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RESUMO

Uma grande quantidade de residuos lignoceluldsicos é gerada nas préticas florestais e
agricolas, industrias de madeira, agroinddstria, entre outros, o0 que representa um problema de
poluicdo ambiental. A Amazo6nia Oriental destaca-se nesse cenario por possuir diversas
agroindustriais geradoras de toneladas de residuos agroindustriais, como casca da castanha-
do-brasil, bagago de cana-de-agucar e caro¢o do acai. Em funcdo das suas composigdes, a
utilizacdo desses residuos como biosorventes de diversos cancerigenos alimenticios e
poluentes de efluentes é promissora. O estudo investigou a capacidade de adsor¢éo seletiva da
ochratoxina A e dos fons Cu**, Zn**, Mn®** e Ca®" na fragdo de ligninocelulose do carogo de
acai, bagaco de cana de aclUcar e casca da castanha-do-brasil, esta Ultima com e sem
tratamento térmico. Os residuos estudados apresentaram alta composicdo de fracdo
lignoceluldsica (acima de 60%) e diferentes razdes celulose:lignina (0,036 a 6,1). A maior
porcentagem de adsor¢do da ochratoxina A foi observada para o residuos casca da castanha-
do-brasil carbonizada a temperatura de 450°C (92%), a qual também conseguiu adsorver mais
de 70% do fons bivalentes do meio, com exce¢do do Ca*. Constatou-se uma maior adsorcio
da micotoxina a medida que a razdo celulose:lignina diminuiu, esta mesma tendéncia nao foi
verificada para os ions. Os dados de equilibrio de adsor¢do dos adsorbatos puderam ser
descritos pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Henry. A adsorc¢ao da ochratoxina A nos
residuos ocorreu, provavelmente, através de interagdes m-m entre os ciclos aromaticos da
micotoxina e da lignina. Os residuos agroindustriais apresentaram certa seletividade na
adsorcdo da ochratoxina A e dos ions bivalentes. O bagaco de cana de aglcar e a casca da
castanha-do-brasil adsorveram mais ochratoxina A do que ions e tém uma promissora
aplicacdo como suplemento alimentar e/ou racdo animal. Os carogos de acai podem ser
destinados ao tratamento de efluentes, enquanto as cascas de castanha-do-brasil carbonizadas
possuem aplicacdo tanto como suplemento e ragdo animal, quanto na remocao de ions tdxicos

de efluentes industriais.

Palavras-chave: Fibra detergente, lignocelulose, carbonizacdo, isoterma de adsorcéo.



ABSTRACT

A large amount of lignocellulose wastes are continuously produced in forestry and
agricultural practices, wood industry and agroindustry. The Eastern Amazon stands out in this
scenario by heaving a lot of agroindustries that generates tons of agroindustrial wastes, such
as Brazil nut shell, sugarcane bagasse and acai seeds. The application of these wastes as
biosorbents of various food carcinogens and effluents pollutants is promising. This research
investigated the selective adsorption capacity of ochratoxin A and ions Cu®*, Zn?*, Mn** and
Ca®* on the lignicellulose fraction of acai seeds, sugarcane bagasse and Brazil nut shell, this
one with or without thermal treatment. The agroindustrial wastes showed a high content of
detergent fiber fraction (above 60%) and different ratios of cellulose:lignin (0,036 to 6,1). The
highest ochratoxin A adsorption was found in Brazil nut shell burned at 450°C (92%), which
could also adsorb more than 70% of the divalent ions of the aqueous solution, excepted for
ion Ca®*. It was noted a greater mycotoxin adsorption when the ratio cellulose:lignin
decreases, this tendency couldn’t be verified for bivalent ion. The equilibrium data can be
fitted well to the Langmuir, Freundlich and Henry models. The ochratoxina A adsorption in
agroindustrial wastes occurred probably due the n-n interaction between the aromatic rings of
mycotoxin and the aromatic rings of lignin. The biosorbents showed selective adsorption for
ochratoxina A and ions. The sugarcane bagasse and the Brazil nut shell adsorbed more
mycotoxin than ions and they can be applied as a dietary supplement and/or animal feed. The
acai seeds can be used to remove pollutants from effluents while the burned Brazil nut shell
have application in both: as dietary supplements and animal feed, and to remove toxic ion

from wastewater.

Keywords: Detergent fiber, lignocellulose, carbonization and adsorption isotherms.
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1 INTRODUCAO

A fibra alimentar é definida, de forma geral, como sobras da digestdo; inclui tanto
polissacarideos como oligossacarideos, solUveis e insoliveis (BURKITT; TROWELL, 1975;
SPILLER, 2002).

Os vegetais sdo compostos de diferentes tipos de fibras insolveis, sendo sua parede
celular composta por trés principais componentes: celulose, hemicelulose e lignina, cujo
conjunto é conhecido como lignocelulose (MALHERBE; CLOETE, 2002).

As matérias-primas lignoceluldsicas sdo as fontes renovaveis mais abundantemente
encontradas na natureza, sendo compreendidas, majoritariamente, pelos materiais
agroindustriais, pelos residuos urbanos e pelas madeiras de angiospermas e gimnospermas
(CASTRO; PEREIRA, 2010).

Uma grande quantidade de residuos de lignocelulose é gerada nas praticas florestais e
agricolas, industrias de madeira, agroindustria, entre outros, o que representa um problema de
poluicdo ambiental. Tais residuos sdo muitas vezes eliminados por queima de biomassa, em
todo o0 mundo (LEVINE, 1996). Contudo, essa enorme quantidade de biomassa vegetal pode,
potencialmente, ser convertida em diferentes produtos de alto valor agregado, incluindo
biocombustiveis, quimicos, fontes baratas de combustiveis para processos fermentativos,
melhoramento de ragdo animal e nutrientes humanos (HOWARD et al., 2003). A Amazonia
Oriental destaca-se nesse cenario por possuir diversas agroindustriais geradoras de toneladas
de residuos, como a casca da castanha-do-brasil, 0 bagaco de cana-de-aclcar e o0 carogo do
acai.

Um destino que pode ser dado a esses residuos é utiliza-los como matéria-prima na
producdo de diversos tipos de material adsorventes (como carvdo ativado) ou utiliza-los
diretamente como biosorventes (OLIVEIRA et al., 2008a). A estrutura complexa da
lignocelulose desses residuos é eficaz na adsorcdo de compostos organicos ndo polares, que
também sdo capazes de adsorver compostos com grupamentos fenolicos em sua estrutura
(DIZHBITE et al., 1999).

Tém sido reportado que diversos compostos carcindgenos dietéticos também sdo
capazes de adsorver na superficie da celulose e da lignina. Tabara et al. (2010) reportou a
adsorcdo de xantenos em po na superficie carbonizada da celulose, que também é capaz de
adsorver outros compostos carcinogénicos, como N-nitroso-N-metilurea (NMU),
benzo[a]pireno e diversas aminas heterociclicas aroméaticas (FERGUSON et al., 1993;
EGOSHI et al., 1997; TAKEUCHI et al., 1998).
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Diante do exposto e visando o aproveitamento de residuos gerados em grande escala
pela agroindustria amazoénica, esse trabalho tem como objetivo verificar a capacidade de
adsorcéo seletiva da ochratoxina A e de elementos metélicos e peseudo-metalicos (Cu*, Zn*",
Mn®** e Ca®) na fracdo de ligninocelulose de diferentes residuos agroindustriais, com
diferentes razdes celulose:lignina e indicar uma possivel utilizacdo dos mesmos como
suplemento para adsor¢do da micotoxina e/ou sua utilizacdo para tratamento de efluentes
industriais.

Os objetivos especificos sdo:

» Caracterizacao fisico-quimica das fibras dos residuos agroindustriais;

> Isolamento da fragdo lignoceluldsica dos residuos agroindustriais;

» Pré-tratamentos dos residuos para aumentar a capacidade de adsor¢éo seletiva;

» Determinacdo da capacidade de adsorcdo seletiva dos compostos nas fibras

amazonicas.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 FIBRAS ALIMENTARES

2.1.1 Definicéo

Fibras alimentares sdo essencialmente descritas como sobras da digestdo. Na década
de 1970, Burkitt e Trowell definiram fibra alimentar como polissacarideos da parede celular
de plantas e a lignina, que ndo sdo hidrolisados pelas enzimas do trato gastrointestinal humano
(BURKITT; TROWELL, 1975). Mais recentemente, o Instituto de Medicina (IOM, 2002)
definiu como fibras totais a soma das fibras dietéticas e funcionais, ou seja, a soma dos
polissacarideos ndo amilaceos (CHO; SAMUEL, 2009).

Contudo, a definicdo de fibras dietéticas tem sido um assunto controverso, e ndo
totalmente acordado por especialistas da area. As defini¢des aceitas podem ser agrupadas em
trés grupos principais. O primeiro que refere-se a uma visdo mais botanica, e considera fibras
dietéticas principalmente como constituintes das paredes celulares. O segundo baseia-se em
uma visdo mais quimica e nos métodos utilizados para mensurar o teor de fibras dietéticas em
alimentos. O terceiro se baseia nas consequéncias fisioldgicas e nutricionais da ingestdo de
fibras. Essas defini¢Bes incluem todos os polissacarideos e ligninas resistentes a digestdo ao
nivel do trato gastrointestinal. Recentemente, as defini¢cGes tém se expandido para incluir os
oligossacarideos que ndo sdo digeridos ao nivel do intestino delgado (GILSON; WILLIAMS,
2000; SAARELA, 2011).

Fibra alimentar inclui tanto polissacarideos como oligossacarideos, que englobam
celulose, hemicelulose, substancias pécticas, gomas, amido resistente, inulina, que podem
estar associados com a lignina. Fibra dietética, portanto, ndo é um termo exato, porque nem
todos os seus componentes sdo fibrosos. Gomas e mucilagens, por exemplo, sdo classificadas
como fibras dietéticas porque ndo sdo digeridas pelas enzimas do trato gastrointestinal
humano, assim como os polifendis, ceras, saponinas, cutina, fitato e proteina resistente
(SPILLER, 2001; ELLEUCH et al., 2011).

Se essas fibras alimentares insolUveis ndo sdo significativamente degradadas por
enzimas de bactérias no célon, os carcindgenos podem ser transportados para fora do corpo,
adsorvidos a fibra alimentar. Estudos mostram que a fibra alimentar é capaz de se ligar a
compostos carcinogénicos como a 1,2-dimetilhidrazina, benzopireno, 2-amino antraceno,
entre outros (LAJOLO et al., 2001). No entanto, se as fibras alimentares insolGveis forem
degradadas, entdo os cancerigenos adsorvidos serdo liberados, impedindo que sejam
transportados para fora do corpo (FERGUSON et al., 1995).
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As fibras alimentares sdo capazes de adsorver diversas moléculas organicas, como
acidos biliares, colesterol, drogas, agentes carcinogénicos e compostos toxicos (LAJOLO et
al., 2001). A habilidade de certas fibras adsorverem acidos biliares e fosfolipideos tem sido
sugerida como um potencial mecanismo através do qual as fibras alimentares, contendo acido
urdnico ou acidos fendlicos, podem aumentar a excrecdo dos sais biliares nas fezes. Um
aumento na excregdo da bilis resulta em uma maior reciclagem entero-hepatica do colesterol
sanguineo. O mecanismo exato através do qual as fibras sequestram &cidos biliares ndo esta
totalmente esclarecido; interacBes hidrofobicas (fibras contendo fendlicos, hemicelulose,
lignina) e ibnicas (fibras contendo &cidos urdnicos) foram sugeridas (SAARELA, 2011).

A lignina, a pectina e outros polissacarideos acidos ajudam a eliminar sais biliares,
aumentando a excre¢do dos mesmos através das fezes. Sabe-se que pigmentos biliares sob a
acdao de micro-organismos intestinais podem formar agentes carcinogénicos e co-
carcinogénicos a partir da desidrogenacdo do nudcleo dos acidos biliares, sendo capazes de
determinar, a longo prazo, o aparecimento de canceres de colon em individuos com transito
intestinal lento (VAN-FAASSEN et al., 2004; HAAS, 2007).

O grau de trituracdo, ou seja, o tamanho da particula da fibra é um fator capaz de
produzir diversos efeitos. A taxa de fermentacdo é proporcional a area especifica em contato
com as bactérias para fibras com baixa porosidade, como cascas e farelo (SAARELA, 2011).
Fibras menores que 200 um apresentam maior capacidade de hidratacdo e fermentabilidade,
pois possuem maior superficie de contato. Fibras grandes, maiores que 800 um, sdo eficazes
na estimulacdo da defecacdo, aumentando o volume fecal e evitando a ocorréncia de
constipacio (LOPEZ at al., 1997, YU; PERRET, 2003).

2.1.2 Classificacdo

As fibras alimentares ndo sdo compostos homogéneos, sdo formadas por uma
variedade de substancias, as quais apresentam grande diversidade quimica que proporcionam
multiplicidade de efeitos no organismo (ROEHRING, 1988). Sua classificacdo leva em
consideracdo diversos critérios, como seu papel na estrutura vegetal, tipo de polissacarideo,
solubilidade gastrointestinal, local de digestdo, natureza quimica, solubilidade em &gua e sua
fermentabilidade em um sistema in vitro, usando solugdo aquosa de enzimas digestivas
(THAKUR; SINGH; HANDA, 1997; TUNGLAND; MEYER, 2002).

Quanto a solubilidade, as fibras podem ser soltveis ou insolGveis. A maior parte das
pectinas, gomas, beta-glucanas, arabinoxilanos, galactomananas e outros polissacarideos e

oligossacarideos sdo fibras sollveis. A fibra alimentar insolavel inclui celulose, algumas
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pectinas, grande parte das hemiceluloses, e outros compostos ndo carboidratos, juntamente
com a lignina e a cutina, e outros constituinte da parede celular (MATTOS; MARTINS, 2000;
RODRIGUEZ et al., 2006; ROSA; ALVAREZ-PARRILLA; GONZALLES-AGUILAR,
2010).

Além da classificacdo em soluveis e insolUveis, as fibras podem ser classificadas de
acordo com sua estrutura e funcdo nas plantas, sendo divididas em celulose, polissacarideos
ndo celuldsicos (principalmente hemicelulose) e lignina (PIMENTEL; FRANCKI;
GOLLUCKE, 2005).

A lignocelulose representa mais de 90% do peso seco de uma célula vegetal, sendo
composta pelos polimeros celulose, hemicelulose e lignina, unidos fortemente entre si por
forcas ndo covalentes e ligacOes covalentes. Nas paredes celulares de tecidos vasculares de
plantas terrestres superiores, as fibrilas de celulose estdo localizadas em uma matriz amorfa de
lignina e hemicelulose. A guantidade de cada polimero varia com a espécie e a idade da
planta, bem como entre as partes da mesma. Em média, a lignocelulose é composta por 45%
de celulose, 30% de hemicelulose e 25% de lignina (GLAZER; NIKAIDO, 1995).

2.1.3 Celulose

A celulose é o mais abundante componente de biomassa em plantas; encontrada
principalmente na parede celular destas, correspondendo a aproximadamente 35-50% do seu
peso (LYND et al., 2002). Sua estrutura molecular (Figura 1), muito simples, é formada por
mais de 10.000 unidades de D-glicopiranose (também chamadas de unidades de
anidroglicose), unidas por ligacdes glicosidicas B (1— 4), e organizada linearmente. Por nao
apresentar ramificacOes, a celulose realiza interacdes intramoleculares através de ligacdes de
hidrogénio, e por esse motivo apresenta baixa solubilidade em dgua (PIMENTEL; FRANCKI;
GOLLUCKE, 2005; ZUGENMAIER, 2008).

6
CH,OH

CH,OH % OH

HO OH 4 ) H
HO o) 5
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CH,0H © OH il -

Extremidade Unidade de Anidroglicose Extremidade
Ndo Redutora (n = grau de polimerizacédo) Redutora

Figura 1: Estrutura molecular da celulose (KLEMM; SCHMAUDER; HEINZE, 2003).
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A resisténcia da celulose a processos de hidrolise é atribuida muito mais a sua
estrutura cristalina, que a existéncia de ligagdes B- 1,4 glicosidicas. As ligacbes de hidrogénio
conferem as cadeias de celulose uma estrutura altamente ordenada e rigida. Algumas regides
menos ordenadas (amorfas) sdo mais sensiveis a hidrélise, formando microcristais (LYND et
al., 2002), enquanto que as ligagOes covalentes sdo extremamente resistentes ao ataque
quimico e bioldgico. O grau de polimerizacdo das cadeias de celulose varia de 500 a 25.000
(MALHERBE; CLOETE, 2001; LYND et al., 2002).

Uma propriedade fisico-quimica da celulose é sua elevada capacidade de adsorcao de
diversas substancias, sendo utilizada como adsorvente de compostos orgénicos, como
corantes, pesticidas e alguns ions metalicos. Contudo, de acordo com a fonte da celulose
nativa e o tipo de tratamento ao qual é submetida, suas propriedades de adsor¢do podem
variar. Apesar de apresentar tal habilidade adsorvente, essa capacidade ainda € muito baixa
quando comparada ao carbono ativado ou as zedlitas (100 a 1.000 vezes menor), pelo fato da
molécula de celulose apresentar baixas concentragdes de sitios ativos (KLEMM et al., 2004;
ALOULOU; BOUFI; LABIDI, 2006).

2.1.4 Ligninas

Ligninas séo derivadas de fontes naturais renovaveis como arvores, plantas e culturas
agricolas. Cerca de 30% dos componentes da madeira é lignina (HATAKEYAMA;
HATAKEYAMA, 2005). A producdo de lignina como residuo industrial é de mais de 50
milhGes de toneladas/ano e, portanto, tem havido um crescente interesse no desenvolvimento
de novas aplicacdes economicamente viaveis para essa fibra (SUHAS; CARROTT, 2007;
CASTRO; PEREIRA, 2010).

As ligninas sdo polimeros com diversas ligagdes cruzadas aleatorias, e suas
propriedades quimicas e fisicas diferem, dependendo do processo de extragdo da mesma
(HATAKEYAMA; HATAKEYAMA, 2005). A lignina possui uma estrutura aromatica
disposta em uma rede macromolecular tridimensional, sendo mais hidrofobica que a celulose
e a hemicelulose. Na natureza, a lignina esta fisicamente ligada a celulose (lignocelulose); €
um polimero altamente irregular, composto de polimeros formados pela unido covalente de
trés tipos de mondmeros precursores: alcoois p-cumarilico, guaiacilico e sinapilico,
decorrente de uma reacdo de polimerizacdo, como esquematizado na Figura 2
(RAMACHANDRA et al., 1987; MALHERBE; CLOETE, 2002; FUKUSHIMA;
HATFIELD, 2003; ZIEGLER et al., 2004).
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Na parede celular, a lignina é parcialmente ligada aos polissacarideos ndo celul6sicos
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
enrijece as paredes celulares, protegendo-as da degradacdo e dos danos fisicos
(HINDRICHSEN et al., 2006).
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Figura 2: Polimerizacdo da lignina a partir de trés &cidos hidracinamilicos (WENG;
CHAPPLE, 2010).

Alguns estudos publicados mostram que a lignina pode ser um bom adsorvente sobre
uma grande gama de adsorbatos. Diferentes métodos de modificacdo foram propostos para
aumentar a atividade de sorcdo da lignina e oferecem oportunidades adicionais para sua
aplicacdo como adsorvente. Materiais com base aroméatica mostram ser bons adsorventes e
sdo eficazes na sor¢do de compostos organicos nao polares, em solucdo (DIZHBITE et al.,
1999; SUHAS; CARROTT, 2007).
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2.1.5 Hemicelulose

As hemiceluloses sdo polissacarideos de baixo peso molecular, ndo celulésico e ndo
amilaceos, associados com material lignocelulésico nas células das plantas. Séo
macromoléculas, nas quais participam pelo menos dois tipos de unidades de acuUcares,
apresentando peso molecular muito menor do que o da celulose, com 100 a 200 moléculas de
monomeros polimerizadas (SACHSLEHNER et al., 1997).

Séo classificadas de acordo com o aglcar predominante na cadeia principal e na
ramificacdo lateral. Assim, xilanas, galactomananas, arabino-xilanas, arabinoglucurono-
xilanas, arabino-4-metil-glucurono-xilana, 4-metil-glucurono-xilanas, galactosanas, galacto-
arabino-glucurono-xilana, séo diferentes denominacdes das hemicelulose, em funcdo da
estrutura quimica que as compdem (BIELY, 1992; DA SILVA; FRANCO; GOMES, 1997;
OBEMBE, 2006). A xilana (Figura 3) € a hemicelulose mais abundante em plantas
monocotileddneas e madeira dura, e a xiloglucana é a mais abundante em plantas
dicotiledéneas (KABEL et al.,, 2007). A xilana é um heteropolissacarideo composto de
ligagdes B-1,4 de residuos de D-xilanopiranosil com ramificagdes arabinosil e/ou acetil,
dependendo do vegetal em que se encontra (WONG; TAN; SADDLER, 1988; HALTRICH et

al., 1996).
H H OH H H OH
OH H h i) H g o OH H 8 i) H g 0—
H OH H H OH H

Figura 3: Estrutura quimica da xilana (OBEMBE, 2006).

2.2. RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

A visibilidade mundial das fibras naturais e outros residuos abundantes da
agroindustria € um dos principais fatores responsaveis pelo crescente interesse das pesquisas
para producdo de tecnologias sustentaveis (KALIA; KAITH; KAUR, 2011).

O Brasil é conhecido por seu grande potencial de producdo de recursos renovaveis tais
como produtos agricolas, florestais e residuos, como o bagaco de cana-de-agucar, a palha de
arroz, a palha de trigo, a casca de aveia e as aparas de madeira. A producdo de residuos
agroindustriais é de aproximadamente 250 milhdes de toneladas/ano (ROBERTO et al., 1995;
SOUZA; SANTOS, 2011).
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Estes residuos agricolas, em geral, contém cerca de 20 a 60% de celulose, 20 a 30% de
hemicelulose e 15 a 30% de lignina. O bagaco de cana e os farelos de trigo e de arroz, por
exemplo, contém cerca de 25 a 40% de celulose, 20 a 35% de hemicelulose e 15 a 35% de
lignina. A producdo mundial de residuos lignoceludsicos de palha, a partir de cereais, €
estimada em aproximadamente 3 bilhdes de toneladas por ano. Residuos de culturas agricolas,
como a palha de cereais, o talo de milho, o algodédo, o bagago da cana, entre outros, que sdo
produzidos em bilhdes de toneladas em todo o mundo, representam uma fonte abundante e
barata de biomassa lignoceluldsica prontamente disponivel (BROWN JUNIOR; SAXENA,
2007; KALIA; KAITH; KAUR, 2011).

Dessa enorme quantidade de residuos agricolas, apenas uma pequena parcela é
utilizada como alimentacdo animal ou combustivel doméstico, e a maior parte é queimada no
campo, contribuindo para a poluicdo ambiental. A utilizacdo adequada desses residuos
ajudaria a minimizar problemas ambientais e energéticos, bem como poderia gerar produtos
com relevantes aplicacGes na indUstria farmacéutica e de alimentos (KALIA; KAITH; KAUR,
2011).

A Amazénia oriental apresenta diversas agroindustrias geradoras de milhares de
toneladas de residuos, como: carocos de acai, fibra de coco verde, bagaco da cana-de-aguUcar,
palma (ap6s a extracdo do 6leo de palma), além dos residuos gerados ap6s a extracdo da polpa
de diversas frutas regionais.

Um destino que pode ser dado aos residuos agricolas é utiliza-los como matéria-prima
na producdo de uma diversidade de tipos de adsorventes (carvdo ativado, por exemplo) ou
utilizd-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
2.3.1 Consideragdes gerais

O termo “sor¢do” ¢ utilizado para descrever a captura de todo tipo de substancia na
face externa de solidos, liquidos e mesomorfos, bem como na superficie interna de solidos
porosos e liquidos (INGLEZAKIS; POULOPOULQS, 2006). Assim, a adsor¢do é a adesdo
fisica ou ligagdo de ions na superficie de outra molécula; o material acumulado na interface é
chamado adsorbato e a superficie sélida € chamada adsorvente (GADD, 2009). O soluto

presente na fase fluida se transfere para a superficie do adsorvente até que o equilibrio
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termodinamico da concentracdo do adsorbato seja alcancado, o que permite separa-los dos
demais componentes da solugdo (DORAN, 1995; CUSSLER, 1997).

A adsorcdo é um processo descontinuo que envolve um fluido e um sélido, sendo que
a participacao da fase solida é diferenciada em relacdo aos processos de absor¢édo, destilacéo e
extracdo, que envolvem tipicamente duas correntes fluindo em direcfes opostas. Os sélidos,
modificados ou ndo, conseguem adsorver tragos do analito, sendo um processo extremamente
util para solugdes diluidas, aplicadas a problemas ambientais. A velocidade com que ocorre a
adsorcdo pode depender de alguns fatores como o tamanho e a estrutura da molécula do
adsorbato, a natureza do adsorvente e as propriedades fisicas e quimicas do adsorvente
(GREGS; SING; 1967).

Os processos de adsorcdo e dessor¢do sdao amplamente afetados pelas condicOes
operacionais, incluindo area superficial, funcionalidade, porosidade, irregularidades,
impurezas fortemente ligadas, estrutura interna dos poros e tamanho da particula. No caso dos
compostos fendlicos, a forca i6nica e o pH do meio sdo fatores determinantes para a adsorgéo,
geralmente facilitada em pH &cido. Além das varidveis ja citadas, a temperatura pode
influenciar a adsorcdo, aumentando a taxa de transporte através da camada limite externa e no
interior dos poros, devido a diminuigdo da viscosidade da solucdo, ou mudando a capacidade
absortiva do adsorvente (SOTO et al., 2011).

A adsorcdo fisica ocorre quando as forcas de ligagdo entre as moléculas sdo fracas
como as forcas de ligacbes de Van-der-Waals e as forcas devido as ligacGes eletroestaticas de
polarizacdo. Esse tipo de adsorcdo é reversivel, pouco especifico, e € um processo limitado
pelos fendmenos de difusdo, podendo haver véarias camadas de moléculas adsorvidas
(SOMASUNDARAN, 2006).

A adsorcdo quimica, também chamada de quimiossorcdo ou adsorcdo ativada, € o
resultado da interacdo quimica entre o adsorvente e a substancia adsorvida. Ocorre a formacéo
de ligacdes quimicas, envolvendo o rearranjo de elétrons do adsorbato, que interagem com a
superficie do adsorvente (HOUGEN; WATSON; RAGATZ, 1984; RUTHVEN, 1984). Esse
tipo de adsorcdo € muito especifica (ocorre somente entre determinados adsorventes e
compostos a serem adsorvidos e é acompanhado por uma forte variacdo na energia de
adsorcdo. E caracterizada por formar apenas uma camada de substancia adsorvida na
superficie do adsorvente (SOMASUNDARAN, 2006). Ha outros tipos de adsor¢do, como a
adsorcéo por troca ionica, e adsorcoes especificas (SLEJKO, 1985).

Em processos comerciais, 0 adsorvente geralmente tem a forma de particulas

pequenas, em um leito fixo. Conforme o fluido passa pelo leito suas particulas sélidas
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adsorvem alguns componentes do fluido. Quando o leito estd quase saturado, o fluxo se detém
e o leito é regenerado termicamente ou por outros métodos, ocorrendo assim uma dessorcgao.
Essa € uma técnica de recuperacdo do adsorbato, liberando o adsorvente para um novo ciclo
de adsorcdo (GEANKOPLIS, 1993).

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

2.3.2. Material adsorvente

Os adsorventes sdo materiais altamente porosos, 0 que faz com que a adsor¢do ocorra
primeiramente nas paredes desses poros ou em lugares especificos no interior da particula,
chamados de sitio de adsor¢do. Esses poros sdo, geralmente, muito pequenos, o que faz com
que sua superficial interna seja de uma ordem de grandeza superior a area externa, atribuindo
a alguns adsorventes uma érea total de até 1.000m%g (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001).

Os adsorventes sdo convenientemente divididos em trés classes: carbonos, material
inorganico e polimeros sintéticos (CUSSLER, 1997). Exemplos desses trés tipos de
adsorventes sdo: o carbono ativado, podendo ser derivado de carvédo e bioprodutos agricolas;
adsorventes minerais, incluindo silicatos, argilas, e zeo6litas naturais (possuem habilidade de
troca idnica); e resinas, que sdo polimeros sintéticos apolares (estirenodivinilbenzeno —
SDVB) ou ligeiramente hidrofobicas (acrilica); além de residuos industriais ou
agroindustriais, como cinzas volateis, lignina e materiais lignocelulésicos (SCORDINO et al.,
2003; POMPEU et al., 2010; SOTO et al., 2011).

De uma maneira geral, um bom adsorvente deve aliar caracteristicas como baixo
custo, seletividade, alta area superficial e resisténcia mecéanica. Uma das propriedades mais
importantes do material adsorvente € a area superficial, pois quanto maior for a area

interfacial do solido, mais favoravel sera a adsorcdo (GOMIDE, 1988).

2.3.3 Isoterma de adsorc¢ao

Isoterma de adsorcdo é a relacdo de equilibrio entre a concentracdo do adsorbato na
fase fluida e sua concentracdo no adsorvente, em determinada temperatura (McCABE;
SMITH; HARRIOT, 2001). O equilibrio de adsorcdo é a propriedade mais fundamental da
interacdo adsorbato-adsorvente e diversos modelos tedricos e empiricos que descrevem a

adsorcéo reversivel foram desenvolvidos (DORAN, 1995). Este equilibrio € caracterizado
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pelos valores numéricos de algumas constantes que expressam propriedades qualitativas e a
afinidade do adsorvente com o adsorbato, tais como as constantes de Henry, Langmuir e
Freundlich (SCORDINO et al, 2004).

A isoterma mais simples é a linear, descrito pela isoterma limite da lei de Henry

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

s = Ky xCq 1)

Onde gs (mg/g) é a quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de
adsorvente; Cs (mg/L) é a concentracdo do soluto em solugdo (fase liquida ou gasosa), no
equilibrio; e Ky é a constante de adsorc¢do de Henry.

A equacdo de Freundlich (Equacdo 2) estabelece que a forca de sorcdo decresce
exponencialmente com o aumento da saturacdo na superficie de adsorcdo (BATZIAS;
SIDIRAT, 2004; MALIK, 2004). Este modelo é baseado em uma adsorcdo heterogénea
(COONEY, 1999).

Qs = KF -Csb (2)

Onde gs é a quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente
(mg/g), Cs (mg/L) é a concentracdo do soluto em solucdo (fase liquida ou gasosa), Kg é uma
constante que mede a afinidade de adsorcdo e é relacionada com a capacidade de adsor¢do do
adsorvente. A constante b € um coeficiente exponencial relacionado com a intensidade de
adsorcdo e a distribuicdo de sitios ativos no adsorvente (BATZIAS; SIDIRAT, 2004; MALIK,
2004).

O modelo de Langmuir é baseado em um processo de adsor¢cdo em monocamada e
com sitios ativos da superficie ndo equi-energéticos (COONEY, 1999). O modelo de

Langmuir para soluc@es diluidas é expressa pela Equagéo 3.

K,.Cq

"1+ (a_xCy) )

Qs

Onde gs (mg/g) € a massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente; Cs (mg/L) é a
concentracdo do soluto em solucdo, no equilibrio; a_ (L/mL) é a razdo entre adsorgédo e
dessorcdo a taxas constantes (constante de equilibrio de adsorcdo); K. e Qu (K. /aL) sdo as
constantes de Langmuir (LANGMUIR, 1918).
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Os principais tipos de isotermas sao representadas esquematicamente na Figura 4.
Uma isoterma com a curvatura para baixo é referida como favorével e quando apresenta
curvatura para cima € referida como nao favoravel. Se uma isoterma é altamente favoravel
para a adsorcdo, serd desfavoravel quando o objetivo for recuperar a espécie adsorvida
(dessorcdo) (CUSSLER, 1997).
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Figura 4: Comportamento tipico de isotermas de adsorcdo (CUSSLER, 1997).

2.3.4 Biossorcao e adsorcdo seletiva

A rapida industrializacdo e urbanizacdo resultaram na geracdo de uma grande
quantidade de poluentes aquosos, a maioria deles com alto nivel de poluentes toxicos.
Diversos processos biolégicos e fisico-quimicos sdo usualmente empregados para remover 0s
poluentes desses efluentes industriais, antes dos mesmos serem jogados no meio ambiente
(PARK; YUN; PARK, 2010).

Uma vez que alguns tipos de materiais solidos tém a capacidade de adsorver algumas
moléculas poluentes, diversos tipos de residuos organicos e inorganicos industrias, bem como
biomassa e biomateriais tém sido estudados como adsorventes de baixo custo, capazes de
substituir os adsorventes tradicionais, como as resinas e 0 carvdo ativado
(VIJAYARAGHAVAN; YUN, 2008)

Biossorcdo pode ser definida como a remocgédo de substancias de uma solugdo por um
material bioldgico. Tal substancia pode ser orgénica, inorganica, solivel ou insolavel
(GADD, 2008). Os mecanismos de biossorcao séo, geralmente, baseados em interagdes fisico-

quimicas entre ions metalicos e os grupos funcionais presentes na superficie da célula, assim



27

como interacdes eletrostaticas, troca-idnica e quelacdo ou complexacdo de ions metalicos
(MACK et al., 2007).

Poluentes como metais pesados e corantes podem ser removidos por adsor¢gdo em
micro-organismos vivos ou em material biolégico morto. Contudo, a utilizacdo da biomassa
morta apresenta vantagens, uma vez que a utilizacdo de micro-organismos requer a utilizacéo
de um complexo sistema de biorreatores, com suprimento constante de nutrientes, além do
controle rigoroso de fatores como pH e temperatura, para manter viva a populagédo microbiana
(PARK; YUN; PARK, 2010).

Os biosorventes podem ser enquadrados nas seguintes categorias: bactérias (gram
positivas e gram negativas, cianobactérias, etc.), fungos (bolores, cogumelos e leveduras),
algas (micro e macroalgas, e algas marrons e vermelhas), residuos industriais (residuos da
fermentacdo, residuos de alimentos e bebidas, lodos industriais, ativados e anaerdbios),
residuos agroindustriais (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, a base de celulose, etc.) (PARK; YUN;
PARK, 2010).

Diversos estudos tém demonstrado a capacidade de alguns residuos agroindustriais e
fibras alimentares de adsorver compostos organicos e poluentes. Harris et al. (1998)
estudaram a capacidade dos farelos de cereais, aveia, milho, arroz e trigo de adsorver o 1,8-
dinitropireno, um poluente ambiental altamente hidrofobico, e constataram que as paredes
lignificadas do farelo de trigo sdo importantes em conferir a boa capacidade de adsorcdo desse
residuo. Nobuyuki et al (2005) estudaram a capacidade de adsorcdo de policiclicos bifenil
(PCB), dibenzofuranos policlorados (PCDEF’s), policlorados-p-dioxinas (PCDD) e varios
outros agentes mutagénicos e carcinogénicos, em fibras de farelo de arroz. Outros estudos ja
foram realizados aplicando fibras alimentares como biosorvente, principalmente a celulose e a
lignina, no tratamento de efluentes, na remocao de minerais como o selénio, aplicando farelo
de trigo (HASAN; RANJAN; TALAT, 2010), o cromo (WANG; LI; SUN, 2008) e outros
poluentes.

Aoudia et. al. (2009) determinaram a capacidade das fibras dietéticas de trigo
micronizadas em diminuir o nivel de ochratoxina A no plasma, rins e figado de leitbes
alimentados com uma dieta naturalmente contaminada, mostrando que uma dieta rica em
fibras alimentares de trigo diminuiu a biodisponibilidade da ochratoxina A nesses animais.

Fibras especificas, como a lignina, podem ser utilizadas para remover materiais tais

como acidos biliares e colesterol (DIZHBITE et al., 1999). Alguns estudos realizados
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comprovaram que a lignina apresenta capacidade de adsorcdo seletiva de compostos
fendlicos, assim como o0s compostos em que ela estd presente (lignoceluldsicos)
(SAKANAKA, 2003; VAZQUEZ et al., 2006; SUHAS; RIBEIRO, 2007).

Alguns pre-tratamentos podem ser aplicados aos biosorventes para aumentar a
capacidade adsortiva de compostos toxicos, sem alterar completamente a estrutura dos
mesmos. Tabara et. al. (2010) estudaram a capacidade de trés tipos de aditivos sintéticos
alimentares (Eritrosina, Phlorina e Rosa Bengal) de adsorverem na superficie de granulos de
celulose carbonizada a 250°C por 120 minutos. Pérez-Gregorio et. al. (2012) estudaram a
capacidade de remocdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos do n-hexano e da

acetonitrila, utilizando cinzas de madeira carbonizadas a diferentes temperaturas.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAIS
Os residuos foram doados pelas seguintes agroindustrias amazonicas localizadas no

estado do Para:

- Caroco de Acai: Coletado em dois periodos distintos: em julho de 2011, da

Cooperativa CAMTA (Tomeé Acu) e em janeiro de 2012 de duas diferentes localidades: Ilha
das Oncas (Barcarena) e Acara.

- Casca da castanha-do-brasil: coletada em dois periodos distintos: em julho de 2011
(BENEDITO MUTRAN, Belém) e em janeiro de 2012, da mesma empresa.

- Bagago da cana: coletados em dois distintos periodos: julho de 2011 e janeiro de

2012 em estabelecimentos da feira livre da Pedreira (Belém);

- Carvao ativado: utilizado como controle positivo (Sigma-Aldrich, Steinheim, DE —

particulas de 100 mesh);
- Residuo da maceracdo da uva micronizado (Lab. Mill Fritsch — HENRI, cedido pela

UCL), como controle positivo para adsor¢do da Ochatoxina A, pois estudos prévios realizados
pela UCL/BNUT indicaram a alta taxa de adsorcdo da Ochratoxina A neste residuo
micronizado;

- Celulose microcristalina padrdo (Sigma-Aldrich, Steinheim, DE - fibra média

altamente purificada), como controle negativo.

Foram realizadas cinco coletas, em dias diferentes, para os residuos: caroco de acai,
casca da castanha-do-brasil e bagago de cana. Todas as coletas foram misturadas formando
uma Unica amostra de cada tipo de residuo. Apo6s a coleta, os residuos foram lavados e
sanitizados em solucdo com 160 ppm de cloro ativo, por 15 minutos, segundo Oliveira et al.
(2003). Posteriormente foram secos em estufa de circulacdo de ar a 50°C por 72 horas para
remocao da umidade. Em seguida, passaram por uma etapa de moagem em um moinho de
facas, com posterior peneiramento em malha de 200 mesh, para alcangar uma granulometria

proxima a da fibra micronizada e a dos padrdes estudados.

3.2 PREPARO DAS AMOSTRAS
3.2.1 Preparo dos residuos obtidos no primeiro periodo

Os residuos de carogo de agai, casca da castanha-do-brasil e bagaco de cana, coletados
em julho de 2011 foram submetidos a lavagens sucessivas com acetona P.A, metanol P.A e

agua destilada, para retirada de impurezas e resquicios de gordura. Na primeira etapa, 0s
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residuos foram pesados e acetona adicionada na proporc¢édo de 1:20; a mistura residuo/reagente
foi submetida a agitagéo e aquecimento (45°C) por 30 minutos. O reagente foi removido por
filtracdo & véacuo e o processo foi repetido para metanol e posteriormente para agua. Apds

lavagem os residuos foram submetidos & secagem e estufa (105°C/12 horas).

3.2.2 Preparo dos residuos obtidos no segundo periodo

Os residuos obtidos no segundo periodo (janeiro de 2012) foram tratados para isolar
suas fracdes lignocelulésicas através da separacdo por fibra em detergente neutro (FDN =
celulose + lignina + hemicelulose), segundo metodologia proposta por Van Soeste e Wine
(1963).

3.2.3 Pré-tratamento térmico

Parte dos residuos de casca da castanha-do-brasil obtidos no segundo periodo foram
submetidos a carbonizagdo em forno mufla a 250°C/24h e 450°C/24h, segundo Tabara et al.
(2010) e Pérez-Gregorio et al. (2012), com adaptacoes.

Sanchez-Silva et al. (2012) observaram que para madeira de eucalipto e casca de
pinheiro, nas temperaturas entre 200°C e 250°C ocorreu 0 pico de decomposicao da
hemicelulose e liberacdo de volateis; entre 300°C e 400 °C ocorreu o pico de decomposi¢cdo
da celulose e acima de 450°C o restante da celulose e parte da lignina presente foram
degradadas. Yang et al (2006), Kim et al (2010) e Polleto et al (2011), e também encontram as
mesmas faixas de temperatura de degradacdo para celulose, hemicelulose e lignina de
madeiras. Baseado nestes dados e com o objetivo de aumentar a capacidade adsortiva da casca
da castanha-do-brasil sem degradar a celulose e lignina presentes na estrutura, mantendo a
razdo celulose:lignina , a temperatura de carbonizacdo de 250°C foi escolhida.

Para estudar o efeito da degradacdo da hemicelulose e de parte da celulose sobre a
capacidade de adsorcdo da casca da castanha-do-brasil, a mesma foi também submetida a
carbonizacédo a 450°C. O termo carbonizacéo € utilizado para designar a obtencéo do carvéo,
enquanto o termo calcinagdo é utilizado para designar ativagdo térmica (> 800°C), e ndo se

aplica para o tratamento térmico o qual foram submetidas as cascas de castanha.

3.3 CARECTERIZAGAO QUIMICA E MORFOLOGICA DOS RESIDUOS
3.3.1 Determinacéo 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
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(FDA = celulose + lignina) e lignina em detergente acido, conforme metodologias descritas
por Van Soeste e Wine (1963).

3.3.1.1 Determinacao de fibra detergente neutro

A determinacdo de fibra em detergente neutro foi realizada pesando-se 1g de amostra
seca em cadinho previamente limpo e seco. Apds a pesagem das amostras, 0s cadinhos foram
colocados em um aparelho Fibertec M (1020) (Séo Paulo, Brasil). Foram adicionados 100 mL
da solucdo de detergente neutro (SDN), 50 uL da solu¢ao de a-amilase termoestavel e trés
gotas de acido octanoico (para evitar a formacédo de espuma durante a ebulicdo), submetendo
as amostras a ebulicdo de 5-10 minutos, com posterior reducdo da temperatura. Ap6s 1h de
extracdo, as amostras foram filtradas com a aplicagdo do vacuo do préprio 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 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 remog¢do a vacuo e nova
lavagem com acetona. Apds 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 extracdo de fibra em detergente acido.

3.3.1.2 Determinacao de fibra detergente acido

O residuo resultante do item 3.3.1.1 foi colocado em repouso (por duas horas), com a
adicdo de &agua destilada (100°C) em cada cadinho. Em seguida, os cadinhos foram
novamente colocados no aparelho Fibertec e a agua foi removida pela aplicagdo de vacuo. A
temperatura ambiente, 100 mL da solucdo de detergente acido (SDA) e trés gotas de acido
octandico foram adicionadas, submetendo as amostras a ebulicdo por 5-10 minutos, com
posterior reducdo 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). O residuo resultante foi

encaminhado para subsequente extracdo de lignina por detergente &cido.

3.3.1.3 Determinacéo de lignina detergente acido
O residuo resultante do item 3.3.1.2 foi colocado em repouso (1h) em &cido sulfurico

(72%), em um volume necessario para que o residuo ficasse completamente submerso. O
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processo foi repetido a cada hora até completar 3 horas, com a posterior remocdo do &cido
pela aplicacdo de vécuo. Para neutralizar a acidez foram realizadas lavagens com &gua
destilada (90-100°C) (cerca de oito vezes), com posterior checagem do pH. Ap6s remogcdo da
agua sob vacuo, o residuo resultante foi seco em estufa (105°C) e pesado para ser
encaminhado para etapa de mineralizacdo, em mufla (550°C/3h).

Para determinar o teor de fibras detergente neutro, fibras detergente acido, lignina,

celulose e hemicelulose, foram utilizadas as equacdes 4, 5, 6, 7 e 8, respectivamente.

(P-P)
%) =
FDN (%) JaMs 100 (4)
P x
100
(Pz — P4)
0= 2 47
FDA(%) =~ 11 x100 (5)
P x
100
(R -P)
0, =
LDA(%) Jins <100 (6)
P x
100
Hemicelulose(%) = FDN (%) — FDA(%) @)
Celulose (%) = FDA(%) — LDA(%) (8)

Onde:

P: peso da amostra;

P1: peso do cadinho ap6s extracdo FDN;
P2: peso do cadinho ap6s extracdo FDA;
P3: peso do cadinho apos extragdo LDA;
P4: peso do cadinho ap6s mineralizag&o;

MS: matéria seca da amostra.

3.3.2 Area especifica, volume e distribuicio do tamanho de poros

As medidas de &rea especifica, volume e distribuicdo do tamanho de poros dos
residuos utilizados foram determinados a partir de experimentos de adsor¢é@o de nitrogénio a
temperatura de 77 K (-196°C), em um analisador por adsor¢ao gasosa da marca Micromeritics
modelo TriStar I, utilizando a isoterma de BET (Brunauer-Emmett-Teller) para medir a area
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especifica (BRUNAUER, EMMETT; TELLER, 1938). A determinacdo do tamanho e volume
dos poros foi realizada pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Antes das determinacdes,
as amostras foram previamente degaseificadas sob vacuo a 100°C por 2 horas em um aparelho
da marca Micromeritics, modelo VacPrep 061. As analises foram realizadas no Laboratério
de Catalise e Oleoquimica do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais da Universidade Federal

do Para.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura

Foi realizada nos residuos agroindustriais a microscopia eletronica de varredura
(MEV), em microscopio eletrénico de varredura da marca LEO, modelo 1450 VP.

As condi¢des de analises para as imagens de elétrons secundarios foram: corrente do
feixe de elétrons de 90 pA, voltagem de aceleragdo constante de 15kv, distancia de trabalho
de 10 mm. Laminas contendo cada residuo foram metalizadas com ouro para sua posterior
visualizacdo. Os aumentos utilizados na observacdo microscopica se encontram nas
micrografias onde a barra indicativa de aumento varia em uma faixa correspondente a 2 - 25
pum. As analises foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura —
LABMEYV do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para.

3.4 ADSORCAO SELETIVA DOS COMPOSTOS
3.4.1 Adsorbatos

Os adsorbatos escolhidos para o estudo pertencem a duas classes: a das micotoxinas,
representada pela Ochratoxina A (Figura 5) e a classe dos elementos metalicos e peseudo-

metalicos, representada pelos fons Mn?*, Cu?*, Zn** e Ca?".

0 OH
NH 0
CHs
cl

Figura 5: Estrutura quimica da ochratoxina A (DUARTE; PENA; LINO, 2010).

3.4.1.1 Preparo da solugéo de Ochratoxina A (OTA)
Foi preparada uma solucdo estoque de ochratoxina A (OTA) (Sigma Chemical) de 50

pg/mL em tolueno-acido aceético, a qual foi estocada a -20°C.
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Seguido dessa solucéo estoque foi preparada uma solucdo mée etandlica de OTA a 2

pg/mL, que também foi estocada a -20°C até o momento das anélises.

3.4.1.2 Preparo das solucdes de Mn®*, Cu®*, Zn** e Ca**.

Foram preparadas solucbes aquosas de Mn(NOs), e Ca(NOgz), na concentracdo de
1000 mg/L dos padrdes de Mn?* e Ca*", ajustadas a pH 7,0.

A solucdo aquosa de Cu?* foi preparada usando CuS0O4.5H,0. Uma solugdo estoque
(1000 mg/L) foi preparada dissolvendo a quantidade necessaria de sal em &gua destilada e
ajustada a pH 5,0.

A soluco aquosa de Zn?* foi preparada usando ZnSO,4.7H,0. Uma solugdo estoque
(1000 mg/L) foi preparada dissolvendo a quantidade necessaria de sal em &gua destilada e
ajustada a pH 5,0.

O pH das solucdes foram ajustados utilizando HCI 0,1N e NaOH 0,1N. Para os ions
Mn®** e Ca®* o pH das soluces foram ajustados para 7,0, afim de garantir a maxima
capacidade de adsorcdo dos mesmos nas fibras mantendo um pH neutro. Para os fons Cu®* e
Zn**: 0 pH das solucdes foram mantidos em 5, pois acima deste valor haveria a formacao dos
precipitados Cu(OH), e Zn(OH), devido aos excessos de OH™ presentes na solucdo, como foi
observado por Nadaroglu; Kalkan; Demir (2010), Blazquez et al (2011) e Veli; Alylz (2007).

3.4.2 Adsorventes
No Quadro 1 estdo sumarizados todos 0s adsorventes e as suas respectivas siglas que

foram utilizadas ao longo do trabalho.

Quadro 1: Materiais adsorventes utilizados

Materiais adsorventes Sigla
Carvdo ativado comercial CATV
Celulose comercial CELU
Residuo da maceracdo da uva micronizado (UCL) MICR
Casca da castanha-do-brasil coletada no primeiro periodo CCPP
Casca da castanha-do-brasil coletada no segundo periodo CCSP
Casca da castanha-do-brasil carbonizada a 250°C CC250
Casca da castanha-do-brasil carbonizada a 450°C CC450
Bagaco de cana de agucar coletado no primeiro periodo BCPP

Bagaco de cana de agucar coletado no segundo periodo BCSP
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Caroco de acai de Tomé-agu coletado no primeiro periodo ATPP
Caroco de acai de Acara coletado no segundo periodo AASP
Caroco de acai de Ilha-das-Ongas coletado no segundo

] AISP
periodo

3.4.3 Obtencéo das isotermas de adsorc¢éo da Ochratoxina A

Os experimentos de adsorcao foram realizados utilizando o método radioativo padrao
desenvolvido pela UCL (Universidade catolica de Louvain), por ser rapido e permitir
comparar a eficicia da adsorcéo in vitro da micotoxina nas fibras estudadas. Tubos de ensaio
contendo 5 mL de tampéo acetato de sodio/acido acético pH 5,2 0,1M; concentraces de
Ochratoxina A de 1,5 ng/mL; 5 ng/mL; 20 ng/mL; 125 ng/mL e 250 ng/mL (SIGMA
CHEMICALS) e 10° dpm de [*H]-OTA (MORAVEK BIOCHEMICALS) foram colocados
em contato com a fibra a ser testada, na concentragdo de 2 g/L. Os tubos foram
homogeneizados em vortex por 30 segundos. Todos os tubos foram colocados em uma
incubadora shaker para incubacdo a 25°C por 45 minutos a 120 rpm. Ao final da incubacéo,
os tubos foram centrifugados a 10.000 rpm por 5 minutos a 25°C para remover particulas
solidas e o sobrenadante foi recolhido. Todas as amostras foram realizadas em duplicata e o
branco foi feito sem a adicéo de fibra.

Para analisar a concentracdo de OTA residual no sobrenadante, uma aliquota de
500pL do sobrenadante (~ 10* dpm no branco) foi colocada em um vial de contagem;
adicionou-se 5 mL do liquido Scintillation Cocktail ULTIMA GOLD. Os vials foram
colocados em um contador (Packard Tri-Carb 1600 TR scintillation conter) programado para

ler Tritium com limite minimo e limite maximo de 0.0 KeV — 18.6 KeV, respectivamente.

3.4.4 Teste da adsorcao seletiva da Ochratoxina A utilizando azeite de oliva

Um teste de adsorcdo da OTA foi realizado apenas nos residuos agroindustriais
isolados em sua fracdo NDF (lignocelulosica), solubilizando a OTA em azeite de oliva, com o
intuito de simular o consumo a OTA e das fibras em uma refeigéo rica em lipideos e verificar
0 comportamento da adsorc¢ao nessas condicoes.

Para o procedimento de adsorcéo utilizando 6leo de oliva, foi adicionado em um tubo
de plastico tipo eppendorf, 0,6g de 6leo de oliva e 7,5 mg de lecitina de soja; a quantidade
adicionada corresponde a concentracdo normalmente ingerida de gorduras em uma refeicéo
(HOLLEBEECK et al, 2012); adicionou-se, também, 5 ng/mL de OTA em solucéo etandlica e

procedeu-se a agitacdo em vortex por 30 segundos. Em seguida, o solvente foi evaporado com
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nitrogénio gasoso por 10 minutos (MICHOTTE et al, 2012), seguido de nova agitacdo em
vortex, por 30 segundos, para formar uma microemulsdo. Esse conteudo foi transferido para
tubos de ensaio contendo 5 mL de tampéo fosfato pH 6,0 (0,1 M) e 10° dpm de [°*H]-OTA
(MORAVEK BIOCHEMICALS), os mesmos foram colocados em contato com a fibra a ser

testada, na concentracdo de 2 g/L e seguiu-se 0s procedimentos descritos no item 3.4.3.

3.4.5 Obtenc&o das isotermas de adsorcédo dos fons Mn?*, Cu®*, Zn*" e Ca**

Os experimentos de adsorcdo dos metais foram realizados adicionando os ions
metalicos em solucdes a diferentes concentraces em contato com 5 g/L dos residuos (fibras)
a serem testadas, em tubos eppendorfs de 2 mL. As suspensdes foram incubadas a 25°C por 2
horas a 250 rpm, a fim de atingir o equilibrio de adsor¢do (SHUKLA; PAI, 2005; VELI;
ALYUZ, 2007; NADAROGLU; KALKAN; DEMIR, 2010). As fibras foram isoladas por
centrifugacdo a 10.000 rpm durante 2 minutos e o sobrenadante separado para posterior
quantificacéo.

A quantidade ndo adsorvida de ions no sobrenadante foi determinada por
espectrofotometria de absorcdo atdmica, em espectrofotdmetro de absorcdo atbmica com
chama de acetileno/ar sintético (AA 240FS, Varian), nos comprimentos de onda de 213,9 nm,
403,1 nm, 327,4 nm e 422,7 para Zn**, Mn**, Cu®** e Ca?*, respectivamente (SANGNARK;
NOOMHORM, 2003).

3.5 TRATAMENTO ESTATISTICO

Foi realizada a Andlise de Variancia (ANOVA) e, em seguida, ao teste de Tukey, com
nivel de significancia de 95% (p < 0,05) com o auxilio do software STATISTIC Release 7.0
para Windows.

Os modelos de Langmuir, Freundlich e Henry foram ajustados aos dados obtidos
experimentalmente nos ensaios de adsorcdo, atraves 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,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA E MORFOLOGICA DOS RESIDUOS

4.1.1Quantificacao de hemicelulose, celulose e lignina

A caracterizacdo dos residuos quanto ao teor de fibras foi realizado a fim de classifica-
los quanto ao teor de hemicelulose, celulose e lignina (fracdo lignocelulésica). Na Tabela 1
estdo apresentados os resultados do perfil de fibras dos residuos agroindustriais coletados no
primeiro periodo, determinados por Alamar (2012), e utilizados neste trabalho; e o perfil de
fibras dos residuos agroindustriais coletados no segundo periodo. Todos os teores estdo em

base seca.

Tabela 1: Caracterizacdo do perfil de fibras dos residuos agroindustriais coletados no

primeiro e segundo periodos.

£33

Residuo FDN" (%) Hemicelulose  Celulose Lignina (%) Cel:Lig
0 Ignina (Yo
Agroindustrial (%) (%) g
BCPP 76,72+0,37°  5,1440,20° 55,76+0,51% 15,75+0,32°  3,54d
CCcPp™ 94,01+0,61"  0,21+0,01* 43,45+1,20° 50,31+1,58" 0,86"
ATPP™ 03,9740,63"  2,25+0,20° 63,64+0,70° 28,32+0,31° 2,25°
BCSP 67,88+1,67° 4,34+0,03° 52,07+1,60° 11,60+0,28° 45°
AISP 86,07+0,98° 3,49+0,11% 69,48+1,02" 11,31+0,28° 6,1"
AASP 84,64+1,72°  4,09+0,24°  64,31+2,18° 16,91+0,32°¢  3,8d
CCSP 03,46+0,91"  0,21+0,01* 43,41+1,30° 49,84+1,61 0,87°
CC450 20,2040,70°  0,24+0,18°  0,67+0,15%* 18,79+0,67°  0,036°
CC250 25,75+0,44°  0,34+0,25°  0,97+0,46%° 23,85+0,65%  0,041°

Médias + desvio padrdo, n=3. Médias com letras iguais na vertical indicam que ndo h& diferenca
estatisticamente significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

* FDN: Fibra detergente neutro

** Cel:Lig: Razéo celulose:lignina

***Determinados por Alamar (2012).

Analisando os valores de fibra detergente neutro da Tabela 1, constata-se que todas as
fibras ndo carbonizadas apresentam uma alta porcentagem de fracdo lignoceluldsica em sua
composicdo. Os residuos de casca da castanha-do-brasil coletados no primeiro e segundo
periodos (CCPP e CCSP) e caroco de acai coletados no primeiro periodo (ATPP)

apresentaram as maiores teores em fibras (em torno de 94% de fibra detergente neutro);
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seguidos dos carocos de acai coletados em Ilha das Oncas e Acard (AISP e AASP) e dos
bagacos de cana coletados nos diferentes tempos (BCPP e BCSP). O menor valor de fibra de
detergente neutro foi encontrado para o bagaco de cana coletado no segundo periodo
(67,88%). Segundo Demirbas (2008) e Ta et al. (1999), a presenca dessas fibras
lignocelulésicas podem aumentar a capacidade de adsorcdo de diversos poluentes e
carcinogénicos, como metais pesados e pesticidas nas mesmas; neste contexto, as fibras
estudadas s&o promissoras para utilizagdo para este fim.

A carbonizacdo da casca da castanha-do-brasil a 450°C (CC450) e 250°C (CC250)
diminuiu significativamente (p < 0,05) a fracéo lignocelulodsica do residuo, em 68% e 73%,
respectivamente. Houve, também, uma maior degradacdo da fracdo FDN para a castanha
carbonizada a 450°C do que a carbonizada a 250°C.

Foi observada uma reducdo significativa (p < 0,05) nos teores de celulose e lignina
entre as fibras carbonizadas. Esperava-se que a carbonizacdo mantivesse a fracdo de lignina
das fibras, como verificado por Polleto et al. (2012); Kim et al. (2006) e Yang et al. (2006),
através de termogravimetria, onde eles alcancaram a temperatura de 450°C em 45 minutos,
com uma razdo de aquecimento de 10°C/min. Contudo, a carbonizacdo dos residuos durante
24 horas ocasionou a degradacdo de mais da metade da lignina presente nos mesmos.

Observou-se um aumento no teor de hemicelulose das amostras apds a carbonizacéo,
comportamento que ndo era esperado, uma vez que a hemicelulose é a primeira fibra a
degradar em um processo de carbonizacdo. A baixa sensibilidade do método e o baixo teor de
hemicelulose das fibras ndo carbonizadas poderiam ser hipoteses para explicar este resultado.

Analisando os valores da Tabela 1 para os resultados de hemicelulose, celulose e
lignina do bagaco de cana, contata-se que houve diferenca significativa (p<0,05) entre as
fibras coletadas no primeiro e segundo periodos, representado por uma diminuicéo relativa de
15,56%, 6,62% e 26,35% para hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente. A
composicao lignoceluldsicas do bagaco de cana varia, segundo Hoareau et al. (2006) e Mothé;
Miranda (2009), de 16,80-29,70% para hemicelulose; 26,60-54,30% para celulose e 14,30-
24,45% para lignina, estando, para os residuos analisados, apenas a fragdo de hemicelulose
abaixo da faixa encontrada na literatura.

O residuo casca da castanha-do-Brasil teve a composicdo em fibras praticamente
inalterado entre os dois periodos de coleta, ndo apresentando diferenca significativa (p>0,05)
para nenhuma fracdo lignoceluldsica. Observou-se uma pequena diminuicdo, de menos de

1%, para o teor de lignina do residuo coletado no segundo periodo, em relagdo ao primeiro.
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Ja os carocos de acai apresentaram diferencas significativas (p<0,05) no teor de fibras
lignocelulosicas tanto entre os diferentes periodos de coleta quanto em relagdo as diferentes
localidades (Acara e Ilha das Oncas), excetuando-se o teor de celulose, que ndo apresentou
diferenca estatistica entre os carogos coletados nas diferentes épocas. O teor de hemicelulose
aumentou nos carocos de acai coletados no segundo periodo, em relagcdo ao primeiro. Houve
uma diminuicdo acentuada no teor de lignina dos carogos coletados no segundo periodo, em
relagdo ao primeiro.

Os carocos coletados no segundo periodo no municipio de Acard (AASP) e llha das
Oncas (AISP) apresentaram diferencas estatisticamente significativas em relacdo ao teor de
hemicelulose, celulose e lignina (p<0,05), com um menor teor de lignina encontrado para o
caroco de acai do Acaré (11,31%).

Os carocos de acai estudados neste trabalho apresentam teores de celulose e lignina
maiores do que os encontrados por Altman (1956), que verificou para este residuo um perfil
de fibras lignocelul6sicas de 14,19% de hemicelulose, 39,83% de celulose e 8,93% de lignina.

Distingue-se seis razdes celulose:lignina estatisticamente diferentes: caroco de acai de
Ilha das oncas, com o maior ratio (6,1); bagaco de cana coletada no segundo periodo (4,5);
bagaco de cana coletada no primeiro periodo e caroco de acai de Acara (3,54 e 3,8,
respectivamente); caroco de acai coletado no primeiro periodo (2,25); as cascas das castanhas-
do-brasil (0,87) e as cascas da castanha-do-brasil carbonizadas a 450 e 250°C (0,036 e 0,041,
respectivamente). A partir deste perfil de fibras, e apds os estudos da capacidade de adsor¢éao
seletiva dos adsorbatos nestes residuos agroindustriais, verificou-se qual contribuiu mais para
0 processo de adsorcdo: a celulose, a lignina ou uma razdo especifica das duas, dependendo de
cada caso.

As diferencas nos teores de fibras encontradas para o mesmo tipo de residuo coletado
em diferentes tempos e/ou em diferentes localidades podem ser explicadas devido a
diferencas no estado de degradacdo que 0s mesmos se encontravam no momento da coleta,
nas condicdes de colheita das matérias-primas, bem como diferencas na espécie e idade das
mesmas (GLAZER; NIKAIDO, 1995).

4.1.2 Area especifica, volume e distribuicio de tamanho de poros
Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de area especifica, volume e distribuicéo
de tamanho de poros dos residuos agroindustriais coletados no primeiro e segundo periodos.
N&o foi possivel determinar a area especifica, volume e didmetro dos poros do bagaco

de cana coletado no primeiro periodo, bem como dos residuos de carogo de acai coletado nos
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diferentes periodos e regides (ATPP, AASP, AISP), pois os valores encontrados foram muito

proximos de zero, impossibilitando a determinacédo das isotermas.

Tabela 2: Caracteristicas fisicas dos residuos agroindustriais.

. Area especifica Volume de Diametro de
Residuo 5 3
BET (m?/g) poro (cm°/g) poro (A)
Casca da castanha primeiro periodo 0,05 ND ND
Bagaco de cana segundo periodo 0,01 ND ND
Casca da castanha segundo periodo 0,06 0,0004 1.521
Castanha carbonizada a 450°C 58,84 0,007 521
Castanha carbonizada a 250°C 11,50 0,009 428

"ND: Néo foi possivel determinar

Para a casca da castanha coletada no primeiro periodo e bagaco de cana coletado no
segundo periodo foi possivel determinar apenas a area especifica, as quais foram bem
pequenas: 0,05 e 0,01 m?/g, respectivamente. J& a casca da castanha coletada no segundo
periodo apresentou area superficial também baixa, de 0,06 m®/g, sendo possivel determinar,
para este residuo, o volume de poro, também extremamente baixo (0,0004 cm’/g) e o
diametro de poro (1.521 A), bastante alto. Blazquez et al. (2012), encontrou para a casca do
pinheiro uma area superficial de 0,647 m?/g, acima dos verificados para as cascas da castanha
estudadas; volume de poro de 1,344 cm®/g, bem acima dos verificados neste trabalho, e
diametro de poro de 45,4 A, abaixo do observado para a casca da castanha-do-brasil. Os
resultados mostram que os poros da CCSP sdo, em média, macroporos (diametro de poro > 50
A), segundo IUPAC (1982).

Pode-se observar que os tratamentos térmicos de carbonizacdo aos quais as fibras
foram submetidas permitiram que as mesmas adquirissem area especifica e volume de poro.
Verificou-se que a casca da castanha-do-brasil submetida a uma maior temperatura de
carbonizacéo (450°C), produziu uma cinza com maior &rea especifica de BET (58,84 m?/g) do
que a carbonizada a menor temperatura (11,50 m?/g). A variacdo de volume de poro médio
encontrado para as castanhas carbonizadas foi de 0,007 cm®/g (CC450) a 0,009 cm®/g
(CC250); e o didmetro dos poros variou de 521 A (CC450) a 428 A (CC250).

De modo geral, a carbonizacdo permitiu a liberagdo de mais compostos volateis e
consequente formacao de poros na superficie do residuo. Permitiu, para a CC250, a formagéo

de mesoporos a partir da destruicdo de alguns microporos (20 A < d <500 A, IUPAC, 1982),
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e apresentou um maior volume de poros quando comparada com a carbonizacdo a 450°C,
resultado oposto era esperado.

Srivastava; Mall; Mishra (2006) encontraram para cinzas do bagaco de cana e cinzas
obtidas da casca do arroz reas especificas de 168,39 m%/g e 36,44 m?/g, diametro de poros de
25,54 A e 42,60 A, e volume de poro de 0,0844 cm®/g e 0,0386 cm®/g, respectivamente. No
geral, valores maiores do que os verificados para a CC250 e CC450, exceto a area especifica
da CC450, que foi maior do que a encontrada para a casca do arroz carbonizada. Contudo, 0s
dados de temperatura e tempo de carbonizacdo aos quais os residuos foram submetidos nédo
foram informados pelos autores.

Fu et al. (2011) estudando os efeitos da temperatura na estrutura das cinzas obtidas da
espiga de milho e da palha de arroz, encontraram valores de rea especifica de 19,99 m?/g
para espiga de milho carbonizada a 600°C e 4,76 m?/g para palha de arroz carbonizada &
mesma temperatura. Valores de area especifica superiores foram encontrados para casca da
castanha-do-brasil carbonizada a 450°C, mostrando a eficiéncia deste pré-tratamento em

aumentar a area especifica do residuo.

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura

A fim de conhecer melhor a estrutura e superficie dos residuos agroindustriais,
micrografias das fibras foram obtidas. Nas Figuras 6, 7, 8 e 9 sdo apresentadas as
eletromicrografias dos residuos agroindustriais.

As micrografias da fibra do bagaco de cana de acUcar (Figura 6) mostram organizacdo
estrutural relativamente lisa, apresentando poucas irregularidades e bastante compactagéo,
com pequenos orificios circulares, indicando também a presenca de alguns intersticios. A
pequena quantidade de fragmentos ao longo da superficie da fibra mostra o alto grau de
compactacdo de suas particulas quando comparada com as demais fibras analisadas.

Zuiiiga (2010) observou em fotomicrografias de bagaco de cana de agUcar in natura
um material heterogéneo e fraturado constituido por tecido fibroso e medular. Além de uma
aparéncia regular e parcialmente porosa das fibras. Miranda (2009), utilizando um aumento de
200x identificou feixe de fibras organizadas no bagaco de cana de agUcar, que néo foi possivel

verificar neste trabalho devido, provavelmente, ao aumento muito superior utilizado.
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Figura 6: Eletromicrografias das fibras do bagaco de cana-de-agucar: (A) 1150x, (B) 1.990x
e (C) 2390x.
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Figura 7: Eletromicrografias das fibras do caroco de acai: (A) 835x, (B) 904x e (C) 2990x.

A morfologia da fibra de caroco de acai (Figura 7) mostra que a organizacgdo estrutural
complexa, formada por particulas disformes uma das outras, ndo podem ser classificadas
como esféricas ou elipticas; as imagens indicam também a presenca de intersticios. Sua
superficie se apresenta levemente rugosa, porém bastante compacta.

Na Figura 7-C, que é uma micrografia com um aumento maior, vé-se em detalhe o
orificio denominado canal de pontuacdo, presente em toda a extensdo das fibras e células do
paréngquima que recobrem a superficie. As micrografias obtidas neste estudo sdo semelhantes
as encontradas por Martins (2009), que apontou em micrografias de fibras de carogo de acai
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uma parte do feixe destas fibras, observando que elas ndo possuem uma superficie homogénea

ou lisa e sdo recobertas com células do parénquima.
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Figura 8: Eletromicrografias da fibra da casca da castanha do Brasil: (A) 685x, (B) 870x, (C)
2370x e (D) 3190x.

As eletromicrografias da casca da castanha-do-brasil (Figura 8) mostram a rede
entrelacada da lignocelulose deste residuo, com uma superficie rugosa e com notaveis
saliéncias e reentrancias, as quais podem propiciar interagdes com adsorbatos. As imagens
indicam, também, a presenca de espacos vazios na superficie. Dentre as fibras analisadas, a
casca da castanha apresenta regides menos homogéneas quando comparada & do bagaco de
cana de agucar e caroco de acai, tendo em sua estrutura espagos mais disponiveis para uma

possivel interacdo com os solutos (adsorbatos).
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Figura 9: Eletromicrografias das cascas da castanha-do-brasil carbonizadas a 250°C, 2440x
(A) e 450°C, 1830x (B).

As eletromicrografias das cascas de castanha-do-brasil carbonizadas a 250°C e 450°C
(Figura 9) mostraram que a estrutura entrelacada e complexa da casca da castanha-do-brasil in
natura observadas na Figura 8 foi destruida, e uma estrutura mais homogénea e porosa, e com
tamanhos de particulas bem menores, foi formada. Essa nova estruturacdo da fibra
carbonizada torna-a mais favoravel para captura de adsorbatos presentes em solucéo.

4.2 ADSORCAO DA OCHRATOXINA A

Foi realizado o estudo da capacidade de adsorcdo da ochratoxina A (OTA) nos
residuos agroindustriais para verificar se 0s mesmos podem ser utilizados para adsorver a
OTA possivelmente presente como contaminantes em alimentos consumidos, principalmente
cereais.

Micotoxinas, como a OTA, podem entrar na cadeia alimentar humana direta ou
indiretamente; diretamente através do consumo de cereais, oleaginosas e derivados;
indiretamente através do consumo de leite, carne e ovos provenientes de animais que
consumiram ragGes contaminadas com micotoxinas (MOLIN; VALENTINI, 1999).

No Brasil, as aflatoxinas sdo as Gnicas micotoxinas cujos limites maximos e minimos
em alimentos sdo previstos em legislacdo, através da RDC n°274 da ANVISA (BRASIL,
2002), que define um limite maximo de aflatoxina de 5,0 pug/kg para o leite, 20 pg/kg para
milho e 20 pg/kg para amendoim. A legislagdo europeia define, através da Comissdo de
Regulacdo (EU) n° 594/2012, o limite maximo de contaminacdo de OTA em cereais de 3,0
Mg/kg de alimento (3,0 ng/g).

Levando em consideracdo o limite méximo estabelecido pela legislacdo europeia, e
com o intuito de verificar quais residuos agroindustriais sdo capazes de reduzir a
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contaminacdo ao nivel maximo permitido quando se consome alimentos contaminados com
10 vezes este limite (30 ng/g) de micotoxina, uma concentragdo de OTA de 5 ng/mL foi
colocada em contato com 2g/L de cada residuo, e testou-se a capacidade de adsorcdo da OTA
nas condigdes descritas no item 3.4.3. Essas concentracbes foram escolhidas por
representarem, in vitro, o consumo de 20 gramas de fibras por dia (recomendado) e que 9L de
liquidos sé&o ingeridos/produzidos pelo ser humano durante 24 horas, sendo eles: 2L ingeridos
através do consumo de agua, sucos, etc..., 1L de saliva excretado, 2L de suco géstrico, 1L de
bile, 2L de suco pancreatico e 1L de suco intestinal, totalizando 9L, segundo Tortora;
Grabowski (1996) e Hollebeeck et al. (2013).

A Figura 10 apresenta os resultados obtidos nos teste de comparagdo de médias
(Tukey) para a adsor¢do da OTA, no equilibrio, nos diferentes residuos agroindustriais. As
barras de erro demonstram esse teste, onde o ndo recobrimento delas para os diversos pontos

deve ser considerado como significativamente diferente (p<0,05).
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Figura 10: Teste Tukey para capacidade de adsor¢édo (%), no equilibrio, da ochratoxina A (5
ng/mL) em diferentes residuos agroindustriais. As barras verticais demonstram a comparacdo

das médias (n=3).

Os resultados demonstram que a adsorcdo da OTA nos carocos de acgai das diferentes
localidades e coletados no primeiro e segundo periodo (ATPP, AASP e AISP) ndo foi

estatisticamente diferente (p < 0,05). Contudo, verifica-se uma tendéncia a uma maior
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adsorcdo da micotoxina a medida que a razdo celulose:lignina diminui: AISP > AASP >
ATPP.

Em relacdo ao bagaco de cana coletado no primeiro periodo (BCPP) e no segundo
periodo (BCSP), observou-se diferenca significativa entre ambos, com uma maior capacidade
de adsorcao para BCPP (38,60%) do que BCSP (30,50%), mantendo a tendéncia de menor
razdo celulose:lignina, maior a porcentagem de adsorcéo da OTA.

Dentre os residuos que ndo foram submetidos a nenhum pré-tratamento (coletados no
primeiro periodo), destacam-se a casca da castanha-do-brasil e o bagaco de cana, que
conseguiram adsorver 46,30% e 38,60% da OTA presente no meio reacional. Comparando
com a literatura, Tungni (2003) adsorveu 25% - 43% da OTA presente no meio, em fibra de
trigo micronizada na concentracédo de 4g/L.

A menor capacidade de adsor¢do foi verificada para a celulose pura (16%), mostrando
que a celulose sozinha ndo adsorve eficazmente as moléculas de OTA.

As fibras coletadas no segundo periodo e isoladas em sua fracdo FDN ndo
promoveram uma maior taxa de adsorcdo da OTA em relacdo as coletadas no primeiro
periodo e que foram utilizadas “in natura”, mostrando que este isolamento ndo influencia
diretamente no melhoramento da captura da micotoxina.

A casca da castanha-do-brasil, por ter promovido a maior capacidade de adsorcao
dentre os residuos, foi escolhida para passar por um tratamento de carbonizacdo a duas
diferentes temperaturas: 250°C e 450°C. Analisando a Figura 10, percebe-se um aumento
significativo (p<0,05) na capacidade de adsorcdo da micotoxina; a CC250 conseguiu
sequestrar 82,70% da OTA presente na solucdo, enquanto a CC450, 91,60%. Foi realizado o
mesmo experimento, a nivel de comparagdo, no residuo da maceracdo da uva micronizado
(MICR) e especialmente tratado para aumentar a capacidade de adsor¢do da OTA e constatou-
se que 0 mesmo conseguiu alcancar 70,22% de adsorcao da micotoxina.

A area especifica alcancada para esses dois residuos apés o tratamento foi a principal
responsavel pelo aumento da captura da OTA nos poros dos mesmos, verificando-se uma
maior adsor¢cdo da OTA na superficie dos residuos CC450 e CC250. Os resultados mostraram
gue um tratamento simples pode aumentar consideravelmente a eficiéncia de sequestro da
OTA. Houve diferenca significativa, a nivel de 5% de confianca, entre a capacidade de
adsorcéo das trés fibras: CC250, CC450 e MICR.

Var; Kabak; Erginkaya (2008) verificaram que, quando amostras de PBS (phosphate
buffered saline - solucdo salina tamponada com fosfato) e vinho foram contaminadas com 5

ng/mL de Ochratoxina A e posteriormente tratadas com 1 g/L de carvao ativado, 100% e 87%
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da OTA disponivel conseguiu ser adsorvida, respectivamente. Utilizando uma concentragdo
de 2 g/L dos adsorventes CC250 e CC450, na mesma concentragdo de OTA, conseguiu-se
eliminar a mesma faixa de micotoxinas presentes da solucéo.

Apenas a CC450 foi capaz de reduzir o nivel de OTA presente no meio reacional para
valores abaixo do exigido na legislacdo europeia (3 ng/g de alimento). A ingestdo por
humanos de produtos semelhantes, como o carvao ativado, é permitida no Brasil para uso em
situacdes de intoxicacdo por medicamentos e venenos, porém nao ha legislagdo permitindo o
uso de material carbonizado para este fim, visto que produtos tdxicos podem ser formados
com a combustdo incompleta desse material organico, como hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (GARCIA-FALCON et al., 1996). A aplicabilidade deste produto como uma
capsula suplementar destinada a alimentacdo humana exige maiores pesquisas, no sentido de
verificar se sua ingestdo traria possiveis riscos a saide humana e, se sim, como elimina-los.
No entanto, é interessante notar que a calcinacdo de residuos agroindustriais € um pré-
tratamento barato, de facil aplicabilidade e que aumenta eficazmente a adsorcdo de
carcindgenicos alimenticios, como a OTA.

4.2.1 Isotermas de adsorcdo da Ochratoxina A

A partir dos resultados obtidos na adsor¢do da OTA foram construidas isotermas de
adsorcdo para cada residuo agroindustrial. Os dados de equilibrio foram ajustados aos
modelos de Langmuir, Freundlich e Henry. Os parametros (constantes da equacdo) bem como
os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos nos ajustes estdo sumarizados na Tabela 3; as
isotermas de adsorcdo para a OTA, resultante dos ajustes dos modelos de Langmuir,
Freundlich e Henry podem ser verificadas nas Figuras 12 a 15 do apéndice A.

Através dos coeficientes de determinagdo (R? >0,96) verifica-se 0s bons ajuste dos
modelos de Langmuir, Freundlich e Henry (este ultimo, exceto CEL) aos dados experimentais
na faixa de concentracdo estudada, mostrando a eficiéncia dos modelos em descrever o
processo de adsor¢cdo da OTA nos residuos agroindustriais.

Ao analisar a capacidade de adsor¢cdo maxima (Qu), contata-se que eles variam de
2.449,97 pg/g para CC450 a 15,86 g/g para CEL, e que os mesmos aumentam a medida que
a razéo celulose:lignina diminui, conforme descrito anteriormente, no item 4.2. Ringot et al.
(2007) encontraram um Qy de Langmuir para OTA variando de 26.275 pg/g a 170 po/g,
utilizando biomassa de leveduras como adsorvente. Porém, o valor de Qum encontrado para
CC450 e BCSP ndo sédo representativos, uma vez que os valores experimentais encontrados

para esses biosorventes se ajustaram melhor ao modelo linear de Henry.
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Analisando os valores de capacidade maxima de adsorcao das fibras que ndo sofreram
tratamento de carbonizagéo, verificou-se a maior adsor¢do da OTA na castanha-do-brasil, que
apresentaram 50% de lignina em sua fracdo lignocelul6sica, podendo-se afirmar que a OTA
adsorve preferencialmente sobre a fracdo de lignina dos residuos, e que pela estrutura desta
micotoxina (Figura 5), a adsorcdo ocorre provavelmente atraves de interagdes m-m entre os
ciclos arométicos da OTA e da lignina, e através de interacfes hidrofobicas e ligacdes de
hidrogénio. Dakovi¢ et al. (2005) mostram que a OTA é capaz de fazer interacbes do tipo
cation-n em organozedlitas através da intera¢do dos grupos —COOH e —NH com a superficie
das zedlita. Os mesmos autores tambem verificaram uma similaridade na capacidade de
adsorcdo da OTA nas organozeolitas a diferentes pH’s, demostrando que as propriedades
hidrofébicas da OTA sdo as principais responsaveis pela adsorcdo das mesmas aos

adsorventes.

Tabela 3: Pardmetros estimados de Langmuir e Henry na adsor¢do da ochratoxina A aos

residuos agroindustriais

Parametros estimados

Residuos
Langmuir Freundlich Henry
agroindustriais N - o , I , ”

Qm aL KL R Ke b R°  Kiy R
CCPP 143,18 0,0036 0,51 0,99 094 0,79 099 0,35 0,99
CCSP 112,44  0,0037 0,42 0,99 082 0,78 099 0,27 0,98
CC250 34353 0,0074 2,54 0,99 3,74 082 0,99 187 0,99
CC450 244997 0,0028 6,97 0,99 743 096 0,99 6,67 0,99
BCPP 704,04 0,00056 0,37 0,99 0,38 0,98 0,99 0,34 0,99
BCSP 105,69 0,0023 0,24 0,99 0,43 0,82 099 0,17 0,99
ATPP 216,24  0,0009 0,19 0,99 0,28 0,9 0,99 0,17 0,99
AASP 52,19 0,0046 0,24 0,99 053 0,73 099 0,13 0,97
AISP 39,02 0,0060 0,23 0,99 055 0,69 098 011 0,95
MICR 273,73  0,0061 1,68 0,99 261 081 099 1,18 0,99
CELU 1586 00139 0,22 0,99 0,62 055 096 0,06 0,86

*(ug/g); T (L/ug); T (L/g); T (Mg/g).(mL/ug)™

Em relagdo aos valores de a., 0 qual representa a razdo entre a sor¢ao e a dessorgéo a
uma taxa constante, os valores variaram de 0,0139 L/pug (CELU) a 0,0005 L/ug (BCPP).

Enquanto o parametro adsortividade do soluto (K.) apresentou uma variacdo de 6,97 L/g
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(CC450) a 0,19 (ATPP). De acordo com Ruthven (1984), quanto maior o valor de K, maior a
afinidade do adsorvente pelo adsorbato. Os maiores valores de K foram obtidos para as
cascas de castanha-do-brasil carbonizadas e para a fibra micronizada, resultado j& esperado
devido ao alto valor de Qy verificado para essas mesmas fibras. Os resultados de K
encontrados foram superiores aos verificados por Rigot et al. (2007) para adsorcdo da OTA
em biomassa de leveduras (0,005 a 0,161 L/g).

A extensdo e o0 grau de favorecimento da adsorgdo pode ser expresso pela constante de
Freundlich (bg), a qual é favoravel quando os valores de bg estdo compreendidos entre 0,1 e
1,0 (TREYBAL, 1981). De acordo com os resultados de bg (Tabela 4), a adsor¢do da OTA
sobre os residuos agroindustriais mostrou-se favoravel para todos os residuos agroindustriais
estudados.

A constante de Freundlich K¢ é o parametro que mede a capacidade do adsorvente para
adsorver o adsorbato, e seus valores confirmam a tendéncia de uma maior adsor¢édo ocorrida
nos residuos CC450 (7,43), CC250 (3,74) e MICR (2,61), e uma menor adsor¢do em CELU
(0,62).

4.2.2 Teste da adsorcao seletiva da Ochratoxina A utilizando azeite de oliva

A OTA é uma molécula poliaromética, com um carater hidrofdbico, apresentando um
coeficiente de particdo octanol-agua (pKow) de 4,74 (DRAGACCI et al., 2009). Devido a
essa caracteristica foi levantada a hipotese de que esta molécula poderia ser absorvida a nivel
do trato gastrointestinal na forma de micromicelas. Com o objetivo de aproximar as condicdes
de adsorcdo in vitro da OTA das condi¢des gastrointestinais de absorcdo a nivel do trato, um
teste foi realizado colocando a OTA em contato com 0leo de oliva e 0 agente emulsificante
lecitina de soja, para formar uma microemulséo.

A microemulsao formada foi colocada em contato com as fibras coletadas no segundo
periodo e isoladas em NDF para observar a adsorcdo da OTA nestas condigdes. Utilizou-se,
neste teste, tampdo pH 6,0, 5 ng/mL de OTA e 2 g/L de fibra. Os resultados encontrados estéo
apresentados na Tabela 4.

De acordo com os resultados da Tabela 4, pode-se constatar que sé houve diferenca
estatistica (p<0,05) na adsor¢do da OTA nos dois diferentes meios para as cascas da castanha-
do-brasil carbonizadas a 450°C e 250°C (CC450 e CC250), onde verificou-se uma diminuigdo
na adsorcdo de 91,6% para 78,5%, e de 82,7% para 67,3%, respectivamente. A explicacao
mais coerente para esta diminui¢cdo é a competicdo por sitios de adsor¢do (poros) entre as

goticulas de gordura livres e as moléculas de OTA. Além do mais, pode ter ocorrido o
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fechamento (entupimento) dos poros pela entrada de goticulas de lipideos, que costumam
apresentar diametros de 0,2 a 1,0 um, maior do que o didmetro médio de poros encontrado
para os residuos.

Tabela 4: Resultados dos testes de adsorcdo da Ochratoxina A em tampéo pH 5,2 e em azeite

de oliva, nos residuos agroindustriais.

% OTA Adsorvida % OTA Adsorvida

Fibra ~ a
tampao 5,2 Azeite de oliva?

MICR 70,2 + 2,12 72,78 +9,98°
CCSP 29,29 + 4,36° 24,78 + 0,19°
AASP 26,2 + 0,52 20,39 + 3,772
AISP 22,5+ 0,42 16,75 £ 9,802
BCSP 22,70 + 1,372 17,87 +1,73°
CELU 3,12 + 5,40° 1,46 + 2,342
CC250 82,7+0,4% 67,28 12,23b
CC450 91,6 + 0,52 78,51 + 1,96b

®Médias + desvio padrdo, n=3. Médias com letras iguais na horizontal indicam que ndo ha

diferenca estatisticamente significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

As demais fibras ndo apresentaram diferenca estatistica (p>0,05) na porcentagem de
adsorcdo da OTA nos dois diferentes meios. Este comportamento mostra que as moléculas de
OTA ndo permaneceram em microemulsdo, e interagiram com a estrutura lignocelulésica da
fibra normalmente. Ndo houve competicdo entre as goticulas de 6leo e as moléculas de OTA
pelos sitios de adsorcdo, uma vez que essas fibras ndo apresentaram porosidade, conforme
discuto no item 4.1.2. As interagcdes entre as moléculas de micotoxina e a superficie dos
residuos continuaram se dando através de interagdes do tipo m-m.

Contudo, o resultado desse teste é interessante em um contexto nutricional, onde
farinhas enriquecidas com essas fibras, por exemplo, poderiam ser ingeridas junto com uma
refeicdo completa mantendo a capacidade das fibras em diminuir a biodisponibilidade da
OTA no nivel do trato gastrointestinal. Porém, um estudo aprofundado sobre a
biodisponibilidade da OTA nas exatas condi¢Oes de digestdo deve ser realizado a fim de

confirmar essa tendéncia.
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4.3 ADSORCAO DOS IONS

Foi realizado o estudo da capacidade de adsorcdo dos fons: Cu®*, Zn**, Mn** e Ca®*
nos residuos agroindustriais com dois objetivos principais, o primeiro seria o de verificar se 0s
mesmos sdo capazes de remové-los do meio eficientemente e, dessa forma, poderem ser
utilizados no tratamento de aguas residuarias. O segundo seria se 0s mesmos possuem alguma
seletividade em relacdo & sorcdo dos cation, ndo se tornando um fator antinutricional por
diminuir a biodisponibilidade de micronutrientes essenciais, podendo, assim, serem
destinados ao consumo humano, como suplemento, para adsor¢do de moléculas toxicas, como
a OTA.

Na Figura 11 estdo apresentados os resultados obtidos no teste de comparacdo de
médias (Tukey) para a adsor¢do dos metais, no equilibrio, nos diferentes residuos
agroindustriais. As barras de erro ilustram esse teste, onde o ndo recobrimento delas para os
diversos pontos deve ser considerado como significativamente diferente (p<0,05).

De modo geral, teve destaque apenas na adsor¢do do Zn** em CC450, CCSP e CATV.
As maiores taxas de adsor¢do foram verificadas em CC450, apenas o Ca®* adsorveu menos de
50% neste residuo.

N&o houve diferenca estatistica (p>0,05) na porcentagem de adsorcdo dos cétions na
fibra CC250, ficando todos em torno de 50% de adsorcao.

Verificou-se que 0 Zn?* adsorveu mais que o Cu?* na maioria dos residuos. O Cu®
adsorveu bem nos residuos CC450, CC250, CCPP e CCSP.

Classificando as fibras de acordo com trés faixas de adsorcdo: acima de 60%, entre
60% e 30% e abaixo de 30% de adsorcdo de ions, apenas a fibra CC450 destacou-se na
remocao de mais de 60% da maioria dos ions presentes na solucdo. Na faixa entre 60% e 30%
de adsorcdo, destacam-se CC250, CCPP, CCSP, ATPP e AISP para os fons Cu?* e Zn**, e
CC250, BCPP e AASP para os fons Ca?* e Mn?*. Abaixo de 30% de adsorcao, encontram-se
os bagacos de cana (BCPP e BCSP) para Cu®* e Zn?*; a casca da castanha do primeiro periodo
(CCPP) para Ca’* e Mn?*" e a casca da castanha do segundo periodo (CCSP) para Ca®".
Encontram-se também, nesta faixa, os bisorventes AASP, CATV e CELU para Cu?* (este
Gltimo também para Zn**); e AISP, CATV e CELU para Ca** e Mn?".

O carvdo ativado apresentou baixa porcentagem de adsorcdo para todos 0s céations,
exceto Zn**, e a celulose foi capaz de adsorver menos de 15% dos fons presentes no meio,

praticamente ndo tendo adsorvido Cu?* e Zn".



52

90

a0 H
70

W adsorgio
o
]
I—I—GI
——
——
——

?: SEEREN

CC480 CC250 CCPP CCSP BCPP BCSFP ATPP AASF  AISP  CATV CELU
¥ % adsorco Cu
W % adsorcéc Zn (A)

Besiduos zzroindustriziz

90

80

70

60

50

% adsorgio

40

30

20

CC450 CC250 CCPP CCSP BCPP BCSP AASP AISP CATV  CELU
@ % adsorvida Ca

Residuos agroindustriais W % adsorvida Mn (B)

Figura 11: Teste Tukey para capacidade de adsorcéo (%), no equilibrio, do Cu?* e Zn** a pH
5,0 (A) e do Ca** e Mn®* a pH 7,0 (B) em diferentes residuos agroindustriais. As barras

verticais expressam a comparacao das médias (n=3).

E interessante notar que os fons Cu®* e Zn?* adsorveram bem nas cascas da castanha-
do-brasil, mas adsorveram pouco nos bagacos de cana. O comportamento inverso foi
observado para os fons Ca®* e Mn®*, que adsorveram-se bem nos bagacos de cana e menos nas
cascas de castanha.

De acordo com testes de inchamento realizado nas fibras na presenca de agua, o
bagaco de cana é provavelmente o residuo com maior capacidade de retencdo de gua dentre

todos estudados (resultados nd&o mostrados). Baseado nesta observagdo, uma possivel
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explicacdo para esta diferenca de comportamento seria a influéncia dos diferentes pHs na
capacidade de hidratagdo desses fons, pois Cu** e Zn?* estavam a pH 5,0 e Ca** e Mn**, a pH
7,0.

De acordo com Andrews e Kokes (1968), a hidratacdo de ions € essencialmente a
aproximacdo de cargas opostas, e 0 ion metalico, carregado positivamente, atrai
preferencialmente a parte negativa da molécula de 4gua (oxigénio); o nimero de moléculas de
agua sobre as quais o ion consegue exercer tal forca de atracdo € denominado nimero de
hidratacdo global. A pH &cido (5,0) tem-se uma maior concentragdo de HsO" enquanto que a
pH neutro as concentracdes de OH™ e H3O" se igualam, bem como suas cargas. Uma maior
concentracdo de cargas positivas no meio (pH &cido), causa uma maior repulsdo dos ions
metalicos pelas moléculas de &gua e, consequentemente, uma menor hidratacdo dos ions em
pH &cido quando comparado aos ions em pH neutro. Portanto, pode-se supor que a maior
associacdo dos fons Ca** e Mn?* & agua facilitaria sua captura pelos poros dos residuos de
bagaco de cana de agUcar, que apresenta uma maior capacidade de sor¢do das moléculas de
agua, quando comparada aos demais residuos estudados.

Outra hipotese para explicar essa ndo diferenciacdo pronunciada na taxa de adsorcao
seria a precipitacdo dos fons Ca®* e Mn?* a pH 7,0, devido ao excesso de hidroxilas presentes
no meio, e consequente formacéo dos precipitados Ca(OH), e Mn(OH),. Um comportamento
semelhante foi observado por Nadaroglu; Kalkan; Demir (2010), veli e Alyliz (2007) e
Blazquez et al. (2011). Neste caso, a diminuicdo dos ions no sobrenadante ndo foi causada
pela adsorcdo dos mesmos a superficie dos adsorventes, e sim a formacdo dos sais
precipitados. Essa hipdtese explicaria também a baixa porcentagem de adsorcdo dos ions
Mn®** e Ca®* no carvdo ativado, pois 0s mesmos néo estariam totalmente disponiveis em
solucdo para entrar nos sitios de adsorcdo do carvdo; contudo, ela ndo explica a baixa
adsorcéo verificada para 0 Cu?* no mesmo, pois este estava em solugdo aquosa a pH 5,0, ndo
tendo ocorrido, portanto, precipitacéo.

Chowdhury et al. (2011) conseguiram remover 91% do Mn?* presente em soluco
utilizando carvéo ativado produzido a partir de residuos agroindustriais e com uma area
especifica BET de 386,05 m%/g, enquanto que o carvdo ativado comercial utilizado neste
trabalho conseguiu remover apenas 25% do Mn** presente em solucéo.

N&o foi encontrada a mesma tendéncia verificada para a adsorcdo da OTA nos
residuos agroindustriais, na qual a adsor¢do dos residuos aumentava com a diminuicdo da

razdo celulose:lignina, e verificou-se também que a area especifica ndo é o Unico parametro
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que esta governando a adsorcdo, uma vez que apenas o Zn®* conseguiu adsorver bem no
carvéo ativado.

Segundo Harmita; Karthikeyan; Pan (2009), grupos funcionais presentes na superficie
da lignina, como grupos fendlicos, carboxilicos e metoxil sdo responsaveis pela captura de
metais bivalentes na superficie da mesma, e que valores de pH acima da constante de
dissociacdo (pKa) desses grupos funcionais, negativam as cargas dos mesmos e favorecem a
adsorcdo dos metais. Contudo, a biosor¢do de metais é um processo extremamente complexo
e afetado por diversos fatores. Os mecanismos envolvidos no processo de biossorcao incluem
a sorcdo quimica, complexacao, adsorcao-complexacdo na superficie dos poros, troca ionica,
microprecipitacdo, condensacdo de metais com hidroxilas na superficie do biosorvente, alem
de simples adsorcdo fisica (BROWN; GILL; ALLEN, 2000; VOLESKY, 2001; GARDEA-
TORRESDEY; de la ROSA; PERALTA-VIDEA, 2004).

Segundo Sag e Kutsal (1998), as propriedades idnicas dos metais bivalentes como
eletronegatividade, potencial de ionizacdo e potencial de reducdo também podem afetar as
capacidades relativas de adsor¢do dos mesmos. Além disso, segundo 0s mesmos autores, elas
também podem variar de acordo com cada biossorvente utilizado, com as caracteristicas do
meio e a influéncia de outros ions presentes na solucdo. Além dos fatores ja citados, a
qualidade e a distribuicao dos sitios ativos, fatores morfoldgicos, como tamanho e distribuicao
dos poros e outros, também podem contribuir para a adsor¢do (TABARA et al., 2011).

Li et al. (2010) verificaram que a carbonizacdo de folhas a 250°C, por cinco horas,
produziu grupos fosfatos, dxidos ferrosos e carbonatos na superficie do material carbonizado,
que foi utilizado como adsorvente na captura de fons Mn?*. Os autores constataram que estes
grupos funcionais foram os principais responsaveis pela quimissorcido do Mn*, ficando a
adsorcao fisica em segundo plano. Ja Li et al. (2009) verificaram que grupos aminos presentes
na superficie de adsorventes também sdo criticos para a adsorcdo de metais pesados.

Os biosorventes, portanto, podem apresentar uma superficie com natureza quimica
bastante heterogénea, como verificado também por Blazquez et al (2011), sendo dificil
determinar quais as provaveis variaveis que influenciaram na adsor¢éo de cada ion bivalente,
em cada residuo agroindustrial estudado neste trabalho, sendo necessario um estudo mais
aprofundado da natureza quimica da superficie de cada adsorvente e das propriedades i6nicas

de cada ion para fechar uma discussdo mais detalhada.

4.3.1 Isotermas de adsorcéo dos ions



55

A partir dos resultados obtidos na adsorcdo dos fons Cu®*, Zn**, Mn** e Ca*" foram
construidas as isotermas de adsorcdo para cada residuo agroindustrial. Os dados de equilibrio
foram ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich e Henry. Os parametros (constantes da
equacdo) bem como os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos nos ajustes dos dados de
adsorcéo estdo sumarizados na Tabela 5. As isotermas de adsorcéo para os metais bivalentes,
experimentalmente obtidas pelos modelos que melhor se encaixaram podem ser verificadas
nas Figuras 16 a 31 do Apéndice A.

Através dos coeficientes de determinacdo (R? >0,90), verificou-se um bom ajuste dos
modelos de Langmuir e Freundlich na faixa de concentracdo estudada, mostrando a eficiéncia
dos modelos em descrever o processo de adsor¢do dos ions nos residuos agroindustriais. Os
menores coeficientes de determinacao foram verificados para o Ca** em CCPP (0,53) para 0s
trés modelos testados. Para o metal Mn®* o menor coeficiente de determinacéo foi em CC450
(0,77 para Langmuir e 0,85 para Freundlich) e em BCSP (0,77 para Langmuir e 0,74 para
Freundlich).

N&do foi alcancado o equilibrio na concentragdo maxima para a fibra ATPP, e,
portanto, os dados experimentais obtidos ndo conseguiram se ajustar para todos os modelos,
em todos os metais utilizados. Apenas o Ca®* conseguiu ser descrito pelos trés modelos
propostos nesta fibra.

O modelo de Langmuir ndo se ajustou aos dados de equilibrios obtidos para a adsor¢édo
do Cu?* em BCSP, porém os modelos de Freundlich e Henry sim. A adsorcéo de nenhum fon
na celulose pdde ser descrita pelos modelos de Langmuir e Freundlich, contudo, os dados
puderam ser corretamente descritos pelo modelo de Henry (linear).

Febrianto et al. (2009) fizeram um estudo sobre os resultados obtidos por varios
autores dos dados de equilibrio de adsor¢do encontrados para metais pesados em Vvarios
adsorventes. Os autores notaram que, apesar de existirem varios modelos de isotermas,
Langmuir e Freundlich sdo os mais utilizados por descreverem precisamente a biossor¢éo
desses metais. Essa observacdo foi reiterada no presente trabalho.

O bom ajuste do modelo de Langmuir aos dados experimentais da adsor¢do dos metais
indica que os ions estudados foram adsorvidos em sitios de adsor¢do bem definidos,
energeticamente equivalentes e distantes o suficiente um do outro para evitar interagdes entre
moléculas adsorvidas em sitios de adsorcdo adjacentes (KING et al., 2006; SHUKLA,
ROSHAN, 2005).

Assim como verificado para as porcentagens de adsor¢do, 0 ion Zn*" apresentou

valores de Qu (capacidade méaxima de adsor¢do) maiores para todas as fibras quando
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comparado ao Qu obtido para Cu** (exceto para os residuos CC250 e AISP). Analisando
esses dois fons apenas, 0s maiores valores de Qu Vverificados foram: 318,81 mg/g para Zn** e
53,74 mg/g para Cu®* no residuo CC450. Este resultado ja era esperado uma vez que esta
fibra alcancou a maior porcentagem de adsorcdo para esses metais, conforme verificado no
item 4.3. Os menores valores de Qu foram encontrados nos residuos AISP para Zn®* (2,53
mg/g) e no residuo BCPP para Cu?* (9,25 mg/g). O fon Cu** também apresentou capacidade
de adsorcao na mesma faixa para os residuos AASP (9,28 mg/g) e CATV (9,38 mg/g).

Shukla e Pai (2005), encontraram maximas capacidades de adsor¢do de 4,46 mg/g para
Cu®* e 7,62 mg/g para Zn**, em cascas de amendoim (65,7% de celulose) e 4,94 mg/g para
Cu?* e 10,96 mg/g para Zn**, em serragem (52% de celulose e 31% de lignina). Os resultados
encontrados por esses autores apresentaram a mesma tendéncia verificada para o0s residuos
agroindustriais amazonicos: uma maior taxa de adsorcdo do Zn** em relagdo ao Cu?",
contudo, maiores capacidades de adsorcdo desses ions bivalentes foram alcangadas para 0s
residuos agroindustriais aqui estudados.

A mesma tendéncia foi observada por Agouborde e Navia (2009), para a adsorcao de
Zn?* e Cu®* também em serragens (adsorcdo do zZn** > Cu?*). Os autores também
encontraram menores capacidades de adsorcdo (2,58 mg/g para Zn** e 2,31 mg/g para Cu*")
do que as verificadas nos residuos amazonicos. Junior et al. (2006) encontraram altos valores
de Qm (139 — 114 mg/g) para adsorcdo de Cu®* em bagaco de cana tratados quimicamente
com bicarbonato de sodio, etilenodiamina e trietilenotetramina.

A comparacdo com os dados da literatura mostram a alta eficiéncia dos residuos
agroindustriais amazénicos em adsorver 0s metais cobre e zinco.

A capacidade maxima de adsorcdo encontrada para os fons Ca’* e Mn?" foram 704,04
mg/g (BCPP) e 159,83 mg/g (AISP), respectivamente. Os menores valores encontrados foram
8,9 mg/g (CATV) e 15,41 mg/g (CCPP). A alta capacidade de adsorcdo verificada para o Ca**
nos bagacos de cana coletados no primeiro e segundo periodos confirma a hipotese que a alta
capacidade de hidratacdo deste ion favoreceu a captura dos mesmos pelo residuo, conforme
discutido no item 4.3.

Tanto Mn?* quanto Ca** apresentaram baixa capacidade de adsor¢do no carvéo
ativado. Resultado oposto era esperado, uma vez que 0 carvado ativado possui uma area
especifica bastante alta, tendo sido, por este motivo, escolhido como controle positivo do
processo de adsorcdo. A precipitacdo desses metais na presenca de excesso de hidroxilas é
uma hipdtese para explicar este comportamento inesperado, como discutido no item 4.3.

Comparando com a literatura, Chowdhury et al (2011) alcangou um Qum de 27,78 mg/g na
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remocgdo de Mn?* por carvdo ativado produzido a partir de residuos agroindustriais, valor
superior ao encontrado neste trabalho.

Li et al. (2010) estudaram a adsorcdo de Mn?* em folhas termicamente decompostos a
250°C por 5 horas e encontraram capacidades maximas de adsor¢édo na faixa de 61-66 mg/g.
Para a casca de castanha-do-brasil carbonizada a 250°C (CC250) a capacidade maxima de
adsorcéo verificada para 0 Mn** foi de 39,62 mg/g e para a carbonizada a 450°C (CC450),
49,60 mg/g.

Sangnark e Noomhorm (2003) encontraram Qu que variaram de 4,93 mg/g a 0,17
mg/g para adsorcdo de Ca®* no bagaco de cana tratado com peréxido de hidrogénio e com
tamanho de particulas entre 100 e 200 mesh. Esses séo valores muito inferiores aos contatados
para o0 bagaco de cana utilizado no trabalho.

Os maiores valores da constante a, foram observados para: CATV (0,065 L/mg para
Cu?"), AISP (0,3 L/mg para Zn**), CC450 (0,045 L/mg para Mn**) e CC250 (0,13 L/mg para
Ca’"). Shukla e Roshan (2005) encontraram valores de a, que variaram de 0,251 L/mg a
0,0019 L/g para adsorcdo de Cu** e Zn** em cascas de amendoim e serragem. Esses valores
encontram-se nas faixas verificadas para os residuos agroindustriais amazoénicos.

O parametro adsortividade do soluto (K.) apresentou uma variacao de 4,44 L/g para
Cu? em CC450 a 0,05 L/g para Mn?* em AISP. De acordo com Ruthven (1984), quanto
maior o valor de K., maior a afinidade do adsorvente pelo adsorbato. Os maiores valores de
K. foram encontrados para o Cu®*, na maioria das fibras estudadas. Para Mn?*, Afkhami,
Saber-Tehrani e Bagheri (2010) encontraram um K, de 0,743 L/g; Ong, Seng e Lim (2007)
encontraram 2,48 L/g para adsorcao de Cu®*, em casca de arroz sem modificacdo quimica.

Em relacdo aos parametros estimados pela equacdo de Freundlich, a extensdo e o grau
de favorecimento da adsorcdo podem ser expresso pela constante bg, que indica adsorcdo
favoravel guando seus valores estdo compreendidos entre 0,1 e 1,0 (TREYBAL, 1981). De
acordo com os resultados de br (Tabela 5), a adsor¢cdo dos metais sobre os residuos
agroindustriais mostrou-se favoravel para todos os residuos agroindustriais estudados, que
puderam ser descritos pelo modelo de Freundlich.

A constante de Freundlich Kg € o parametro que mede a capacidade do adsorvente em
adsorver o adsorbato, sendo que o Cu®" alcancou os maiores valores de Ke em metade das
fibras estudadas e que puderam ser descritos pelo modelo de Freundlich: CCPP, CCSP,
CC250, AISP e CATV. Ja os valores da constante de Henry, Ky, variaram de 0,65 L/g para o
Zn*" em CC450 a 0,02 L/g para 0 Cu?*, em BCSP, nas fibras que puderam ser descritas pelo

modelo.
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No geral notou-se que, apesar do Cu®* nio ter atingido as maiores porcentagens de
adsorcdo, ele apresentou uma alta afinidade com a maioria dos residuos agroindustriais

amazonicos, como demonstram os parametros de Langmuir e Freundlich K e K.



Tabela 5: Pardmetros estimados de Langmuir, Freundlich e Henry para as isotermas de adsor¢ao dos metais nos residuos agroindustriais.

59

Parametros estimados

Fibras Metais Langmuir Freundlich Henry
Qu (Mmg/g) a_ (L/mg) K. (L/g) R’ Ke* be R? Kn (L/g) R’
cu”™ 49,06 0,010 0,52 0,92 2,05 0,54 0,93 0,23 0,86
CCPP Zn** 108,31 0,002 0,24 0,95 0,60 0,76 0,95 0,18 0,74
ca** 4,13 0,031 0,13 0,53 0,67 0,32 0,56 NA™ NA
Mn?* 15,41 0,024 0,37 0,98 1,69 0,34 0,98 0,03 0,69
cu® 33,30 0,038 1,26 0,96 3,38 0,44 0,94 0,22 0,73
cCsp zZn* 197,15 0,003 0,52 0,95 0,87 0,84 0,95 0,41 0,95
ca** 9,95 0,13 1,32 0,95 2,27 0,30 0,83 0,08 0,17
Mn?* 67,44 0,004 0,26 0,89 3,20 0,42 0,94 0,11 0,86
cu* 13,54 0,13 1,71 0,95 2,73 0,31 0,86 0,07 0,37
CC250 Zn** 8,65 0,004 0,36 0,99 0,76 0,75 0,99 0,22 0,98
Ca** NA <0 NA NA NA >1 NA 0,15 0,77
Mn?* 39,62 0,012 0,47 0,94 2,65 0,42 0,88 0,08 0,62
cu* 53,74 0,083 4,44 0,98 5,98 0,49 0,94 0,77 0,77
CCa50 zZn* 318,81 0,0024 0,76 0,97 0,99 0,90 0,97 0,65 0,97
ca® 23,53 0,027 0,064 0,93 1,14 0,60 0,89 0,19 0,78
Mn?* 49,60 0,045 2,22 0,77 6,99 0,33 0,85 0,14 0,39
cu* 9,25 0,02 0,16 0,98 0,67 0,45 0,96 0,03 0,74
BCPP Zn* 20,92 0,027 0,55 0,90 1,76 0,43 0,86 0,08 0,60
ca** 704,04 0,0005 0,37 0,99 0,38 0,98 0,99 0,34 0,99
Mn?* 48,39 0,004 0,21 0,97 0,71 0,63 0,94 0,08 0,86
cu® NA <0 NA NA 0,13 0,60 0,83 0,02 0,81
BCSP Zn** 69,13 0,0009 0,07 0,99 0,13 0,84 0,99 0,05 0,98
ca** 105,69 0,0023 0,24 0,99 0,43 0,82 0,99 0,17 0,99
Mn?* 85,91 0,006 0,51 0,77 1,80 0,60 0,74 0,19 0,64



60

Parametros estimados

Fibras Metais Langmuir Freundlich Henry
Qw (Mmg/g) a, (L/mg) Ky (L/g) R’ Ke * be R? K (L/9) R’
cu®* NA 0,00 NA NA 0,20 1,00 0,99 0,20 0,99
ATPP zZn? NA 0,00 NA NA 0,20 1,00 0,99 0,20 0,99
Ca® 30,05 0,007 0,21 0,99 0,23 0,91 0,99 0,20 0,99
Mn?* NA <0 NA NA 0,20 1,00 0,99 0,20 0,99
cu® 9,28 0,043 0,40 0,98 1,24 0,3 0,90 0,04 0,50
AASP Zn* 122,65 0,0013 0,16 0,97 0,30 0,84 0,98 0,13 0,97
Ca® 14,67 0,03 0,49 0,99 1,39 0,45 0,98 0,11 0,78
Mn?* 125,03 0,0016 0,19 0,92 0,38 0,81 0,91 0,13 0,90
cu®* 24,79 0,02 0,50 0,95 1,71 0,47 0,95 0,12 0,79
AISP Zn* 2,53 0,30 0,76 0,99 0,79 0,27 0,85 NA NA
Ca® 10,78 0,066 0,71 0,92 1,07 0,45 0,92 0,08 0,83
Mn?* 159,83 0,0003 0,05 0,99 0,06 0,96 0,99 0,05 0,99
cu®* 9,38 0,065 0,60 0,97 2,13 0,27 0,94 0,04 0,39
CATV zZn** 10,37 0,07 069 0,99 1,14 0,49 0,98 0,15 0,80
Ca** 8,9 0,05 0,44 0,99 1,17 0,39 0,94 0,62 0,62
Mn?* 23,17 0,006 0,14 0,95 0,60 0,54 0,89 0,04 0,76
cu* NA 0,00 NA NA NA 1,00 0,99 0,20 0,99
CELU zZn** NA <0 NA NA NA >1 NA 0,20 0,99
Ca® NA 0,00 NA NA NA 1,00 NA 0,2 0,99
Mn?* NA 0,00 NA NA NA 1,00 0,99 0,20 0,99

*(mg/g).(L/mg)™"®, ™

N&o ajustado
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4.4 SELETIVIDADE DOS RESIDUOS AGROINDUSTRIAS

Pode-se sugerir duas possiveis aplicaces para os residuos agroindustriais estudados:
1) serem utilizados como suplemento e/ou racdo animal com o intuito de diminuir a
biodisponibilidade da OTA, sem que a fibra se torne um fator antinutricional; 2) a sua
utilizacdo no tratamento de aguas residuarias, removendo metais toxicos das mesmas.

Todos os metais estudados neste trabalho sdo micronutrientes importantes para o
metabolismo humano, desenvolvem diversas fungdes no organismo: estruturais, regulatérias e
enzimaticas (OLIVEIRA & MARCHINI, 1998). As fibras dietéticas tém sido associadas a
impactos negativos na biodisponibilidade de minerais, pois sdo capazes de adsorver
micronutrientes como célcio e magnésio em sua superficie (SANGNARK; NOOMHORM,
2003). Por outro lado, alguns micronutrientes podem ser tdxicos tanto para 0 homem quanto
para animais quando ingeridos em altas concentraces, como cobre e zinco
(McLAUGHLING; PARKER; CLARKE, 1999).

Os residuos agroindustriais mostraram-se seletivos na adsor¢cdo de OTA e ions,
adsorvendo em maior ou menor quantidade dependendo do adsorbato analisado. Considerou-
se que aqueles que adsorveram até 30% do valor inicial de cada metal ndo constituem um
fator antinutricional para a biodisponibilidade do mesmo.

Neste contexto, os residuos de bagaco de cana de agUcar, que adsorveram menos de
30% dos metais Cu®* e Zn** presentes no meio, mas conseguiram adsorver entre 30% e 40%
da OTA, podem ser utilizados como suplementos e/ ou em racdo animal com o intuito de
reduzir a disponibilidade da micotoxina sem se tornarem um fator antinutricional para esses
dois micronutrientes.

Os residuos de casca da castanha-do-brasil ndo representam um fator antinutricional
para ingestdo de Ca** e Mn?*, mas foram eficientes em adsorver 45% da OTA presente no
meio, podendo também ser promissora sua utilizacdo como um suplemento ou como racao
animal para reduzir a biodisponibilidade da OTA.

Os carocos de acai foram menos eficientes na adsor¢do da micotoxina; por outro lado,
apresentaram uma porcentagem de remocdo dos metais acima de 30%. Seu uso poderia ser
destinado ao tratamento de efluentes para remocao de metais pesados presentes, em leito fixo.

A casca da castanha-do-brasil carbonizada a 450°C (CC450) foi o adsorvente que
demonstrou menor seletividade entre os adsorbatos avaliados, pois, com excecdo do Ca®*, foi

0 residuo que adsorveu a OTA e 0s minerais em maior quantidade. Sua aplicacdo pode ser
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destinada tanto para uso suplementar quanto na composicdo de um filtro para tratamento de
aguas residuérias de diferentes industrias, dependendo do objetivo.

A casca da castanha-do-brasil carbonizada a 250°C (CC250), por outro lado, mostrou
seletividade em relacdo & adsorcdo dos metais e da OTA. Ela foi capaz de remover 80% da
OTA e 50% de todos os metais presentes no meio (ndo apresentando, entre eles, diferenca
estatistica), podendo se tornar um fator antinutricional, se usado como suplemento. Mesmo
ndo tendo sido tdo eficiente na remocdo de metais quando comparada a CC450, ainda assim
sua utilizacdo pode ser promissora para este fim.

Os residuos remanescentes do processo de adsorcdo podem ser remanejados para
outros fins, aqueles provenientes da remocao de poluentes e diminuicdo da matéria organica
em efluentes industriais podem ser aplicados como biomassa na producdo de energia e na
producdo de racdo animal.

A identificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie dos residuos utilizados
como adsorventes deve ser realizada a fim de entender o exato processo de adsor¢do que
ocorre em cada adsorbato estudado, permitindo assim explicar a seletividade dos mesmos em

cada residuo da agroindudstria amazonica.
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5. CONCLUSOES

Os residuos agroindustriais amazonicos estudados apresentaram uma alta composi¢do
de fracdo lignocelulésica, acima de 60% e as fragdes de hemicelulose, celulose e lignina
variaram com o tipo de residuo, época de coleta e localidade, sendo o residuo casca da
castanha-do-brasil o0 que apresentou a menor razéo celulose:lignina.

As cascas da castanha-do-brasil que sofreram tratamento térmico a 250°C e 450°C
adquiriram area especifica de BET, sendo o maior valor encontrado apos tratamento a 450°C.

Verificou-se uma maior porcentagem de adsorcdo da ochratoxina A a medida que a
razdo celulose:lignina diminuiu. Mesma tendéncia néo foi verificada para os ions.

A maior porcentagem de adsor¢do da OTA foi encontrada para o residuo CC450, o
qual também foi o mais eficiente em remover os ions bivalentes do meio, com exce¢do do
ca®’.

Os dados de equilibrio de adsor¢cdo da OTA e dos metais puderam ser descritos pelos
modelos de Langmuir, Freundlich e Henry.

Os residuos apresentaram seletividade na adsorcdo da OTA e dos metais bivalentes.

Constatou-se que os residuos de bagaco de cana de agucar, bem como o residuo casca
da castanha-do-brasil podem ser destinados ao uso como suplemento alimentar e/ou ragéo
animal por terem adsorvido mais OTA do que 0s metais.

Os carocos de acai podem ser destinados ao tratamento de efluentes, uma vez que eles
ndo apresentaram taxas de remoc¢do da OTA muito altas.

As cascas da castanha-do-brasil carbonizadas apresentam uma promissora aplicagao
tanto no tratamento de efluentes industriais, para remocéo de ions bivalentes do meio, quanto
para uso como suplementacdo alimentar e/ou racdo animal para diminuir a disponibilidade da
OTA.

Como perspectiva da pesquisa, estudos sobre a caracteriza¢do quimica dos adsorventes
e propriedades i6nicas dos metais, bem como o estudo in vivo da biodisponibilidade dos
adsorbatos apds o consumo dessas fontes de fibra devem ser realizados a fim de mostrar a real

aplicabilidade e destino de cada residuo agroindustrial amazénico.
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APENDICE A — Isotermas de adsorcdo da ochratoxina A e metais

As Figuras 12 a 15 apresentam as isotermas de adsor¢do ajustadas ao modelo de
Langmuir, Freundlich e/ou Henry para a ochratoxina A.
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Figura 13: Isotermas de Langmuir, Freundlich e/ou Henry para a OTA, (A) CCPP,
(B) CCSP, (C) CC250 e (D) CC450.
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As Figuras 16 a 19 apresentam as isotermas de adsorcdo para os modelos de
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Figura 17: Isotermas de Langmuir, Freundlich e/ou Henry para o Cu®*, (A) CCPP, (B)

CCSP; (C) CC250 e (D) CC450.
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Figura 19:

(C) AISP.
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As Figuras 20 a 23 apresentam as isotermas de adsorcdo para os modelos de

Langmuir, Freundlich e/ou Henry para o Zn*".
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Figura 21: Isotermas de Langmuir, Freundlich e/ou Henry para o Zn®*, (A) CCPP, (B)

CCSP; (C) CC250; (D) CC450.
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Figura 23: Isotermas de Langmuir, Freundlich e/ou henry para o Zn**, (A) ATPP, (B)

As Figuras 24 a 27 apresentam as isotermas de adsorcdo para os modelos de
Langmuir, Freundlich e/ou Henry para o Mn*".
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Figura 24:
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(B)

Isotermas de Langmuir, Freundlich e Henry para o Mn**, (A) CATV, (B)
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Figura 25: Isotermas de Langmuir, Freundlich e/ou Henry para o Mn?*, (A) CCPP,
(B) CCSP, (C) CC250 e (D) CC450.
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(A) (B)
Figura 26: Isotermas de Langmuir e Freundlich para o Mn?*, (A) BCPP, (B) BCSP.
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Figura 27: Isotermas de Henry para o Mn?*, (A) ATPP, (B) AASP, (C) AISP.

As Figuras 28 a 31 apresentam as isotermas de adsorcdo para os modelos de
Langmuir, Freundlich e/ou Henry para o Ca**.
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Figura 28: Isotermas de Langmuir, Freundlich e/ou Henry para o Ca**, (A) CATV,

(B) CELU.
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Figura 29: Isotermas de Langmuir, Freundlich e/ou Henry para o Ca?*, (A) CCPP, (B)
CCSP, (C) CC250 e (D) CC450.
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Figura 30: Isotermas de Langmuir e Freundlich para o Ca®*, (A) BCPP, (B) BCSP.
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Figura 31: Isotermas de Langmuir, Freundlich e Henry para o Ca**, (A) ATPP, (B)

AASP, (C) AISP.



