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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar a capacidade de adsorcdo dos
compostos fendélicos (catequina, acido caféico e acido ferrulico) em fibras dietéticas
(celulose e xilana). A capacidade de adsorcdo foi avaliada usando isotermas e
cinética de adsorcao. Na cinética de adsorcdao foi utilizada solucdo contendo
100mg/L de compostos fendlicos com tempo de contato que variou de 10 a 120
minutos em pH 2,0, 4,5 e 7,0. Para as isotermas de adsorcdo a concentracdo de
compostos fendlicos variaram entre 10 a 80 mg/L a 60 minutos, a pH 2,0 e 7,0.
Ambos 0s processos (isotermas e cinética de adsorcdo) foram realizados sob
agitacdo mecanica (150 rpm) a temperatura de 36°C. A concentracdo de compostos
fendlicos foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Neste
trabalho foi observado que a adsorcdao dos compostos fenélicos em fibras ocorreu
rapidamente e mudou em fungédo do pH. Ambos os fatores caracterizam ocorréncia
de adsorcao quimica (quimissorcao). Os compostos fenédlicos apresentaram maior
afinidade pelas fibras em pH 2. O acido caféico apresentou a maior capacidade de
adsorcao quando comparado aos outros compostos fendlicos estudados. A celulose
e xilana apresentaram comportamento semelhante como adsorvente. A méaxima
adsorcao dos compostos fendlicos foi de 0,978 mg/g de adsorvente (60 minutos).
Nao houve diferenca significativa para adsorcao de acido caféico entre celulose e
xilana (pH 2; 4,5 e 7) e entre catequina e acido ferrulico sobre xilana (pH 2 e 4,5)
para p < 0,05. Os modelos de Langmuir e Freundlich ajustaram-se bem aos dados
experimentais com R? > 0,9, exceto para as isotermas de adsorcédo do &cido caféico
(pH 7). O erro relativo mostrou a nao repetibilidade dos testes experimentais, que
pode ser atribuido a complexidade da interacdo 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; 45 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 °C. 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 R? > 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.



13

1 INTRODUGCAO

O interesse por fibras tem crescido devido aos muitos beneficios que estao
relacionados a saude. Sabe-se que as fibras alimentares reduzem o risco de
desenvolvimento de problemas como obesidade, hipertenséo, constipacao, 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 interagao entre
elas e as outras substancias (WATANABE et al, 2006).

As fibras alimentares sao consideradas um complexo de fibras soluveis e
insoluveis, em agua (TURLEY; DAGGY; DIETSCHY, 1991). Os niveis e tipos de
fibras na dieta podem interferir na atividade das carboidrases intestinais, atuando na
hidrélise e absorcdo dos nutrientes (LEVIN, 1989). Os principais tipos de fibras
alimentares sdo os polissacarideos celulose, hemicelulose, pectinas, gomas,
mucilagens, frutooligossacarideos, inulina, amido resistente e lignina (que ndo é um
polissacarideo e sim um polimero de &cidos fendlicos) (AMARAL; MAGNONI;
CUKIER, 2008).

Os compostos fendlicos tém sido muito estudados devido a sua influéncia na
qualidade dos alimentos. Englobam uma gama enorme de substancias, entre elas os
acidos fendlicos, os quais, por sua constituicdo quimica, possuem propriedades
antioxidantes (SOARES, 2002). Segundo Manach (2004), o consumo de certos
alimentos pode alterar a biodisponibilidade dos polifendis. Pode ocorrer uma
interacao direta entre o polifenol e componentes do alimento, como proteinas e
polissacarideos, interferindo na absorcao dos polifendis. Pesquisadores sugerem
que a ingestdo minima total destes compostos em um dia seja de 1g (SILBERBERG,
2006).

Devido a todas as vantagens que os compostos fendlicos e as fibras
alimentares apresentam, as industrias, alimenticia e farmacéutica, demonstram
grande interesse por estes bioconstituintes, no entanto ndo ha estudos sobre a sua
interacéao.

A adsorcdo € um dos processos de separacao cada vez mais usado na
recuperacao, concentracdo, separacdo e purificacdo de compostos, que podem
apresentar altos valores agregados, tais como os compostos fendlicos. Esta

operacao é caracterizada como processo de transferéncia de massa no qual um ou
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mais compostos, presentes em uma fase (liquida, vapor ou gas), sdo aderidos na
superficie de um sélido (GEANKOPLIS, 1993).

Visando avaliar o comportamento da interacdo entre compostos fendlicos e
fiboras alimentares, este trabalho tem como objetivo estudar a capacidade de
adsorcao dos compostos fendlicos: catequina, acido caféico e acido ferrulico sobre
as fibras alimentares: celulose e xilana, através da avaliacao da cinética e isotermas
de adsorc¢ao utilizando como variaveis: tipo de fibra, tipo de composto fendlico, pH e

concentracao da solucdo de composto fendélico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 FIBRAS ALIMENTARES

O conceito de fibra alimentar (FA) tem sido associado a varios significados ao
longo dos anos, resultando em uma discussao internacional baseada nos avangos
das técnicas analiticas e novas informagdes nutricionais e fisioldgicas e também nos
interesses privados da industria de alimentos (CHAMP et al, 2003). Inicialmente, o
residuo remanescente da extracdo dos tecidos vegetais por solucées acidas ou
alcalinas foi chamado de fibra total (WILLIAMS; OLMSTEAD, 1935), embora as
medidas do teor de fibra ndo fossem representativas e exatas.

Hipsley (1953) propds o termo “dietary fibre” (fibra da dieta ou alimentar) e o
definiu como a soma de celulose, hemiceluloses e lignina da dieta, mas uma
definicho mais racional a descreveria como uma mistura quimica dos
polissacarideos da parede celular e lignina. O conceito mais aceito é o definido por
Trowell et al. (1974), que define fibra alimentar como o residuo remanescente da
parede celular vegetal resistente a hidrélise (digestdo) pelas enzimas do ser
humano, sendo composto por celulose, hemiceluloses, lignina, oligassacarideos,
pectinas e gomas. No entanto, definicbes alternativas para as fibras continuam
sendo propostas.

Um conceito atual de fibras deve levar em conta que, além dos compostos
incluidos na definicdo (polissacarideos celulésicos e hemiceluldsicos e lignina),
também escapam ao processo digestivo e chegam nao degradados ao célon, outros
constituintes de alimentos. S&o principalmente proteinas resistentes, amido
resistente, polifendis e compostos de Maillard (CUMMINGS, 1996). Recentemente
foram propostos e comecaram a ser implantadas definicbes ou conceitos de fibra
(Tabela 1) mais amplos e especialmente mais correlacionados com efeitos
fisioldgicos.

Ha muitos aspectos sobre as propriedades e fungdes da FA que permanecem
sem esclarecimento. Botanicos definem fibra como a parte do organismo das
plantas; quimicos como um grupo de componentes quimicos; consumidores como
uma substancia com efeitos benéficos a saude humana; e para a industria de
alimentos e quimica um objeto de marketing. Estas controvérsias séo devido ao fato
de que a fibra ndo é simplesmente um componente quimico definido, mas uma

combinacdo de substancias quimicas de distinta composicdo e estrutura, como
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celulose, hemicelulose, lignina, etc. (THEBAUDIN; HARRINGTON; BOURGEOIS,
1997; HEREDIA et al, 2002).

Tabela 1. Evolucao do conceito de fibras alimentares e métodos de analise.

Denominacao Vigéncia Conceito Métodos de analise
. Fragéo nao digestivel Tratamentos NaOH e
Fibra bruta/crua 1864 — 1970 (celulose, lignina) H.SO4
Fragcao nao digestivel
Fibra detergente 1970 — 1980 (celulose, lignina e ;’cr;?(;in;eﬁéafrgetergentes
hemicelulose)
. o Fragéo nao digestivel
F|_bra distética ou 1980 — 1990 (celulose, lignina e Tratamentos enzimaticos
alimentar ,
hemicelulose)
Complexo de fibra ou Fracdo nao digestivel
fra é% indigestivel Desde 1990 (celulose, lignina, Tratamentos enzimaticos
¢ 9 hemicelulose e outros)
Fibra alimentar Desde 2000 Fibra com antioxidantes = Tratamentos enziméaticos
antioxidante associados e capacidade antioxidante
Compostos nao
digestiveis que Tratamentos enzimaticos
Prebidticos Desde 2000 desenvolvem a flora (fibra) e HPLC

intestinal saudavel (fibra e (oligossacarideos)
oligossacarideos)

Fonte: Saura-Calixto (2006)

Sao fontes de fibra alimentares os alimentos de origem vegetal: frutas,
verduras, legumes, raizes, tubérculos, nozes e graos (SLAVIN, 1987; CAVALCANTI,
1989; MARLETT, 1992). Individuos adultos deveriam ingerir, diariamente, de 20 a 30
gramas, em base seca, de fibras (EASTWOOD, 1992), o que poderia ser conseguido
com uma dieta a base de cereais integrais, frutas, legumes e verduras.

Embora as fibras sejam compostas basicamente por carboidratos, estes estao
ligados de tal forma que poucas destas calorias estdo disponiveis para o homem.
Porém, diante de uma série de correlacdes entre ingestao de fibras e diminuicdo da
ocorréncia de doengas intestinais, tem havido um aumento na preocupacao sobre a
funcdo das fibras na alimentacao (LAJOLO, 2002).

Admite-se que as fibras sejam essenciais para o perfeito funcionamento do
trato grastro-intestinal. Elas possuem func¢des importantes, ndo apenas na formacgéao
do bolo alimentar, mas também na modulacdo da absorcao dos nutrientes e como
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adsorvente, capaz de reter compostos nocivos que, desta forma, ndo sdo absorvidos
pelo organismo.

As fibras solluveis e insoluveis podem adsorver tanto os compostos toxicos,
impedindo que os mesmos fiquem disponiveis no intestino, como os acidos biliares,
reduzindo a formagdo de micelas e consequentemente a absorcao intestinal de
colesterol, com reflexo na colesterolemia (LEDERER, 1990; TOPPING, 1991;
FAVIER et al., 1998). As fibras é também atribuida a reducdo na incidéncia de
cancer de colon, e até certo ponto, o controle dos diabetes em pacientes nao
dependentes de insulina (LAJOLO, 2002).

A troca cati6nica € uma das acbes das fibras, onde os fitatos e compostos
fendlicos, elementos associados as fibras, podem formar complexos insoluveis com
minerais em pH fisiolégico, promovendo reducdo da absorcdo intestinal desses
micronutrientes (BRUNE et al., 1989).

Ha 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 industrializacdo, o uso preferencial de amido
altamente purificado resultou no aumento da vulnerabilidade as doencgas cardiacas e
alguns tipos de cancer. Em paises em desenvolvimento observa-se que a incidéncia
de tais tipos de doenca é significativamente menor, o que é atribuido ao consumo
mais elevado de fibras (LAJOLO, 2002).

Os mecanismos fisiolégicos envolvidos no efeito hipocolesterolémico
associado ao consumo de fibras soluveis especificas, ndo estd completamente
esclarecido. As principais hipéteses baseiam-se na complexagdo desses
“hidrocolodides”, com acidos biliares, e eliminagdo do colesterol através da excrecao
fecal e na maior producdo de acidos graxos de cadeia curta, em funcao da maior
fermentacao dessas fibras no intestino grosso e da maior viscosidade do conteudo
gastrointestinal (CASTRO, 2007).

O grau de trituracao, ou seja, o tamanho da particula da fibra € um fator capaz
de produzir diferentes efeitos. Fibras menores que 200 um apresentam maior
capacidade de hidratacdo e fermentabilidade, pois possuem maior superficie de
contato. Fibras grandes, maiores que 800 um, sdo eficazes na estimulacdo da
defecagdo, aumentando o volume fecal e evitando a ocorréncia de constipacao
(LOPEZ et al., 1997; YU; PERRET, 2003).
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A solubilidade das fibras alimentares é funcdo de sua estrutura molecular,
tamanho da cadeia e composi¢cao da particula, e relaciona-se de forma indireta com
a viscosidade. De forma anéloga, a retencdo de agua, propriedade incrementada
nas pequenas particulas, possui relacéo indireta com a incorporagao de minerais e
substancias moleculares. As caracteristicas fisiolégicas das fibras derivam da
atuacao destas na mucosa intestinal; seja pela acao direta na mucosa intestinal ou

pela interacao fibras/componentes organicos (IMEN, 2007).

2.2 CLASSIFICACAO DAS FIBRAS ALIMENTARES

As fibras sdo compostas por celulose, hemicelulose, lignina, substancias
pécticas, gomas e mucilagens, podendo ser classificadas segundo a estrutura das
paredes celulares, natureza quimica e solubilidade em &agua (SLAVIN, 1987).
Quanto a solubilidade as fibras podem ser insollveis e soluveis. As fibras insoluveis
incluem lignina, celulose e hemiceluloses; as soluveis incluem pectinas, beta-
glucanas, gomas galactomananas e oligossacarideos, incluindo a inulina
(RODRIGUEZ et al. 2006).

2.2.1 Fibras soluveis
a) Pectina

Pectina é um polissacarideo soluvel em &gua, comumente utilizada como
agente espessante em alimentos, pelo fato de promover um aumento de
viscosidade, quando submetida a hidratacdo. Geralmente é obtida a partir da casca
e polpa de frutas citricas ou macga, ou ainda, de sementes de girassol e polpa de
beterraba (THAKUR; SINGH; HANDA, 1997).

As pectinas sdo muito abundantes em todo reino vegetal, sendo obtidas de
macas (10-20% de matéria seca) e de cascas de citricos (20-40% de matéria seca).
Sua extracao é feita em pH 1,5 a 3,0, a 60-100°C. As preparacbes mais puras sao
feitas por precipitacao de pectina com ions que formam sais insollUveis (por exemplo,
AlI*®) e lavagem posterior com alcool acidificado, para eliminar os fons adicionados,
ou por precipitacdo direta com alcool, sendo o isopropanol e o etanol os mais
utilizados (BELITZ; GROSCH, 1997).

Quimicamente as pectinas sdo compostas por uma cadeia linear de acido
galacturénico ligados por enlaces a(1,4)(LOOTENS et al.,, 2003), conforme
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representado na Figura 1. Muitas das unidades do acido galacturbnico sao
esterificadas com metanol e o grupo éster pode ser facilmente removido pela acéao
de enzimas (MAY, 1997).

COOCH, COOH COOCH, COOCH,

COOH
Q Q Q QO Q
H H H H H H H H H Ho
~© OH H 0 OH H 0 OH H ° OH H 0 OH H ¢
H H H H H
H OH H OH H OH H OH H OH
Figura 1. Estrutura quimica da pectina.

Comercialmente ha pectinas de alto grau de esterificacdo, as quais contém
acima de 50% de seus grupos carboxilicos esterificados e as de baixo teor de
esterificacdo, com 50% ou menos dos grupos carboxilicos esterificados. O grau de
esterificacdo é a porcentagem de unidades de acidos galacturénicos que sdao metil
esterificados (ROLIN; de VRIES, 1990).

Pectinas de baixo grau de esterificacdo sao preparadas por deesterificacao
controlada a partir da pectina de alto grau de esterificacdo, em meio alcodlico, com
acido ou amébnia (AXELOS; THIBAULT, 1991). Quando a amdnia é utilizada para
deesterificacdo, alguns dos grupos metil éster sdo substituidos pelos grupos amidas,
resultando numa pectina denominada amidada. A uma determinada quantidade de
acido galacturénico amidado da se o nome de grau de amidacao (ROLIN; de VRIES,
1990).

Fatores como pH, temperatura, concentracao do soluto, nimero e arranjo das
cadeias laterais, tamanho molecular e grau de esterificacdo influenciam no processo
de gelificacao da pectina (CRANDALL; WICKER, 1986; THAKUR; SINGH; HANDA,
1997).

A pectina é soluvel em agua a 60°C e produz uma solugao viscosa, porém, ao
dispersar o pd rapidamente em agua € necessario certo cuidado para evitar que se
formem grumos que sao de dificil dissolugdo. Quando submetida a condi¢des pouco
acidas (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 caracteristicas comuns as fibras alimentares, sendo um
sacarideo de origem vegetal, resistente a digestao e absorcédo no intestino delgado,
que sofre fermentagdo no colon para produzir acidos graxos de cadeia curta, que
sao absorvidos e metabolizados em varias partes do corpo (TREICHEL, 2004).

A inulina (Figura 2) € uma frutana polidispersa, constituida de uma mistura de
polimeros e oligbmeros superiores de frutose. As unidades de B-D frutofuranosil séo
mantidas entre si por ligagdes do tipo B(2,1), e possuem uma molécula de glicose na
porcdo inicial de cada cadeia linear de frutose, como na molécula de sacarose
(QUEMENER; THIBAULT; COUSSEMENT, 1997).
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Figura 2. Estrutura quimica da inulina.

A inulina € um carboidrato largamente encontrado na natureza, funcionando
como carboidrato de reserva em muitas plantas. As plantas apresentam a
capacidade de hidrolisar a inulina endégena em moléculas de menor grau de
polimerizacdo, o que permite a sobrevivéncia destas plantas durante o inverno em
regides frias e moderadamente frias, e atua na osmorregulagcdo (CARPITA;
KAMABUS; HOUSLEY, 1989).

Muitas plantas que contém inulina fazem parte da dieta humana basica ha
muito tempo. A concentracdo de inulina em cada planta depende muito da
variedade, do tempo decorrido desde a colheita até a utilizagcdo desta e das
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condicées de estocagem (RUTHERFORD; WHITTLE, 1982; SUZUKI; CUTCLIFE,
1989).

Além dos vegetais, muitos cereais também contém inulina; entre eles estdo o
trigo, a cevada e o centeio, com concentracdes variando entre 1-4% (NILSSON;
DAHLQUIST, 1986).

A inulina extraida de plantas, apds a secagem, apresenta-se como um pé
branco, amorfo, higroscépico, com odor e sabor neutros, densidade de
aproximadamente 1,35 e peso molecular de 1600. Sua solubilidade em agua é de
aproximadamente 6% a 10°C, enquanto que a 90°C é de 35%, o que dificulta seu
emprego a temperatura ambiente (HAULY; MOSCATTO, 2002). A inulina tem uma
capacidade de ligacdo de agua de 2:1, ou seja, duas moléculas de agua para cada
molécula de inulina. Em solugao, a inulina reduz o ponto de congelamento da agua e
aumenta o ponto de fusao (SILVA, 1996).

A viscosidade da inulina estd baseada em seu efeito sobre solugbes aquosas
a varios niveis de sélidos. Quando o nivel de inulina alcanca 30% de sélidos em
solucdo aquosa, inicia a gelificacao. Neste nivel, o gel é formado sob resfriamento
por 30 a 60 minutos. Quando o nivel de inulina aumenta, o gel precisa de menos
tempo para ser formado, sendo praticamente instantaneo quando o nivel de sélidos
em solugéo esta entre 40 — 45%. O gel de inulina é muito cremoso e assemelha-se a
textura da gordura ao toque e sua forca depende principalmente da concentracéo de
inulina entre outros fatores (GRUHN, 1994).

2.2.2 Fibras insoluveis
a) Celulose

A celulose (Figura 3) é o polissacarideo mais abundante da natureza, sendo o
principal constituinte das paredes celulares, exceto de algumas sementes
(McDOUGALL.; MORRISON; STEWART, 1993). E formada por residuos de D-
glicopiranoses unidos por ligacoes B-1,4, que formam longas cadeias lineares com
alto grau de polimerizacado (8.000 a 15.000 unidades) e elevado peso molecular.
Estas cadeias podem se unir através de pontes de hidrogénio formando as
microfibrilas de celulose (VAN SOEST, 1994; GIGER-REVERDIN, 1995).
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Figura 3. Estrutura quimica da celulose.

Esta normalmente associado a varias hemiceluloses e ligninas. O tipo e a
extensdo dessas associagbes contribuem em grande parte na estrutura
caracteristica dos vegetais (FENNEMA, 1993).

Segundo Cummings et al. (1978), citado por Lajolo et al. (2001), na parede
celular os polimeros de celulose, hemiceluloses e pectinas estdo em forte
associacao e sao de dificil extracao isoladamente.

As principais propriedades da celulose sao: reter agua nas fezes, aumentar o
volume e peso das fezes, favorecer o peristaltismo do célon, diminuir o tempo de
transito colénico, aumentar o numero de evacuagdes e reduzir a pressao intraluminal
(AMARAL; MAGNONI; CUKIER, 2008).

b) Lignina

A lignina é formada através da polimerizacao radicalar dos alcoois p-
cumarilico, coniferilico e sinapilico (Figura4), que geram unidades p-
hidroxibenzilicas, guaiacilicas. Sua estrutura ndo € totalmente conhecida. A primeira
etapa de polimerizacdo é a desidrogenacdo enzimatica dos alcoois p-
hidroxinamilicos, com a formagdo de radicais fendlicos estabilizados por
ressonancia, que se combinam para formar a macromolécula de lignina (Figura 5)
(FENGEL;WENEGER, 1989).
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Figura 4. Unidades fenilpropano precursoras da lignina.
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Figura 5. Estrutura quimica da lignina.
FONTE: Fengel; Wegener (1989).

Polimero de Fenil Propano

A lignina, em virtude de sua estrutura quimica tridimensional, presenca de
grupos fendlicos e propriedade hidrofobica, pode atuar como resina de troca ibnica,
ligando-se aos acidos biliares; podendo, dessa forma, concorrer para a reducao da
formacao de metabdlitos carcindgenos (SILVA et al., 1996).

Depois da celulose, a lignina € o polimero organico mais importante e
abundante do reino vegetal. E responsavel por aumentar a resisténcia mecanica das
plantas (FENGEL; WEGENER, 1989).

As ligninas presentes em leguminosas, geralmente sdo mais condensadas e
se encontram em maior quantidade, para um mesmo estagio de maturidade, do que
as encontradas em gramineas (GRENET; BESLE, 1991).

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

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

A xilana é o principal polissacarideo constituinte do complexo hemiceluldsico
das plantas e consiste de uma cadeia principal formada por residuos de xilopiranosil,
unidos por ligagdes B-1,4-glicosidicas (Figura 6) (BIELY, 1993). A xilana localiza-se
principalmente na parede celular secundaria, formando uma interface entre a lignina
e 0s outros polissacarideos. Existem evidéncias de que xilana e residuos fendélicos
de lignina estejam unidos por ligacées covalentes e de que pontes de hidrogénio e
forcas de Van der Waals unem este polissacarideo a cadeia de celulose (FERREIRA
FILHO, 1994).

OH H OH
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Figura 6. Estrutura quimica da xilana.

Nas ultimas décadas as aplicacdes usuais de alguns tipos de xilanas tém sido
revistas nas industrias de papel, téxtil, alimentos e farmacéutica. A xilana de cereais
é a mais conhecida e pode ser usada como goma alimentar. E um aditivo ndo
calérico e redutor do colesterol sanguineo (KACURAKOVA, et al.,1999).

2.3 COMPOSTOS FENOLICOS

Os alimentos contém 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 tém recebido
atencao particular devido ao alto teor de antioxidantes, como vitaminas e compostos
fendlicos (LICHTENTHALER; MARX, 2005). Na Tabela 2 sdo apresentados alguns
alimentos com seus respectivos componentes antioxidantes.

De forma geral, pode se definir antioxidante como: “qualquer substancia que,
presente em baixas concentracdes, quando comparada a do substrato oxidavel,
atrasa ou inibe a oxidacao deste de maneira eficaz” (SIES; STAHL, 1995).

Entre os antioxidantes presentes nos vegetais, 0s mais ativos e

freqientemente encontrados sdo os compostos fendlicos, tais como os flavondides.
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As propriedades benéficas desses compostos podem ser atribuidas a sua
capacidade de sequestrar os radicais livres, podendo, todavia, agir como pro-
oxidante, na presenca de cobre, se sua concentracao for muito elevada (DECKER,
1997).

Tabela 2. Algumas fontes alimenticias de antioxidante.

Alimento Antioxidante Alimento Antioxidante
Mamao e cenoura -caroteno Uva Acido elagico
Brocolis e salsa Flavondides Curry Curcumina
Laranja e morango Vitamina C Noz Polifendis
Cha Catequinas Espinafre Clorofilina
Vinho Quercetina Repolho Taninos
Tomate Carotendides

FONTE: Bianchi e Antunes (1999).

Diversos estudos tém demonstrado que o consumo de substancias
antioxidantes na dieta diaria pode produzir uma acao protetora efetiva contra os
processos oxidativos, que naturalmente ocorrem no organismo. Foi descoberto que
uma série de doencas, entre as quais cancer, aterosclerose, diabetes, artrite,
malaria, AIDS e doencgas do coracdo podem estar ligadas aos danos causados por
formas de oxigénio extremamente reativas, denominadas de “espécies reativas
oxigenadas” ou simplesmente EROs. Estas substancias também estdo ligadas a
processos responsaveis pelo envelhecimento do corpo (BRENNA; PAGLIARINI,
2001; YILDRIM; MAVI; KARA, 2002).

2.3.1 Compostos fendlicos de fontes vegetais

Uma das caracteristicas dos seres vivos é a presenca de atividade
metabdlica. O metabolismo nada mais € do que o conjunto de reacdes quimicas que
ocorrem no interior das células. No caso das células vegetais, o metabolismo
costuma ser dividido em primario e secundario. No metabolismo primario o conjunto
de processos metabodlicos desempenha funcdo essencial, como a fotossintese, a
respiracdo e o transporte de solutos, e possuem uma distribuicdo universal nas
plantas. Em contrapartida, o metabolismo secundario origina compostos que néo
possuem uma distribuicao universal, pois ndo sdo necessarios para todas as plantas
(PEREZ, 2007).
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Os compostos fendlicos ndo sao apenas atrativos para os humanos, mas
também para outros animais, 0s quais sao atraidos para polinizacao ou dispersao de
sementes. Além disso, esse grupo de compostos € importante para proteger as
plantas contra os raios UV, insetos, fungos, virus e bactérias. Ha inclusive certas
espécies vegetais que desenvolveram compostos fendlicos para inibir o crescimento
de outras plantas competidoras (acéo alelopatica). Exemplos de compostos fenélicos
com acao alelopatica sdo o acido caféico e o acido ferrulico (PEREZ, 2007).

Quimicamente os compostos fendlicos sdo substancias que possuem pelo
menos um anel aromatico, no qual, ao menos um hidrogénio é substituido por um
grupamento hidroxila. Esses compostos sdo sintetizados a partir de duas rotas
metabdlicas principais: a via do &cido chiquimico (Figura7) e a via do acido
mevaldnico, a qual € menos significativa.
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Triptofano Alcaloides Fenilpropanoides
l Isoquinolinicos
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Figura 7. Via do acido chiquimico para biossintese de compostos fendlicos e alguns
alcaléides (FONTE: PEREZ, 2007).

2.3.2 Principais compostos fendlicos

Os compostos fendlicos de fontes vegetais podem ser divididos em dois
grupos: os flavondides e os néo flavondides. Os denominados de flavondides sao os
que apresentam a estrutura quimica descrita como Cg-C3-Cg. Ja 0s denominados de
nao flavonoides sado classificados como (BURNS et al, 2001; MELO; GUERRA,
2002):
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— 0s derivados das estruturas quimicas Cg-Cq, especificas dos acidos hidroxi
benzobico, gélico e elagico;

— o0s derivados das estruturas quimicas Ce-Cs, acidos cindmicos, especificas dos
acidos caféico e p-cumarico, hidroxi cinamato; e

— 0s derivados das estruturas quimicas Ce-Co-Cg, estilbenos, especificas do trans-
resveratrol, cis-resveratrol e trans-resveratrol-glucosidio.

Os fendis vegetais constituem um grupo quimicamente heterogéneo, com
aproximadamente 10.000 compostos. Alguns sdo solUveis em solventes organicos,
outros sdo acidos carboxilicos e glicosideos soluveis em agua e ha, ainda, aqueles
que sao polimeros insoltuveis (ROBARDS et al, 1999).

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

classes, compostos, fontes e atividade antioxidante.

Tabela 3. Principais classes e fontes de compostos fendlicos.

Classe Composto Fonte Referéncias
Flavona Laranja doce,
grapefruit e limao
Flavonois Quercetina e kampferol Maca e ervilha
Flavonois , Amplamente
glicosilados Rutina distribuidos
Flavanonbis Dihidroxiquercetina e Amplamente
dihidroxikampferol distribuidos
Flavanonas Hesperetina, gr?g::]?zgéeem citricos
naringenina
e tomate
Hesperidina, neo- y *Robards et al.
F:@é‘iﬂgg:i hesperidina, narirutina, Sr;?g:lataacia em citricos (1999)
9 naringina, eriocitrina 9
gé?gr'gl)nr?d?r:sos'lada’ Maca, laranja doce,
Antocianinas glicosilada, delfinidina, ;gg;gg‘g'h;hg’i’gry ’
malvidina, peonidina, ’ ’
petunidina sweet cherry
Catequina,
Flavansis eplcatequm_a, MAaga, uva, ervilha,
galocatequina, péssego
epigalocatequina
] Salvia, ginkgo biloba,
) Acido caféico, acido orégano, orégano Zheng e Wang
Acido cinamico rosmarinico, acido mexicano, tomilho, (2001); Ferguson,
cumarico amendoins, tomates, Zhu e Harris (2005)
cenoura, alho
Flavonol Quercetina e kampferol Alface, cebola, Arabbi et al (2004)

chicoria e rdcula.

*Este trabalho é uma revisdo 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 fenélicos padrdes.

Classe Composto Valores de ORAC (uM ET/ mg)
- . Acido protocatechuico 18,16
Acidos benzobicos Acido galico 6.97
Acido ferrdlico 8,48
Acido cinamico Acido caféico 15,28
Acido p-cumarico 10,16
Catequina 12,22
Epicatequina 11,69
Flavanol Epigalocatequina 2,45
Epigalocatequinagalato 3,97
Kampferol 5,31
Flavonol Mirecitina 2,35
Quercetina 13,35
Rutina 2,62

FONTE: Villanb et al (2005) e Fernandez-Pachén et al (2006). Capacidade antioxidante expressa em
micromoles de equivalentes trolox (uM ET/ mg)

A catequina (Figura 8), do grupo flavanol, é encontrada em folhas e caules de
vegetais, cha, vinho tinto, chocolate, maca (YANG et al, 2001). Tem valor de
atividade antioxidante de 12,22 uM ET/mg pelo método ORAC (Oxygen Radical
Absorbance Capacity) (VILLANO et al, 2005). A falta de uma dupla ligagéo entre os
carbonos 2 e 3, em sua estrutura, resulta em quatro estereoisbmeros; sendo 0s

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

OH

OH

Figura 8. Estrutura quimica da catequina.

Segundo Clifford (1999), o0s acidos hidroxicinamicos consistem
principalemente de &cidos cumarico, caféico e ferrulico, que sdo raramente achados
na forma livre. A combinacgéo dos acidos caféico e quinico forma o acido clorogénico,
o qual é encontrado em muitos tipos de frutas e em alta concentragdo no café (uma

simples xicara de café pode conter até 350 mg de acido clorogénico).
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O acido caféico, CgHgO4 (Figura 9) esta entre os hidroxicinamicos mais
comuns na natureza, assim como os acidos p-cumarico, ferrulico e sinapco. Estes
acidos existem nas plantas, usualmente na forma de ésteres, a exemplo do acido
clorogénico, éster do acido quinico, cuja molécula é constituida pelo acido quinico
esterificado ao acido caféico. Também sao encontrados na forma de glicosideos ou
ligados a proteinas e a outros polimeros da parede celular e, raramente, como
acidos livres (HARBORNE, 1973; BELITZ; GROSCH, 1988; DURAN; PADILLA,
1993). Tem sido mostrado que o acido caféico age como inibidor carcinogénico
(OLTHOF; HOLLMAN; KATAN, 2001). E um &cido cristalino amarelo solivel em
agua quente e alcool (HIROSE et al, 1998).

HO
X OH
HO
Figura 9. Estrutura quimica do &cido caféico.

O acido ferrulico, C1oHsO4 (Figura 11), € um abundante &cido cinamico
encontrado na parede celular. E um derivado do &cido transcindmico. Como um
componente da lignina, o &cido ferralico é precursor de outros componentes
aromaticos. Juntamente com o acido dihidroferralico é um componente da
lignocelulose, agindo como ligacdo da lignina e polissacarideos, e desse modo
conferindo rigidez a parede celular. E encontrado em grdos como arroz, trigo e
aveia, e também em café, macga, alcachofra, amendoim, laranja e abacaxi. Pode ser
extraido do farelo de trigo e milho usando alcali concentrado. A biossintese do acido
ferrilico ocorre pela acdo da enzima o-metil transferase sobre o acido caféico
(LIYAMA; LAM;STONE, 1994). Este acido cinamico tem valor de atividade
antioxidante de 8,48 uM ET/mg, pelo método ORAC (VILLANO et al, 2005).

O

CH30O AN OH

HO

Figura 10. Estrutura quimica do acido ferrulico.
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2.4 CONSIDERACOES SOBRE FISIOLOGIA DA DIGESTAO

Existe uma elevada variabilidade interindividual na fisiologia digestiva (tempo
de transito gastrointestinal e perfis de pH). O tempo de permanéncia de alimentos no
estbmago é altamente variavel inter e intraindividualmente e dependente de varios
fatores que podem ser de natureza fisiol6gica, patolégica ou farmacolégica. Entre os
primeiros, encontra-se o volume da refeicdo, a sua natureza (protéicas ou lipidicas),
teor energético, acidez, viscosidade e temperatura (FREIRE et al, 2006).

No estbmago os valores de pH sdo muito baixos (RILEY, 1993), como
resultado da secrecédo de ions hidrogénio pela mucosa gastrica. Na presenca de
alimentos pode variar entre 1,5 e 3,0, ao passo que na sua auséncia verifica-se um
aumento para valores da ordem dos 4,0-5,0 (VAN DER MOOTER; KINGET, 1995).
No intestino delgado e célon, e em condicdes fisiolégicas normais, estes valores séo
maiores. A medicdo do valor de pH nestas regides em 66 individuos saudaveis
revelou valores médios de 6,6 no intestino delgado proximal; 7,5 no intestino
delgado distal; 6,4 no cego e célon ascendente e 7,1 no célon descendente e reto
(EVANS et al, 1988).

2.5 ADSORCAO

As operacgdes unitarias tém sido empregadas amplamente em quase todas as
areas do conhecimento tecnoldgico, tais como: quimica, bioquimica, farmacéutica,
alimentos, cosméticos, entre outras. Estes processos de separacao, fisicos ou nao,
empregam uma serie de passos que envolvem transferéncia de massa e/ou de
energia (GEANKOPLIS, 1993).

A adsorcao é uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido fluido,
na qual é explorada a habilidade de certos solidos em reter, em suas superficies,
substancias existentes em solugcdo ou gases (GOMIDE, 1980). Desta forma o
componente da fase liquida ou gasosa pode ser separado e/ou purificado
(TREYBAL, 1981). O composto presente na fase liquida, vapor ou gasosa é
chamado de adsorbato e o sélido de adsorvente (GEANKOPLIS, 1993).

Os diferentes fenbmenos dos processos de adsorcdo sao ilustrados
graficamente na Figura 11, onde os termos C. e g representam a concentracéo de
equilibrio de uma substancia na fase continua e a quantidade adsorvida,
respectivamente (SLEJKO, 1985).
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As curvas | e lll indicam as relacOes caracteristicas nao-lineares da adsorcéao
favoravel e desfavoravel, respectivamente, enquanto a curva Il representa a

separacao linear caracteristica de absorcédo (SLEJKO, 1985).

| — Adsorgao
favoravel

Il — Absorgao Linear

Qe

Il — Adsorgao
desfavoravel

Ce

Figura 11. Tipos de separacao de equilibrio de adsor¢cao (ge = concentracao sorvida
e Ce = concentracdo em solugéao) (WEBER, 1972).

Longhinotti et al. (1998) estudaram a adsor¢cdo de corantes anibnicos
alaranjado G, alaranjado IV e alaranjado de xilenol, sobre quitina (adsorvente),
empregando a isoterma de Langmuir. Os resultados revelaram que a capacidade de
adsorcao era maior em meio acido e que a principal interacado com o adsorvente era
de natureza eletrostatica.

Watanabe et al. (2006) estudaram a adsorcao in vitro de drogas (teofillina,
acetaminofeno, metoprolol, cloropromazina, imipramina, amitriptilina e diclofenaco de
sédio) em alguns tipos de fibras alimentares (celulose, quitosana, pectina, alginato
de sbdio e glucomanana), em pH 3 e 7. Este estudo mostrou que a adsor¢cao das
drogas variou de 0 a 96%, de acordo com o tipo de fibra, droga e pH.
Cloropromazina, imipramina e amitriptilina mostraram maior adsor¢do no alginato de
sédio e glucomanana, levando em consideracao que isso foi possivel devido a forca
ibnica da cadeia. Este resultado indica a possivel redugcdo da biodisponibiliadade
quando estas drogas sao ingeridas com fibras alimentares, devido a sua adsorgcéao

pelas fibras.

2.5.1 Material adsorvente

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

baixo custo, seletividade, alta area superficial e resisténcia mecanica. Os materiais
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utilizados como adsorventes sdo altamente porosos, fazendo com que a adsor¢cao
ocorra inicialmente nas paredes dos poros ou em lugares especificos no interior da
particula, chamados sitios de adsorcdo (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001).

Os adsorventes sao desenvolvidos em fungao de sua utilizacdo e podem ser
encontrados na forma de pellets, pds ou pequenas esferas. Podem ser utilizados e
depois descartados ou reutilizados. Entre os adsorventes mais utilizados estao:
alumina ativada, carvao ativado, silica gel e variedades de resinas poliméricas
(ROUSSEAU, 1987).

Alguns trabalhos tém desenvolvido estudos de adsorcédo utilizando fibras
alimentares como material adsorvente, como: pectina, quitosana, alginato de sédio,
celulose, entre outros (MARKOVA; IGNATOV, 1982; NGAH; KAMARI;
FATINATHAN, 2006; WATANABE et al, 2006).

2.5.2 Interagoes de superficie

A adsorcao na superficie ou interface é o resultado das forcas de ligacéao
entre atomos individuais, ions ou moléculas de um adsorbato e a superficie. Todas
essas forcas sao originadas nas interacoes eletromagnéticas. Ha quatro tipos de
adsorcao: por troca, fisica, quimica e especifica. A adsor¢do por troca, ou troca
idbnica, envolve forca eletrostatica de espécies ibnicas para os sitios de cargas
opostas na superficie do adsorvente, com subseqlente deslocamento dessas
espécies por outros adsorbatos ibnicos de maior afinidade eletrostatica. As forcas
das moléculas de adsorbato a um grupo funcional nas superficies adsorventes
podem ser resultado de interacdes especificas, a qual nao resulta em alteracoes do
adsorbato. Essas interagdes sdo chamadas “adsorcao especifica” (SLEJKO, 1985).

As moléculas adsorvidas por uma superficie vazia sdo mantidas por forcas
que provém da superficie do solido (Tabela 5). Segundo Couson e Richardson
(1982) essas forcas podem ser do tipo:

— Fisica (fisissorcao). Conhecidas por forcas de Van der Waals, essas forcas sao
relativamente fracas, fazendo com que a adsorcao fisica seja, geralmente, mais
facil de ser revertida, que a quimica. A adsorcdo fisica pode comparar-se a
condensacao. O calor liberado, quando ela ocorre, é pouco maior que o calor
latente de condensacédo (10.000 —20.000 cal/mol). Neste tipo de adsorcado as

moléculas sdo atraidas para todos os pontos da superficie do sélido e estao
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apenas limitadas pelo nimero que se pode encaixar em cada camada de
moléculas adsorvidas; podendo haver varias camadas. Se for possivel detectar o
ponto em que se completa a primeira camada, o numero e tamanho das moléculas
fisicamente adsorvidas podem dar uma indicacao da area de superficie disponivel.

— Quimica (quimissorcao). Conduzem a ligacdes eletrostaticas ou que envolvem o
compartiihamento de elétrons. O calor da quimissorcao se compara mais ao de
uma reagao quimica, cerca de 40 Kcal/mol, e a velocidade da quimissorcao
aumenta rapidamente com a temperatura. Na quimissorcdo as moléculas ndo sao
atraidas por todos os pontos da superficie do sélido, mas especificamente para os
centros ativos, de maneira que uma superficie completamente adsorvida por
quimissorgao pode nado estar completamente coberta pelas moléculas adsorvidas.
A quimissorcdo se dd4 em uma Unica camada, mas ap6s a formacao desta, pode
haver a formacéao de outras camadas por fisissorcao.

Tabela 5. Principais diferengas entre adsorcao quimica e adsorcao fisica.

Adsorcao quimica Adsorcao fisica
— Causada por forgas eletrostaticas e — Causada por forca de Van der Waals
ligacGes covalentes
— Ha transferéncia de elétrons — Nao ha transferéncia de elétrons
— Calor de adsorgao: 10 — 200 kcal/mol — Calor de adsorgéao: 2 — 6 kcal/mol
— Fenémeno especifico e seletivo — Fenémeno geral para qualquer espécie
— A camada adsorvida s6 é removida por — A camada adsorvida pode ser removida
aplicagcao de vacuo e aguecimento a por aplicagcao de vacuo a temperatura de
temperatura acima da de adsor¢ao adsorcao
— Somente ha formag¢do de monocamada — Formagéo de multicamadas abaixo da
temperatura critica
— Acontece também a altas temperaturas — Acontece somente abaixo da temperatura
critica
— Instantanea — Lenta ou rapida
— Adsorvente altamente modificado na — Adsorvente quase nao é afetado

superficie

Adaptado de Teixeira, Coutinho e Gomes (2001).

A quantidade de substancia adsorvida na superficie decresce com o aumento
da temperatura, ja que todos o0s processos de adsorcao sao exotérmicos. A uma
temperatura constante a quantidade adsorvida aumenta com a concentracdo do
adsorbato (em solucédo ou na fase gasosa) e a relacdo entre a quantidade adsorvida
(ge) € a concentracao de equilibrio (Ce) é conhecida como a isoterma de adsorcao.
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Somente em concentracdes muito baixas é que g € proporcional a C.. Geralmente a
quantidade adsorvida aumenta menos proporcionalmente, que a concentracdo de
equilibrio, devido a saturacao gradual da superficie (SANTOS, 2003).

Durante o processo de adsor¢cdo uma quantidade de calor é liberada, este
calor é conhecido como calor de adsorcao. Os valores de energia liberada durante o
processo de adsorcdo, seja ele fisico ou quimico, variam de autor para autor
(Tabela 6) (POMPEU, 2007).

Tabela 6. Calores de adsor¢édo segundo diferentes autores (POMPEU, 2007).

Calor de adsorcao (kcal/mol)

Adsorcao fisica Adsorcao quimica Fontes
2,40 a2 9,60 Superior a 19 Pomonis e Ladavos (2006)
1,20 2 9,60 9,60 a191,15 Inglezakis e Poulopoulos (2006)
Até 15 Superior a 15 Grob e Barry (2004)
2,40 a2 9,60 19 a 95,60 Thomas e Thomas (1997)
Até 4,80 19 a 47,80 Negi e Anand (1985)
1a10 10a 100 Gomide (1980)

2.5.3 Isotermas de adsorcao

Uma isoterma de adsor¢cdo mostra a quantidade de um determinado soluto
adsorvido por uma superficie adsorvente, em funcdo da concentracdo de equilibrio
do soluto (VEGLIO; ESPOSITO; REVERBERI, 2003). Para se obter uma isoterma,
coloca-se em contato a solucdo contendo o componente a ser adsorvido, em
diferentes concentracbes e temperatura constante, até atingir o equilibrio;
determinando-se, assim, a quantidade de material adsorvido.

O comportamento gréafico das isotermas pode apresentar-se de varias formas,
fornecendo informacdes importantes sobre o0 mecanismo de adsorcao, através de
parametros de ajustes obtidos de modelos matematicos que os representam. Na
adsorcdo, o pH, a temperatura e, principalmente, o tipo de adsorvente sao
parametros que influenciam na forma da isoterma (KAPOOR; VIRARAGHAVAN,
1995).

Varias sdo as formas de isotermas conhecidas, porém, todas sao variacdes
de seis tipos principais (Figura 12). Os cinco primeiros tipos foram sugeridos por
Brunauer, Emmet e Teller (1938) no estudo da adsorcdo de gases, sendo o sexto
tipo proposto posteriormente. A Figura 13 mostra isotermas de adsorgéo divididas
por Giles, D’'Silva e Easton (1974) e Giles, Smith e Huitson (1974).
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Figura 12. Tipos de isotermas de sorcdo para gases (adaptado de Gregg e Sing

(1982)).

Massa adsorvida

Concentragao de equilibrio

Figura 13. Classificacdo das isotermas de adsorcdao segundo Giles, D’Silva e

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

Na Figura 12, a isoterma do tipo | é caracteristica de sdélidos com

microporosidade. As isotermas do tipo Il e IV séo tipicas de sélidos ndo porosos e de

sélidos com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo |l

e V sao caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam

maior interacao entre si do que com o sélido. Estes dois ultimos tipos ndo sédo de

interesse para a analise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI € obtida através

da adsorcao de gas por um sélido nao poroso de superficie 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 inclinacao linear e convexa em relacao
a abscissa. A adsorcao inicial é baixa e aumenta a medida que o numero de
moléculas adsorvidas aumenta, significando que houve associacdo entre as
moléculas adsorvidas, chamada de adsorcdo cooperativa. A do tipo L possui
inclinacdo nao linear e cbncava em relacdo a abscissa, ha diminuicdo da
disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a concentracdo da solu¢cdo aumenta.
Sugere que nao ha competicdo entre o solvente e o adsorbato pelos sitios de
adsorcao do adsorvente. A do tipo H trata-se de um caso especial de curva do tipo L
e € observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto
adsorvido. E a C corresponde a uma particdo constante do soluto entre a solugéo e
0 adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As condigdes que favorecem as
curvas do tipo C sao substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de
solubilidade para o soluto.

Pode-se perceber que o tipo de isoterma é funcao do efeito do tamanho do
poro sobre o fenbmeno de adsorcdo. De acordo com as curvas conhecidas foi
estabelecida uma classificacao dos poros, em funcédo do didametro (Tabela 7), ja que
este é seu principal parametro dimensional (GREGG; SING, 1982).

Tabela 7. Classificacdo dos poros segundo o didmetro (GREGG; SING, 1982).

Classificacao Diametro (nm)
Microporo d<2
Mesoporo 20 < ® <50
Macroporo ® >50

As equacgdes que representam o comportamento das isotermas de adsorcao
comumente usadas s&o: Langmuir, Freundlich, Henry e BET (KAPOOR,;
VIRARAGHAVAN, 1995). No entanto, os modelos para a predicao das isotermas de
sorcdo mais usados sdo os de Langmuir e Freundlich, devido a suas amplas
aplicagdes, pelo limitado nimero de ajustes necessarios, pela ampla faixa de
condicao de operacao (CHU et al, 2004) e por explicar a adsorcdo de compostos
biolégicos (RIBEIRO; SILVEIRA; FERREIRA-DIAS, 2002).
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2.5.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que todas as forcas que atuam na adsorcao
sao similares, em natureza, aquelas que envolvem uma reag¢ao quimica, e que a
sorcéo se limita a formacao de uma unica camada de moléculas do soluto sobre a
superficie das particulas do adsorvente; sendo as forgas atrativas desenvolvidas
essencialmente de curta duracdao (BARADARAJAN; SWAMINATHAN, 1996). O
modelo de Langmuir, para solucdes diluidas, é expresso pela Equacdo 1
(LANGMUIR, 1918).

_0ya,-C,_ K -C,
I+a,-C, 1+a,-C

q, (1)

e

Onde g. (mg/g) é a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente, também
conhecida como capacidade adsortiva; C. (mg/L) é a concentragcdo do soluto em
solucdo, no equilibrio; a; (L/mg) e Qu (Mg/g) sado as constantes de Langmuir, onde
a, é a razao entre a sorcao correspondente a cobertura completa da monocamada
(LANGMUIR, 1918), Qu € a capacidade maxima de adsorcéao e K, (L/g) =a..Qu é a
adsortividade do soluto. A Equagéo 1 pode ser escrita na forma linear (Equacgéo 2),
para facilitar o célculo das constantes.

1: 1 xL+L (2)
q,. aL'QM Ce QM

Uma restricdo de uso da forma linearizada da equacéo de Langmuir é o fato
da mesma utilizar os duplos reciprocos: 1/ge € 1/Ce, 0 que pode favorecer uma
distribuicao ndo homogénea dos pontos experimentais, levando a formacao de
“‘nuvens” de pontos; provocando a perda de exatiddo na estimativa dos ajustes das
constantes do modelo.

2.5.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de
calores de adsorcao. 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 (Equacao 3) é

uma equacgao empirica em superficie ndo heterogénea.
QJ = KF ’ CebF (3)

Onde: Kg (L/g) e be sao constantes que dependem de fatores experimentais, como:
solucdo, soluto e adsorvente, e estdo relacionadas com a distribuicdo dos sitios
ativos e com a capacidade de adsorcdo de liquidos (FERREIRA et al, 2006).
Normalmente valores de br< 1 representam uma adsorgdo favoravel (BILGILI,
2006). A Equacao 4 expressa a forma linearizada da equacéao de Freundlich.

logg, =logK, +b, -logC, (4)

2.5.4 Fatores que afetam a adsorcao

Varios fatores podem afetar a separacao/purificacdo do adsorbato presente
na solucdo, como preparo do adsorvente, pH, temperatura, tempo de contato,
filtracao da amostra, agitacao do sistema, polaridade da molécula, massa molecular,
presenga de ions, entre outros. Por isso, a manutencdo das condigdes iniciais,
principalmente de pH e temperatura € importante no processo de adsorcéo
(ROUSSEAU, 1987; McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001).

A temperatura constante a quantidade adsorvida aumenta com a
concentracdo do adsorbato (SANTOS, 2003). No entanto, um aumento de
temperatura leva a diminuicdo da capacidade de adsorcdo devido a energia
introduzida no sistema, que faz com que aumente a desordem em fungdo da maior
mobilidade das moléculas (HINES; MADDOX, 1985).

2.5.5 Cinética do processo de adsorcao

O conhecimento da cinética de adsorcao representa o primeiro passo para
investigar as possibilidades de uso de um adsorvente em um determinado processo
de separacao (COSTA, 2005). Segundo o autor o processo de adsor¢cdo de um
fluido em um soélido poroso envolve as seguintes etapas:

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

que circunda o solido;
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— Movimento das moléculas do fluido através da camada limite até a superficie
externa do solido e adsorcao nos sitios superficiais externos;

— Difusao das moléculas de fluido no interior dos poros do sélido;

— Adsorcao das moléculas do fluido nos sitios disponiveis na superficie interna do
solido.

Decorrentes das possibilidades de interacdes, em diferentes niveis, devido as
naturezas dos componentes das fases fluidas e dos materiais sélidos adsorventes,
0s processos elementares de adsorcdo e dessorcao podem ser utilizados para a
operacionalizacdo de processos de separacao.

Caracterizado o potencial de materiais para aplicacdo como adsorvente,
busca-se viabilizar suas aplicacbes como agentes determinantes nos processos
adsortivos. Para tais fins orientam-se seus usos em termos cinéticos e de equilibrio,
procurando garantir tempos exequiveis de processamento e capacidades adsortivas
significantes, para determinadas interag6es adsorvente/adsorbato.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAL
3.1.1 Material adsorvente

Para avaliar o processo de adsorcdo de antioxidantes em fibras foram
utilizadas como adsorventes dois tipos de padrdes de fibras alimentares: celulose e
xilana. A escolha destas fibras foi determinada através de testes preliminares de
solubilidade em agua, onde as fibras alimentares citadas pela revisao bibliografica
(celulose, pectinas, lignina, xilana e inulina, todas de Sigma, Steinhelm, Alemanha)
foram adicionadas em agua e levadas em centrifugacdo 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 separacao).

3.1.2 O adsorbato

Na escolha dos compostos fendlicos utilizados no estudo, foram tomados
como base os seguintes fatores: ocorréncia significativa no reino vegetal (item 2.3,
Tabelas 2 e 3), capacidade antioxidante (ltem 2.3, Tabela 4), boa disponibilidade,
custo e solubilidade em agua. Desta forma foram propostos como adsorbatos trés
compostos fendlicos padrées, com grau de pureza cromatografica, sendo: catequina
(Fluka, Buchs, Suica), da classe dos flavandis; acido caféico (Fluka, Buchs, Suica) e

acido ferrulico (Sigma, Steinhelm, Alemanha), da classe dos acidos cinamicos.

3.1.3 Solvente e condic6es do processo

O solvente utilizado no processo de adsorcao foi a agua ultrapura. A escolha
foi feita com base na fisiologia digestiva humana e na capacidade de oferecer uma
maior solubilidade ao adsorbato (composto fendlico) e baixa ao adsorvente (fibra
alimentar), para favorecer a separacdo do adsorvente, por centrifugacao. Desta
forma a difusdo do adsorbato para a superficie do adsorvente é facilitada, da mesma
forma que a separacdo do adsorvente, apds o processo de adsorcao, possa ser
realizada de maneira mais simples.

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

média (36°C), enquanto a escolha dos niveis de pH tomou como base: pH=2,0
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(condicao estomacal) e pH =7,0 (condicao do célon) e o terceiro nivel (pH = 4,5) foi a

média dos dois primeiros valores.

3.2 METODOS
3.2.1 Teste preliminar

Inicialmente foram feitos testes visando encontrar um melhor sistema
adsortivo.

Dois testes preliminares de adsorcdo foram realizados. No primeiro foi feito
um ensaio de adsorcao utilizando tubos de ensaio revestidos com papel aluminio,
vedados com parafilme e colocados em banho a 36°C, sem agitacao, pelos tempos
determinados na cinética. No segundo teste foi modificado o recipiente, de tubo de
ensaio para frasco ambar de 75 mL, sob agitacdo (150 rpm), para oferecer maior
area de contato entre a solu¢do do composto fendlico e a fibra.

As garrafas ambar com as amostras foram saturadas com nitrogénio gasoso e
vedadas, para evitar a degradacdo dos compostos fendlicos. Nestes testes a
quantificacdo dos compostos fendlicos foi feita por espectrofotometria UV/Visivel, em
espectrofotometro (Ultrospec 2000 UV/Visible, Pharmacia Biotech, Cambridge,
Inglaterra), utilizando curva de calibracdo para cada composto. Apds os testes

preliminares os ensaios de adsorcao foram realizados como sera descrito.
3.2.2 Estudo da cinética de adsorcao

A cinética de adsorcéao foi realizada para avaliar a afinidade dos diferentes
adsorventes e adsorbatos, estabelecer o tempo de contato adsorbato/adsorvente e a
faixa de concentracao da solucdo de composto fendlico a serem utilizados nos
ensaios de adsorc¢ao.

Os padroes dos compostos fendlicos foram solubilizados em agua ultrapura,
nos diferentes niveis de pH (2,0, 4,5 e 7,0), em uma concentracdo de 100 mg/L.
Foram utilizadas as seguintes solugdes tampbes: pH 2,0 (HCI/KCI), pH 4,5
(CH3COOH/ CH3COONa) e pH 7,0 (NaH2PO4/NaxHPQ,), todas a 0,1M.

Para facilitar a solubilizacdo de cada composto foi utilizado 4% de etanol
(96°GL), em relacdo ao volume final, com posterior adicdo de agua. Em seguida o
conjunto foi submetido a banho ultrassénico (UltraSonic Cleaner-Unique, Sao Paulo)
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por 3 minutos. Ap6s completa solubilizacdo, as solugdes foram mantidas ao abrigo
da luz, para evitar possivel degradacao. A proporcado adsorbato/adsorvente foi de
1/50; proporcdo esta representativa da concentracdo de polifendis em matriz
alimentar.

Foram adicionados 10 mL das solucdes dos compostos fendlicos em frascos
ambar de 75 mL, contendo 50 mg (0,5% em relacao ao volume da solugéo) da fibra
alimentar. Os frascos ambar foram saturados com nitrogénio gasoso e tampados
para evitar a degradacado dos compostos fendlicos. Em seguida, as amostras foram
submetidas a temperatura de 36°C, em DBO (Quimis Q315 D26, Sao Paulo), com
agitacdo mecéanica de 150 rpm (mesa agitadora Quimis Q22511, Sdo Paulo).

Os ensaios de cinética foram realizados nos tempos de contato
adsorbato/adsorvente de 10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos. Apds cada tempo de
contato, as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm por 5 minutos (centrifuga MTD
Il Plus LS Logen, Sao Paulo), para a precipitacdo da fibra e posterior coleta do
sobrenadante. O sobrenadante coletado foi armazenado em frascos éambar,
saturado com nitrogénio gasoso e submetido a quantificacao.

A quantificagdo dos compostos fendlicos na solugdo sobrenadante foi
realizada logo ap6s o ensaio de cinética, por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
utilizando curva padrdo (curva de calibragdo, descrita no item 3.2.4) para cada
composto estudado. A massa adsorvida foi obtida pelo célculo da diferenca entre a
concentracdo do composto fendlico na solucédo, antes e ap6s o contato com o

adsorvente.

3.2.3 Obtencao das isotermas de adsorcao

As mesmas condi¢coes e preparo das amostras, usadas para os ensaios da
cinética de adsorcao (descrita no item 3.2.2), foram aplicadas para a obtencao das
isotermas de adsorcdo, com excecdo da concentracdo da solugcdo mae dos
compostos fendlicos, que variou de 10 a 100 mg/L de agua ultrapura. O tempo de
contato adsorvente/adsorbato foi de 60 minutos. A faixa de concentracdo e o tempo
de contato foram estabelecidos através dos ensaios da cinética de adsorcédo. Nesta

etapa também foram utilizados tampdes em diferentes niveis de pH.
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3.2.4 Quantificacao dos compostos fenolicos por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE)

A metodologia em CLAE adotada foi otimizada a partir da rotina descrita por
Souza (2007), com algumas modificagdes. Foi utilizado um sistema Shimadzu série
LC-10Avp (Tokio, Japao), acoplado a um detector de arranjos de diodo SPD-M20A.

Foi usado software Class VP Cromathography data station, injetor automatico
SIL-10AF, forno de coluna CTO-10AS a 30°C, pré-coluna analitica Gemini de 3,0 x
4,0 mm de diametro interno e coluna Gemini Cis de 250 x 4,6 mm de diametro
interno, com particulas de 5um (Phenomenex, Torrance, CA).

O gradiente de eluicdo foi composto por agua ultrapura com 1% de &cido
formico (solvente A) e acetonitrila com 1% de acido férmico (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 condi¢des iniciais para a
estabilizacdo da coluna por 10 min.

Todas as amostras foram filtradas em filtro de membrana 0,45 um, sendo o
volume de injegcao de 20 pL. Os picos dos compostos foram identificados através da
comparacao dos tempos de retencao com padrdes.

A quantificacdo dos compostos foi feita através de curvas de calibracdo
externa, em cinco niveis de concentragao, variando de 5 a 100 mg/L, para cada pH,
sendo que cada padrao foi injetado no sistema cromatografico em triplicata no ponto
central.

As injecdes para a quantificagdo dos compostos fendlicos da cinética de
adsorcao foram realizadas em duplicata antes e depois da cinética, para
comparacao da area do pico com a area do padrao injetado.

Devido as vérias etapas que envolvem a adsorcdo 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 parametro
utilizado para esta avaliacéo foi o coeficiente de variacao.

Segundo INMETRO (2003), limite de deteccao (LD) é a concentragdo minima
de uma substancia medida e declarada com 95% ou 99% de confianga de que a
concentragdo do analito é maior que zero. Limite de quantificagcdo (LQ) € a menor
concentracdo do analito que pode ser determinada com um nivel aceitavel de
precisao e veracidade, ambos expressos em mg/L.
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A avaliacdo dos limites de deteccdo do equipamento (LD) foi feita pelo
método da relagcdo sinal-ruido 3:1, por diluicdes sucessivas dos padrées, onde foi
determinada a menor quantidade detectavel dos compostos fendlicos, em cada
solugdo tampao, como sendo trés vezes o valor da amplitude do ruido. Para o limite
de quantificacao (LQ) foi utilizada a relacao sinal:ruido10:1 (RIBANI et al., 2004).

3.2.5 Tratamento estatistico e predicao das isotermas de adsorcao

A variabilidade foi medida através do erro relativo (E%) (Equacéao 5) entre as
replicatas de cada cinética de adsorcao, para avaliar a repetibilidade dos testes.

X=X 100 (5)
X

Foi aplicado o teste t de Stundent ao nivel de 5% de significancia para a
comparacao da adsorcao entre fibras e entre os compostos fendlicos.

Os dados experimentais obtidos para as isotermas de adsorcdo foram
ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich, através de regressao nao linear,
pela técnica dos minimos quadrados, com auxilio do software STATISTICA Release
7. Utilizou-se a metodologia de estimativa de Levenberg-Marquardt e critério de
convergéncia de 10°°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 TESTES PRELIMINARES

Os resultados obtidos no primeiro teste preliminar, ndo foram satisfatérios,
pois as concentracdes adsorvidas nas fibras apresentaram valores negativos, devido
a uma maior concentracdo dos compostos fendlicos nos sobrenadantes, se
comparado com a concentracdo da solucdo inicial (solucdo mae). Observou-se
liguido condensado nos parafilmes o que pode ter gerado uma concentragdo da
solucéo.

A nao viabilidade da adsorcdo pode ser atribuida ao sistema no qual foram
feitos os ensaios (tubos de ensaio, sem agitacdo). Os tubos de ensaio permitiram
uma reduzida area de contato solucao/fibra, e com o passar do tempo as fibras
ficavam depositadas no fundo dos tubos, ja que o sistema nao foi provido de
agitacao.

No segundo teste (sob agitacdo e em recipiente ambar de 75 mL) observou-
se gque a adsorcao dos compostos sobre as fibras foi promovida, certamente devido
ao maior contato entre as moléculas de adsorbato e adsorvente.

Apesar da eficiéncia dos testes, as quantidades de compostos fendlicos
adsorvidas foram muito baixas. Para maior confiabilidade da quantificacdo dos
compostos nos ensaios seguintes, optou-se pela metodologia de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) devido a sua maior sensibilidade, em vez do método

espectrofotométrico.

4.2 QUANTIFICACAO DOS COMPOSTOS FENOLICOS

Os limites de deteccdo e quantificacdo, em CLAE, para catequina, acido
caféico e acido ferrulico sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para catequina, &cido
caféico e acido ferrulico. 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
padroes dos compostos fendlicos apresentou picos com adequada separacado e
resolucdo, com seus respectivos tempos de retencdo, nos quais foram identificados

0s compostos em questao.
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Figura 14. Cromatograma por CLAE referente aos padrdes de catequina (1), acido
caféico (2) e acido ferrulico (3). Deteccao a 270 nm.

Foram construidas curvas de calibragdo para os compostos fendlicos nos
diferentes niveis de pH (2,0, 4,5 e 7,0), as quais apresentaram coeficiente de
determinacdo (R?) maior que 0,99, estando de acordo com os valores recomendados
pela ANVISA (2003) e pelo INMETRO (2003).

4.3 CINETICA DE ADSORGAO

Nas Tabelas 9 a 14 sdo apresentadas as quantidades dos compostos
fendlicos adsorvidos sobre as fibras durante a cinética de adsorcao 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 adsorcdo, para cada composto
fendlico sobre as fibras, esta representado graficamente nas Figuras 15 a 20.
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Tabela 9. Capacidade de adsorcao da catequina em celulose, a diferentes niveis de

pH.
g (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente)

Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH7 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 adsor¢éo da catequina em celulose.

Tabela 10. Capacidade de adsorcao do acido caféico em celulose, a diferentes
niveis de pH.

de. (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente)

Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH7 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 adsor¢éo de acido caféico em celulose.

Tabela 11. Capacidade de adsorcdo do acido ferrulico em celulose, a diferentes
niveis de pH.

g (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente)

Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH7 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 adsorgao de acido ferralico em celulose.

A adsorcdo utilizando celulose como adsorvente variou em fungdo dos
compostos fendlicos e pH. Observou-se que em pH 2,0 houve maior adsor¢ao, onde

a concentracdo maxima de soluto na fibra (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente),
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para catequina, acido caféico e acido ferralico foi de 0,478 (23%), 0,880 (44%) e
0,529 (26%), respectivamente. Nos demais niveis de pH a massa de soluto sobre a
fibra ndao excedeu 10% para todos os compostos (estes percentuais representam a
quantidade de soluto adsorvida em 100 mg de adsorvente, em relacdo a proporcao
maxima de composto fendlico por fibra, 2 mg/100 mg).

Observou-se que para o acido caféico a adsorcao se deu de forma
semelhante para pH 4,5 e 7,0 (Figura 16). Para o acido ferralico (Figura 17) a
adsorcao obteve comportamento distinto, onde a capacidade de adsor¢cao aumentou
com a diminuig&o do pH.

Tabela 12. Capacidade de adsorcao da catequina em xilana, a diferentes niveis de

pH.
de. (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente)

Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH7 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 adsor¢ao da catequina em xilana.

A adsorcdo utilizando xilana como adsorvente, apresentou o mesmo
comportamento obtido pela celulose, tanto para o efeito do composto fendlico,
quanto para o efeito do pH. Este comportamento pode ser explicado em funcéao da
semelhanca entre as estruturas quimicas das duas fibras.
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Tabela 13. Capacidade de adsorcdo do acido caféico em xilana, a diferentes niveis

de pH.
g (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente)
Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH7 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
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Figura 19. Comportamento cinético de adsor¢gao do acido caféico em xilana.

Tabela 14. Capacidade de adsorcao do acido ferrulico em xilana, a diferentes niveis

de pH.
de. (mg de adsorbato/100 mg de adsorvente)

Tempo (min) pH 2 pH 4,5 E (%) pH7 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 adsorgdo maxima para catequina, acido caféico e acido ferrulico,
sobre a xilana, foi de 0,527 (26%), 0,978 (48%) e 0,568 (28%) mg/100 mg,
respectivamente. Nos demais niveis de pH a capacidade de adsor¢éo foi muito baixa

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

adsorcao para a catequina e acido ferrulico aumentou com a diminuicdo do pH, no
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entanto, para o acido caféico, em pH 4,5 e 7,0, o comportamento da adsor¢cao foi

semelhante.
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Figura 20. Comportamento cinético de adsorcéo do acido ferralico em xilana.

Entre os acidos cinamicos estudados, o acido caféico, por ser mais polar, foi o
que apresentou maior afinidade pelas fibras. A Unica diferenca entre esses acidos
fendlicos € a presenca do grupo OH na posicdo 3 do anel aromatico, o que
proporciona maior polaridade ao acido caféico, promovendo maior interagdo com a
superficie do adsorvente (celulose e xilana), através da formacdo de pontes de
hidrogénio.

A catequina foi o composto fendlico que apresentou menor variagdo nas
quantidades adsorvidas ao variar o pH, tanto para celulose quanto para xilana. Este
comportamento esta relacionado com a sua constante de dissociacdo, que € muito
baixa em solucao aquosa. De fato, o pka da catequina é de 8,64, e quanto maior o
valor de pKa menor € o valor da constante de dissociacdo. Assim, a catequina quase
nao apresenta liberacéo de protons (KENNEDY et al. 1984).

De modo geral, a capacidade de adsorcdo dos compostos fenélicos sobre
celulose e xilana foi baixa, inferior a 50%. A proporcao de adsorbato/adsorvente foi
de 1/50 (1% de adsorbato em relacdo a quantidade de adsorvente). Observou-se
que a capacidade de adsorcado da celulose e da xilana em relagdo aos compostos
fendlicos, nesta proporgao, foi muito baixa: inferior a 0,5%. Capacidade de adsor¢ao
de adsorventes mais usuais, como resinas poliméricas e carvao 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 area superficial muito pequena e baixa
porosidade.

Padilha et al. (1995) determinaram a &rea especifica da celulose
microcristalina de 2,39 m?/g, enquanto alguns adsorventes podem apresentar areas
especificas de até 1.000 m%g (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001). A baixa
capacidade adsortiva das fibras alimentares, em relacdo aos compostos fendlicos,
pode ser também atribuida 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 adsor¢cdo para todas as combina¢dées de compostos
fendlicos e fibras. Este comportamento pode ser explicado em fungcdo do aumento
do grau de protonagdo dos grupos hidroxilas das fibras (adsorvente), e pela maior
dissociacdo dos grupos carboxilicos dos acidos fendlicos, neste nivel de pH;
promovendo a afinidade da superficie do adsorvente pelas moléculas dos
compostos fendlicos.

De acordo com as cinéticas de adsorcdo, para as fibras e compostos
fendlicos (exceto catequina), apdés 10 minutos a transferéncia de massa da fase
liguida para as fibras foi muito baixa. Isso pode ser justificado pela saturacao dos
sitios ativos do adsorvente, logo nos primeiros instantes de contato com o soluto,

promovendo uma rapida adsorgao.

O tempo de contato e o pH estao entre os fatores utilizados na caracterizacao
do tipo de adsorcdo. Segundo Teixeira, Coutinho e Gomes (2001) uma adsorcao
instantanea caracteriza que esta adsorcao € do tipo quimica, onde estdo envolvidas
forcas eletrostaticas e ligacdes covalentes, e onde ha formacao de monocamada.

Fatores como as varias etapas envolvidas no processo de adsor¢cao neste
estudo e manipulacbes em dias diferentes podem ter ocasionado a néo
repetibilidade nos ensaios, isto € demonstrado pelo erro relativo obtido entre as
replicatas.

Foi observado que n&o houve diferenca significativa para p < 0,05, ao
comparar a adsorcao do acido caféico sobre as fibras, nos diferentes niveis de pH.
Comparando a capacidade de adsorcao entre os compostos fendlicos, ndo houve
diferenca significativa (p < 0,05) entre catequina e acido ferrulico em pH 2,0 e 4,5,

sobre a xilana.
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As isotermas de adsorcdo foram feitas no tempo de contato de 60

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

a 17 sao apresentados as concentracdes de equilibrio do soluto em solucéo e a

capacidade de adsorcao do adsorvente, os quais estéo representados graficamente,

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

Tabela 15. Capacidade de adsorcao da catequina em celulose, a diferentes niveis

de pH.
Ce pH2 (Mmg/L) Je*pH 2 Ce pH7 (Mmg/L) Je"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.
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Figura 21. Isoterma de adsorcdo de catequina em celulose. (a) Langmuir e (b)

Freundlich.

Tabela 16. Capacidade de adsorcao do acido caféico em celulose, a diferentes

niveis de pH.
Ce pH2 (Mg/L) Je*pH 2 Ce pH7 (Mg/L) Je"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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Tabela 17. Capacidade de adsorcao de acido ferrulico em celulose, em diferentes

niveis de pH.
Ce pH 2 (mg/L) qe*pH 2 Ce pH7 (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.
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Figura 23. Isoterma de adsorcao de acido ferrulico em celulose. (a) Langmuir e (b)

Freundlich.
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As isotermas ratificam o comportamento que foi apresentado pelas cinéticas
de adsorcédo, em relagdo a variagcdo do composto fendlico e do pH. No entanto,
pode-se observar que, quando a mesma concentracdo de soluto usada na cinética
(100 mg/L) foi utilizada nos ensaios de adsorcao dos diferentes compostos fendlicos
sobre a celulose, a capacidade de adsorcdo foi substancialmente menor. Esta
discordancia de resultados € evidenciada pela nao repetibilidade dos ensaios,
mostrada pelos altos valores de erros relativos entre as amostras, em virtude da
realizacdo dos ensaios em dias distintos.

A Tabela 18 apresenta os valores das constantes das equacdes de Langmuir
e Freundlich, obtidas a partir dos ajustes dos modelos aos dados de adsorcao dos

compostos fendlicos sobre celulose.

Tabela 18. Valores das constantes de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
Ki(l/g) a(L/mg) *R? Kr(L/g) br *R?
Catequina’ 8,16 0,0004 0,9401 0,005 0,918 0,9432
Catequina? 32,88 5,4x107 0,8290 3x10° 2,551 0,9765
Acido caféico’ 1,0503 0,007 0,9888 0,006 0,115 0,9775
Acido caféico® 0,096 0,031 0,5929 0,009 0,469 0,5287
Acido ferrulico’ 0,735 0,013 0,9732 0,019 0,672 0,9465
Acido ferrulico? 0,178 0,011 0,9657 0,004 0,669 0,9434

! pH 2,0; c pH 7,0; a_: razdo entre a adsor¢do e a dessorcao a taxas constantes; K e Kg: adsorvidade
do soluto; bg: intensidade da adsorcao; R?: coeficiente de determinacdo; *significante para p < 0,05.

De acordo com a modelagem matematica os modelos de Langmuir e
Freundlich ajustaram-se bem aos dados experimentais (R?>0,9), exceto para as
isotermas de adsorcao do acido caféico (pH 7,0) sobre a celulose.

A isoterma de adsorcédo da catequina sobre a celulose, a pH 7,0, apresentou
comportamento diferente das demais, 0 que pode ser observado na representacao
grafica da Figura 21. No ajuste pelo modelo de Langmuir o comportamento da
isoterma foi linear, j& quando o modelo de Freundlich foi utilizado, a isoterma se
apresentou de forma concava. De acordo com a representacao grafica apresentada
por Weber (1972) (Figura 11) este comportamento indica que a adsorcdo €
desfavoravel. Este fato € confirmado pelo valore de br, superior a 1. Segundo Bilgili

(2006) valores bg < 1 representam adsorcao favoravel.
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4.5 CONSIDERACOES FISIOLOGICAS

Interacdes diretas entre polifendis e alguns componentes dos alimentos, como
ligacdes com proteinas, polissacarideos e efeitos diretos como o do pH, podem
ocorrer e, consequentemente, interferir na absorgdo dos polifendis pelo organismo
(SILBERBERG et al. 2006). Correlacionando os resultados obtidos com as
consideracdoes dos parametros fisiolégicos e a biodisponibilidade dos compostos
fendlicos, pode-se afirmar que a baixa adsorcdo dos padrdées de compostos
fendlicos em celulose e xilana, ndo compromete a absorcdo destes compostos pelo
organismo, principalmente a pH 7,0, que corresponde ao pH médio intestinal, onde é
absorvido a maioria dos compostos fendlicos. Contudo, mais estudos sao
necessarios para afirmacdes conclusivas, especialmente em relagdo a fibra

alimentar, a qual esta, geralmente, associada aos polifendis na matriz do alimento.
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5 CONCLUSOES

A adsorcao de padroes de compostos fendlicos sobre fibras alimentares
apresentou diferentes comportamentos em funcdo do pH e do tipo de composto
fendlico.

Os compostos fendlicos apresentaram maior afinidade pelas fibras em pH 2,0,
tendo o acido caféico apresentado afinidades mais representativas.

Os adsorventes celulose e xilana apresentaram comportamento de adsorcéo
semelhante, tanto em relacéo as cinéticas, quanto as isotermas de adsorgao.

Nao houve diferenca significativa (p < 0,05) entre as fibras, na adsorcéo de
acido caféico, nos diferentes niveis de pH, nem entre catequina e &acido ferrulico em
pH 2,0 e 4,5, quando adsorvidos em xilana.

Nao foi necessario um tempo longo de contato entre fibra e composto
fendlico, ja que as massas adsorvidas tiveram pouca variagao em tempos superiores
a 10 minuto.

A rapida retencdao de massa de soluto na fibra e o aumento da adsor¢cao em
funcéo da diminuigdo do pH, sugerem que a adsor¢éo seja do tipo quimica.

Os modelos de Langmuir e Freundlich (R?>0,9) se ajustaram bem aos dados
experimentais de adsorcao, exceto para o acido caféico (pH 7,0) sobre a celulose.

Os altos valores do erro relativo mostram a baixa repetibilidade, fato que pode
ser atribuido a complexidade do efeito iterativo e da metodologia experimental
usada.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a interacao de fibras alimentares e compostos fendlicos presente em
matrizes alimentares, levando em consideragdo os parametros fisioldégicos digestivo

do organismo humano.
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