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RESUMO

As fibras podem ser classificadas quanto sua solubilidade no trato gastrointestinal, sendo
consideradas sollveis ou insoltveis. A lignocelulose (lignina, celulose e hemicelulose),
também conhecida como fibra detergente, presente na parede celular dos vegetais, €
conhecida por ser aplicada em processos para realizar a remogdo de componentes por
biossorcdo. Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo caracterizar o perfil de
fibra detergente de quinze residuos agroindustriais amazonicos e determinar a capacidade de
adsorcéo seletiva de trés deles em relacdo a diferentes compostos organicos. A adsorcao de
compostos organicos (catequina, fenol, piridina e tirosina) foi realizada sob agitagdo de
250 rpm, a 25°C, por duas horas. As adsorcGes foram realizadas sobre duas resinas sintéticas
a fim de se obter dados de comparacdo. As isotermas de adsorcdo obtidas foram ajustadas aos
modelos de Langmuir e Henry. Os dados obtidos experimentalmente se ajustaram
corretamente apenas ao modelo de Henry (R? =1), o qual foi escolhido para descrever o
processo de adsor¢do dos compostos organicos. A concentracdo inicial de adsorbato e o tipo
de adsorvente apresentaram influéncia significativa na capacidade adsortiva dos adsorbatos. A
tirosina foi 0 adsorbato de maior capacidade adsortiva entre os compostos estudados, sendo
adsorvida significativamente (p < 0,05) em todos os residuos. A casca de castanha apresentou
a menor seletividade entre os residuos estudados, realizando a adsorcdo em todos 0s
adsorbatos, e o0 caroco de agai foi o de maior seletividade adsorvendo apenas a tirosina.

Palavras-chave: Residuos agroindustriais, Fibra detergente; Lignocelulose; Isoterma de
Adsorcao; Modelo de Henry.



ABSTRACT

Fibers can be classified according to its solubility in the gastrointestinal tract, being
considered soluble or insoluble. The lignocellulose (lignin, cellulose and hemicellulose), also
known as detergent fiber, is known for being applied in processes to accomplish the removal
of components by biosorption and for being present in cell walls of plants. In this context, this
study aims to characterize the fiber profile of fifteen Amazonian fruit byproducts and
determine their selective adsorption capacity in relation to different organic compounds. The
adsorption of organic compounds (catechin, phenol, pyridine and tyrosine) was performed
under agitation at 250 rpm/ 25°C for two hours. All adsorptions were performed on synthetic
resins in order to obtain comparison data. The adsorption isotherms obtained were fitted to
Langmuir and Henry’s models. The experimentally obtained data adjusted correctly only to
Henry’s model (R 2 = 1), which was used to describe the adsorption of organic compounds.
The variables initial concentration of adsorbate and adsorbent type had significant influence
on the adsorption capacity of the adsorbates. The tyrosine was the adsorbate with the highest
adsorptive capacity among the compounds studied, being adsorbed significantly (p < 0.05) on
all byproducts. The Brazil nut shell showed the lowest selectivity between the byproducts
whereas it had adsorbed all adsorbates, and acai seed was the highest selectivity adsorbing
only tyrosine.

Key-words: Fruit byproducts, Detergent fiber; Lignocellulose; Adsorption Isotherm; Henry’s
Model.
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1 INTRODUCAO

As fibras alimentares compreendem as partes comestiveis das plantas ou carboidratos
analogos que sdo resistentes a digestdo e absorcdo no intestino delgado humano e que sofrem
completa ou parcial fermentacdo no célon (JONES, 2001).

A fibra alimentar é constituida de compostos ndo digeriveis, como a lignina, e outras
substancias de origem vegetal associadas, e polimeros de compostos ndo digeriveis
modificados ou sintéticos (ELLEUCH et al., 2011). As fibras podem ser classificadas em
fibras sollveis e insoltveis, em funcdo do seu grau de solubilidade no trato gastrointestinal
(PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005, ROSA; ALVAREZ-PARRILLA;
GONZALLES-AGUILAR, 2010).

Os vegetais sdo formados de diferentes tipos de fibras insolUveis, sendo sua parede
celular constituida por trés principais componentes, celulose, hemicelulose e lignina, cujo
conjunto é conhecido como lignocelulose (MALHERBE; CLOETE, 2002). Além das fibras
insollveis, 0s vegetais apresentam outras fibras, consideradas sollveis, como a inulina e a
pectina (ELLEUCH et al., 2011). A inulina destaca-se devido ao seu papel prebiotico,
trazendo diversos beneficios a saide humana, como melhorias aos sistemas gastrointestinal e
imunolégico, entre outros (LOPEZ-MOLINA et al.,, 2005; PIMENTEL; FRANCKI;
GOLLUCKE, 2005). A inulina é um polissacarideo de armazenamento constituido por uma
cadeia de moléculas de frutose, podendo apresentar uma molécula de glicose terminal
(TONELI et al., 2007).

A lignina pura, ou na forma de lignocelulose, pode agir como adsorvente em processos
de adsorcdo fisica. Sua estrutura apresenta inumeras unidades aromaticas o que gera uma
grande eficicia na adsorcdo de compostos organicos ndo polares, além de adsorverem
compostos com grupamentos fendlicos em sua estrutura (DIZHBITE et al., 1999).

As atividades de agroindustrias geram uma elevada quantidade de residuos que podem
levar a poluicdo do solo e de dguas (MATOS, 2005). Os residuos provenientes da industria e
comércio de alimentos envolvem quantidades consideraveis de casca, caro¢o e outros
elementos. Esses materiais, além de fonte de matéria organica, servem como fonte de
proteinas, enzimas, 6leos essenciais e grande quantidade de lignocelulose, passiveis de
recuperacao e aproveitamento (SENHORAS, 2004).

A Amazébnia oriental possui diversas agroindustrias geradoras de milhares de

toneladas de residuos. Alguns desses residuos gerados pelas agroindustrias dos produtos de
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origem vegetal sdo: carocos de acai, fibra de coco verde, borra das folhas de muruci e palma,
além dos residuos produzidos pelo processamento de diversas frutas.

Nesse contexto, esse trabalho tem como objetivo geral:

e Determinar o perfil em fibras de residuos agroindustriais amazonicos e sua

capacidade de adsorcéo seletiva em relacdo a diferentes compostos organicos.
Os objetivos especificos do estudo englobam:

e Determinar o perfil em fibras de quinze residuos agroindustriais amazdnicos de
onze vegetais (acai, cana de acucar, folhas de inga, coco, palma, maracuja,
goiaba, graviola, cupuacgu, carambola e castanha-do-Brasil);

e Determinar a capacidade de adsorcdo seletiva de diferentes compostos

organicos nas fibras em trés residuos agroindustriais.



16

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 FIBRAS ALIMENTARES

As fibras alimentares ou dietéticas podem apresentar diversas defini¢des. Do século
XIX até meados de 1970, prevaleceram os termos "fibra bruta ou fibra crua”, que
representavam a parte indigerivel sem valor nutritivo das plantas, sendo determinadas pelo
tratamento das amostras com hidroxido de sodio e &cido sulfurico. Com o passar dos anos
tornou-se evidente que a fracdo indigerivel dos vegetais era realmente superior aos valores de
fibra bruta, passando assim a ser chamada "fibra detergente”, termo que corresponde aos
residuos obtidos nos alimentos apos o tratamento com detergentes neutros e &cidos (LAJOLO
et al., 2001). A partir de 1980, as fibras comecaram a ser definidas como compostos néo
digeriveis pelas enzimas humanas (SPILLER, 2001), caracterizados por uma mistura de
carboidratos vegetais, tanto polissacarideos como oligossacarideos, que englobam celulose,
hemicelulose, substancias pécticas, gomas, amido resistente, inulina, que podem ser
associados com a lignina e outros componentes ndo-carboidratos (polifendis, ceras, saponinas,
cutina, fitato e proteina resistente, por exemplo) (ELLEUCH et al., 2011).

A principal area de acdo das fibras alimentares é no trato gastrointestinal,
especialmente o intestino grosso, e os efeitos fisioldgicos por elas gerados irdo depender de
algumas variaveis, como: o tipo de fibra (parcialmente fermentaveis ou altamente
fermentéveis), a quantidade ingerida, a composicao da refeicdo completa e o perfil fisioldgico
do individuo. No entanto, os principais efeitos fisioldégicos das fibras alimentares sdo
provenientes de suas interacdes com o conteddo colico durante toda a sua fermentacédo
(TUNGLAND; MEYER, 2002).

As fibras apresentam diversas fungGes no organismo, seja na formacdo do bolo
alimentar ou na modulacdo da absorcdo de certos nutrientes, por sua atuacdo como
adsorvente, ou ainda na adsorcdo de compostos nocivos ao organismo, evitando entdo sua
absorcdo. Sendo assim, as fibras podem agir como adsorventes removendo tanto o0s
compostos toxicos, impedindo que os mesmos fiquem disponiveis no intestino; na reducdo da
formagéo de micelas e consequentemente a absorcdo intestinal de colesterol, influenciando
diretamente na colesterolemia (LEDERER, 1990; TOPPING, 1991).

A ingestéo de fibras pode também influenciar na sensacéo de saciedade e no consumo
de alimentos (energéticos), uma vez que um dos sinais para se parar de comer € a distenséo do

estdbmago, em adicdo ao fato que alimentos ricos em fibras apresentam textura volumosa,
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fibrosa ou crocante, que os tornam mais dificeis de mastigar e/ou engolir (OAKENFULL,
2001).

2.1.1Considerac0es gerais

As fibras alimentares totais incluem muitos componentes que sdo classificados de
acordo com sua solubilidade ou insolubilidade no sistema digestivo humano. Podem ser
diferenciadas, também, em relacdo a viscosidade, a geleificacdo (potencial de retencdo de
agua) e a capacidade de incorporar substancias moleculares ou minerais (PIMENTEL,;
FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

A fibra alimentar insollvel inclui a celulose e outros polissacarideos, e outros
compostos ndo carboidratos, juntamente com a lignina e a cutina, e outros constituintes da
parede celular. A fibra alimentar solGvel inclui pectinas, beta-glucanas, arabinoxilanos,
galactomananas e outros polissacarideos e oligossacarideos indigeriveis (ROSA; ALVAREZ-
PARRILLA; GONZALLES-AGUILAR, 2010).

A diviséo de fibras alimentares em soluveis e insoluveis foi uma tentativa de atribuir
efeitos fisioldgicos aos diferentes tipos quimicos de fibras (SLAVIN, 2007). Estudos
realizados indicam que as fibras solGveis reduzem o colesterol sérico (BROWN et al., 1999;
SOLA et al., 2010), aumentam o tempo de transito no trato digestivo, atrasam o esvaziamento
gastrico e a absorcdo de glicose (MOORE; PARK; TSUDA, 1998), enquanto que as fibras
insoltveis aumentam o volume fecal e a excre¢do dos acidos biliares, diminuindo o tempo de
transito intestinal (MOORE; PARK; TSUDA, 1998; SLAVIN, 2007; ELLEUCH et al., 2011).

Algumas fibras, como a inulina, apesar de ndo serem digeridas pelo intestino delgado
e chegarem ao colon intactas, sdo fermentadas por bactérias intestinais em acidos graxos de
cadeia curta e gases (hidrogénio, metano e dioxido de carbono, principalmente) — substancias
volateis que apresentam diversos efeitos fisioldgicos - sendo consideradas assim prebidticos
(MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2005).

Entre as melhores fontes de fibras solUveis estdo as frutas, legumes e alguns outros
vegetais que também sdo conhecidos por serem fontes ricas em fibras insolaveis, incluindo os
cereais e graos (WILDMAN, 2007).

Além de sua classificagdo em soliveis e insoluveis as fibras podem tambem ser
classificadas de acordo com sua estrutura e funcdo nas plantas, sendo divididas em celulose,
polissacarideos ndo celuldsicos (principalmente a hemicelulose) e lignina (PIMENTEL,
FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).
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A unido de celulose, hemicelulose e lignina é chamada de lignocelulose (Figura 1) e é
considerada o principal componente estrutural das plantas lenhosas e ndo lenhosas,
representando uma enorme fonte de energia renovavel (HOWARD et al., 2003). Sua
composicdo pode variar, sendo o maior componente a celulose (35-50%), seguida pela
hemicelulose (20-35%) e a lignina (10-25%) (SAHA, 2003).

Lignocelulose Hemicelulose

e
o \ | VY A ™Y
w

I O ™ i
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Lignina/

Figura 1: Esquema da estrutura da lignocelulose (Adaptada de http://www.sfi.mtu.edu/).

Ex

Celulose

2.1.2Celulose

A celulose é o polimero renovavel mais abundante no mundo e é o Unico componente
realmente fibroso da parede celular das plantas (SPILLER, 2001). A parede celular de todas
as plantas possui fibras de celulose e constitui pelo menos um terco das plantas superiores: 40
a 60% da madeira seca (em peso), mais de 90% do algoddo ou de 60 a 80% das fibras
liberianas® de linho, canhamo?, sisal, juta e rami (ZUGENMAIER, 2008).

Sua estrutura molecular (Figura 2) é homogénea, sendo formada por mais de 10.000
unidades de D-glicopiranose (também chamadas de unidades de anidroglicose), unidas por
ligagBes glicosidicas B (1— 4), e organizada linearmente. Por ndo apresentar ramificacdes, a
celulose realiza interagBes intramoleculares através de ligacGes hidrogénicas, e por esse
motivo apresenta baixa solubilidade em agua (PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005;
ZUGENMAIER, 2008).

! Células mortas do floema que exercem funcdes de suporte nas plantas.
? Fibra obtida das variedades da planta cannabis.
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Figura 2: Estrutura molecular da celulose (http://chemistry.about.com/).

A resisténcia da celulose a processos de hidrdlise ocorre devido a sua estrutura
cristalina. As pontes de hidrogénio, formadas entre diferentes cadeias de polissacarideos,
conferem as cadeias de celulose uma estrutura altamente ordenada e rigida a degradacdes.
Algumas regides menos ordenadas (amorfas) sdo mais sensiveis a hidrdlise, formando
microcristais (LYND et al., 2002; RUBIN, 2008). A celulose apresenta uma morfologia bem
organizada na forma de microfibrilas ou macrofibrilas, dependendo de seu comprimento e
diametro. As micro e macrofibrilas representam as unidades de construcdo da fibra de
celulose na parede celular, sendo caracterizada por diferentes camadas na textura fibrilar
(KLEMM; SCHMAUDER; HEINZE, 2003). A parede celular pode ser formada por duas
partes, a parede celular primaria, formada por fibrilas de celulose, e uma parede secundaria
formada por hemicelulose, a lignina e suberina. (SAITO, 2005).

As principais propriedades da celulose no trato digestivo sdo a retencdo de agua nas
fezes, levando ao aumento do volume e peso das fezes, favorecimento do peristaltismo do
célon, diminuicdo do tempo de transito colénico, aumento do nimero de evacuacles e
reducdo da presséo intraluminal (AMARAL; MAGNONI; CUKIER, 2008).

A celulose pode ser utilizada como adsorvente por apresentar a capacidade de fixar
certo numero de compostos organicos como corantes organicos, pesticidas e alguns ions
metalicos. Contudo, de acordo com a fonte da celulose nativa e o tipo de tratamento ao qual a
celulose é submetida, suas propriedades de adsor¢do podem variar. Apesar de apresentar essa
habilidade adsorvente essa capacidade ainda é muito baixa, pelo fato da molécula de celulose
apresentar baixas concentragdes de sitios ativos (ALOULOU; BOUFI; LABIDI, 2006).

2.1.3 Hemicelulose

A hemicelulose é o segundo polissacarideo mais comum na natureza e representa de

20 a 35% da biomassa lignocelulésica. Sdo polimeros heterogéneos de pentoses (xilose,
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arabinose), hexoses (glicose, manose, galactose) e aclcares &cidos (SAHA, 2003). S&o
estruturalmente homdlogas a molécula de celulose que apresentam em sua molécula principal
residuos piranosil, assim como glicose, manose ou Xxilose, unidos por ligacdes B-1,4. Essa
semelhanca estrutural facilita uma forte associacdo ndo covalente (via pontes de hidrogénio)
entre a hemicelulose e as microfibrilas da celulose formando uma rede complexa (BIELY,
1985; SILVA; FRANCO; GOMES, 1997; OBEMBE, 2006). Além da habilidade de ligar-se
ndo covalentemente a celulose, a hemicelulose liga-se covalentemente a lignina, fazendo a
interconex&o das fibrilas de celulose e as ligininas da parede celular vegetal (XU et al., 2007),
a qual garante a forca estrutural da lignocelulose (RUBIN, 2008).

As xilanas, arabinoxilanas, glucuronoxilanas e glucuronoarabinoxilanas sdo 0s
principais polissacarideos componentes das hemiceluloses (OBEMBE, 2006), sendo a xilana
a hemicelulose mais abundante em plantas monocotiledéneas e madeira dura, e a xiloglucana
a mais abundante em plantas dicotiledoneas (KABEL et al., 2007).

A xilana (Figura 3) é um heteropolissacarideo composto de ligagdes B-1,4 de residuos
de D-xilanopiranosil, os quais podem ser substituidos com a-L-arabinofuranosil na posicéo 2-
O e/ou 3-0 e, a-D-glucuronopiranosil ou seu derivado 4-O-metil na posi¢do 2-O. Além disso,
pequenas quantidades de ésteres dos acidos ferrulico e cumarico podem estar ligados a alguns
residuos de arabinose (WONG; TAN; SADDLER, 1988; HALTRICH et al., 1996;
LARSSON et al., 1999; KABEL et al., 2007).
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Figura 3: Estrutura molecular da hemicelulose xilana (TAYLOR et al., 2006).

2.1.4 Lignina

A lignina é, depois da celulose, 0 mais abundante biopolimero terrestre, representando

cerca de 30% do carbono organico da biosfera. A habilidade de sintetizar lignina tem sido
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essencial para a adaptacdo evolutiva das plantas e sua passagem de um ambiente aquético
para a terra. A lignina é crucial para a integridade estrutural da parede celular e d& maior
rigidez e resisténcia ao caule. Além disso, a lignina controla a permeabilidade da parede
celular, permitindo o transporte de agua e solutos atraveés do sistema vascular, e desempenha
um papel na protecdo de plantas contra patégenos (BOERJAN; RALPH; BAUCHER, 2003).

A lignina é uma fibra lenhosa encontrada nos caules e sementes de frutas e vegetais e
na camada de farelo de cereais (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2005), além de apresentar-se
em grande quantidade nas folhas de cha verde (TOH et al., 2010). Embora a lignina seja um
polimero aromatico e, portanto, ndo é um carboidrato, ela é covalentemente ligada aos
polissacarideos, sendo assim incluidas na definicdo de fibras alimentares (SPILLER, 2001).

As ligninas sdo complexos aromaticos racémicos derivados de heteropolimeros,
principalmente de trés mondmeros de alcool hidroxicinamilico diferentes em seu grau de
metoxilagdo: p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (Figura 4). Esses monolignois produzem,
respectivamente, unidades de p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S) fenilpropandide,
guando sdo incorporadas no polimero de lignina (Figura 5) (BOERJAN; RALPH;
BAUCHER, 2003).

a o b H c OH

CHy  H;C0 Ha

H CH

Figura 4: Precursores de lignina: (a) alcool p-cumarilico, (b) alcool coniferilico, (c) alcool
sinapilico (SUHAS; RIBEIRO, 2007).

A lignina proveniente de madeira dura (madeira-de-lei) ou de angiospermas
dicotiledéneas é composta de unidades G e S, com tracos de unidades H, j& a lignina oriunda
de plantas anuais (as quais germinam, florescem e morrem em um ano), grama ou de
angiospermas monocotileddneas € composta por unidades de G, S e H (SUHAS; RIBEIRO,
2007).

Na parede celular, a lignina é parcialmente ligada aos polissacarideos ndo celulésicos
e apresenta duas funcbes principais: preencher e fundir as microfibrilas de celulose com

outras matrizes de polissacarideos e, devido o complexo lignino-polissacarideo ser firme, ele
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enrijece as paredes celulares, protegendo-as da degradacdo e dos danos fisicos
(HINDRICHSEN et al., 2006).

Além disso, a lignina - devido a sua estrutura e alto peso molecular - serve como
protecdo UV e agente retardador de chamas. A ultima propriedade é de grande beneficio em
incéndios florestais, quando as camadas de lignina-carboidratos sdo capazes de proteger as
partes mais vulneraveis da madeira contra os efeitos do fogo (WUNNING, 2003).

OH

Alcool p-cumarilico

OH
Acoplamento oxidativo
—_———— -
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Alcool coniferilico
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Alcool sinapilico

Lignina

Figura 5: Formacdo da lignina a partir dos trés alcodis hidroxicinamilicos (adaptado de
WENG; CHAPPLE, 2010).

Devido sua estrutura heterogénea e irregular, a lignina resiste a degradacdo quimica e
enzimatica e protege, consequentemente, a celulose. A atividade microbiana no metabolismo
da lignina e de seus componentes € uma das origens evolutivas plausiveis para o caminho da
degradacdo de xenobioticos aromaticos e/ou de poluentes ambientais, tais como as dioxinas e
0os PCBs. Para a ciéncia aplicada e ambiental, ¢ importante compreender a natureza da
decomposicéo e bioreciclo de lignocelulose por organismos como os fungos (OHKUMA et
al., 2001).
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A solubilidade relativamente baixa e a presenca de quantidades significativas de
diferentes grupos contendo oxigénio em uma matriz de lignina sdo os pré-requisitos para a
atividade de sorcdo através de mecanismos como adsorcdo fisica, pontes de hidrogénio,
ligacdo covalente e interacOes acido-base (DIZHBITE et al., 1999). A lignina é estavel em
agua, solugdes salinas, acidos e bases diluidas e solventes orgéanicos. Os poros e a superficie
interna sdo requisitos para um adsorvente eficiente (MOHAN; PITTMAN JR.; STEELE,
2006).

2.1.5 Inulina

Os oligossacarideos séo carboidratos de baixo peso molecular (grau de polimerizagdo
de 2-40) que vem ganhando grande atencdo no campo nutricional por sua indigestibilidade,
habilidade adocante e efeito prebidtico. Os oligossacarideos mais conhecidos sdo 0s
frutooligossacarideos (FOS) e a inulina. Os FOS sdo produzidos a partir da hidrélise da
inulina pela inulinase, e sdo cadeias de 2 a 10 moléculas de frutose (STEWART; TIMM,;
SLAVIN, 2008).

E um carboidrato linear polidisperso do grupo das frutanas que compreendem
quaisquer compostos que séo constituidos, principalmente, se ndo exclusivamente, de ligacGes
B (2«<1) frutofuranosil-frutose (ROBERFROID, 2005). Podem apresentar em sua posi¢ao
terminal uma molécula de glicose ou de frutose (ROBERFROID, 2007). A inulina (Figura 6)
contém uma importante fracdo de oligossacarideos com a mesma estrutura basica dos seus
maiores polimeros, fracdo essa geralmente chamada de oligofrutose (PIMENTEL,;
FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).
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Figura 6. Estrutura quimica das moléculas de inulina (RONKART et al, 2007).

A inulina é um carboidrato natural de armazenamento encontrado em abundancia nas
plantas da familia Ateraceae, como por exemplo, as raizes de chicoria (Cichorium intybus),
tupinambos (Helianthus tuberosus) e tubérculos de dalia (Dahlia variabilis) (RONKART et
al, 2007; WANG et al., 2010). Além de encontrada em abundancia em raizes, rizomas,
tubérculos e bulbos, como uma substancia de reserva, a inulina pode apresentar-se em outras
matrizes consideradas residuos, como, por exemplo, o caroco de acai que apresenta
quantidades representativas de cristais de inulina em sua estrutura (PAULA, 1975).

A inulina apresenta os beneficios de fibra alimentar soltvel. Sendo assim, ela ndo é
digerida ou absorvida no intestino delgado, mas é fermentada no célon por bactérias
benéficas, as bifidobactérias. Por funcionar como um prebidético, a inulina tem sido associada
com a melhoria do sistema gastrointestinal e do sistema imunolégico. Além disso, foi
apontada por aumentar a absorcdo de calcio e magnesio, influenciar na gliconeogénese no
sangue e reduzir os niveis de colesterol e lipidios (LOPEZ-MOLINA et al., 2005;
PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

A inulina e os FOS sdo conhecidos por serem bifidogénicos, ou seja, estimulam o
crescimento intestinal das bifidobactérias que por efeito antagonista suprimem a atividade de
bactérias patogénicas (Escherichia coli, Streptococcus faecales, Proteus, etc.) e das enzimas

dessas bactérias patogénicas; ambas sdo conhecidas por serem responsaveis pela formacéao de
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substancias toxicas podendo resultar no desenvolvimento de cancer (PFIMENTEL; FRANCKI,
GOLLUCKE, 2005).

Os frutanos do tipo inulina sdo componentes naturais de varios frutos e vegetais
comestiveis e seu consumo médio diario estimado € de trés a onze gramas na Europa e de um
a quatro gramas nos Estados Unidos. As fontes alimentares mais comuns s&o o trigo, a cebola,
a banana, o alho e o alho-por6 (ROBERFROID, 2007).

As inulinas obtidas de diferentes plantas diferem em seu grau de polimerizacdo (DP).
Como a inulina é uma mistura polidispersa de oligbmeros com DPs diferentes, as amostras de
inulina séo caracterizadas por seu grau médio de polimerizagdo (DPn). As diferencas no DPn
entre inulinas faz com que elas apresentem atributos funcionais distintos. Inulinas de cadeia
longa sdo menos sollveis, e tém a capacidade de formar microcristais de inulina, quando
misturada com agua ou leite. Estes cristais ndo sdo perceptiveis na boca, mas eles interagem
para formar uma textura suave e cremosa e proporcionam uma sensacdo bucal que se
assemelha a gordura. A inulina tem sido usada com sucesso para substituir a gordura, até
100%, em assados, recheios, produtos lacteos, sobremesas congeladas e molhos (LOPEZ-
MOLINA et al., 2005).

2.2 POLUICAO E RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

As atividades agroindustriais estdo relacionadas a sérios problemas de poluicdo do
solo, de &guas superficiais e de aguas subterraneas (MATQOS, 2005). As questdes ambientais
tém provocado cada vez mais interesse e preocupacdo a todos que se envolvem com
atividades agroindustriais, uma vez que os residuos gerados nessas atividades tém potencial
para gerar danos ambientais, se ndo forem devidamente tratados (MALHEIROS; PAULA
JUNIOR, 1997).

Efluentes industriais e aguas residuais municipais urbanas contém uma grande
quantidade de compostos organicos que sdo prejudiciais para 0 meio ambiente. Um exemplo
de composto organico presente em aguas contaminadas, que pode ser toxico e perigoso para o
meio ambiente, é a piridina, que pode ser descarregada através de efluentes de uma variedade
de industrias, tais como produtos farmacéuticos, corantes, pesticidas e herbicidas, de
carbonizacdo de carvao, entre outras (BAG et al., 2009). Segundo a Agéncia de Protecédo
Ambiental (EUA), a piridina € danosa para animais e plantas de sistemas aquaticos, além dos
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danos causados aos seres humanos, e sua concentracdo maxima permitida no ambiente € de 5
ppm, desde os anos 2000 (EPA, 2010).

Outro composto comumente encontrado em aguas residuais e que pode acarretar a
toxicidade do meio ambiente é o fenol. Largamente utilizado em industrias de couro,
farmacéuticas, téxtil, entre outras. Sua presenca na agua pode ser considerada desagradavel
em baixissimas concentracdes, até 0,001ppm (WHO, 1963). Considerando os efeitos
toxicoldgicos do fenol, sua concentracdo na agua subterranea é limitada em 0,14 mg/L e 5, 10
e 15 mg/kg em solos de areas agricolas, residenciais e industriais, respectivamente (SILVA et
al., 2009).

Com o esgotamento dos recursos naturais, regulamentacdes sobre o uso de materiais
sintéticos, a crescente consciéncia ambiental e consideracGes econdmicas sdo as principais
forcas motrizes para utilizar recursos anualmente renovaveis, como biomassa para varias
aplicagdes industriais (REDDY; YANG, 2005). Materiais de origem organica sdo conhecidos
como biomassa (um termo que descreve 0s materiais energéticos que emanam de fontes
bioldgicas) e sdo de grande importancia para o desenvolvimento sustentavel porque sdo
renovaveis, ao contrario de materiais nao-organicos e fosseis (van WYK, 2001).

A biomassa lignocelulésica é o residuo s6lido mais abundante no mundo, porém pode
gerar algumas das matérias-primas mais promissoras para a producdo de energia, alimentos e
produtos quimicos. A lignocelulose compreende mais de 60% da biomassa vegetal produzida
por fotossintese na Terra (VERMA; BANSAL; KUMAR, 2011). Por ser renovavel,
largamente disponivel, barata e por ndo causar danos ao meio ambiente, a biomassa dos
residuos lignoceluldsicos (palha de arroz, casca de semente de girassol, espigas de milho,
casca de coco e de aveld, entre outros) vem sendo amplamente aplicada na producdo de
carvao ativado e suas aplicacbes em fins de despoluicdo ambiental (NETHAJIA,
SIVASAMY, 2011).

Nos ultimos anos tem-se dado especial atencdo para minimizagdo ou reaproveitamento
de residuos sélidos gerados nos diferentes processos industriais. Os residuos agroindustriais
sdo gerados no processamento de alimentos, fibras, couro, madeira, producdo de aglcar e
alcool, etc., sendo sua producdo, geralmente, sazonal, condicionada pela maturidade da
cultura ou oferta da matéria-prima (MATOS, 2005). Esses materiais, além de fonte de matéria
organica, servem como fonte de proteinas, enzimas, 0leos essenciais e grande quantidade de

lignocelulose, passiveis de recuperacédo e aproveitamento (SENHORAS, 2004).
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Além de residuos sélidos, grande quantidade de residuos liquidos (efluentes) é gerada
por diferentes tipos de inddstrias pelo mundo. As industrias alimenticias, como por exemplo,
a leiteira e a de refrigerantes, liberam grandes quantidades de elfuentes com elevada carga
organica (compostos sollveis em agua, como agucares, proteinas/aminoacidos, compostos
fenodlicos, entre outros) (FONTENELLE, 2006; SILVEIRA et al., 2007).

Em geral, os residuos solidos sdo diferenciados do termo lixo porque, enquanto o lixo
ndo possui nenhum tipo de valor, ja que é aquilo que deve apenas ser descartado; os residuos
solidos possuem valor econémico agregado, por possibilitarem reaproveitamento no proprio
processo produtivo (DEMAJORIVIC apud PELIZER; PONTIERI; MORAES, 2007, pg.
119).

Uma técnica muito utilizada para o aproveitamento de residuos provenientes de
agroindustrias é a compostagem. E conhecido por ser um processo de decomposicao bioldgica
da matéria organica que ocorre em condi¢des controladas provocadas pelo crescimento de
microorganismos e invertebrados. Ela estabiliza a matéria organica, obtendo-se um produto
final que contém humus, e tem uma textura uniforme e friavel. Os microorganismos e
invertebrados que decompdem os residuos agricolas, estrume e outros, requerem oxigénio e
agua, produzindo o composto, o dioxido de carbono, calor e agua (RESOURCE
MANAGEMENT BRANCH, 1996).

No Brasil, a falta de programas que incentivem a reciclagem e o reaproveitamento de
material residual, proporciona situacdes ambientais alarmantes (SILVA; AKASAKI, 2004). O
aproveitamento dos residuos gerados pelas agroinddstrias na regido amazonica tem sido
abordado pela sociedade, principalmente com relacdo a poluicio do meio ambiente
(CAMPOS; MINHONI; ANDRADE, 2010).

A Amazénia oriental apresenta diversas agroindustrias geradoras de milhares de
toneladas de residuos. Alguns desses residuos gerados pelas agroindustrias dos produtos de
origem vegetal sdo: carocos de acali, fibra de coco verde, borra das folhas de inga, palma (ap6s
a extracdo do 6leo de palma), além dos residuos gerados apés a extracdo da polpa de diversas
frutas da regido.

A producéo anual de acai no ano de 2009 chegou a cerca de 120 mil toneladas de fruto
(CONAB, 2010). Como o seu carogo representa 83% (ROGEZ, 2000) do total do fruto, em
apenas seis meses o acai é responsavel por liberar 100 mil toneladas de residuo.

A producdo de coco verde vem aumentando substancialmente nos dltimos anos devido

ao aumento do consumo de agua de coco verde. De acordo com a Associacdo das Industrias
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de Refrigerantes e de Bebidas Nao Alcoodlicas (ABIR) o Brasil movimentou cerca de 60
milhdes de litros de agua de coco em 2008, tendo um consumo per capita anual de 310 mL, e
0 baixo consumo demonstra o forte potencial de crescimento do mercado nacional. O
crescente consumo de agua de coco verde esta levando a um aumento de residuos, que
corresponde a 85% do peso do fruto (TAVARES, 2010). Considerando que a cada 250 mL de
agua de coco produzida, mais de um quilograma de residuo é gerado, a quantidade de residuo
gerado no verao, em que o consumo ¢ alto, pode chegar a mil toneladas por dia (OLIVEIRA,
2010).

A palma, chamada de dendé no Brasil, vem sendo aplicada em larga escala na
producdo do Oleo de palma e do 6leo de palmiste. Sua producdo anual é cerca de 150 mil
toneladas de cachos, apresentando um rendimento de 20% de 6leo de palma e 1,5% de 6leo de
palmiste, gerando 78,5% de residuos, considerando os cachos vazios (22%), as fibras (12%),
as cascas (5%), e outros (39,5%), isso representa cerca de 110 mil toneladas de residuos
gerados por ano (MARTINS, 2010).

As usinas acucareiras e destilarias produzem, como residuo solido, o bagaco de cana
(residuo resultante da moagem da cana-de-acucar), a torta de filtro (residuo obtido apés a
filtracdo do caldo de cana). O processamento de 1000 toneladas de cana rende, nas usinas
acucareiras, em média, 280 toneladas de bagaco e 35 toneladas de torta de filtro (MATQOS,
2005).

Um destino que pode ser dado aos residuos agricolas é utiliza-los como matéria-prina
na producdo de uma diversidade de tipos de adsorventes (carvdo ativado, por exemplo) ou
utiliza-los diretamente como biossorventes, pois eles sdo renovaveis, geralmente disponiveis
em grandes quantidades e potencialmente menos caros do que outros materiais (OLIVEIRA et
al., 2008a; OLIVEIRA et al., 2008b).

2.3 ADSORCAO
2.3.1Considerac0es gerais

Adsorcdo é a adesdo fisica ou ligacdo de ions e moléculas na superficie de outra
molécula, ou seja, em uma superficie bidimensional (Figura 7). O material acumulado na
interface é chamado adsorbato e a superficie slida é o chamado adsorvente (GADD, 2009). E
um processo que envolve transferéncia de massa de um adsorbato de uma fase fluida para a

superficie adsorvente, até o equilibrio termodindmico da concentracdo de adsorbato ser
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alcancada, sem uma posterior adsor¢do liquida (GEANKOPLIS, 1993). Desta forma o
componente da fase liquida ou gasosa pode ser separado e/ou purificado (TREYBAL, 1981).

Em processos comerciais, 0 adsorvente geralmente tem a forma de particulas pequenas
em um leito fixo. Conforme o fluido passa pelo leito, suas particulas solidas adsorvem alguns
componentes do fluido. Quando o leito esta quase saturado, o fluxo se detém e o leito se
regenera termicamente ou por outros métodos, ocorrendo assim uma dessorcéo. Essa € uma
técnica de recuperacdo do adsorbato liberando o adsorvente para um novo ciclo de adsorcdo
(GEANKOPLIS, 1993). As superficies dos adsorventes sdo muitas vezes fisica e/ou
quimicamente heterogéneas e suas energias de ligacdo podem variar muito de um sitio de
ligacdo para outro (LEVAN; CARTA; YON, 2008).

® @ ®
gar phase ® o adsorhate
Fofsorpiian desarprion e
faxatharnraft fendathormatl
'. @ ® °
=17 -'ey =7 A bounrdary surface
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saffﬂ'ﬁﬁ% / adsgrbont
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Figura 7. Fundamentos de adsorcdo e  dessor¢cdo  (http://www.activated-
carbon.com/solrec3.html).

Comparado com tecnologias alternativas, a adsorcdo é atraente por apresentar relativa
simplicidade de concepcdo, funcionamento e escala; alta capacidade e condicdes favoraveis;
insensibilidade a substancias toxicas; facilidade de regeneracdo e baixo custo. Além disso,
evita a utilizacdo de solventes toxicos e minimiza a degradacdo dos compostos adsorvidos
(SOTO et al., 2011).

No processo de adsorcdo, a separagdo/purificacdo dos compostos desejados ocorre
devido as diferencas de peso molecular, forma da molécula, polaridade e/ou por sua maior ou
menor afinidade pelo adsorvente. Em funcdo disso, algumas moléculas sdo mais fortemente
aderidas na superficie do adsorvente, que outras (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001).

Os adsorventes sdo materiais naturais ou sintéticos de estrutura amorfa ou
microcristalina. O adsorvente pode ser considerado hidrofobico (superficie apolar) ou
hidrofilico (superficie polar) dependendo do adsorbato competidor (LEVAN; CARTA; YON,
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2008). Os principais tipos de adsorventes sdo: o carbono ativado, podendo ser derivados de
carvdo e bioprodutos agricolas, adsorventes minerais, incluindo silicatos, argilas e zedlitas
naturais (possuem habilidades de troca-ibnica), resinas (adsorventes poliméricos sintéticos) de
natureza hidrofobica ou hidrofilica, como os copolimeros de poliestireno-divinilbenzeno
(SDVB, caso das resinas EXA 90, EXA 118 e XAD-16, por exemplo), polimetacrilato,
copolimeros de divinilbenzeno-etilvinilbenzeno e vinilpiridina, além de residuos industriais e
agroindustriais, como cinzas volateis, lignina e materiais lignocelulésicos e adsorventes com
base de polissacarideos, e outros biossorventes (derivados de fermentacdo e lamas ativadas)
(POMPEU et al., 2010; SOTO et al., 2011).

A adsorcdo pode ser diferenciada em dois tipos, de acordo com a atragdo entre o
adsorvente e o adsorbato; quando a atracdo entre eles ocorre devido a interacGes fisicas
(forcas de van der Waals — dispersdo/repulsdo — e interacGes eletrostaticas), o processo é
classificado de adsorcdo fisica; no caso de uma atracdo decorrente de ligacGes quimicas, 0
processo € chamado de quimiossorcdo (RUTHVEN, 1984; GUPTA et al.,, 2009). As

diferencas entre adsorcao fisica e quimica podem ser verificadas na Quadro 1.

Quadro 1. Caracteristicas de adsorcéo fisica e quimica.

Caracteristica Adsorcéo fisica Adsorcéo quimica

2 ou 3 vezes menor que o calor | 2 ou 3 vezes maior que o calor

Calor de adsorgéo latente de vaporizagdo da &gua | latente de vaporizacdo da agua

Velocidade da adsorcio Regulada pela resisténcia ao Regulada~ pela reS|_st_enC|a a
transporte de massa reacéo superficial

oo Baixa, toda a superficie é Elevada, limitada aos sitios

Especificidade X PR ~ .
disponivel a adsorcéo especificos do adsorvente
- Adsor¢do em mono ou Adsorcdo somente em
Cobertura da superficie .
multicamadas monocamadas

Quantidade adsorvida por Elevadas Baixas

unidade de massa

van der Waals (ndo ocorre Transferéncia de elétrons entre o

Tipo de ligagdo transferéncia de elétrons) adsorbato e o0 adsorvente

FONTE: Adaptado por Pompeu (2007) de Hougen; Watson; Ragatz (1984) e; Ruthven (1984).

A adsorcdo em fase sélida pode ser aplicada em diversas areas, por exemplo, na
remocdo de compostos organicos da agua ou de solugdes orgénicas, na eliminacdo de
impurezas coloridas de substancias organicas, na remogdo de diversos produtos de
fermentacgdo eliminados por reatores além de inibidores do meio fermentativo, na purificacdo

de solugdes de aclcar, polissacarideos ndo-fermentesciveis, produtos de fermentacdo e
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compostos fenolicos bioativos, alem de poder ser aplicada no processamento de alimentos e
bebidas (remoc¢do de compostos instdveis no meio). As aplicacbes para adsorcdo em fase
gasosa incluem a eliminacdo de agua de hidrocarbonetos gasosos, de componentes sulfurados
do gés natural e de solventes e odores do ar (GEANKOPLIS, 1993; SOTO et al., 2011).

Sistemas de sor¢do sdo baseados em alguns principios subjacentes, sendo necessario o
conhecimento sobre o equilibrio de sorcdo, as caracteristicas desejadas do material
adsorvente, considerando suas propriedades de equilibrio (ou seja, a capacidade e seletividade
em funcdo da temperatura e concentracdo dos componentes), entre outras caracteristicas
(LEVAN:; CARTA; YON, 2008).

Os processos de adsorcdo e dessor¢do sdao amplamente afetados pelas condicbes
operacionais, incluindo area superficial, funcionalidade, porosidade, irregularidades,
impurezas fortemente ligadas, estrutura interna dos poros e tamanho da particula. Mudancas
no pH do meio de adsorcdo podem influenciar significativamente na capacidade adsortiva de
diversos compostos, como a piridina (ESSINGTON e HART, 1990), e amino&cidos, como a
tirosina (TITUS, KALKAR e GAIKAR, 2003).

Além das variaveis ja citadas, a temperatura pode influenciar a adsor¢do aumentando a
taxa de transporte atraveés da camada limite externa e no interior dos poros devido a
diminuicdo da viscosidade da solu¢do ou mudando a capacidade do adsorvente. As interacdes
entre adsorbatos podem aumentar a capacidade de adsorcéo de alguns compostos em sistemas
binarios e terciarios, porém pode ocorrer uma parcial dessorcdo no caso de altas
concentracdes (SOTO et al., 2011).

O estudo de adsorcdo é importante para varios processos fisico-quimicos e para a
compreensdo de fendbmenos como tinturaria téxtil, clarificacdo e despoluicdo de efluentes
liquidos industriais (LONGHINOTTI et al., 1998; MAHVI, 2008).

2.3.2 Isotermas de adsorcao

A adsor¢do pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. O
procedimento experimental é bastante simples: coloca-se a solugdo do adsorbato (em
diferentes concentra¢Bes) em contato com adsorvente até atingir o equilibrio. Apos a filtracdo
pode-se obter a concentracdo de equilibrio em solugdo (Cs, em mg/L) e a quantidade de
material adsorvido (gs, em mg/g de adsorvente). Os graficos assim obtidos séo as isotermas e
e podem apresentar-se de vérias formas, fornecendo informagGes importantes sobre o

mecanismo de adsorcdo. Elas mostram a relagdo de equilibrio entre a concentracdo na fase
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fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura
(BARROS e ARROYO, 2001).

A modelagem dos dados de isotermas de adsorcdo € importante para a predicdo e a
comparacdo do processo de adsor¢ao.

Isotermas de adsorcdo sdo frequentemente utilizados como modelos empiricos e séo
obtidas a partir de dados medidos por meio de analise de regressdo. As isotermas mais
utilizadas séo a isoterma linear, também conhecida com isoterma de Henry, a isoterma de
Freundlich, a isoterma de Langmuir, e 0 modelo de BET (ATKINS, 2008). Eles sdo 0s mais
usados devido suas amplas aplicacGes, nimeros limitados de parametros e larga faixa de
condigdes de operacdo (CHU et al., 2004).

A isoterma mais simples € a linear, na qual a quantidade de adsorbato aumenta com o
aumento da pressao de gas, comportamento esse descrito pela isoterma limite da Lei de Henry

(ERBIL, 2006), a qual pode ser descrita pela Equacéo 1.

quﬁHCS (Eq 1)

onde gs (mg/g) é capacidade adsortiva; Cs (mg/L) é a concentracdo do soluto em solugdo (fase
liquida ou gasosa), no equilibrio; e Ky é a constante de adsorcdo de Henry.
A isoterma de Langmuir é a mais conhecida e a mais utilizada na adsorcdo de um
soluto em solucéo e considera que:
e as moléculas adsorvidas formam uma monocamada na superficie do
adsorvente;
e cada sitio de adsorcdo é equivalente em termos de energia de adsorcao;
e ndo ha interacBes entre moléculas adsorvidas adjacentes.
O modelo de Langmuir, para solucdes diluidas, geralmente é expresso pela Equagédo 2
(LANGMUIR, 1918).

_Qu-a -G K -Cg
l+a -C; 1+a -Cq4

ds (Eq. 2)

onde gs (mg/g) é a massa de soluto por massa de adsorvente (fase sdlida), também conhecida
como capacidade adsortiva; Cs (mg/L) é a concentracdo do soluto em solucdo (fase liquida),
no equilibrio; a_ (L/mg), Qm (Mg/g) e K. (L/g) sdo as constantes de Langmuir: a, é a razao

entre adsorcdo e dessorgdo, a taxas constantes (constante de equilibrio da adsorgéo); Qm é a
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capacidade maxima de sor¢do, correspondente a cobertura completa da monocamada, e K é a
adsortividade do soluto (LANGMUIR, 1918).

O modelo de Freundlich ¢ uma equacdo empirica, para sistemas de adsorcdo nao
ideais. Este modelo de isoterma descreve as condi¢cdes de equilibrio para adsorcdo em
superficie de forma heterogénea e ndo assume a capacidade de formacdo de uma Unica
camada (FREUNDLICH, 1909). A equacdo de Freundlich pode ser expressa como na
Equacéo 3.

gs =K, -C (Eq. 3)

onde gs e Cs tm as mesmas definicdes ditas acima e Kg (L/g) e bg (adimensional) sdo
constantes empiricas que dependem de alguns fatores intrinsecos a solucdo, ao soluto e ao
adsorvente.

Kr d& uma indicagdo da capacidade de adsor¢do do adsorvente e o expoente bg da uma
indicacdo da facilidade e da intensidade da adsorcdo. Valores de br <1 representam uma
adsorcéo favoravel (BILGILI, 2006).

2.3.3 Biossorcéo e Adsorcgao Seletiva

A biossorcdo € o termo aplicado a sor¢do passiva e/ou a complexacdo de ions pela
biomassa (MACK et al., 2007). Biossor¢do pode ser simplesmente definida como a remocéo
de substancias da solucdo de material bioldgico. Essas substancias podem ser organicas e
inorganicas, € em formas sollveis ou insollveis (GADD, 2009). Os mecanismos de
biossorcdo sdo, geralmente, baseados em interacGes fisico-quimicas entre ions metalicos e 0s
grupos funcionais presentes na superficie da célula, assim como interacdes eletrostaticas,
troca-idnica e quelacido ou complexacdo de ions metalicos (MACK et al., 2007). E um
processo fisico-quimico e inclui mecanismos como a absorcdo, adsor¢do, troca ibnica,
complexacéo e precipitacdo (GADD, 2009).

A biossor¢do pode ser aplicada na remogdo de poluentes como metais e corantes
acima de micro-organismos vivos ou sobre materiais biologicos mortos. Os biosorventes
podem ser enquadrados nas seguintes categorias: bactérias (gram positivas e negativas,
cianobactérias, etc.), fungos (bolores, cogumelos e leveduras), algas (micro e macroalgas, e
algas marrons e vermelhas), residuos industriais (residuos da fermentagdo, residuos de

alimentos e bebidas, lodos industriais, ativados e anaerdbios), residuos agroindustriais
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(residuos de frutas e vegetais, palha de arroz, farelo de trigo, casca de soja, etc.), residuos
naturais (residuos vegetais, serragem, casca de arvore, erva daninha, etc.) e outros
biomateriais (materiais a base de quitosana, materiais a base de celulose, etc.) (PARK; YUN;
PARK, 2010).

A biossorgdo utilizando biomassa ndo-viva vem se tornando uma técnica limpa
promissora para a remocdo de metais pesados de efluentes industriais, apresenta alta
eficiéncia, baixos precos operacionais e minimiza o volume de produtos quimicos e lodo
bioldgico produzidos que necessitariam de posterior tratamento. A maioria dos biopolimeros
sdo ndo-toxicos, hidrofilicos, biocompativeis e biodegradaveis. Dos numerosos biosorventes
existentes, a celulose e a quitina s&o os mais abundantes na natureza (SUN et al., 2009).

A afinidade de biomateriais por metais e outros tipos de poluentes é conhecida, sendo
assim, os tipos de biomassa potencialmente disponiveis destinados a biossor¢éo sdo imensos.
Biomassa do tipo vegetal, animal e microbiano, além de produtos derivados, tem sido alvo de
investigacOes sobre a capacidade de biossor¢do (GADD, 2009). Os adsorventes podem ser
derivados de diversos vegetais, como de casca de arroz, casca da castanha-do-Brasil, coco
maduro, bagaco de cana-de-aclcar, casca de laranja, serragem de madeira de faia®, entre
outros, sdo considerados de baixo custo, biodegradaveis e efetivos na remocao de corantes de
solugdes aquosas (BASSO; CERELLA; CUKIERMAN, 2002; MALIK, 2003; ARAMI et al.,
2005; KAVITHA; NAMASIVAYAM, 2007; BATZIAS; SIDIRAS, 2007).

Alguns estudos ja foram realizados aplicando fibras alimentares como biosorvente,
principalmente a celulose e a lignina, no tratamento de efluentes na remoc¢do de minerais
como o selénio, aplicando farelo de trigo (HASAN; RANJAN; TALAT, 2010), o cromo
(WANG,; LI; SUN, 2008) e outros poluentes. Guillon e Champ (2000) verificaram in vitro,
que determinadas fibras alimentares apresentam capacidade de prejudicar a absor¢do mineral
ao se ligar com ions metalicos, devido aos seus polissacarideos carregados (tais como pectinas
através de seus grupos carboxil) e substancias associadas (tais como fitatos em fibras de
cereal).

Fibras especificas, como a lignina (ativada por aminacéo), podem ser utilizadas na
adsorcdo de materiais tais como acidos biliares e colesterol (DIZHBITE et al., 1999). Além
dos estudos in vivo (acidos biliares e colesterol), a lignina também tem sido utilizada na

remocao de residuos industriais, como os surfactantes, os pesticidas, as tinturas e os fenois

¥ Nome popular dado as 10 espécies de arvores do género Fagus, pertencentes a familia Fagaceae.
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(LUDVIK; ZUMAN, 2000; ALLEN et al., 2005; VAN BEINUM; BEULKE; BROWN,
2006).

Assim como a lignina, a celulose pode também ser utilizada como adsorvente, pois
pode fixar compostos organicos como corantes e pesticidas, e certos ions metalicos
(ALOULOU; BOUFI; LABIDI, 2006).

Alguns estudos comprovaram que a lignina apresenta capacidade de adsorcéo seletiva
de compostos fenolicos, assim como quando combinada com celulose e hemicelulose
(lignocelulose) (SAKANAKA, 2003; VAZQUEZ et al., 2006; SUHAS; RIBEIRO, 2007;
BARRERA-GARCI et al., 2008; YE et al., 2009).

A adsorcdo utilizando lignocelulose pode ser aplicada em estudos in vivo (DIZHBITE
et al., 1999), nesse caso a quantidade adsorvida sera a proporcional a quantidade ingerida pelo
individuo. A catequina, presente no cha verde e outros chads, como composto fendlico
apresenta a capacidade de adsorver na lignocelulose. Para uma ingestao diaria de 200 mL de
cha, um individuo ingere cerca de 9,0 mg de catequina (HENNING et al., 2003), além do
volume de chéa ingerido, deve-se considerar também o volume de sucos digestivos (saliva,
suco gastrico, bile, suco pancreatico e suco intestinal), cerca de 2 litros por refeicdo
(HOLLEBEECK et al., accepted, in Press), a concentracdo de catequina disponivel para
adsorcéo € de 4,5 pg/mL. Outro tipo de nutriente que também sofre adsorcdo em fibras séo os
aminoacidos (POZZA et al., 2003). Analisando a adsor¢do de aminoacidos deve-se considerar
a ingestdo diaria recomendada de proteinas que é de 25 g, sendo assim, a ingestdo de um
aminoacido como a tirosina, que ocorre 3,2% em proteinas, é de 0,8 g (NELSON e COX,
2002), novamente fazendo a diluicdo pelos sucos digestivos, a concentracdo de tirosina
disponivel para adsor¢do em lignocelulose é de aproximadamente 0,4 mg/mL.

Os residuos agroindustriais ricos em fibras alimentares (casca de coco, graos de café,
carocos de azeitona, sabugo de milho, cascas de améndoas, etc..) transformados em carvao
ativado podem ainda ser modificados por diversos tratamentos (oxidacdo, sulfuracgdo,
nitrogenacdo, entre outros), os quais aumentam a capacidade adsorptiva dos biossorventes
produzidos, aumentando sua eficiéncia no tratamento de aguas poluidas. Esses biossorventes
modificados foram capazes de adsorver compostos aromaticos (fendis substituidos e
benzotiazol, por exemplo), espécies quimicas metalicas (HgCl,, Hg(ll), Cd(1l), Pb(Il), Cu(ll),
Zn(l), and Cr(V1)), compostos organicos altamente volateis (mercaptanos) (RIVERA-
UTRILLA et al., 2011), e outras substancias como o tolueno e o benzeno (LORI, LAWAL e
EKANEM, 2008).
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3.1 COLETA DOS RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS
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As especificacdes dos quinze residuos estudados assim como sua proveniéncia podem

ser visualizadas no Quadro 2.

Quadro 2. Caracteristicas dos residuos agroindustriais.

Matriz Residuo Especificacao Doado por
Inga Folhas Apds extracdo alcoolica | Amazon Dreams S/A
de polifendis (Belém/PA)
Dendé Torta Apds extracdo de Oleo | Agropalma SIA
de palma e palmiste (Tailandia/PA)
Coco (maduro) Fibra e casca Apds remocado da agua e | SOCOCO SIA
da polpa Industrias Alimenticias
(Belém/PA)
Acai Caroco Ap6s remocdo do acai
Cupuagu Torta Apbs extracdo do Oleo
(sementes)
Maracuja Casca Apdbs remocdo da polpa
Carambola Bagaco Apdbs remocdo da polpa
Graviola Semente Ap06s remocéo da polpa Cooperativa CAMTA
Bagaco Polpa, talos e sementes (Tomé-Acu/PA)
Semente Sementes e pequena
Goiaba quantidade de polpa
Bagaco Sementes e grande

quantidade de polpa

Cana-de-acucar | Bagaco ApO6s remocdo da garapa
Castanha-do- Casca Ap6s  remocdo  da
Brasil améndoa Feira livre (Belém/PA)
Coco (verde) Fibra Ap0s remocao da agua e
polpa

Os residuos coletados foram lavados com &gua deionizada em abundéncia para
remoc¢do de materiais estranhos com posterior secagem em estufa a 50°C por um periodo de
72 horas, e em seguida, moidos e peneirados para obter granulometria < 1mm (requisito para

analise de fibras detergente e inulina).

3.2 CARACTERIZACAO E QUANTIFICACAO DAS FIBRAS

As amostras foram caracterizadas quanto aos seus conteudos em inulina e fibras
detergente (celulose, hemicelulose e lignina) e classificadas quanto a proporgéo

celulose:lignina. Os residuos com proporcdes celulose:lignina aproximadas de 1:1, 2,5:1 e
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3,5:1, e grande volume de producdo, sofreram nova moagem e peneiragem (peneiras de 115 e
200 mesh, 125 e 74 pm, respectivamente) e foram analisados quanto a &rea especifica,
volume especifico e distribuicdo de poros. Apds caracterizacdo completa dos residuos, estes

foram utilizados para adsorc¢éo seletiva de compostos organicos.

3.2.1Determinacéo de Inulina

Os residuos foram precisamente pesados (1 a 2 gramas, cada) e a inulina extraida com
180 mL agua quente em banho-maria a 85°C por 25 minutos (WANG et al., 2010).

A inulina ou oligdmeros de inulina foram determinados pela diferenga entre
carboidratos totais — pelo método do acido fenolsulfurico (&cido sulfurico concentrado e
solucdo 5% de fenol) em banho-maria (30°C/20 min), tomando inulina como padrdo
(DUBOIS et al.,, 1956) - e acUcares redutores - pelo método do acido dinitrosalicilico
(reagente modificado de Summer & Sisler com adi¢do de sais de Rochelle) em banho-maria
(100°C/15 min), tomando D(-)-frutose como padrdo (MILLER, 1959).

3.2.2Determinacao de Celulose, Hemicelulose e Lignina

As estimativas dos componentes da parede celular foram obtidas pela analise de fibra
em detergente neutro (FDN = celulose + lignina + hemicelulose), fibra em detergente acido
(FDA = celulose + lignina) e lignina em detergente &cido, conforme metodologias propostas
por Van Soeste e Wine (1963) e descritas nos itens 3.2.2.1, 3.2.2.2 ¢ 3.2.2.3.

3.2.2.1  Determinacdo de fibra detergente neutro

A determinacdo de fibra em detergente neutro foi realizada pesando-se 1g de amostra
seca em cadinho previamente seco e pesado. Apds a pesagem das amostras, os cadinhos
foram colocados em um aparelho Fibertec M (Modelo 1020) (Sado Paulo, Brasil). Foram
adicionados 100 mL da solucdo de detergente neutro (dodecil sulfato de sddio, trietileno
glicol, EDTA de sddio diidratado, borato de sddio decaidratado e fosfato de sodio anidro), 50
uL da solucdo de o-amilase termoestavel e trés gotas de acido octanodico (para evitar a
formagdo de espuma durante a ebulicdo), submetendo as amostras a ebulicdo durante 60
minutos. Em seguida, as amostras foram filtradas com a aplicagdo do vacuo do proprio
aparelho. O residuo resultante foi lavado com &agua quente (90-100°C/2 minutos). Em

seguida, o vacuo foi aplicado para remover a agua e foi realizada mais quatro vezes a lavagem
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com agua quente. Apos a lavagem com &gua, foram adicionados 40 mL de acetona as
amostras, as quais ficaram em repouso (temperatura ambiente) por dois minutos, com
posterior remocao a vacuo e nova lavagem com acetona. Apos lavagem com acetona, o
residuo foi seco em estufa (105°C) durante uma noite para posterior pesagem. O residuo

resultante foi encaminhado para a etapa de extragdo de fibra em detergente acido.

3.2.2.2  Determinacdo de Fibra Detergente Acido

O residuo resultante do item 3.2.2.1 foi colocado em repouso (por cento e vinte
minutos), com a adi¢do de agua destilada (100°C) em cada cadinho. Em seguida, os cadinhos
foram novamente colocados no aparelho Fibertec e a dgua foi removida pela aplicacdo de
vacuo. A temperatura ambiente, 100 mL da solucdo de detergente acido (4cido sulfurico 1N e
brometo de cetiltrimetilamonio) e trés gotas de &cido octandico foram adicionadas,
submetendo as amostras a ebulicdo por 5-10 minutos com posterior redugdo da temperatura
(90°C). As amostras, em ebuli¢cdo, continuaram com a extracdo por 60 minutos. Apos a
extracdo, a solucdo de detergente acido foi removida pela aplicacdo de vacuo e em seguida
foram repetidas as etapas de lavagem do residuo com agua (90-100°C) e com acetona e a
etapa de secagem em estufa (105°C) uma noite para posterior pesagem. O residuo resultante
foi encaminhado para subsequente extracdo de lignina por detergente &cido.

3.2.2.3  Determinacdo de Lignina em Detergente Acido

O residuo resultante do item 3.2.2.2 foi colocado em repouso (sessenta minutos) em
acido sulfarico (72%), em um volume necessario para que o residuo ficasse completamente
submerso. O processo foi repetido a cada sessenta minutos até completar cento e oitenta
minutos, com a posterior remocao do acido pela aplicacdo de vacuo. Para neutralizar a acidez,
foram realizadas lavagens com agua destilada (90-100°C) (cerca de oito vezes), com posterior
checagem do pH. Apos remocdo da agua sob vacuo, o residuo resultante foi seco em estufa
(105°C) e pesado para ser encaminhado para etapa de mineralizagdo, em mufla (550°C/180
min).

Para determinar o teor de fibras detergente neutro, fibras detergente acido, lignina,
hemicelulose e celulose, foram utilizadas as equacdes 4, 5, 6, 7 e 8, respectivamente.

(P1 —P4) x 100 (Eq. 4)
Px % MS
100

FDN (%) =
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(P2 — P4) x 100

0L) = Eq. 5
FDA (%) S %MS (Eq. 5)
100
. (P3-P9
o S e A—
LDA (%) - % MS x 100 (Eq. 6)
100
Hemicelulose (%) = FDN (%) — FDA (%) (Eq. 7)
Celulose (%) = FDA (%) — LDA (%) (Eq. 8)

Onde:

P: peso da amostra + cadinho;

P1: peso do cadinho ap6s extracdo FDN;
P2: peso do cadinho ap6s extracdo FDA;
P3: peso do cadinho apds extracdo LDA;
P4: peso do cadinho apds mineralizacgéo;

MS: teor de matéria seca da amostra.

3.2.3Area especifica, volume e distribuicdo de tamanho dos poros

As medidas de area especifica, volume e distribuicdo do tamanho de poros dos
residuos utilizados foram determinados a partir de experimentos de adsor¢do de nitrogénio a
temperatura de 77 K (-196°C), em um analisador por adsor¢do gasosa da marca Micromeritics
modelo TriStar Il, utilizando as isotermas de BET (Brunauer-Emmett-Teller) para medir a
area especifica. A medicao do tamanho e volume dos poros foi realizada pelo método Barrett-
Joyner-Halenda (BJH). Antes das determinacdes, as amostras foram previamente
degasificadas sob vacuo a 100°C por 2 horas em um aparelho da marca Micromeritics,
modelo VacPrep 061. As andlises foram realizadas no Laboratorio de Catalise e Oleoquimica

do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais da Universidade Federal do Para.

3.3 ADSORCAO SELETIVA DE COMPOSTOS ORGANICOS
3.3.1 Adsorbatos

Os compostos organicos escolhidos como adsorbatos para o estudo representam dois
grupos, um de nutrientes (catequina e tirosina) e um de poluentes (fenol e piridina),

representados nas Figuras 8A, 8B, 8C e 8D, respectivamente.
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Figura 8. Compostos organicos: Catequina (A), Tirosina (B), Fenol (C) e Piridina (D).

Devido as baixas concentragdes nas quais 0s compostos sdo encontrados em efluentes
industriais ou na alimentagdo humana, as concentragdes iniciais (C,) utilizadas no estudo
foram de 1; 2,5; 3,75; 5 e 10 mg/mL. As solu¢bes mde (80 mg/mL) foram preparadas de

acordo com as caracteristicas especificas de cada composto, descritos no Quadro 3.

Quadro 3. Propriedades dos compostos organicos.

Composto Organico Solubilidade
Catequina Etanol (absoluto)
Tirosina Solucéao de HCI 10%
Fenol Metanol (absoluto)
Piridina Metanol (absoluto)

3.3.2 Adsorventes

Apos a pré-selecdo de trés residuos agroindustriais de acordo com seus perfis de
lignocelulose, os mesmos foram submetidos a um pré-tratamento, lavagens sucessivas
(acetona e metanol P.A. e H,O destilada). Na primeira etapa, os residuos foram pesados e
acetona foi adicionada na proporcdo de 1:20 (1 g de residuo para 20 mL de reagente), a
mistura residuo/reagente foi submetida a agitacdo e aquecimento (45°C) por 30 minutos. O
reagente foi removido por filtragdo sob vacuo e o processo foi repetido para o metanol e

posteriormente para a agua. Apos lavagem, os residuos foram submetidos a secagem em



41

estufa (105°C/12 horas). Para efeito de comparacgdo, as adsor¢Ges também foram realizadas
em duas resinas sintéticas, uma resina de poliestireno-divinilbenzeno (EXA 118) e outra

acrilica (XAD 7) (Figuras 9A e 9B, respectivamente).

A B
Figura 9. Estruturas quimicas de base das resinas sintéticas: EXA 118 (A) e XAD 7 (B).

3.3.3 Obtencéo das Isotermas de adsorcéo

Os experimentos de adsorcdo foram realizados atraves da adi¢do de solutos organicos
nas diferentes concentracdes em uma solugdo aquosa contendo 100 mg dos residuos, em
frascos de vidro. As suspensdes foram agitadas a 250 rpm, durante 2h, a 25°C, para atingir o
méaximo de adsorcdo. As fibras foram isoladas por centrifugacdo (18.000 rpm/10 min) e o
sobrenadante separado para posterior quantificacdo dos compostos organicos. A fim de
determinar a possivel adsor¢do dos compostos na parede dos frascos de vidro, ap6s remocao
dos residuos, foram adicionados 3 mL de metanol com posterior agitacdo intensa por 30s. A
quantidade ndo adsorvida de soluto organico foi determinada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) sobre o sobrenadante do meio de adsorcdo e o dessorvido dos frascos.
Todos os procedimentos foram realizados da mesma maneira nas resinas para obtencéo de
dados para comparacao.

Além dos procedimentos de adsorcéo, foram realizados brancos negativo (meio de
adsorcdo sem adsorbato) e positivo (meios de adsor¢do sem adsorventes - para todas as
concentragdes), a fim de verificar se o processo de adsor¢do nao era responsavel por causar
degradacdo dos compostos orgénicos ou a presenca de interferentes provenientes dos

adsorventes, respectivamente.

3.4 QUANTIFICACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS POR HPLC
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A quantidade ndo adsorvida dos compostos orgénicos foi determinada por HPLC,
utilizando-se um Cromatdgrafo Liquido Shimadzu (LC-20AT) acoplado a um detector DAD
(SPD-M20A), monitorado pelo software LC Solution. O espectro de absorcéo para 0s picos
foi registrado nos comprimentos de onda listados na Tabela 1 e os cromatogramas obtidos

para os padrdes analisados podem ser verificados no Apéndice B (Figura 14 A, B, C e D).

Tabela 1. Tempo de retencdo e comprimento de onda de absor¢do analisado dos compostos
organicos estudados.

Composto Organico Comprimento de Onda (nm) Tempo de Retencdo (min)
Fenol 212 2,13
Catequina 280 2,46
Tirosina 225 1,74
Piridina 256 2,20

O sistema HPLC foi equipado com uma coluna Gemini C18 110A (250 x 4,6mm,
5um) com pré-coluna. As condi¢des analiticas (concentracbes da fase mdvel, tempo de

analise e vazao de injecdo) podem ser verificadas na Tabela 2.

Tabela 2. Condic¢6es analiticas da quantificacdo dos compostos organicos.

Compostos Organicos Metodologia HPLC
Fenol Isocrético: 85% B (ACN)
Tirosina 15% A (H,0)
Piridina tanalise: 6 Min; Vazao: 1,5 mL/min
Gradiente:
t(min) %B
0 12
10 25
Catequina 12 12
13 12

A (H20 1% HCO,H) e B (ACN 1% HCO,H)
tanalise: 13 min; Vazao: 1,5 mL/min

Devido a um alargamento do pico da catequina no método, foi necessaria a utilizagéo
de um método gradiente, o qual aumentou a resolucdo do pico da catequina, facilitando sua
determinacéo.

Foram injetados 20uL de cada amostra por um Auto-injetor (SIL-M20A). Apés cada

analise, o valor da area dos picos foi extraido dos cromatogramas e utilizado nas Equacgoes 9,
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10, 11 e 12 (das curvas de calibragdo dos compostos orgénicos), para determinar as

concentragOes ndo adsorvidas de fenol, tirosina, piridina e catequina, respectivamente.

y=4.10" x + 36539 (R2=0,9987) (Eq. 9)

y = 3.10'x — 302888 (R?=10,9973) (Eg. 10)
y=2.10"x + 17826 (R2=0,9995) (Eq. 11)
y =7.10% + 4874,5 (R2=0,9994 ) (Eq. 12)

Com os valores obtidos da concentracdo de adsorbato ndo adsorvido e do branco
positivo, foi determinada a concentracdo adsorvida dos compostos organicos, ou seja, a

concentracdo de equilibrio (Cs), de acordo com a Equacéo 13.
Cs=Cna-GCp (Eq. 13)
Onde:

Cs: concentracdo de adsorbato adsorvida ou concentracao de equilibrio;
Cha: concentracdo de adsorbato ndo adsorvida;

Cy: concentracdo do branco.

3.5 TRATAMENTO ESTATISTICO

Os dados obtidos experimentalmente nos ensaios de adsor¢do foram ajustados aos
modelos de Langmuir e Henry, através de regressdo linear, pela técnica dos minimos
quadrados com auxilio do software STATISTIC Release 7.0 para Windows. Utilizou-se a
metodologia de estimativa de Levenberg-Marquardt e critério de convergéncia de 10™.

A fim de verificar a diferenca no processo de adsor¢édo entre os diferentes residuos, 0s
resultados foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA) e, em seguida, ao teste de

Tuckey, com nivel de significancia de 95% (p < 0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO E QUANTIFICACAO DAS FIBRAS

O método de preparacdo/ativacao de biossorventes e adsorventes é um dos fatores que
influenciam na eficiéncia dos processos de biossor¢do. Procedimentos como secagem e
tratamentos quimicos podem aumentar essa eficiéncia (SCHNEIDER, 2008).

A secagem nos residuos coletados foi realizada a uma temperatura amena (50°C) e em
um longo tempo (72 horas) a fim de evitar a degradacdo de compostos presentes nos materiais
(a qual poderia posteriormente interferir na adsorcdo dos compostos organicos, através da
reacdo de Maillard), além de ser eficiente no processo de secagem. A Tabela 3 indica a
umidade residual ap6s secagem dos residuos agroindustriais.

Tabela 3. Umidade residual (%) de residuos agroindustriais paraenses apds secagem.

Residuo Umidade (%0)
Torta de Inga 4,53 £0,17
Torta de Dendé 2,69+0,10
Fibra de Coco Maduro 3,86 £ 0,19
Casca de Coco Maduro 2,13+ 0,06
Caroco de Acai 3,85+ 0,03
Torta de Cupuacu 3,17 £ 0,08
Casca de Maracuja 4,46 £0,10
Bagaco de Carambola 3,39+£0,35
Semente de Graviola 7,40£1,10
Bagaco de Graviola 7,52 £ 0,27
Semente de Goiaba 3,50+ 0,30
Bagaco de Goiaba 4,33+£0,79
Bagaco de Cana-de-agucar 2,17 £ 0,32
Casca de Castanha do Brasil 3,84 £ 0,06
Fibra de Coco Verde 3,63+ 0,47

Os residuos das frutas sdo matrizes alimentares que possuem altos teores de umidades
iniciais, a remocdo dessa agua livre, durante o processo de secagem, facilita 0 acesso dos
sitios ativos para a adsor¢do. A umidade residual dos residuos ndo ultrapassou o valor de 5%,
com excecdo dos residuos de graviola (devido a grande quantidade de agUcar presente nos
mesmos que dificultou a remocdo da agua livre), o que indica que a baixa umidade pode

auxiliar na adsorcdo dos compostos sobre 0s residuos.
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As quantidades encontradas de carboidratos totais, aglcares redutores e inulina podem

ser visualizadas na Tabela 4.

Tabela 4. Carboidratos totais (CT), acUcares redutores (AR) e inulina (I) dos residuos

agroindustriais paraenses secos.

Residuo CT (ug/gMS) AR (ug/gMS) I (Lg/gMS)
Torta de Inga 71,31 +5,87 0,26 £ 0,00 71,06 £ 5,87
Torta de Dendé 696,93 + 3,62 0,78 £ 0,00 696,16 + 3,62
Fibra de Coco Maduro 87,50 + 1,56 0,25+ 0,00 87,25 + 1,56
Casca de Coco Maduro 110,48 + 1,04 0,38 £ 0,00 110,10+ 1,04
Carogo de Acai 1.236,89 + 19,18 5,33+£0,02 1.231,56 £ 19,17
Torta de Cupuacu 490,68 + 1,23 1,24+ 0,01 489,44 £ 1,23
Casca de Maracuja 2.365,85 + 49,07 3,34 £ 0,02 2.362,51 + 49,08
Bagaco de Carambola 1.815,98 + 44,85 542 +0,01 1.810,57 + 44,84
Semente de Graviola 2.876,20 + 17,17 5,01 +£0,02 2.871,18 + 17,18
Bagaco de Graviola 4.554,76 £ 27,00 12,39 £0,02  4.542,37 + 26,99
Semente de Goiaba 1.340,97 + 8,66 1,30+ 0,01 1.339,67 £+ 8,67
Bagaco de Goiaba 1.341,82 + 17,52 2,91+0,01 1.338,91 + 17,51
Bagaco de Cana 1.669,02 + 13,35 1,03+ 0,00 1.667,99 + 13,35
Casca de Castanha-do-Brasil 42,46 + 2,22 0,31 +£0,00 42,15 + 2,22
Fibra de Coco Verde 4.748,39 + 15,68 12,37+0,01  4.736,02 £ 15,69

MS: Matéria Seca; o0s valores sdo expressos como média e desvio de padrdo (de trés medicbes
indepententes de uma Unica amostra).

As metodologias de extracdo de carboidratos de baixo peso molecular e aglcares

redutores dependem do tipo de amostra a ser analisada, aplicando-se enzimas, solucdes acidas
ou alcodlicas. A extracdo usualmente aplicada, para carboidratos de uma forma geral, utiliza
solucdo alcodlica 80% sob ebulicdo (McCLEMENTS, 2007). No caso de frutanas, como a
inulina, por se tratar de um carboidrato solivel em &gua quente, a extracdo € realizada
utilizando-se apenas adgua a 85°C.

Os valores encontrados na literatura para carboidratos totais e agucares redutores das
frutas em questdo sdo superiores aos encontrados experimentalmente para os residuos
selecionados, como, por exemplo, a goiaba (polpa) que, no estudo realizado por Vila e
colaboradores (2007), apresentou cerca de 80 mg/g e 60 mg/g (em base seca de fruta), para
CT e AR, respectivamente. Os valores encontrados experimentalmente para os residuos de
goiaba néo representam nem 2% dos informados na literatura (para carboidratos totais). Outro

exemplo é o coco verde, que contém cerca de 50 mg/g e 35mg/g, para CT e AR,
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respectivamente (CARVALHO et al., 2006), e os valores obtidos experimentalmente
representam 9,5 e 0,03% dos dados informados na literatura. Tal diferenca nos valores
experimentais e disponiveis na literatura explica-se pela diferenca na metodologia aplicada
para extracdo de CT e AR, uma vez que a metodologia de extracdo aplicada foi exclusiva para
inulina, ou seja, os valores de CT e AR encontrados sdo referentes ao teor de inulina dos
residuos, ou ainda considerando que talvez ndo tenha ocorrido a extracdo completa dos
carboidratos.

Em relacdo aos teores de inulina, os residuos apresentaram valores muito baixos
(inferiores a 0,5% do contetdo, valores maximos de cerca de 5mg/gMS). Tais resultados
podem ser explicados pelo fato de a inulina, apesar de estar presente em uma grande
variedade de vegetais, ser um carboidrato de reserva de raizes e tubérculos, ou seja, nos

residuos estudados a quantidade de inulina presente é pouco representativa.
4.1.2 Fracdo Lignocelulésica (FDN), hemicelulose, celulose e lignina

A caracterizacao dos residuos quanto ao teor de fibras detergente foi realizada a fim de
classifica-los quanto ao perfil de celulose, hemicelulose e lignina (lignocelulose), resultados
esses que permitirdo selecionar os residuos a serem utilizados para realizar a adsorcéo
seletiva. O perfil de lignocelulose dos diferentes residuos pode ser visualizado nas Tabelas 5,
6, 7 e 8, sendo especificados os valores de hemicelulose, celulose, lignina e fragéo
lignocelul6sica, respectivamente, todos em base seca.

Tabela 5. Contetido em hemicelulose (%) de residuos agroindustriais paraenses secos.

Residuo o e
Experimental* Literatura
Torta de Inga 481+0,15 -
Torta de Dendé 500+0,09 17,70-33,50 (Shinoj et al., 2011)
Fibra de Coco Maduro 0,37+0,01 0,15-0,30 (Reddy; Yang, 2005; Mothé;
Miranda, 2009)
Casca de Coco Maduro 1,10+0,04 -
Carogo de Acai 2,25+0,20 14,19 (Altman, 1956)
Torta de Cupuagu 9,50+ 0,42 9,60 (Pereira, 2009)
Casca de Maracuja 16,86 £ 0,61 10,30 (Lousada Junior et al., 2005)
Bagaco de Carambola 11,37+0,16 -
Semente de Graviola 12,48 £ 0,33 19,44 (Oloyo; llelaboye, 2002)
Bagaco de Graviola 3,30+ 0,06 19,44 (Oloyo; llelaboye, 2002)
Semente de Goiaba 485+0,27 16,12-18,4 (Azevédo et al., 2007; Roberto,

2012)




47

Residuo

%

Experimental*

%
Literatura

Bagaco de Goiaba
Bagaco de Cana-de-agUcar

Casca de Castanha do Brasil
Fibra de Coco Verde

2,54+0,13
5,14 +0,20

0,21+0,01
6,68 + 0,18

16,80-29,70 (Hoareau et al., 2006; Mothé;
Miranda, 2009)

0,15-28,00 (Ferraz, 2011)

*%: g hemicelulose/ 100g residuo; os valores expressos sdo media e desvio padrdo de cada

residuo.

No caso dos teores de hemicelulose (Tabela 5), os residuos que mais se assemelharam

aos citados na literatura foram: torta de cupuacu, casca de maracujd, semente de graviola, e as

fibras do coco verde e do coco maduro. Os demais residuos, com exce¢do da casca do coco

maduro, o bagaco de carambola, o bagaco de goiaba e a torta de inga (0s quais ndo existem

disponiveis na literatura seus teores de hemicelulose), apresentaram resultados até 15 vezes

menores do que o informado na literatura. Essa diferenca no teor de hemicelulose também foi

encontrada no teor de celulose (Tabela 6), entretanto os valores encontrados foram superiores

aos informados na literatura.

Tabela 6. Teor em celulose (%) nos residuos agroindustriais paraenses secos.

Residuo

%

Experimental*

%
Literatura

Torta de Inga

Torta de Dendé
Fibra de Coco Maduro

Casca de Coco Maduro
Caroco de Acai

Torta de Cupuacu
Casca de Maracuja
Bagaco de Carambola
Semente de Graviola
Bagaco de Graviola
Semente de Goiaba

Bagaco de Goiaba

Bagaco de Cana-de-aglcar
Casca de Castanha do Brasil
Fibra de Coco Verde

39,09 + 2,13
56,46 + 0,44
65,40 + 0,89

49,89 + 2,05
63,64 + 0,70
28,35+ 0,19
43,84 + 0,53
30,83+ 0,97
33,59 +0,39
20,64 + 0,53
45,37 £ 0,83

54,98 + 0,97
55,76 + 0,51
43,45+ 1,20
35,31+0,48

44,33 (Cattanio; Kuehne; Vlek, 2008)
42,70-65,00 (Shinoj et al., 2011)

6,30-44,20 (Reddy; Yang, 2005; Khalil;
Alwani; Omar, 2006)

21,00 (van Dam et al., 2004)

39,83 (Altman, 1956)

21,50 (Pereira, 2009)

39,20 (Lousada Junior et al., 2005)

5,00 (Chang et al., 1998)

16,90 (Oloyo; llelaboye, 2002)

16,90 (Oloyo; llelaboye, 2002)

34,3-37,64 (Azevédo et al., 2007; Roberto,
2012)

9,20 (Rahmat; Bakar; Hambali, 2006)
26,60-54,30 (Mothe; Miranda, 2009)

35,00-68,90 (Ferraz, 2011)

*%: g celulose/ 100g residuo; os valores expressos sao média e desvio padrdo de cada

residuo.
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Quanto ao teor de celulose (Tabela 6), os residuos de torta de cupuagu, bagaco de
cana-de-acgucar, casca de maracuj, fibra de coco verde, torta de dendé, bagaco de graviola e
torta de inga apresentaram valores semelhantes aos disponiveis na literatura. J& para 0s
residuos de semente de graviola, fibra e casca de coco maduro, caro¢o de acai, bagaco de
carambola, semente de goiaba e bagaco de goiaba foram encontrados valores muito superiores
aos da literatura. Essa diferenca nos resultados pode estar relacionada ao fato do tratamento
dado as frutas antes do recolhimento do residuo ter sido diferente para os casos ou se tratarem
de variedades diferentes das frutas. Alguns residuos, como o bagaco de cana-de-aclcar e a
fibra de coco maduro, apresentaram variagdes de 25-35% em seus teores de celulose,
assemelhando-se ao comportamento de alguns residuos nesse experimento.

Basso, Cerella e Cukierman (2002) determinaram o teor de holocelulose (soma das
quantidades de hemicelulose e de celulose) para a casca da castanha do Brasil e encontraram
um valor de 43,00%, valor muito semelhante ao encontrado experimentalmente nesse estudo,
43,66%.

Tabela 7. Contetido em lignina (%) de residuos agroindustriais paraenses secos.

% %

Residuo Experimental* Literatura

45,84 + 1,27 16,30-31,40 (Palm; Sanchez, 1990;
Cattanio; Kuehne; Vlek, 2008)
Torta de Dendé 17,71 £0,27 13,20-25,31 (Shinoj et al., 2011)

Fibra de Coco Maduro

Torta de Inga

Mothé; Miranda, 2009)

Casca de Coco Maduro 4290+ 1,79 24,10 (van Dam et al., 2004)

Caroco de Acai 28,23 +0,31 8,93 (Altman, 1956)

Torta de Cupuagu 14,40 £ 0,54 14,20 (Pereira, 2009)

Casca de Maracuja 8,82 +£0,37 9,50 (Lousada Junior et al., 2005)

Bagaco de Carambola 22,94 +£0,83 1,60 (Chang et al., 1998)

Semente de Graviola 4,78+0,21 4,86 (Oloyo; llelaboye, 2002)

Bagaco de Graviola 13,63 +£0,61 4,86 (Oloyo; llelaboye, 2002)

S . 23,24 +1,03 6,6-22,10 (Azevédo et al., 2007; Roberto,
emente de Goiaba 2012)

Bagaco de Goiaba 2450+ 1,11 5,00 (Rahmat; Bakar; Hambali, 2006)

Bagaco de Cana-de-acucar 15,75+£0,32 14,30-24,45 (Mothé; Miranda, 2009)

Casca de Castanha do Brasil 50,31 +£1,58 59,40 (Bonelli et al., 2001)

Fibra de Coco Verde 18,25+ 0,54 20,00-48,00 (Ferraz, 2011)

*%: g lignina/ 1009 residuo; os valores expressos sdo média e desvio padrdo de cada residuo.

33,68+0,92 32,80-46,00 (Khalil; Alwani; Omar, 2006;
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Os teores de lignina encontrados para a maioria dos residuos (Tabela 7) foi semelhante
aos da literatura, com excec¢do dos residuos de casca de coco maduro, caroco de agai, bagaco
de carambola e os bagacos de graviola e goiaba, que foram bem superiores. Os residuos com
0s teores superiores apresentaram comportamentos semelhantes para hemicelulose e para
celulose, podendo ser resultado do diferente tratamento do residuo.

A lignina é uma fibra detergente que é responsavel pela rigidez de alguns vegetais
(BOERJAN; RALPH; BAUCHER, 2003), porém a maior ou menor rigidez de um material
esta relacionada com a composicao da lignina e com a proporcao das unidades de H, G e S (p-
hidroxifenil, guaiacil e siringil, respectivamente) na estrutura da molécula (SUHAS;
RIBEIRO, 2007). Considerando esses dados, apesar do residuo de folhas de inga ter
apresentado um teor elevado de lignina (aproximadamente 45%) ndo implica que o residuo
seja rigido, visto que se trata de uma folha. O comportamento indica que o0 inga apresenta uma

lignina de diferente constitui¢do, quando comparada com a casca do coco.

Tabela 8. Fracdo lignocelulésica e razdo celulose: lignina.

Residuo FDN (%) Celulose (%) Lignina (%) Razéo
Torta de Inga 89,75+1,09 39,09+2,13 4584+127 0,85
Torta de Dendé 79,21 +0,27 56,46 £0,44 17,71 +0,27 3,19
Fibra de Coco Maduro 9951+0,19 6540+£0,89 33,68+0,92 1,94
Casca de Coco Maduro 03,91+0,34 49,89+205 4290+1,79 1,16
Caroco de Acai 93,97 +0,63 63,64+0,70 28,23+0,31 2,25
Torta de Cupuagu 52,28 +0,66 28,35+0,19 14,40+0,54 1,97
Casca de Maracuja 6954+052 4384+053 8,82+0,37 4,97
Bagaco de Carambola 65,15+1,17 30,83+0,97 22,94+0,83 1,34
Semente de Graviola 50,89 +041 3359+£039 4,78+0,21 7,03
Bagago de Graviola 3759+0,78 20,64+053 13,63+0,61 1,51
Semente de Goiaba 7348 +149 4537+0,83 23,24+1,03 1,95
Bagaco de Goiaba 82,03+0,37 5498+097 2450+111 2,24
Bagaco de Cana-de-agucar 76,72 +0,37 55,76 £0,51 15,75+0,32 3,54
Casca de Castanha do Brasil 94,01+0,61 4345+120 50,31+1,58 0,86
Fibra de Coco Verde 60,30 +0,36 35,31+0,48 18,25+0,54 1,93

Fibra detergente neutro = fracdo lignocelulésica

Dentre os quinze residuos agroindustriais analisados sete deles apresentaram altos
teores de fibra detergente, acima de 80%, e diversas razes, demonstrando que diferentes
frutas, ou partes dela, podem apresentar diferentes perfis de celulose e lignina, como no caso
do coco maduro. Considerando os resultados obtidos nessa etapa e o volume de producdo dos

residuos analisados, os residuos escolhidos para a realizagdo da adsorc¢éo seletiva foram: casca
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da castanha-do-Brasil (= 95% de fibra e razdo 0,86), caroco de agai (= 94% fibra e razdo 2,25)
e bagaco da cana-de-agucar (= 77% de fibra ¢ razéo 3,54).

4.1.3 Area superficial especifica, volume e distribuicio dos poros

N&o foi possivel determinar a area superficial especifica, volume e distribuicdo dos
poros dos residuos de bagaco de cana e carogo de acai, 0s valores encontrados sendo muito
proximos de zero, incapacitaram a determinacdo das isotermas, indicando nenhuma area
superficial, ou volume, ou ainda devido ao fato de apresentarem poros muito pequenos a
metodologia ndo seria indicada para o caso. J& para a casca da castanha foi possivel
determinar apenas a area superficial especifica, a qual apresentou uma &rea muito pequena
(0,0487m2/g).

Adsorventes de maior area superficial especifica apresentam maior capacidade
adsortiva, assim como resinas sintéticas, carvOes ativados, entre outros. Como 0s residuos
estudados ndo sofreram nenhum tratamento para aumentar e/ou ativar sua superficie (como no
caso dos adsorventes citados anteriormente), além de secagem e uma moagem, eles ndo

apresentaram valores significativos de area, assim como de volume.

4.2 ADSORCAO SELETIVA DOS COMPOSTOS ORGANICOS

A partir dos resultados obtidos na adsor¢cdo dos compostos organicos foram
construidas as isotermas de adsor¢do para cada adsorvente estudado, para os quais foram
testados os modelos de Langmuir e de Henry. Os parametros (constantes da equacdo) de
Langmuir, assim como os coeficientes de determinagdo obtidos dos ajustes dos dados de
adsorcéo sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Valores das constantes de Langmuir encontradas na adsorcdo de quatro adsorbatos
organicos sobre trés residuos ricos em fibras e duas resinas macroporosas.

Adsorbato Adsorvente K. (L/g) aL (L/mg) R¥*
Bagaco de Cana 20,00 0,00 1,00

Caroco de Acai 20,00 0,00 1,00

Catequina Casca de Castanha 20,00 0,00 1,00
XAD 7 20,00 0,00 1,00

EXA 118 20,00 0,00 1,00

Bagaco de Cana 10,00 0,00 1,00

Fenol Caroco de Acai 20,00 0,00 NS** 0,06
Casca de Castanha 20,00 0,00 1,00

XAD 7 20,00 0,00 1,00
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EXA 118 0,11 NS -0,29 0,00
Bagaco de Cana 0,05 NS -4,14 0,00
Caroco de Acai 20,00 0,00 1,00
Piridina Casca de Castanha 20,00 0,00 1,00
XAD 7 0,26 NS -0,77 0,00
EXA 118 20,00 0,00 1,00
Bagaco de Cana 20,00 0,00 1,00
Caroco de Acai 20,00 0,00 1,00
Tirosina Casca de Castanha 0,88 NS -0,62 0,00
XAD 7 20,00 0,00 1,00
EXA 118 20,00 0,00 1,00

*R2: coeficiente de determinacdo; **NS: ndo significativo a p < 0,05; K._: constante de
Langmuir; a_: constante de equilibrio de adsorcao.

O valor do coeficiente de determinacdo encontrado para a maioria das adsorgcoes
indica que o modelo de Langmuir é adequado para a analise dos dados, porém ao analisar 0s
valores de K. e a, determinados verifica-se que os calculos das mesmas estdo incorretos, ou
seja, 0 modelo é inapropriado. Ja para o caso das demais adsorcGes, 0 modelo de Langmuir é
considerado inadequado, pois o coeficiente de determinacdo encontrado foi zero, ou seja, 0
modelo ndo pode descrever os dados analisados.

Apesar do modelo de Langmuir ser um dos mais utilizados para descrever processos
de adsorgdes, em certos casos, outros modelos tornam-se mais adequados, como no caso dos
dados obtidos para a adsorcéo dos quatro adsorbatos selecionados.

O comportamento encontrado para adsor¢do dos poluentes e nutrientes selecionados
nos residuos e nas resinas foi linear, sendo corretamente descrito pelo modelo de Henry. A
constante da equacdo de Henry e os coeficientes de determinacdo obtidos dos ajustes dos

dados de adsorcao sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores da constante de Henry encontradas na adsor¢do de quatro adsorbatos
organicos sobre trés residuos ricos em fibras e duas resinas macroporosas.

Adsorbato Adsorvente Ky (L/g) R?
Bagaco de Cana 20,00 1,00
Caroco de Acai 20,00 1,00
Catequina Casca de Castanha 20,00 1,00
XAD 7 20,00 1,00
EXA 118 20,00 1,00
Bagaco de Cana 10,00 1,00
Caroco de Acai 11,37 0,40
Fenol Casca de Castanha 20,00 1,00
XAD 7 20,00 1,00

EXA 118 20,00 1,00
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Adsorbato Adsorvente Ky (L/g) R2
Bagaco de Cana 20,00 1,00
Caroco de Acai 20,00 1,00
Piridina Casca de Castanha 20,00 1,00
XAD 7 20,00 1,00
EXA 118 20,00 1,00
Bagaco de Cana 20,00 1,00
Caroco de Acai 20,00 1,00
Tirosina Casca de Castanha 20,00 1,00
XAD 7 20,00 1,00
EXA 118 20,00 1,00

R2: coeficiente de determinacdo; Ky: constante de adsorcdo de Henry.

Ao contrario do modelo de Langmuir, os dados puderam ser corretamente descritos
pelo modelo de Henry (linear), ja que o coeficiente de determinagdo (R?) obtido para todos
adsorbatos estudados foi de 1, indicando bons ajustes dos dados experimentais aos modelos
gerados pelo programa, com excecdo do par caroco de acai e fenol, para o qual obteve-se
dados muito proximos a zero, o que impossibilitou a modelagem dos dados.

O comportamento linear encontrado (Figuras 10, 11, 12 e 13) pode estar relacionado
com o fato de que os adsorventes utilizados ndo alcancaram sua saturacao, ou seja, estavam na

fase crescente de adsorcdo, onde ainda havia sitios de adsorcdo livres.

4.2.1 Isotermas de adsorcao da catequina

As isotermas de adsorcao para catequina nos residuos e resinas podem ser verificadas

na Figura 10.
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Figura 10. Isotermas de adsorcédo de catequina, ajustadas pelo modelo de Henry.

Os residuos que apresentaram maiores capacidades adsortivas (gs) de catequina foram
a casca da castanha seguida do bagaco de cana, com valores proximos oscilando entre 20 e
30mg/g. Apesar da semelhanca de capacidade adsortiva, a quantidade de fibra e o perfil da
lignocelulose dos residuos ndo sdo semelhantes, pois o bagaco da cana possui apenas 77% de
fibra em sua estrutura e uma razdo de 3,54, enquanto a casca da castanha chega a 94% de
fibra e uma razéo de 0,86. Portanto, apesar das diferencas entre os residuos, admite-se que a
disponibilidade da celulose do residuo deve ser maior que a da lignina em ambos os casos,
indicando que a catequina sofre maior adsorcéo na celulose, através de ligacdes hidrogénicas
formadas pelas hidroxilas das moléculas de celulose e das moléculas de catequina.

A capacidade adsortiva da catequina nas resinas foi superior a encontrada para 0s
residuos, atingindo valores quatro vezes maior, proximos a 140 mg/g. Altos valores de qs Sdo
esperados para resinas sintéticas, pois apresentam areas superficiais (450 m#/g e 1.200 m#/g,
para XAD 7 e EXA 118, respectivamente - POMPEU et al., 2010), muito maiores que as
encontradas para 0s residuos, o que proporciona um elevado nimero de sitios ativos,
acarretando numa maior adsorgao.

Pompeu et al. (2010) estudaram a adsorcao de catequina nas resinas XAD 7 e EXA
118, em pH 3,5 a fim de tornar a molécula carregada positivamente e auxiliar na adsorcéo do

composto fendlico, condigdo diferente, uma vez que o pH aplicado para esse estudo foi



54

préximo da neutralidade. Comparando-se as capacidades adsortivas encontradas no presente
trabalho e no desenvolvido pelos autores, pode-se verificar que os gs obtidos no experimento
foram até quinze vezes maiores (para Cs ~ 6 mg/mL: qs =~ 130 mg/g) do que o encontrado por
Pompeu et al. (2010), para Cs semelhantes (para Cs ~ 6 mg/mL: s = 9 mg/g), indicando que a

acidificacdo do meio diminui a capacidade adsortiva da catequina nas resinas sintéticas.

4.2.2 Isotermas de adsorcéo do fenol

As isotermas de adsorcdo para o fenol nos residuos e resinas podem ser observadas na

Figura 11.
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Figura 11. Isotermas de adsorcédo de fenol, ajustadas pelo modelo de Henry.

A capacidade adsortiva do fenol para os residuos foi muito semelhante & encontrada
para a catequina, sendo os residuos em que o fenol mais adsorveu foram o bagaco da cana e a
casca da castanha. Assim como a catequina, o fenol realiza sua adsor¢édo na fragéo celulésica
da lignocelulose dos residuos através de ligagdes hidrogénicas.

Subramanyam e Das (2009) estudaram a adsor¢do de fenol em solo, aplicando
concentracdes de fenol bem superiores as utilizadas no presente estudo. Apesar de o solo
apresentar area superficial maior que a dos residuos (cerca de 10 m2/g), a capacidade

adsortiva do mesmo foi menor que a encontrada para os residuos bagaco de cana e casca de
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castanha, enquanto para os residuos o gs maximo foi de 30 mg/g para um Cs em torno de 1,5
mg/mL para o solo o gs foi de 25 mg/g para um Cs de 90 mg/mL.

O processo de adsor¢do do fenol nas resinas sintéticas também foi semelhante ao de
adsorcdo da catequina. As resinas apresentaram capacidade adsortiva muito semelhantes nos
dois casos e, novamente, superior a capacidade dos residuos.

Hamdaoui e Naffrechoux (2007) estudaram a adsorcdo de fenol (com valores de C,
bem superiores as aplicadas nesse estudo) em carvédo ativado comercial, o qual apresentava
uma area superficial de 929 m#/g (valor intermediario ao das resinas sintéticas estudadas).
Nesse caso, apesar da superioridade das concentracfes iniciais, 0 comportamente encontrado
para o carvao ativado foi semelhante ao das resinas sintéticas, atingindo um gs de 130 mg/g a
Cs proximo a 7 mg/mL. O comportamento linear apresentado pelas resinas sintéticas também
é apresentado pelo carvao ativado para 0s menores Cs estudados pelos autores, ou seja, devido
suas altas areas superficiais, pequenas concentracfes de adsorbato ndo sdo suficiente para
atingir a saturacdo das resinas, logo ndo apresentam um comportamento tipico do modelo de

Langmuir.

4.2.31sotermas de adsorc¢éo da piridina

As isotermas de adsorcdo para a piridina nos residuos e resinas sao apresentadas na
Figura 12.
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Figura 12. Isotermas de adsorcéo de piridina, ajustadas pelo modelo de Henry.

No caso da piridina, dentre os residuos estudados, apenas a casca de castanha
apresentou uma boa capacidade adsortiva, similar aos valores encontrado pela catequina e o
fenol nos casos anteriores. Como a lignocelulose da casca da castanha apresenta 50% de
lignina, a piridina deve adsorver-se preferencialmente sobre a frag&o lignina e, pela estrutura
simples da piridina (Figura 8D), a adsor¢do deve ocorrer por interagdes m-m entre os ciclos
aromaticos da piridina e da lignina e interacdes hidrofobicas.

A adsor¢do da piridina na resina sintética XAD 7 foi inferior ao encontrado para a
catequina e ao fenol, diferenciando-se também da resina EXA 118, a qual apresentou um
comportamento semelhante para todos os adsorbatos. A adsorcdo na resina acrilica XAD 7
ocorre principalmente por ligacdes hidrogénicas devido a hidroxilas presentes em sua
estrutura, como a piridina apresenta apenas um hidrogénio capaz de realizar esse tipo de
ligagéo, a quantidade adsorvida diminui significativamente.

Yanli e Dongguang (2010) estudaram a adsorcao de piridina em fibra de polipropileno
enxertada por estireno-divinilbenzeno pds-reticulada, a qual apresenta uma area superficial de
218 m2/g, valor inferior ao encontrado para as resinas sintéticas mas ainda bem superior ao
encontrado para os residuos. Como esperado, por apresentar area superficial superior a dos
residuos, a capacidade adsortiva de piridina na fibra modificada também foi superior e atingiu

valores de até 400 mg/g para um Cs de aproximadamente 3 mg/mL, superando até mesmo a
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capacidade adsortiva da piridina nas resinas. Tal comportamento deve estar relacionado a
ativagdo sofrida pela fibra (modificagdo da estrutura), o que facilitou o processo de ativagéo,
além da elevada quantidade de ciclos aromaticos da estrutura (como presentes na estrutura da

resina EXA 118, Figura 9A — pg 41) responsaveis por interacdes hidrofobicas e do tipo n-m.

4.2.4 Isotermas de adsorcao da tirosina

A tirosina é um aminoacido aromatico que possui uma molécula quiral anfipatica. Por
ser um aminoéacido, a tirosina pode agir como acido ou base quando dissolvida em &agua, de
acordo com o pH do meio, sendo assim, a tirosina pode estar acida (carga liquida positiva, -
COOH e -NH3") abaixo de pH = pKy = 2,20, sem carga liquida em pH 5,65 (no ponto
isoelétrico), ou basica (carga negativa, -COO" e -NH,) a partir de pH = pK;,= 9,11 (NELSON
e COX, 2002).

Devido a sua caracteristica acido/base, a tirosina s6 é solivel em agua acidificada
(&cido cloridrico), o que modifica o pH do meio de adsorcdo. A Tabela 11 mostra a
modificacdo do pH do meio de adsorcdo de acordo com a mudanca da concentracdo da
tirosina.

Tabela 11. Modificagdo do pH do meio de adsorcéo de tirosina.

Co (mg/mL) pH

1 2,4
2,5 1,1
3,75 0,7

5 0,5
10 0,3

A acidez do meio de adsor¢do e a consequente protonacgdo da tirosina influenciaram o
processo de adsorcdo nos residuos e resinas. As isotermas de adsor¢do para a tirosina nos

residuos e resinas, podem ser verificadas na Figura 13.
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Figura 13. Isotermas de adsorcéo de tirosina, ajustadas pelo modelo de Henry.

O comportamento da adsorcdo da tirosina foi semelhante para os residuos e para as
resinas, porém a capacidade adsortiva encontrada para as resinas foi menor. A diminuicéo do
pH do meio de adsorc¢do € responsavel pelo aumento de gs da tirosina em todos os residuos, ja
que o pH do meio encontra-se abaixo do pKa= 2,20, a tirosina sofre protonagéo e torna-se
acida (-NH3"), facilitando a adsorc&o por ligagdes hidrogénicas devido a maior quantidade de
hidrogénios disponiveis na molécula.

Organizando-se os residuos quanto a sua capacidade adsortiva de tirosina, em ordem
decrescente, obtem-se: carogo de acai > casca da castanha > bagaco da cana. Com base nesse
comportamento, verifica-se que a adsorcdo da tirosina € influenciada tanto pelo teor de
celulose guanto pelo teor de lignina do residuo. A celulose (Figura 4) e a lignina (Figura 5)
sd&o moléculas ricas em grupos funcionais hidroxila o que promove a adsorc¢éo por ligacbes
hidrogénicas, facilitando assim a adsorc¢do ja que a tirosina apresentava-se em sua forma acida
(-NH3").

4.3 AVALIACAO ESTATISTICA DOS RESULTADOS

Analise de variancia (ANOVA) foi aplicada aos resultados obtidos nas isotermas de

adsorcdo, a fim de verificar se os pardmetros tipo de adsorvente e concentragdo inicial (C,),
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bem como a interacdo entre ambos, eram estatisticamente significativos (em nivel de
significancia de 95%, p < 0,05) sobre a capacidade de adsor¢do de cada um dos adsorbatos

estudados (catequina, fenol, piridina e tirosina) (Tabelas 12 a 16).

Tabela 12. ANOVA das isotermas de adsorcdo de catequina nos residuos agroindustriais e
resinas sintéticas.

. Soma dos Quadrados
Efeito Quadrados médios Feate P
Média 96744,06 96744,06 116710,4 0,00
Adsorvente 55135,46 13783,87 16628,6 0,00
Co 19535,19 4883,80 5891,7 0,00
Adsorvente*C, 23189,83 1449,36 1748,5 0,00

Tabela 13. ANOVA das isotermas de adsorcao de fenol nos residuos agroindustriais e resinas
sintéticas.

. Soma dos Quadrados
Efeito Quadrados médios Feale P
Média 59209,19 59209,19 157777,9 0,00
Adsorvente 74776,07 18694,02 49814,9 0,00
Co 17331,34 4332,84 11545,9 0,00
Adsorvente*C, 27240,79 1702,55 4536,9 0,00

Tabela 14. ANOVA das isotermas de adsor¢do de piridina nos residuos agroindustriais e
resinas sintéticas.

Soma dos Quadrados

Efeito Quadrados médios Feale P
Média 35504,52 35504,52 28371,01 0,00
Adsorvente 31907,06 7976,76 6374,08 0,00
Co 6766,05 1691,51 1351,66 0,00
Adsorvente*C, 10057,29 628,58 502,29 0,00

Tabela 15. ANOVA das isotermas de adsorcdo de tirosina nos residuos agroindustriais e
resinas sintéticas.

Soma dos Quadrados

Efeito Quadrados médios Feate P
Média 49319,63 49319,63 21284,78 0,00
Adsorvente 3759,40 939,85 405,61 0,00
Co 16924,88 4231,22 1826,06 0,00
Adsorvente*C, 3379,78 211,24 91,16 0,00

Considerando as ANOVAS e os testes de Tukey (Apéndice A) realizados, para o tipo

de adsorvente, observou-se que essa variavel exerceu influéncia significativa nos processos de
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adsorcéo, ou seja, a capacidade adsortiva dos adsorbatos sofreu variacdo dependendo do tipo
de adsorventes aplicado. Analisando a concentracdo inicial C5 para a tirosina, por exemplo,
verifica-se que o tipo de adsorvente faz com que todas as capacidades adsortivas sejam
diferentes entre si, exceto quando comparado o bagaco da cana com a resina XAD 7 que ndo
mostraram diferencas significativas entre si.

Quanto a concentracdo inicial (C,) de adsorbato, a analise de variancia e o teste de
Tukey demonstraram que o processo de adsorcdo € significativamente influenciado pela
varidvel, ou seja, a capacidade adsortiva aumentara ou diminuira com a modificacdo da
concentracéo inicial aplicada, ndo sendo estatisticamente iguais.

A concentracdo inicial de adsorbatos influenciou na capacidade adsortiva para a
maioria dos casos analisados, 0s Unicos adsorbatos que apresentaram um comportamento
distinto foram a catequina e o fenol na adsorcdo em caroco de acai, no qual a concentracédo
inicial ndo influenciou na capacidade adsortiva para esse adsorvente.

Assim como as varidveis isoladas, a interacdo entre elas também foi significativa na
capacidade adsortiva dos adsorbatos. Esse comportamento pode ser bem visualizado para a
capacidade adsortiva da tirosina: a gs de tirosina na C1 para o bagaco de cana € diferente das
gs das demais concentracbes para 0 mesmo adsorvente, assim como € diferente das gs para as
mesmas concentracOes de tirosina para diferentes adsorbatos, devido a mudanca de carga do
adsorbato em funcéo de sua concentragcdo, como anteriormente explicado.

Apesar dos dados terem sido corretamente descritos através do modelo de Henry seria
indicado um teste de adsorcao para concentrac@es iniciais (C,) a valores mais elevados a fim
de verificar se o processo de adsorcdo em residuos realmente ndo pode ser descrito pelo

modelo de Langmuir ou mesmo o modelo de Freundlich.

4.4 CONSIDERACOES FINAIS

Os residuos agroindustriais selecionados no estudo mostraram-se seletivos na adsor¢ao
de compostos fendlicos, adsorvendo em maior ou menor quantidade dependendo do adsorbato
escolhido.

O bagaco da cana indicou apresentar maior afinidade na adsor¢cdo de compostos
fendlicos como a catequina e o fenol e ainda 0 amino&cido tirosina, que apresenta um fenol
em sua estrutura, ndo adsorvendo a piridina em quantidades muito significativas. O carogo de
acai mostrou-se seletivo apenas para a tirosina, resultado esse decorrente da diferenca de pH

entre os meios de adsorcdo para cada adsorbato. Para os demais adsorbatos, a adsorgdo no
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carogo de acai ndo foi significativa. A casca de castanha foi o residuo que demonstrou menor
seletividade entre os adsorbatos avaliados, pois, com excecédo da tirosina, foi 0 adsorvente que
adsorveu 0s compostos organicos em maior quantidade.

Os adsorbatos do estudo sdo caracterizados como poluentes do meio ambiente,
provenientes de efluentes industriais (fenol e piridina) ou por aumentarem a matéria organica
presente em efluentes de industrias alimenticias (tirosina e catequina). A aplicacdo da
adsorcéo utilizando residuos agroindustriais pode ser uma alternativa para o tratamento de
aguas residuais em diferentes inddstrias ou como prevencdo da poluicdo/aumento da matéria
organica de efluentes, mananciais, etc, pela aplicacdo de filtragdo (filtros adsorventes
produzidos a partir dos residuos).

O residuo remanescente do processo de adsorcdo pode ser remanejado para outros
fins, aqueles provenientes da remocédo de poluentes podem ser aplicados como biomassa na
producdo de energia e aqueles provenientes da diminuicdo da matéria organica aplicados na
producdo de racdo animal.
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5 CONCLUSOES

Os quinze residuos agroindustriais analisados ndo se mostraram fonte potencial em
inulina apresentando um valor maximo de aproximadamente 5 mg de inulina por grama de
residuo seco (fibra do coco verde).

De uma maneira geral, os residuos estudados apresentaram variados teores de fibra
detergente, desde valores mais reduzidos como no caso do bagaco de graviola até valores
elevados como no caso da fibra do coco maduro, onde a fibra detergente representava 100%
da amostra.

Quando analisadas as fragdes celulose, lignina e hemicelulose, as composi¢cdes das
fibras dos residuos variaram de acordo com o tipo de residuo e a espécie da fruta. O maior
valor encontrado para a lignina foi o da casca da castanha (50%) e o menor foi 0 do semente
da graviola (5%). No caso da celulose, os valores encontrados variaram de 20% (bagaco de
graviola) até 65% (fibra do coco maduro).

Os residuos selecionados como adsorventes ndo apresentaram valores significativos de
area superficial, ndo podendo ser determinados ou sendo muito proximos de zero, como para
a casca da castanha (0,0487 m#/g).

As adsorcGes dos compostos organicos (catequina, fenol, piridina e tirosina) nédo
puderam ser descritas pelo modelo de Langmuir, porém sofreram um bom ajuste para o
modelo linear de Henry (R2 =1).

A concentracdo inicial de adsorbato e o tipo de adsorvente, assim como a interacdo
entre eles, exerceram influéncia significativa na capacidade adsortiva dos compostos
organicos (p < 0,05).

O composto organico que apresentou maior capacidade adsortiva em todos os residuos
estudados foi a tirosina, sendo o Unico adsorbato que sofreu adsorcdo significativa no caroco
de acai, mostrando sua seletividade para esse composto.

Diferente da tirosina que sofreu adsor¢cdo em todos os adsorventes, a piridina foi
adsorvida apenas na casca da castanha, ja o fenol e a catequina adsorveram em quantidades
semelhantes na casca de castanha e no bagaco de cana.

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que os residuos podem ser aplicados
na producdo de adsorventes para atuar na remoc¢édo de poluentes ou na diminui¢do de materia
organica de aguas. Os residuos remanescentes dos processos podem ser aplicados como

biomassa na produgéo de energia ou na producdo de ragdo animal, respectivamente.
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6 PERSPECTIVAS

A partir dos resultados obtidos algumas etapas sdo necessarias para dar continuidade

ao estudo da adsorcao de poluentes e nutrientes em fibras de residuos agroindustriais.

6.1 ISOLAMENTO DA LIGNOCELULOSE

Realizar o isolamento da lignocelulose dos residuos a fim de verificar em qual fracéo

de fibra que a adsorcdo ocorre.

6.2 AUMENTO DA AREA SUPERFICIAL DOS RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Transformar os residuos agroindustriais em carvdo ativado através de processos de
calcinacdo a fim de aumentar sua area superficial e a capacidade adsortiva dos poluentes e

nutrientes em sua estrutura.
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As Tabelas 16, 17, 18 e 19 apresentam a comparacao entre diferentes concentracfes iniciais e tipo de adsorvente para cada adsorbato e
seus respectivos testes de Tukey.

Tabela 16. Comparacéo de gs para catequina em diferentes concentragdes iniciais e tipos de adsorvente.

Residuo Co| 0s |Residuo| C,| Qs | Residuo | Co | qs | Residuo|C,| gs | Residuo | Co | Qs
BC Cl|Q1™[cA ci|0Q1*|cc Cl| Q1™ | X C1|0Q1° |E Ccl1|Q1"
BC C2| Q2% |CA Cc2| Q2| cc C2 | Q29 | X c2|Q2" |E c2| Q2"
BC C3| Q3™ | CcA c3|Q3|cc C3| Q3" | X Cc3|Q3¢ |E Cc3 | Q3¥
BC C4|0Q4" |CA C4| Q4| cc C4 Q4" | X Ca|Q4 |E C4 | Q4'
BC C5| Q5" |CA C5|Q5%| ccC C5[Q5 |X C5| Q5% | E C5 | Q5°

Teste de Tukey: letras diferentes em cada capacidade adsortiva indicam diferengas significativas (p < 0.05).
C1: 10mg/mL; C2: 5mg/mL,; C3: 3,75mg/mL; C4: 2,5mg/mL; C5: 1mg/mL.

Tabela 17. Comparacdo de gs para fenol em diferentes concentrac@es iniciais e tipos de adsorvente.

Residuo Co| Qs | Residuo|C, | gs | Residuo | Co | gs | Residuo | C, | Qs | Residuo | Co | Qs
BC Cl|Q1“|CA Cl|Q1*|cc Cl|Q1® | X ci1|Q1|E cl|Q1™
BC C2|Q2° |CA c2|Q2*|cc C2|Q2*| X C2|Q2 |E Cc2 | Q2~
BC C3|Q3° |CA c3| Q3| ccC C3|Q3" | X C3|Q3 |E C3| Q3
BC C4| Q4" | CA Cc4|Q4|cc C4|Q4* | X C4|Q4°|E Cc4| Q4"
BC C5 | Q5™ | CA C5|Q5%| cC C5 | Q5% | X C5|Q5 | E C5| Q5

Teste de Tukey: letras diferentes em cada capacidade adsortiva indicam diferengas significativas (p < 0.05).
C1: 10mg/mL; C2: 5Smg/mL; C3: 3,75mg/mL; C4: 2,5mg/mL; C5: Img/mL.



Tabela 18. Comparacéo de gs para piridina em diferentes concentracdes iniciais e tipos de adsorvente.

Co| Os |Residuo|C,| qs |Residuo|C,| qs | Residuo|C,| gs |Residuo| C, | Qs
Residuo
BC Cl1|Q1™ |CA Cl|Q1®™|cc Cl|Q1 | X C1|Q1 |E Ccl|Q1™
BC C2 | Q2" | CA C2| Q2™ |cc Cc2|Q2" | X C2 | Q2" |E c2 | Q2
BC C3| Q3™ | cA C3|Q3° [cc C3| Q37| X C3|Q3" | E Cc3 | Q3*
BC C4| Q4™ [ CA C4|Q4* | cCC C4 | Q4| X caloQ4" |E C4 | Q4
BC C5 | Q5% | CA C5| Q5™ | ccC C5| Q5° | X C5|Q5° |E C5| Q5"

Teste de Tukey: letras diferentes em cada capacidade adsortiva indicam diferengas significativas (p < 0.05).
C1: 10mg/mL; C2: 5mg/mL,; C3: 3,75mg/mL; C4: 2,5mg/mL; C5: 1mg/mL.

Tabela 19. Comparagéo de s para tirosina em diferentes concentragdes iniciais e tipos de adsorvente.

Co| Qs | Residuo | C,| gs | Residuo | C,| Qs | Residuo|C, | Qs | Residuo | C, | Qs
Residuo
BC ci1|Q1" | cA ci1|Q1™|cc Cl| Q1| X c1|Q1 |E c1| Q1™
BC C2|Q2' |CA c2|Q2¢|cc C2 | Q29" | X c2|Q2" |E c2 | Q2¢
BC Cc3| Q3" |cA c3|Q3* |cc Cc3| Q3" | X C3|Q3*|E Cc3| Q3
BC C4|Q4® | CA c4|0Q4" [ cC C4 | Q4% | X C4|Q4”|E C4 | Q4%
BC C5| Q5™ | CA C5| Q5™ | ccC C5| Q5% | X C5|Q5®|E C5 | Q5°

Teste de Tukey: letras diferentes em cada capacidade adsortiva indicam diferengas significativas (p < 0.05).
C1: 10mg/mL; C2: 5Smg/mL; C3: 3,75mg/mL; C4: 2,5mg/mL; C5: 1mg/mL.
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