forma foram propostos como adsorbatos três 

compostos fenólicos padrões, com grau de pureza cromatográfica, sendo: catequina 

(Fluka, Buchs, Suíça), da classe dos flavanóis; ácido caféico (Fluka, Buchs, Suiça) e 

ácido ferrúlico (Sigma, Steinhelm, Alemanha), da classe dos ácidos cinâmicos. 

 

3.1.3 Solvente e condições do processo 

 
 O solvente utilizado no processo de adsorção foi a água ultrapura. A escolha 

foi feita com base na fisiologia digestiva humana e na capacidade de oferecer uma 

maior solubilidade ao adsorbato (composto fenólico) e baixa ao adsorvente (fibra 

alimentar), para favorecer a separação do adsorvente, por centrifugação. Desta 

forma a difusão do adsorbato para a superfície do adsorvente é facilitada, da mesma 

forma que a separação do adsorvente, após o processo de adsorção, possa ser 

realizada de maneira mais simples. 

A escolha da temperatura a ser utilizada baseou-se na temperatura corporal 

média (36ºC), enquanto a escolha dos níveis de pH tomou como base: pH = 2,0 
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(condição estomacal) e pH =7,0 (condição do cólon) e o terceiro nível (pH = 4,5) foi a 

média dos dois primeiros valores. 

 

3.2 MÉTODOS 

 
3.2.1 Teste preliminar 

 
Inicialmente foram feitos testes visando encontrar um melhor sistema 

adsortivo. 

Dois testes preliminares de adsorção foram realizados. No primeiro foi feito 

um ensaio de adsorção utilizando tubos de ensaio revestidos com papel alumínio, 

vedados com parafilme e colocados em banho a 36ºC, sem agitação, pelos tempos 

determinados na cinética. No segundo teste foi modificado o recipiente, de tubo de 

ensaio para frasco âmbar de 75 mL, sob agitação (150 rpm), para oferecer maior 

área de contato entre a solução do composto fenólico e a fibra. 

As garrafas âmbar com as amostras foram saturadas com nitrogênio gasoso e 

vedadas, para evitar a degradação dos compostos fenólicos. Nestes testes a 

quantificação dos compostos fenólicos foi feita por espectrofotometria UV/Visível, em 

espectrofotômetro (Ultrospec 2000 UV/Visible, Pharmacia Biotech, Cambridge, 

Inglaterra), utilizando curva de calibração para cada composto. Após os testes 

preliminares os ensaios de adsorção foram realizados como será descrito. 

 
3.2.2 Estudo da cinética de adsorção 

 
 A cinética de adsorção foi realizada para avaliar a afinidade dos diferentes 

adsorventes e adsorbatos, estabelecer o tempo de contato adsorbato/adsorvente e a 

faixa de concentração da solução de composto fenólico a serem utilizados nos 

ensaios de adsorção. 

Os padrões dos compostos fenólicos foram solubilizados em água ultrapura, 

nos diferentes níveis de pH (2,0, 4,5 e 7,0), em uma concentração de 100 mg/L. 

Foram utilizadas as seguintes soluções tampões: pH 2,0 (HCl/KCl), pH 4,5 

(CH3COOH/ CH3COONa) e pH 7,0 (NaH2PO4/Na2HPO4), todas a 0,1M. 

Para facilitar a solubilização de cada composto foi utilizado 4% de etanol 

(96ºGL), em relação ao volume final, com posterior adição de água. Em seguida o 

conjunto foi submetido a banho ultrassônico (UltraSonic Cleaner-Unique, São Paulo) 
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por 3 minutos. Após completa solubilização, as soluções foram mantidas ao abrigo 

da luz, para evitar possível degradação. A proporção adsorbato/adsorvente foi de 

1/50; proporção esta representativa da concentração de polifenóis em matriz 

alimentar. 

 Foram adicionados 10 mL das soluções dos compostos fenólicos em frascos 

âmbar de 75 mL, contendo 50 mg (0,5% em relação ao volume da solução) da fibra 

alimentar. Os frascos âmbar foram saturados com nitrogênio gasoso e tampados 

para evitar a degradação dos compostos fenólicos. Em seguida, as amostras foram 

submetidas à temperatura de 36ºC, em DBO (Quimis Q315 D26, São Paulo), com 

agitação mecânica de 150 rpm (mesa agitadora Quimis Q22511, São Paulo). 

 Os ensaios de cinética foram realizados nos tempos de contato 

adsorbato/adsorvente de 10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos. Após cada tempo de 

contato, as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm por 5 minutos (centrífuga MTD 

III Plus LS Logen, São Paulo), para a precipitação da fibra e posterior coleta do 

sobrenadante. O sobrenadante coletado foi armazenado em frascos âmbar, 

saturado com nitrogênio gasoso e submetido à quantificação. 

 A quantificação dos compostos fenólicos na solução sobrenadante foi 

realizada logo após o ensaio de cinética, por cromatografia líquida de alta eficiência, 

utilizando curva padrão (curva de calibração, descrita no item 3.2.4) para cada 

composto estudado. A massa adsorvida foi obtida pelo cálculo da diferença entre a 

concentração do composto fenólico na solução, antes e após o contato com o 

adsorvente. 

 

3.2.3 Obtenção das isotermas de adsorção 

 
 As mesmas condições e preparo das amostras, usadas para os ensaios da 

cinética de adsorção (descrita no item 3.2.2), foram aplicadas para a obtenção das 

isotermas de adsorção, com exceção da concentração da solução mãe dos 

compostos fenólicos, que variou de 10 a 100 mg/L de água ultrapura. O tempo de 

contato adsorvente/adsorbato foi de 60 minutos. A faixa de concentração e o tempo 

de contato foram estabelecidos através dos ensaios da cinética de adsorção. Nesta 

etapa também foram utilizados tampões em diferentes níveis de pH. 
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3.2.4 Quantificação dos compostos fenólicos por cromatografia líquida de alta 

eficiência (CLAE) 

 
A metodologia em CLAE adotada foi otimizada a partir da rotina descrita por 

Souza (2007), com algumas modificações. Foi utilizado um sistema Shimadzu série 

LC-10Avp (Tokio, Japão), acoplado a um detector de arranjos de diodo SPD-M20A. 

Foi usado software Class VP Cromathography data station, injetor automático 

SIL-10AF, forno de coluna CTO-10AS a 30ºC, pré-coluna analítica Gemini de 3,0 x 

4,0 mm de diâmetro interno e coluna Gemini C18 de 250 x 4,6 mm de diâmetro 

interno, com partículas de 5µm (Phenomenex, Torrance, CA). 

O gradiente de eluição foi composto por água ultrapura com 1% de ácido 

fórmico (solvente A) e acetonitrila com 1% de ácido fórmico (solvente B), a um fluxo 

de 0,75 mL/min, sendo: 18-27,6% de B por 6 min, 27,6-49% de B por 2 min., 49% de 

B por 5 min., 49-18% de B por 2 min, retomando as condições iniciais para a 

estabilização da coluna por 10 min. 

Todas as amostras foram filtradas em filtro de membrana 0,45 µm, sendo o 

volume de injeção de 20 µL. Os picos dos compostos foram identificados através da 

comparação dos tempos de retenção com padrões. 

A quantificação dos compostos foi feita através de curvas de calibração 

externa, em cinco níveis de concentração, variando de 5 a 100 mg/L, para cada pH, 

sendo que cada padrão foi injetado no sistema cromatográfico em triplicata no ponto 

central. 

As injeções para a quantificação dos compostos fenólicos da cinética de 

adsorção foram realizadas em duplicata antes e depois da cinética, para 

comparação da área do pico com a área do padrão injetado. 

Devido às várias etapas que envolvem a adsorção neste estudo, foram 

realizados em duplicata apenas dois pontos da cinética (nos tempos de 10 e 60 

minutos), escolhidos aleatoriamente, para teste de repetibilidade. O parâmetro 

utilizado para esta avaliação foi o coeficiente de variação. 

Segundo INMETRO (2003), limite de detecção (LD) é a concentração mínima 

de uma substância medida e declarada com 95% ou 99% de confiança de que a 

concentração do analito é maior que zero. Limite de quantificação (LQ) é a menor 

concentração do analito que pode ser determinada com um nível aceitável de 

precisão e veracidade, ambos expressos em mg/L. 
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A avaliação dos limites de detecção do equipamento (LD) foi feita pelo 

método da relação sinal-ruído 3:1, por diluições sucessivas dos padrões, onde foi 

determinada a menor quantidade detectável dos compostos fenólicos, em cada 

solução tampão, como sendo três vezes o valor da amplitude do ruído. Para o limite 

de quantificação (LQ) foi utilizada a relação sinal:ruído10:1 (RIBANI et al., 2004). 

 

3.2.5 Tratamento estatístico e predição das isotermas de adsorção 

 
 A variabilidade foi medida através do erro relativo (E%) (Equação 5) entre as 

replicatas de cada cinética de adsorção, para avaliar a repetibilidade dos testes. 

 

10012 ×
−

X

XX
 (5) 

 
 Foi aplicado o teste t de Stundent ao nível de 5% de significância para a 

comparação da adsorção entre fibras e entre os compostos fenólicos. 

Os dados experimentais obtidos para as isotermas de adsorção foram 

ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich, através de regressão não linear, 

pela técnica dos mínimos quadrados, com auxílio do software STATISTICA Release 

7. Utilizou-se a metodologia de estimativa de Levenberg-Marquardt e critério de 

convergência de 10-6. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 
4.1 TESTES PRELIMINARES 

 
 Os resultados obtidos no primeiro teste preliminar, não foram satisfatórios, 

pois as concentrações adsorvidas nas fibras apresentaram valores negativos, devido 

a uma maior concentração dos compostos fenólicos nos sobrenadantes, se 

comparado com a concentração da solução inicial (solução mãe). Observou-se 

líquido condensado nos parafilmes o que pode ter gerado uma concentração da 

solução. 

A não viabilidade da adsorção pode ser atribuída ao sistema no qual foram 

feitos os ensaios (tubos de ensaio, sem agitação). Os tubos de ensaio permitiram 

uma reduzida área de contato solução/fibra, e com o passar do tempo as fibras 

ficavam depositadas no fundo dos tubos, já que o sistema não foi provido de 

agitação. 

No segundo teste (sob agitação e em recipiente âmbar de 75 mL) observou-

se que a adsorção dos compostos sobre as fibras foi promovida, certamente devido 

ao maior contato entre as moléculas de adsorbato e adsorvente. 

Apesar da eficiência dos testes, as quantidades de compostos fenólicos 

adsorvidas foram muito baixas. Para maior confiabilidade da quantificação dos 

compostos nos ensaios seguintes, optou-se pela metodologia de cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE) devido a sua maior sensibilidade, em vez do método 

espectrofotométrico. 

 

4.2 QUANTIFICAÇÃO DOS COMPOSTOS FENÓLICOS 

 
Os limites de detecção e quantificação, em CLAE, para catequina, ácido 

caféico e ácido ferrúlico são apresentados na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) para catequina, ácido 
caféico e ácido ferrúlico. Dados em mg/L. 

pH LD LQ 

2,0 0,09 0,297 

4,5 0,301 1,006 

7,0 0,435 1,453 
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Conforme pode ser observado na Figura 14, o cromatograma obtido para os 

padrões dos compostos fenólicos apresentou picos com adequada separação e 

resolução, com seus respectivos tempos de retenção, nos quais foram identificados 

os compostos em questão. 
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Figura 14. Cromatograma por CLAE referente aos padrões de catequina (1), ácido 
caféico (2) e ácido ferrúlico (3). Detecção a 270 nm. 
 

 Foram construídas curvas de calibração para os compostos fenólicos nos 

diferentes níveis de pH (2,0, 4,5 e 7,0), as quais apresentaram coeficiente de 

determinação (R2) maior que 0,99, estando de acordo com os valores recomendados 

pela ANVISA (2003) e pelo INMETRO (2003). 

 

4.3 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 
 Nas Tabelas 9 a 14 são apresentadas as quantidades dos compostos 

fenólicos adsorvidos sobre as fibras durante a cinética de adsorção e o erro relativo 

(E%), quando as medidas foram feitas em duplicata (tempo de 10 e 60 minutos em 

pH 4,5 e 7,0). O comportamento da cinética de adsorção, para cada composto 

fenólico sobre as fibras, está representado graficamente nas Figuras 15 a 20. 

1 

2 
3 
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Tabela 9. Capacidade de adsorção da catequina em celulose, a diferentes níveis de 
pH. 

 qe (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente) 

Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH 7 E (%) 

10 0,436 0,022  14,93 0,029 29,7 
20 0,478 0,021  0,200  
30 0,370 0,015  0,197  
60 0,297 0,015 47,70 0,197 80,76 
90 0,334 0,014  0,159  

120 0,347 0,029  0,340  
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Figura 15. Comportamento cinético de adsorção da catequina em celulose. 
 

Tabela 10. Capacidade de adsorção do ácido caféico em celulose, a diferentes 
níveis de pH. 

 qe (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente) 

Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH 7 E (%) 

10 0,867 0,044 11,62 0,022 82,5 
20 0,792 0,039  0,051  
30 0,850 0,042  0,060  
60 0,852 0,053 44,13 0,064 4,6 
90 0,852 0,064  0,028  

120 0,880 0,055  0,057  
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Figura 16. Comportamento cinético de adsorção de ácido caféico em celulose. 

 

Tabela 11. Capacidade de adsorção do ácido ferrúlico em celulose, a diferentes 
níveis de pH. 

 qe (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente) 

Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH 7 E (%) 

10 0,516 0,205 2,77 0,015 32,36 
20 0,496 0,201  0,031  
30 0,529 0,197  0,040  
60 0,485 0,187 2,50 0,037 30,66 
90 0,493 0,181  0,035  

120 0,480 0,204  0,038  
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Figura 17. Comportamento cinético de adsorção de ácido ferrúlico em celulose. 

 

 A adsorção utilizando celulose como adsorvente variou em função dos 

compostos fenólicos e pH. Observou-se que em pH 2,0 houve maior adsorção, onde 

a concentração máxima de soluto na fibra (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente), 
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para catequina, ácido caféico e ácido ferrúlico foi de 0,478 (23%), 0,880 (44%) e 

0,529 (26%), respectivamente. Nos demais níveis de pH a massa de soluto sobre a 

fibra não excedeu 10% para todos os compostos (estes percentuais representam a 

quantidade de soluto adsorvida em 100 mg de adsorvente, em relação a proporção 

máxima de composto fenólico por fibra, 2 mg/100 mg). 

 Observou-se que para o ácido caféico a adsorção se deu de forma 

semelhante para pH 4,5 e 7,0 (Figura 16). Para o ácido ferrúlico (Figura 17) a 

adsorção obteve comportamento distinto, onde a capacidade de adsorção aumentou 

com a diminuição do pH. 

 

Tabela 12. Capacidade de adsorção da catequina em xilana, a diferentes níveis de 
pH. 

 qe (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente) 
Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH 7 E (%) 

10 0,642 0,039 3,57 0,191 6,91 
20 0,527 0,044  0,253  
30 0,492 0,061  0,330  
60 0,407 0,059 66 0,347 19,53 
90 0,397 0,060  0,259  

120 0,482 0,050  0,438  
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Figura 18. Comportamento cinético de adsorção da catequina em xilana. 

 

 A adsorção utilizando xilana como adsorvente, apresentou o mesmo 

comportamento obtido pela celulose, tanto para o efeito do composto fenólico, 

quanto para o efeito do pH. Este comportamento pode ser explicado em função da 

semelhança entre as estruturas químicas das duas fibras. 
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Tabela 13. Capacidade de adsorção do ácido caféico em xilana, a diferentes níveis 
de pH. 

 qe (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente) 

Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH 7 E (%) 

10 0,824 0,011 6,14 0,029 32,27 
20 0,827 0,009  0,039  
30 0,800 0,030  0,082  
60 0,978 0,042 24,01 0,048 22,02 
90 0,845 0,022  0,057  

120 0,844 0,092  0,055  
 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

q
e 

(m
g

/1
00

 m
g

 d
e 

ad
so

rv
en

te
)

pH 2

pH 4,5

pH 7

 

Figura 19. Comportamento cinético de adsorção do ácido caféico em xilana. 

 

Tabela 14. Capacidade de adsorção do ácido ferrúlico em xilana, a diferentes níveis 
de pH. 

 qe (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente) 

Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH 7 E (%) 

10 0,524 0,157 1 0,010 52,65 
20 0,540 0,157  0,015  
30 0,499 0,156  0,022  
60 0,526 0,158 4,12 0,024 11,22 
90 0,568 0,152  0,015  

120 0,535 0,160  0,014  
 

 Em pH 2,0 a adsorção máxima para catequina, ácido caféico e ácido ferrúlico, 

sobre a xilana, foi de 0,527 (26%), 0,978 (48%) e 0,568 (28%) mg/100 mg, 

respectivamente. Nos demais níveis de pH a capacidade de adsorção foi muito baixa 

para todos os compostos fenólicos. Observou-se novamente que a capacidade de 

adsorção para a catequina e ácido ferrúlico aumentou com a diminuição do pH, no 
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entanto, para o ácido caféico, em pH 4,5 e 7,0, o comportamento da adsorção foi 

semelhante. 
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Figura 20. Comportamento cinético de adsorção do ácido ferrúlico em xilana. 

 

Entre os ácidos cinâmicos estudados, o ácido caféico, por ser mais polar, foi o 

que apresentou maior afinidade pelas fibras. A única diferença entre esses ácidos 

fenólicos é a presença do grupo OH na posição 3 do anel aromático, o que 

proporciona maior polaridade ao ácido caféico, promovendo maior interação com a 

superfície do adsorvente (celulose e xilana), através da formação de pontes de 

hidrogênio.  

A catequina foi o composto fenólico que apresentou menor variação nas 

quantidades adsorvidas ao variar o pH, tanto para celulose quanto para xilana. Este 

comportamento está relacionado com a sua constante de dissociação, que é muito 

baixa em solução aquosa. De fato, o pka da catequina é de 8,64, e quanto maior o 

valor de pKa menor é o valor da constante de dissociação. Assim, a catequina quase 

não apresenta liberação de prótons (KENNEDY et al. 1984). 

De modo geral, a capacidade de adsorção dos compostos fenólicos sobre 

celulose e xilana foi baixa, inferior a 50%. A proporção de adsorbato/adsorvente foi 

de 1/50 (1% de adsorbato em relação a quantidade de adsorvente). Observou-se 

que a capacidade de adsorção da celulose e da xilana em relação aos compostos 

fenólicos, nesta proporção, foi muito baixa: inferior a 0,5%. Capacidade de adsorção 

de adsorventes mais usuais, como resinas poliméricas e carvão ativado, podem 

chegar a 100%. A baixa capacidade adsortiva da celulose e da xilana foi mais 

pronunciada, quando o processo ocorreu em pH 4,5 e 7,0. Este comportamento 
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pode ser devido as fibras utilizadas terem área superficial muito pequena e baixa 

porosidade. 

Padilha et al. (1995) determinaram a área específica da celulose 

microcristalina de 2,39 m2/g, enquanto alguns adsorventes podem apresentar áreas 

específicas de até 1.000 m2/g (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001). A baixa 

capacidade adsortiva das fibras alimentares, em relação aos compostos fenólicos, 

pode ser também atribuída a maior afinidade adsorbato/solvente que 

adsorbato/adsorvente. 

Verificou-se que a quantidade adsorvida foi influenciada pela acidez do meio, 

onde o pH 2,0 promoveu maior adsorção para todas as combinações de compostos 

fenólicos e fibras. Este comportamento pode ser explicado em função do aumento 

do grau de protonação dos grupos hidroxilas das fibras (adsorvente), e pela maior 

dissociação dos grupos carboxílicos dos ácidos fenólicos, neste nível de pH; 

promovendo a afinidade da superfície do adsorvente pelas moléculas dos 

compostos fenólicos. 

De acordo com as cinéticas de adsorção, para as fibras e compostos 

fenólicos (exceto catequina), após 10 minutos a transferência de massa da fase 

líquida para as fibras foi muito baixa. Isso pode ser justificado pela saturação dos 

sítios ativos do adsorvente, logo nos primeiros instantes de contato com o soluto, 

promovendo uma rápida adsorção. 

O tempo de contato e o pH estão entre os fatores utilizados na caracterização 

do tipo de adsorção. Segundo Teixeira, Coutinho e Gomes (2001) uma adsorção 

instantânea caracteriza que esta adsorção é do tipo química, onde estão envolvidas 

forças eletrostáticas e ligações covalentes, e onde há formação de monocamada. 

Fatores como as várias etapas envolvidas no processo de adsorção neste 

estudo e manipulações em dias diferentes podem ter ocasionado a não 

repetibilidade nos ensaios, isto é demonstrado pelo erro relativo obtido entre as 

replicatas. 

Foi observado que não houve diferença significativa para p < 0,05, ao 

comparar a adsorção do ácido caféico sobre as fibras, nos diferentes níveis de pH. 

Comparando a capacidade de adsorção entre os compostos fenólicos, não houve 

diferença significativa (p < 0,05) entre catequina e ácido ferrúlico em pH 2,0 e 4,5, 

sobre a xilana. 
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4.4 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO E MODELAGEM 

 
 As isotermas de adsorção foram feitas no tempo de contato de 60 

minutos, apenas para celulose no pH mínimo e máximo (2,0 e 7,0). Nas Tabelas 15 

a 17 são apresentados as concentrações de equilíbrio do soluto em solução e a 

capacidade de adsorção do adsorvente, os quais estão representados graficamente, 

na forma de isotermas de adsorção, nas Figuras 21 a 23. 

 

Tabela 15. Capacidade de adsorção da catequina em celulose, a diferentes níveis 
de pH. 

Ce pH 2 (mg/L) qe*pH 2 Ce pH 7 (mg/L) qe*pH 7 
13 0,006 13 0,001 
19 0,012 21 0,002 
52 0,016 49 0,009 
81 0,030 80 0,020 

104 0,039 95 0,038 

*mg de adsorbato/100 mg de adsorvente. 

 

 

a) 

 

b) 

Figura 21. Isoterma de adsorção de catequina em celulose. (a) Langmuir e (b) 

Freundlich. 

 
Tabela 16. Capacidade de adsorção do ácido caféico em celulose, a diferentes 
níveis de pH. 

Ce pH 2 (mg/L) qe*pH 2 Ce pH 7 (mg/L) qe*pH 7 
9 0,006 10 0,0001 
20 0,013 20 0,006 
53 0,032 52 0,005 
87 0,040 83 0,009 

110 0,024 104 0,006 

*mg de adsorbato/100 mg de adsorvente. 
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Figura 22. Isoterma de adsorção de ácido caféico em celulose. (a) Langmuir e (b) 

Freundlich. 

 

Tabela 17. Capacidade de adsorção de ácido ferrúlico em celulose, em diferentes 
níveis de pH. 

Ce pH 2 (mg/L) qe*pH 2 Ce pH 7 (mg/L) qe*pH 7 

7 0,003 10 0,002 
21, 0,015 21 0,003 
47 0,031 50 0,007 
81 0,036 84 0,009 
99 0,040 100 0,009 

*mg de adsorbato/100 mg de adsorvente. 

 

 

a) b) 

Figura 23. Isoterma de adsorção de ácido ferrúlico em celulose. (a) Langmuir e (b) 

Freundlich. 

 
 pH 2

 
� pH 7
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 As isotermas ratificam o comportamento que foi apresentado pelas cinéticas 

de adsorção, em relação à variação do composto fenólico e do pH. No entanto, 

pode-se observar que, quando a mesma concentração de soluto usada na cinética 

(100 mg/L) foi utilizada nos ensaios de adsorção dos diferentes compostos fenólicos 

sobre a celulose, a capacidade de adsorção foi substancialmente menor. Esta 

discordância de resultados é evidenciada pela não repetibilidade dos ensaios, 

mostrada pelos altos valores de erros relativos entre as amostras, em virtude da 

realização dos ensaios em dias distintos. 

A Tabela 18 apresenta os valores das constantes das equações de Langmuir 

e Freundlich, obtidas a partir dos ajustes dos modelos aos dados de adsorção dos 

compostos fenólicos sobre celulose. 

 

Tabela 18. Valores das constantes de Langmuir e Freundlich. 

 Langmuir Freundlich 

 KL(L/g) aL(L/mg) *R2 KF(L/g) bF *R2 
Catequina1 8,16 0,0004 0,9401 0,005 0,918 0,9432 
Catequina2 32,88 5,4x10-5 0,8290 3x10-6 2,551 0,9765 
Ácido caféico1 1,0503 0,007 0,9888 0,006 0,115 0,9775 
Ácido caféico2 0,096 0,031 0,5929 0,009 0,469 0,5287 
Ácido ferrúlico1 0,735 0,013 0,9732 0,019 0,672 0,9465 
Ácido ferrúlico2 0,178 0,011 0,9657 0,004 0,669 0,9434 
1 pH 2,0; 2 pH 7,0; aL: razão entre a adsorção e a dessorção a taxas constantes; KL e KF: adsorvidade 
do soluto; bF: intensidade da adsorção; R2: coeficiente de determinação; *significante para p < 0,05. 
 

 De acordo com a modelagem matemática os modelos de Langmuir e 

Freundlich ajustaram-se bem aos dados experimentais (R2 > 0,9), exceto para as 

isotermas de adsorção do ácido caféico (pH 7,0) sobre a celulose. 

A isoterma de adsorção da catequina sobre a celulose, a pH 7,0, apresentou 

comportamento diferente das demais, o que pode ser observado na representação 

gráfica da Figura 21. No ajuste pelo modelo de Langmuir o comportamento da 

isoterma foi linear, já quando o modelo de Freundlich foi utilizado, a isoterma se 

apresentou de forma côncava. De acordo com a representação gráfica apresentada 

por Weber (1972) (Figura 11) este comportamento indica que a adsorção é 

desfavorável. Este fato é confirmado pelo valore de bF, superior a 1. Segundo Bilgili 

(2006) valores bF < 1 representam adsorção favorável. 
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4.5 CONSIDERAÇÕES FISIOLÓGICAS 

 
Interações diretas entre polifenóis e alguns componentes dos alimentos, como 

ligações com proteínas, polissacarídeos e efeitos diretos como o do pH, podem 

ocorrer e, consequentemente, interferir na absorção dos polifenóis pelo organismo 

(SILBERBERG et al. 2006). Correlacionando os resultados obtidos com as 

considerações dos parâmetros fisiológicos e a biodisponibilidade dos compostos 

fenólicos, pode-se afirmar que a baixa adsorção dos padrões de compostos 

fenólicos em celulose e xilana, não compromete a absorção destes compostos pelo 

organismo, principalmente a pH 7,0, que corresponde ao pH médio intestinal, onde é 

absorvido a maioria dos compostos fenólicos. Contudo, mais estudos são 

necessários para afirmações conclusivas, especialmente em relação à fibra 

alimentar, a qual está, geralmente, associada aos polifenóis na matriz do alimento. 
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5 CONCLUSÕES 

 
 A adsorção de padrões de compostos fenólicos sobre fibras alimentares 

apresentou diferentes comportamentos em função do pH e do tipo de composto 

fenólico. 

Os compostos fenólicos apresentaram maior afinidade pelas fibras em pH 2,0, 

tendo o ácido caféico apresentado afinidades mais representativas. 

 Os adsorventes celulose e xilana apresentaram comportamento de adsorção 

semelhante, tanto em relação as cinéticas, quanto as isotermas de adsorção. 

Não houve diferença significativa (p < 0,05) entre as fibras, na adsorção de 

ácido caféico, nos diferentes níveis de pH, nem entre catequina e ácido ferrúlico em 

pH 2,0 e 4,5, quando adsorvidos em xilana. 

 Não foi necessário um tempo longo de contato entre fibra e composto 

fenólico, já que as massas adsorvidas tiveram pouca variação em tempos superiores 

a 10 minuto. 

 A rápida retenção de massa de soluto na fibra e o aumento da adsorção em 

função da diminuição do pH, sugerem que a adsorção seja do tipo química. 

Os modelos de Langmuir e Freundlich (R2>0,9) se ajustaram bem aos dados 

experimentais de adsorção, exceto para o ácido caféico (pH 7,0) sobre a celulose. 

Os altos valores do erro relativo mostram a baixa repetibilidade, fato que pode 

ser atribuído a complexidade do efeito iterativo e da metodologia experimental 

usada. 
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6 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
 Avaliar a interação de fibras alimentares e compostos fenólicos presente em 

matrizes alimentares, levando em consideração os parâmetros fisiológicos digestivo 

do organismo humano. 
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