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RESUMO

A remocao da fenilalanina (Phe) é uma etapa necesséria para a producdo de
hidrolisados protéicos usados na suplementacéo alimentar de pacientes portadores de
fenilcetonuria. Dado a necessidade da reducdo dos custos no processo, este estudo
avaliou a viabilidade do emprego do sabugo de milho, residuo agricola de grande
abundéncia mundial, como material precursor de adsorventes utilizados para remocao
de fenilalanina em solucdo aquosa. As condicdes ideais para a producédo do adsorvente
considerando a maxima capacidade de adsor¢cdo do aminoacido e maior rendimento do
produto final foram: carbonizacdo em forno convencional a 400°C sob atmosfera
ambiente tendo o H3PO, como agente de ativacdo. O carvao ativado elaborado
apresentou uma superficie composta por meso e microporos, bem definida, contendo
grupos funcionais predominantemente &acidos. Um tempo de contato de 6 horas
assegurou as condicdes de equilibrio de adsorcdo. A capacidade maxima de adsorcao
da Phe pelo adsorvente foi altamente satisfatoria, sendo superior quando comparada a
de outros adsorventes descritos na literatura. Em pHs acima de 3 e abaixo de 8, as
interacOes eletrostaticas foram favorecidas. A investigacdo das interacdes entre a Phe
e o0 adsorvente foram avaliadas por andlises em infravermelho. Os resultados
mostraram uma tendéncia dos grupamentos amino e do anel aromatico da molécula
desse aminoacido se ligarem com as estruturas aromaticas e com 0 grupamento
fosfato da superficie do carvao ativado. Os estudos cinéticos e de equilibrio também
foram conduzidos para solu¢des puras dos aminocidos tirosina (Tyr) e triptofano (Trp),
uma vez que esses aminoacidos poderao ser adsorvidos no processo de remoc¢ao da
Phe em hidrolisados protéicos por serem mais hidrofébicos. O aumento da temperatura
do sistema provocou uma diminuicdo da capacidade de adsorcdo dos aminoéacidos
aromaticos, evidenciando um carater exotérmico, comprovado também pelo valor
negativo da entalpia dos sistemas estudados. Pelo formato das isotermas e pelo
calculo dos parametros termodindmicos, 0 processo mostrou-se favoravel e
espontaneo. Os modelos cinéticos de pseudo segunda ordem e os modelos de
equilibrio de Langmuir-Freundlich, Temkin e Langmuir, foram os que forneceram os
melhores ajustes aos dados experimentais. Esses modelos indicaram a presenca de
interacdes quimicas, que também foram confirmadas pelos altos valores encontrados
para energia de ativacao. A mistura binaria Phe-Tyr também foi avaliada pelo emprego
dos modelos competitivos de Langmuir e Freundlich, ja que uma das preocupacdes em
relacdo aos substitutos protéicos tem sido a necessidade de suplementacéo de tirosina.
Os resultados indicaram uma preferéncia pela adsor¢cdo da Phe na mistura,
demonstrando o potencial uso do residuo agricola na producdo de adsorvente para
remocao de fenilalanina.

Palavras-chave: adsorcéo, fenilalanina, tirosina, triptofano, sabugo de milho.
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ABSTRACT

Phenylalanine (Phe) removal is a necessary step for production of protein
hydrolysates appropriate for consumption by Phenylketonuria patients. Given the need
to reduce production costs, in this study, the feasibility of employing corn cobs, an
agricultural residue generated in high amounts worldwide, as precursor material in the
production of adsorbents for Phe removal from model solutions was studied. Ideal
conditions for preparation of the adsorbent, considering maximum adsorption capacity
and yield, were treatment of the residue with H3PO4 and activation at 400°C. The
prepared activated carbon presented meso and micropores, and its surface was
predominantly acid. A contact time of 6 hours was enough to ensure equilibrium
conditions. Maximum uptake capacity of phenylananine was deemed satisfactory, being
higher comparable to values encountered in the literature for other adsorbents.
Electrostatic interactions were favoured at pH values below 3 and above 8. Interactions
between Phe and the adsorbent were evaluated by Infrared analysis. Results
demonstrated a tendency of the amino functional groups and the aromatic rings of the
Phe molecule to interact with the graphene structures and phosphate groups at the
surface of the adsorbent. Adsorption of tyrosine (Tyr) and tryptophan (Trp) was also
investigated, given that removal of such aromatic aminoacids in protein hydrolysates by
adsorption can occur by the same mechanisms as those of Phe, and probably in larger
quantities due to their higher hydrophobicity. An increase in temperature led to a
decrease in adsorption capacity of all evaluated aminoacids, evidencing the exothermic
characteristic of the process, corroborated by negative enthalpy values.
Thermodynamic calculations and isotherm shapes indicated that the process is
favorable and spontaneous. Adsorption kinetics were satisfactorily described by a
pseudo-second-order model, whereas Langmuir-Freundlich , Langmuir and Temkin
models provided the best fits for equilibrium description. Such models were also
indicative of chemisorption, corroborated by high values of activation energy.
Competitive adsorption of Phe-Tyr by the prepared adsorbent was also investigated,
given the usual need to supplement the Phe-depleted protein hydrolysate with Tyr,
since it is an essential aminoacid and it is usually simultaneously removed with Phe by
adsorption. Results indicated Phe to have higher affinity for the adsorbent surface and
thus Phe was predominantly adsorbed when present in solution with Tyr. Such results
show that agricultural residues present a potential as materials for production of
adsorbents for removal of phenylalanine from agueous solutions.

Key-words: adsorption, phenylalanine, tyrosine, tryptophan, corncobs.
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1 INTRODUCAO GERAL

A fenilcetonuria (PKU) é um dos mais comuns erros inatos do metabolismo
causado pela deficiéncia parcial ou total da atividade da enzima fenilalanina hidroxilase.
Esta enzima, ativa no figado, € responsavel por catalisar a oxidacdo do aminoacido
fenilalanina (Phe) a tirosina (Tyr). A deficiéncia parcial ou total dessa enzima leva a um
acumulo de Phe e de outros metabdlitos que ocasionam um grave dano cerebral e,
consequentemente, retardo mental (RAMASWAMI & SMITH, 1997; HENDRIKSZ &
WALTER, 2004: MONTEIRO & CANDIDO, 2006; GIOVANNINI et al., 2007). O
tratamento preconiza em rigoroso controle da ingestédo proteica, de forma a manter os
niveis de fenilalanina dentro dos limites que previnam o dano cerebral (SMITH et al.,
1990; HENDRIKSZ & WALTER, 2004).

A fenilalanina esta presente em todas as proteinas, em proporcdes que variam de 3
a 6 % em massa (OUTINEN et al.,, 1996). Devido a severa restricdo a proteinas
naturais, os fenilcetonuricos necessitam de uma fonte proteica isenta da Phe para
garantir um desenvolvimento normal. Esta complementacdo envolve dois tipos de
substitutos, a mistura de aminoéacidos livres e os hidrolisados proteicos. No Brasil
encontram-se apenas as misturas de aminoacidos livres obtidas por importacdo a
elevados precos. Essas misturas apresentam odor e paladar desagradaveis, além de
serem hiperosmaéticas, podendo causar diarreia (MIRA & MARQUEZ, 2000;
SPRONSEN et al., 2001).

Uma alternativa para reduzir os custos dessa formulacdo seria a fabricacdo do
produto através do aproveitamento de materiais biodisponiveis no pais. Muitos
trabalhos mencionam a utilizagdo do soro de leite como alternativa para elaboragao de
hidrolisados proteicos que também apresentam a vantagem de possuir maior
palatatividade. Porém, o soro do leite possui alto teor de fenilalanina, o que torna
necessaria a sua remocao (KITAGAWA et al., 1987; SILVA et al., 2005; LOPES, et al.,
2005; SILVA et al., 2006; SILVA et al., 2010; SOUZA, 2010).

Os métodos usados para a remocdo de Phe baseiam-se na liberacdo deste
aminoéacido por hidrélise quimica ou enzimatica, sendo posteriormente removido por
tratamentos diferenciados (MOSZCZYNSKI & IDIZIAK, 1993; SHIMAMURA et al.,
1999). Varios métodos sdo utilizados para a remocgcdo, como adsor¢cdo em carvao
ativado ou resinas de adsorcdo, cromatografia de troca idnica, peneira molecular ou
filtracdo em gel, aléem de desaminacdo deste aminoacido pela enzima fenilalanina

amonia liase. A escolha do método deve considerar a praticidade, a reprodutibilidade e
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a relacdo custo/eficiéncia de cada tratamento (LOPEZ-BAJONERO et al., 1991,
OUTINEN et al., 1996; MOSZCZYNSKI & IDZIAK, 1993).

Nesse sentido, o emprego do carvao ativado comercial ainda é a alternativa mais
viavel e, por isso, a mais utilizada na remoc¢ao de aminoacidos em solucéo, quando
comparado aos métodos previamente citados (TITUS et al., 2003). Contudo, esse
procedimento ainda gera um aumento consideravel no custo das formulagfes. Lin e
Juang (2009) relataram uma diferenca de US$ 2-4/kg a US$ 20-22/kg no preco dos
carvOes ativados dependendo da qualidade do carvdo em si e da crescente demanda
por esse produto. Tanto as dispendiosas etapas envolvidas na sua elaboracdo quanto
a baixa seletividade adsortiva associada as perdas durante a sua regeneragdo e a
recuperagdo dos componentes adsorvidos, também contribuem para o aumento nos
gastos do carvao ativado comercial (POLLARD et al., 1992). Assim, recentes pesquisas
tém focado no desenvolvimento de adsorventes alternativos de baixo -custo,
renovaveis, eficientes e disponiveis localmente (OLIVEIRA & FRANCA, 2008; FRANCA
& OLIVEIRA, 2010; TSAI & CHEN, 2010; NUNES et al 2011).

O sabugo de milho € um residuo de elevado potencial para producdo de
adsorventes (CHANG et al, 2000; TSAI et al, 2001; EL-HENDAWY, 2003; TSENG et al,
2006; PETERNELE et al., 2006; CAO et al., 2006; SANTOS et al., 2007; GARG et al.,
2007; ELIZALDE-GONZALEZ et al., 2008; SCIBAN et al, 2008; AWORN et al, 2009;
SUN & WEBLEY, 2010; BAGHERI et al., 2011; NJOKU & HAMEED, 2011; WU et al.,
2011) e encontra-se em abundancia no Brasil. Para cada 100 kg de espigas de milho,
aproximadamente 20 kg sdo formados pelo sabugo (BARBOSA, 2004). A producao
brasileira de milho esperada para a safra 2011/12 devera ficar em 59,21 milhdes de
toneladas, com variacdo de 2,9% em relacdo a safra passada, quando foram colhidas
57,51 milhdes de toneladas. Esta estimativa € baseada em uma safra normal, e as
variacdes para mais ou para menos estaréo relacionadas a maior ou menor influéncia
dos fatores de producgéo durante o transcurso de todo o ciclo produtivo (CONAB, 2012).
Baseando-se nestes dados, estima-se que, em 2012, o Brasil produzira
aproximadamente 11 milhdes de toneladas de sabugo de milho. Ainda n&o ha registros
na literatura sobre estudos envolvendo a adsorcao da Phe em adsorventes preparados
a partir desse material.

Muitos estudos tem examinado o preparo de carvdes a partir de residuos agricolas
lignoceluldsicos ativados quimicamente com acido fosférico (HsPO,4) com o intuito de
minimizar os custos e os impactos ambientais (GUO & ROCKSTRAW, 2007). Esse

agente ativante também permite a eliminagdo de compostos de lixiviagdo por simples
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lavagens com agua (PUZIY et al, 2005) e o emprego de temperaturas mais brandas de
ativacédo (em torno de 400 a 500 °C), o que gera um maior rendimento do produto final,
além dos carvdes ativados pelo H3PO, apresentarem capacidade de permuta catibnica
guimica sdo termicamente estaveis (PUZIY et al., 2002). Estudos prévios realizados
com a torta prensada de graos de café defeituosos ativada quimicamente com H3zPO,
demonstraram o bom desempenho do material adsorvente elaborado na remoc¢ao da
Phe em solucéo (Clark et al., 2012).

Outro fator de grande importancia nos estudos de adsorcdo é a caracteristica do
sistema em que o adsorvato se encontra. Quando dois ou mais adsorvatos existem
num sistema com a possibilidade de ocupar a mesma superficie do adsorvente, a
adsorcdo apresenta-se como multicomponente, tornando as isotermas mais
complexas. Neste caso, as interacbes que ocorrem entre as diferentes espécies de
adsorvato existentes sdo de fundamental importancia (VIEIRA, 2008).

Nos processos de hidrolise proteica, ocorre a liberacao de peptideos e aminoacidos
livres. Assim, esse sistema caracteriza-se como multicomponente. Doulia et al. (2001)
demonstraram que os aminoacidos aromaticos triptofano, fenilalanina e tirosina sao
preferencialmente adsorvidos quando em solugdo com outros aminoacidos, devido a
sua maior hidrofobicidade. Assim, a adsor¢do multicomponente da Phe em uma
solucdo em que apenas 0s aroméaticos estejam presentes pode proporcionar um
cenario razoavel do que aconteceria durante o processo.

Devido a dificuldade de se obter dados experimentais, mesmo para sistemas
multicomponentes mais simples, as informac¢des necessarias sobre o equilibrio
multicomponente sdo, na grande maioria dos casos, conseguidos a partir de isotermas
monocomponente (RAMALHO, 1993). Apesar da predicacédo e avaliacdo do equilibrio
de adsorcdo em sistemas multicomponentes ser de grande importancia na aplicacao
pratica, ainda é desafiador e existem poucos estudos a respeito.

Diante do exposto, o0 objetivo principal deste trabalho foi investigar o potencial do
sabugo de milho como matéria prima para producédo de carvao ativado quimicamente
com H3PO,4 e os mecanismos envolvidos no processo de remoc¢éo da Phe em sistemas

monocomponete e em mistura binaria pela presenca da Tyr.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Devido as restricdes econ6micas existentes com relagdo ao uso de carvao ativado
comercial na etapa de remocdo de amino&cidos em hidrolisados proteicos e ao
interesse na utilizacdo de residuos agricolas, agregando valor a esses, este trabalho
pretende demonstrar a viabilidade da utilizacdo do sabugo de milho como precursor no
preparo de adsorvente, visando a remocdo da Phe em solugdo pura e na presenca da
Tyr. Além disso, investigar o comportamento adsortivo dos outros aminoacidos

aromaticos (Tyr e Trp) em sistema monocomponente pelo adsorvente elaborado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os obijetivos especificos podem ser discriminados como:

1. Estabelecer as melhores condicdes empregadas nas etapas de elaboracao do
material adsorvente considerando sua capacidade méaxima de adsor¢do e rendimento
final;

2. Verificar o desempenho do adsorvente preparado, considerando aspectos tais
como: cinética de adsorcdo, dindmica de adsorcdo, efeito da concentracdo de
adsorvente e de adsorvato, efeito do pH, efeito da temperatura e equilibrio de
adsorcao;

3. Investigar o mecanismo controlador durante o processo de adsorcdo da Phe
pelo adsorvente elaborado tanto em sistema unitario como em mistura binaria pela
presenca da Tyr;

4. Investigar o comportamento cinético e no equilibrio de adsorcdo para os demais
aminoéacidos aromaticos (Tyr e Trp) em solu¢des aquosas puras.

5. Comparar o desempenho e as caracteristicas do adsorvente elaborado a partir
do sabugo de milho com as do elaborado, em estudos prévios, a partir de graos de café
defeituosos.

6. Comparar a capacidade maxima de adsorcao do adsorvente elaborado com a de
um carvao ativado comercial e com a dos demais adsorventes listados na literatura que

foram empregados para remover Phe em solucao.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 HIPERFENILALANINEMIAS

As hiperfenilalaninemias (HPA) constituem uma desordem primaria do sistema de
hidroxilagdo da fenilalanina (Phe), de carater autossémico recessivo, podendo ser
causada pela deficiéncia da enzima hepéatica fenilalanina hidroxilase (PAH) (EC1
14.16.1) ou das enzimas que sintetizam ou reduzem a coenzima tetrahidrobiopterina
(BH4) (MIRA & MARQUEZ, 2000).

De acordo com o erro metabdlico envolvido, as hiperfenilalaninemias podem ser
divididas em trés grandes grupos. O primeiro relaciona-se com a deficiéncia da
atividade da enzima PAH, sendo esse grupo subdividido em trés subgrupos em
funcdo do nivel de atividade da PAH presente. Os segundo e terceiro grupos estao
relacionados com a deficiéncia na atividade das enzimas que catalisam a
regeneracado e a biossintese do cofator, respectivamente, sendo denominada PKU
atipica ou HPA néo fenilcetonuria (MIRA & MARQUEZ, 2000; SANTOS et al., 2003).

As hiperfenilalaninemias séo classificadas de acordo com a atividade enzimatica e
0s niveis séricos de fenilalanina, constatados por dosagens sanguineas frequentes
(Tabela 1).

Tabela 1. Classificacdo das hiperfenilalaninemias, de acordo com a atividade enzimatica e os
niveis séricos de fenilalanina.

Tipo Atividade Phe sérica Tolerancia maxima
Enzimatica (Lmol/L) Phe (mg/dia)
PKU Classica <1% >1200 250 — 350
PKU Leve 1-3% 600 - 1200 < 1000
HPP* >3% 240 - 600 > 1000

HPP= Hiperfenilalaninemia permanente.
PKU= fenilcetonuria
Adaptado de Martins et al. (1996)

A forma leve é caracterizada por deficiéncia na atividade da enzima fenilalanina
hidroxilase, porém os niveis séricos de fenilalanina apresentam-se entre 600-1200
pmol/L, inferiores aos encontrados na fenilcetondria classica. Entretanto, o individuo
deve ser submetido a dieta, porém com restricbes mais moderadas do que na
fenilcetonuria classica (TRAHMS, 1998).



A HPA permanente ou benigna ndo apresenta alteracdes clinicas aparentes e, em
geral, ndo exige tratamento dietético. As concentracdes séricas de fenilalanina neste
distarbio ndo excedem a 600 pymol/L (TRAHMS, 1998). Disturbios no metabolismo do
BH4, cofator essencial no metabolismo da fenilalanina, também provocam o aumento
da concentracdo sanguinea de fenilalanina. Este tipo raro de hiperfenilalaninemia era
antigamente rotulado de fenilcetondria maligna, uma vez que dietas pobres em
fenilalanina ndo impedem a deterioracdo neurologica. O tratamento para esta
deficiéncia inclui, além da dieta restrita em fenilalanina, a utilizacdo de medicamentos
especificos, tais como o L-DOPA, 5-OH-triptofano e BH4 (SCRIVER, 1997; MARTINS
et al., 1996).

Existem ainda casos de HPA materna, na qual a alta concentracédo de Phe na mae
produz uma sindrome clinica no feto. Uma hipétese para a patogénese dessa
sindrome seria a inibicdo no transporte competitivo de outros aminoacidos aromaticos
(triptofano e tirosina) através da placenta, provocados pelos elevados niveis de
fenilalanina sanguineos, acarretando baixa disponibilidade de tirosina para o
desenvolvimento fetal. Ha significativo aumento na incidéncia de retardo do
crescimento (40%) e microcefalia (73%) (MIRA & MARQUEZ, 2000).

Deve-se citar ainda a HPA transitoria ou neonatal, que € aparentemente benigna,
nao exigindo tratamento. A ocorréncia desse tipo de HPA estd frequentemente
relacionada com prematuridade, fornecimento precoce de formulacdes dietéticas com
elevada concentracdo de proteinas, diluicdo inadequada ou hiperfervura do leite
(STARLING et al., 1999)

3.1.1 Fenilcetonuria Classica

A fenilcetondria (PKU), como € mundialmente conhecida, € uma doenca
metabdlica, transmitida geneticamente de forma autossémica recessiva, causada por
uma mutacdo no gene que codifica a enzima fenilalanina-hidroxilase, ativa no figado e
responsavel pela transformacéo do aminoacido fenilalanina (Phe) em tirosina (Tyr). E a
mais grave das hiperfenilalaninemias, causada pela deficiéncia da enzima fenilalanina-
hidroxilase, e o ndo tratamento € associado com o alto risco do desenvolvimento
cognitivo prejudicado.

A PKU classica, de maior incidéncia entre as variantes, apresenta mudancgas nos
niveis de tirosina, excrecdo de diversos metabdlitos da Phe na urina e reduzida ou

nenhuma atividade PAH (fenilalanina hidroxilase). Individuos com PKU classica que
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nao restringem a Phe da dieta podem desenvolver um grave, progressivo e irreversivel
atraso do desenvolvimento neuropsicomotor (MIRA & MARQUEZ, 2000). No Brasil a
prevaléncia de fenilcetonuria, segundo o Ministério da Salde era estimada em
1:12.000 a 15.000 nascidos vivos, sendo que em Minas Gerais ocorre a cada 20.000
nascimentos (MONTEIRO & CANDIDO, 2006; AGUIAR, 2002).

Os pacientes fenilcetonuricos apresentam deficiéncia na pigmentacdo (cabelo e
pele claros) devido a inibicdo completa da hidroxilagdo da tirosina pela tirosinase
(primeira etapa na formacdo do pigmento melanina), eczemas, complicacbes
neuroldgicas e algumas vezes atividade autistica (MIRA & MARQUEZ, 2000). Porém,
nao ha anormalidades aparentes ao nascimento, pois o figado materno protege o feto.
Os niveis sanguineos de fenilalanina do recém-nascido fenilcetonarico aumentam nas
primeiras semanas com a alimentacéo proteica, incluindo o leite materno (MONTEIRO
& CANDIDO, 2006).

Os metabdlitos fenillactato, fenilacetato e fenilpiruvato sdo encontrados em
guantidades elevadas na urina de pacientes fenilcetondricos, ndo sendo normalmente
encontrados na urina de individuos normais. Como consequéncia, 0 acumulo desses
metabalitos e de Phe no plasma, acarreta problemas no sistema nervoso central, como
falhas no andar e falar, hiperatividade, tremor, microencefalia, falhas no crescimento e
retardo mental (MIRA & MARQUEZ, 2000).

3.1.1.1 Tratamento

A principal meta do tratamento da fenilcetoniria é manter a concentracdo
sanguinea de fenilalanina em niveis limites seguros (120-360 uymol/L; € mulheres
gravidas 120-240 umol/L), sendo conseguido através da introducdo de dieta com baixo
nivel de fenilalanina. A concentracéo elevada de fenilalanina no sangue é neurotéxica,
pois compete com outros aminoacidos aromaticos para o transporte através da barreira
hemato-encefalica resultando em uma deficiéncia de metabdlitos necessarios ao
desenvolvimento do sistema nervoso central. Um dos objetivos da dieta €, portanto,
evitar um aumento cronico da concentracdo sanguinea de fenilalanina e,
consequentemente, no tecido cerebral, o que pode conduzir a danos do sistema
neuronal e comportamental (GIOVANNINI et al., 2007).

Alguns estudos relacionados a ingestdo oral de Phe por criancas com PKU
revelaram que estas apresentavam ingestdo adequada de proteinas. Entretanto, as

calorias, célcio, ferro, zinco e cobre estavam abaixo da recomendacdo, enfatizando-se
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a importancia da vigilancia nutricional em fenilcetondricos (ACOSTA, 1998;
WAITZBERG, 2000).

A ingestdo dietética para os fenilcetondricos envolve a regulagdo cuidadosa dos
niveis de L-fenilalanina com ingestdo menor que 500 mg/dia, quantidade esta suficiente
para prevenir sua acumulacdo em excesso na circulacdo sanguinea e satisfazer as
necessidades nutricionais (SARKISSIAN & GAMEZ, 2005).

A dieta deve ser iniciada o mais precocemente possivel, preferencialmente até os
21 dias de vida, visando manter os niveis séricos nos valores de referéncia, de acordo
com a idade, promovendo assim o crescimento pondero-estatural e o desenvolvimento
neuropsicomotor e mental adequados. Atualmente, preconiza-se que o tratamento deva
ser realizado por toda a vida (ACOSTA & YANNICELLI, 1997). Criangas com
diagnéstico tardio podem iniciar o tratamento em qualquer idade. A pratica clinica
comprova as vantagens da instituicdo da dieta nestes casos, quando o retardo mental
ja € evidente e irreversivel. As criancas e adolescentes tornam-se mais sociaveis, ha
melhora da concentracdo e aprendizado nas escolas especiais, além de melhorar a
hiperatividade.

Segundo Acosta (1998), a adequacao dietética é avaliada pelos parametros de
controle dos niveis séricos de fenilalanina, ganho de peso e altura satisfatérios e
registros alimentares de 72 horas de acordo com a prescrigdo. A dieta visa controlar a
ingestdo de Phe existente em quase todas as proteinas e deve promover a adequacao
do aporte caldrico e demais nutrientes, assim como o controle dos niveis séricos de
fenilalanina. A definicdo da dieta em funcéo da oferta de Phe é estimada, a partir da
primeira consulta, pelos niveis séricos de fenilalanina de acordo com a Tabela 2.

Uma dieta com baixo nivel de fenilalanina pode prevenir problemas cognitivos.
Entretanto, € uma opc¢ao dificil para adolescentes e adultos. Embora existam muitas
tentativas para a melhora dos produtos isentos ou com baixa quantidade de
fenilalanina, esses ainda continuam com propriedades sensoriais insatisfatorias
(SARKISSIAN & GAMEZ, 2005).

Acosta (1998) recomenda uma ingestdo proteica 50% maior para criancas
fenilcetondricas em wuso de formulas especiais constituidas de misturas de
aminoacidos, considerando as alteragfes na absorcdo de amino&cidos isolados. Esta
recomendacao é atingida utilizando os alimentos permitidos com baixos teores de Phe

e suplementos especiais isentos de Phe.



Tabela 2. Prescri¢ao dietética de Phe, de acordo com 0s niveis séricos obtidos pela triagem
neonatal.

Phe sérica (umol/L) (mg/dL) Phe na dieta (mg/kg/dia)
<605 <10 70
605 - 1210 10-20 55
1211 - 1815 21-30 45
1816 — 2420 31-40 35
>2420 >40 25

Adaptado de Acosta & Yannicelli (1997)

3.1.1.1.1 Substitutos proteicos

O tratamento da fenilcetonuria classica requer severa restricdo de proteina natural
e 0 consumo de substitutos proteicos. Os substitutos apresentam todos os aminoacidos
com excecao da fenilalanina e permitem o suprimento acima de 75% da recomendacao
proteica em pacientes com fenilcetonuria classica. Algumas preparac¢des ainda contém
as quantidades suficientes para atender os requerimentos diarios em vitaminas,
minerais e elementos tracos (MACDONALD & D’CUNHA, 2007).

Os substitutos proteicos tradicionais sao oferecidos na forma de bebidas,
entretanto, quando dissolvidos em agua, geralmente apresentam sabor amargo, cheiro
desagradéavel, hiperosmolaridade da solucdo, devendo ser administrados em grandes
volumes (MACDONALD et al., 1997). Estudo com criancas de idade entre 1-5 anos que
apresentavam problemas com alimentacao, revelou que 48% das mées alegaram que
seus filhos tinham dificuldades em continuar o tratamento com substitutos proteicos,
sendo que, a maioria o ingeria na forma liquida, como bebida (MACDONALD et al.,
1997).

Existem poucos substitutos proteicos desenvolvidos para jovens e adultos. Esses,
entretanto, raramente atingem o controle do nivel de fenilalanina sanguinea
recomendado, 0 que pode estar relacionado com a sua baixa aceitacao
(MACDONALD, et al., 2004).

Os substitutos proteicos tradicionais com carboidratos adicionais vém sendo
substituidos por aqueles com um maior conteddo de aminoéacidos, reduzido teor de
carboidratos e adigédo extra de vitaminas e minerais. Esses novos substitutos proteicos
apresentam volume reduzido e contém todas as vitaminas essenciais, minerais e
elementos tragcos (MACDONALD et al., 2004).

Uma das preocupacdes em relagdo aos substitutos proteicos tem sido a
suplementacao de tirosina. O trabalho de SPRONSEN et al., (2001) demonstrou uma

incapacidade de dietas enriquecidas com tirosina em manter 0s niveis da mesma,
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havendo uma diminuicdo da concentracdo da tirosina com a queda da concentragcéao da
fenilalanina.

De acordo com estudos de MACDONALD et al. (2004), os substitutos proteicos sé&o
componentes essenciais para o tratamento dietético de fenilcetonudricos, entretanto
como eles tém pouca aceitacdo pelos pacientes € necessario mais pesquisas para

melhorar a composicao e qualidade desses produtos.

3.1.1.1.1.1 Mistura de aminoéacidos

As misturas de L-aminoacidos foram adotadas desde a década de 80, sendo
constituidas por uma mistura de aminoacidos livres, isentas de fenilalanina que
fornecem o suprimento proteico, podendo ser acrescidas de carboidratos, gorduras,
minerais, vitaminas e elementos-tracos para suprir as necessidades nutricionais de
diversas faixas etarias (MIRA & MARQUEZ, 2000).

Essas misturas, apesar da facilidade na prescricdo e distribuicdo aos pacientes,
possuem odor e paladar desagradaveis, além de serem monétonas dispendiosas e
hiperosmoticas. Sua administracdo que deveria ocorrer em pequenas por¢des durante
o decorrer do dia, frequentemente é feita de uma so vez, levando a um prejuizo na sua
utilizacdo biolégica e aumento da metabolizacdo dos aminoacidos por via oxidativa
(MIRA & MARQUEZ, 2000, GUADIX et al., 2000).

Existem diversas formulacdes disponiveis no mercado, sendo que no Brasil estdo
disponiveis mediante a sua importacdo e apresentam elevado custo. Dentre essas
formulagBes se encontram o Lofenalac (com alto teor calorico), PKU-1, PKU-2 e PKU-3
(isentos da adicao de gordura e teor reduzido de carboidratos, formulados para faixas
etarias especificas) e outros como XP Analog, XP Maxamaid e XP Maxamum, que
contém 5 mg de Phe ou menos, sendo que o XP Maxamaid e XP Maxamum nao
contém lipidios.

Assim, a utilizagéo de hidrolisados proteicos seria uma boa alternativa para reduzir

0s custos e obter formulag¢des de ingestdo mais prazerosa.

3.1.1.1.1.2 Hidrolisados proteicos com baixo teor de fenilalanina

Os hidrolisados proteicos séao fontes de nitrogénio utilizadas primeiramente para o
uso nutricional de individuos que apresentam necessidades nutricionais e ou
fisiologicas ndo cobertas pela alimentacdo convencional (MIRA & MARQUEZ, 2000).
Os hidrolisados proteicos enzimaticos constituem-se de peptideos de cadeia curta com

composicdo caracteristica de aminoacidos e massa molecular definida, sendo
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altamente desejaveis no desenvolvimento de formulacbes especificas. Eles
apresentam importantes vantagens em relacdo as misturas de aminoacidos, em que o
componente proteico consiste exclusivamente de aminocidos livres, 0s quais sdo mais
dificeis de serem absorvidos quando comparados aos oligopeptideos (especialmente
di- e tripeptidios). Os peptideos apresentam ainda menor hiperosmolaridade do que a
mistura de aminoacidos sendo melhores absorvidos e evitando problemas osméticos
(CLEMENTE, 2000).

A producdo de hidrolisados proteicos isentos de fenilalanina iniciou-se no Japéo
nos anos 70, na tentativa de se obter concentrados proteicos inodoros, sem cor e sem
sabor a partir de proteinas de soja e de peixe, através da protedlise enzimatica (MIRA
& MARQUEZ, 2000).

Em geral, no processo de producédo de hidrolisados proteicos com baixo teor de
Phe, sdo utilizadas no minimo, duas enzimas, uma das quais com especificidade para
aminoacidos aromaticos (pepsina, carboxipeptidases) e outra com especificidade
ampla, agindo sobre a maioria das ligagdes peptidicas, como a papaina e proteases de
diversas origens com a consequente exposicdo deste aminoacido, seguida da sua
remocao por um meio adsorvente (SHIMAMURA et al., 1999; LOPES, 2002; SOARES
et al., 2006).

Se o hidrolisado proteico apresentar caracteristicas sensoriais indesejaveis,
recomenda-se a realizacdo da reacdo de plasteina que consiste na condensacao
peptideo-peptideo, util para a remocdo do paladar amargo e para a incorporacédo de
tirosina e triptofano, parcialmente perdidos durante a hidrolise enzimatica (LOPES,
2002; MIRA & MARQUEZ, 2000; SOARES et al., 2006).

Dentre as diversas fontes proteicas que podem ser utilizadas no preparo dos
hidrolisados, a caseina é a escolhida na maioria dos casos (SHIMAMURA et al., 1999;
NEVES et al., 2004). Entretanto, no Brasil essa proteina € normalmente importada, o
que eleva os custos de producao (LAMAS et al., 2001).

As formulacdes especiais para fenilcetonuricos sdo elaboradas utilizando-se os
hidrolisados proteicos com baixo teor de Phe como fonte de proteina (maior proporcao
de di- e tripeptideos), acrescidos de gordura, carboidratos, minerais e/ou elementos-
traco. Normalmente os aminoéacidos lisina e cistina sdo adicionados apés esta etapa
para repor eventuais perdas durante a secagem (TESMER et al., 1998).

No Brasil, alguns estudos mostram que a utilizacdo do soro de leite para

elaboracdo de hidrolisados proteicos isentos de Phe, representa uma étima alternativa
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para o desenvolvimento dessas formulagdes complementares (KITAGAWA et al., 1987,
SILVA et al., 2005; LOPES, et al., 2005; SILVA et al., 2006; SOUZA, 2010).

3.1.1.1.1.2.1 Proteinas do soro do leite

O leite apresenta-se como uma emulséo liquida em que a fase continua é formada
de agua e substancias hidrossolUveis ao passo que a fase interna ou descontinua é
formada, principalmente, de micelas de caseina e de glébulos de gordura. O leite de
vaca, 0 mais importante do ponto de vista comercial e industrial, € composto de agua,
87,3%, e sélidos totais, 12,7%, assim distribuidos: proteinas totais, 3,3 a 3,5%; gordura,
3,5 a 3,8%; lactose, 4,9%; além de minerais, 0,7%, e vitaminas (SGARBIERI, 1996).

As proteinas do leite podem ser classificadas em quatro grupos, de acordo com
suas propriedades fisico-quimicas e estruturais: a) caseinas; b) proteinas do soro; c)
proteinas das membranas dos globulos de gordura; d) enzimas e fatores de
crescimento (SGARBIERI, 1996; LOURENCO, 2000).

As proteinas do soro constituem ingredientes dos mais valorizados pelas suas
excelentes propriedades nutritivas, tecnoldgicas e funcionais. Suas propriedades
nutritivas e tecnoldgicas derivam da composicdo em aminoacidos que atendem a
maioria das exigéncias fisiolégicas do ser humano (CHEFTEL et al.,1989;
SWAISGOOD, 1982) e de suas propriedades fisico-quimicas, que proporcionam
propriedades funcionais de grande interesse tecnoldgico como: solubilidade, absorcao
e retencdo de agua e de gordura, capacidade emulsificante e estabilidade das
emulsdes, capacidade espumante e estabilidade de espuma, geleificacdo, formacéo
de filmes comestiveis e biodegradaveis, formacédo de microparticulas, melhoria nas
propriedades sensoriais e na aceitacdo dos produtos (MODLER, 2000).

O soro de leite bovino € um subproduto da fabricacdo do queijo ou da caseina, com
estimativa de geracao global de 145 bilhdes de quilograma por ano, que, uma vez
descartados diretamente nos mananciais de agua, representa 0 mais sério problema de
poluicdo causado pelos laticinios (100 Kg de soro tem poténcia de poluicdo equivalente
aos despejos produzidos por 45 pessoas/dia). Embora exista a possibilidade de
tratamento desse material e reaproveitamento com agregagao de valor ao mesmo,
durante décadas, essa parte do leite era dispensada pela industria de alimentos.
Atualmente muitos produtores ainda optam por sua utilizacdo parcial como subproduto
destinado a alimentacdo animal, descartando o excedente diretamente nos rios. Além

da poluicdo ambiental, o descarte do soro é também um desperdicio de material
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proteico e de outros nutrientes, uma vez que detém cerca de 55% dos nutrientes do
leite. (SISO, 1996; ALMEIDA et al., 2001).

A partir da década de 70, cientistas passaram a estudar as propriedades das
proteinas do soro do leite. As proteinas do soro possuem alto valor nutricional,
contendo alto teor de aminoacidos essenciais, especialmente os de cadeia ramificada.
Em 1971, Paavo Airola, descreveu-as como parte importante no tratamento e
prevencdo de flatuléncias, prisdo de ventre e putrefacdo intestinal (GROZIAK &
MILLER, 2000; SALZANO, 2002; LONNERDAL, 2003). Em relacdo aos aspectos
nutricionais e fisioldgicos, as proteinas do soro podem ser utilizadas em diversos
suplementos, na forma nativa ou pré-digeridas, como por exemplo, na formulacdo de
hidrolisados proteicos para pacientes com varias sindromes de mé absorgéo intestinal
e com intolerancia as proteinas do leite (FREITAS et al., 1993; BOZA et al.,, 1995),
para idosos, atletas e dietas de controle de peso (FROKJAER, 1994) e para
pacientes fenilcetonuricos (KITAGAWA et al., 1987; SHIMAMURA et al.,, 1999;
CLEMENTE, 2000).

O soro de leite pode exibir diferencas na sua composicdo de macronutrientes e
micronutrientes dependendo de inimeras variaveis, dentre elas a fonte de origem e a
forma utilizada para sua obtencdo. De acordo com o procedimento de separacao da
caseina obtém-se dois tipos de soro: o soro acido (pH < 5,0) e o soro doce (pH 6,0-
7,0). O soro doce € obtido no processo de coagulacdo enzimatica (enzima quimosina),
enquanto o soro acido resulta da precipitacdo acida no pH isoelétrico (pH = 4,6)
(SGARBIERI, 2004). O soro acido geralmente contém maior teor de minerais e menor
contetdo de proteinas que o soro doce, sendo seu uso em alimentagdo mais limitado
devido ao seu sabor acido e ao elevado teor salino (SISO, 1996).

Também € importante considerar a metodologia empregada para estabelecer os
valores referentes as determinacdes fisico-quimicas do soro e por isso, no Brasil, a
legislacao vigente adota uma metodologia como sendo a oficial (BRASIL, 2003).

Venturoso et al.,, (2007) ao comparar diferentes metodologias para andlise da
composicao quimica do soro de leite com a oficial, encontraram diferentes resultados,
comprovando a importancia da escolha adequada do método. Os resultados
encontrados pelos autores, conforme metodologia oficial, em 100g de soro do leite
obtido pela producédo de queijo Minas Frescal foram, em média, 1,030 g.cm™ para
densidade; 7g de extrato seco desengordurado; 0 g de lipidios e 0,8g de proteina.

Para efeito do desenvolvimento do presente trabalho, os valores citados a cima

foram considerados como base para estudo.
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As proteinas soliveis do soro do leite apresentam um consideravel perfil de
aminoacidos (SGARBIERI, 2004; TORRES, 2005). De acordo com Etzel (2004), a
composicdo média de aminoacidos é de 4,9 mg de alanina, 2,4 mg de arginina, 3,8 mg
de asparagina, 10,7 mg de acido aspartico, 1,7 mg de cisteina, 3,4 mg de glutamina,
15,4 mg de &acido glutamico, 1,7 mg de glicina, 1,7 mg de histidina, 4,7 mg de
isoleucina, 11,8 mg de leucina, 9,5 mg de lisina, 3,1 mg de metionina, 3,0 mg de
fenilalanina, 4,2 mg de prolina, 3,9 mg de serina, 4,6 mg de treonina, 1,3 mg de
triptofano, 3,4 mg de tirosina e 4,7 mg de valina, por grama de proteina.

Com o advento de técnicas de fracionamento por membrana incluindo ultrafiltracéo,
osmose reversa, e microfiltracdo, foi possivel o desenvolvimento de produtos a base do
soro do leite. Esses produtos incluem a proteina do soro em p0, o concentrado proteico
do soro (WPC), o isolado proteico do soro (WPI), hidrolisado proteico do soro (WPH)
dentre outros como a lactoglobulina e lactalbumina puras (HUFFMAN & HARPER,
1999).

A composicao dos produtos tipicos do soro esta representada na Tabela 3.

Tabela 3. Composicéo centesimal dos produtos do soro do leite.
Soroem P60 WPC 34 WPC 80  Lactoalbumina WPI

Proteina% 13 34 80 90 92
Lactose% 75 53 6 0,5 1
Cinzas% 8 7 3 0,5 2
Gorduras% 1 3 7 4 1
Umidade% 3 3 4 4 4

WPC: concentrado proteico de soro; WPI= isolado proteico de soro.
Fonte: Huffman e Harper (1999)

Estudos sobre os hidrolisados proteicos obtidos a partir do soro de leite bovino
mostram que estes, contendo peptideos de pequeno tamanho, como os dipeptideos e
os tripeptideos, sdo absorvidos em maior velocidade ao nivel do lumen intestinal e em
orgaos periféricos, em relagdo aos aminod&cidos livres e as proteinas intactas do soro.
Sendo assim, sdo mais eficientes em suas atividades fisiolégicas (PACHECO, 2005;
TORRES, 2005).

Desde 1994, o Departamento de Ciéncia de Alimentos da Faculdade de Farméacia
da UFMG vem desenvolvendo estudos focados no aproveitamento do soro de leite
como parte da Linha de Pesquisa “Propriedades nutricionais e funcionais de proteinas
alimentares”. Os pesquisadores envolvidos neste projeto jA demonstraram com
sucesso a viabilidade do desenvolvimento de formulagbes proteicas destinadas aos
portadores de fenilcetonudria a partir do soro de leite (SILVA et al., 2005; LOPES, et al.,
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2005; SILVA et al., 2006; SOUZA, 2010). Porém, como pode ser observado pelo perfil
de aminoacidos, é necessaria a introducdo de uma etapa de remogéo da Phe. Neste
sentido, 0os estudos dos mecanismos envolvidos no processo de remocao do
aminoacido ainda eram desconhecidos, além do adsorvente utilizado ser o comercial.
Tudo isso representava o0 maior custo na etapa de elaboracéao das formulagdes. Assim,
o foco do presente trabalho consistiu no estudo dos mecanismos envolvidos na

remocao do aminoacido bem como a elaboracdo de um adsorvente de custo reduzido.

3.2 AMINOACIDOS

3.2.1 Estrutura quimica e classificacéo

Os aminoé&cidos sdo unidades quimicas de baixo peso molecular (75-204 déltons)
gue possuem, pelo menos, um grupamento amina e outro carboxila ligados ao mesmo
atomo de carbono. A Unica excecdo € a prolina, que contém um grupo amino
secundario (NH) no lugar do grupo amino. Eles sdo as unidades basicas da proteina.
As proteinas sdo sintetizadas a partir de apenas vinte aminoacidos existentes na
natureza (OLIVEIRA et al., 2002). A estrutura basica de um aminoéacido esta ilustrada

na Figura 1.

Grupo O~  carboxila
Amino |
HztN—C—H

| Carbono

R

Cadeia lateral

Figura 1. Estrutura Basica de um Aminoécido.
Fonte: DAMODARAN et al., 2010.

Na férmula geral dos aminoacidos, RCH (NH;) COOH, R é a cadeia lateral que
pode ser o atomo de hidrogénio, como no caso da glicina, ou um grupo alifatico,
aromatico ou heterociclico nos demais aminoacidos. O grupo R é especifico e define
cada aminoacido. E ele que define suas propriedades fisico-quimicas e,
consequentemente, a conformacéo e funcdo das proteinas que constitui (MARZZOCO
& TORRES, 1999).

Os aminoacidos podem ser classificados ainda em essenciais e ndo essenciais. Os
aminoacidos ndo essenciais sdo aqueles que o corpo humano pode sintetizar. Sao

eles: glicina, alanina, arginina, serina, cisteina, tirosina, acido aspdartico, acido
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glutamico, asparagina, glutamina e prolina. Os aminoacidos essenciais, sdo aqueles
gue ndo podem ser sintetizados pelo corpo humano e assim, podem ser adquiridos
através da dieta alimentar, pela ingestdo de alimentos de origem vegetal ou animal.
Sédo eles: a valina, leucina, isoleucina, fenilalanina, triptofano, metionina, histidina,
treonina e lisina (MARZZOCO & TORRES, 1999).

Para sua representacao, cada aminoacido € designado abreviadamente por trés
letras com base nas primeiras trés letras do seu nome. Nas Figuras 2, 3 e 4 sao
mostrados, respectivamente, a estrutura quimica dos aminoacidos, o nome e a

abreviatura com radicais apolares, polares sem carga e polares com carga,

respectivamente.
i ct, Y . T c
CHS—(lj—COO- /CH -L’li—COO— /CH-CH;C—COO— HC C00-
y) it
_++H
NH, S W & NH, HC-N
& El & 3 el H H
Alanina Valina Leucina Prolina
(Ala) (Val) (Lew} (Pro)
i i ¥
CH_;CHj—KliH—(f—COO— @—CHftli—COO— H,C—S —CH:-CH:-(li—COO—
CH, NH, NH, NH,
Isoleudina Fenilalanina e
@e (he) i
i i
H—C—C00- 7 CH;C—COO-
| N CH ‘|\H
:& H, H s
Glidna s
Gl Triptofano
) (Trp)

Figura 2. Amino&cidos com grupos R apolares.
Fonte: Lehninger, 1980
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i ‘? ]f
HO—CH-C—COO- HLC—CH —C|—COO- HS—CHJ—(|:—COO-

NH, OH NH, NH,
Serina Treonina Cisgteina
(Ser) (Thr) (Cys)
Il_[ HJ}:\ ]II HN H
HD@CH;T—CDD //CH—CH;fl_"—coo. ;C]—[—C]—[J—C]-[J—(lj—coo
NE, 0 NH, 2 NH.
Tirosna Asparagina Glutamina
(Ty) {Asn) (Glm)

Figura 3. Aminoacidos com grupos R polares sem carga.
Fonte: LEHNINGER, 1980

-- H H
//('—C[[:—(" —C00- o C—CH-CH-C—CQO- N’H;(('IL),—({—COO.
‘s 2 2 3 2
0 |
M, 9 NH, NH,
Acido aspartico Acido glutamico Lisina
(Asp) (Glu) (Lis)
H
H |
HC=C—CH:C—CO00-
HN—C-NH-(CH,)C—CO0O- ) " :
: NH._.NH |
\ | i > NH,
NH, hll} H P
Arginina !II-E[?[ijdmﬁ
(His

(Arg)

Figura 4. Aminoacidos com grupos R com carga.
Fonte: Lehninger, 1980

3.2.2 Hidrofobicidade

De acordo com a polaridade de sua cadeia lateral, os aminoacidos séao
classificados em dois grandes grupos: (I) aminoacidos apolares (grupo R hidrofébico) e
(1) aminoéacidos polares (grupo R hidrofilico).

Os aminoacidos classificados como polares possuem, nas cadeias laterais, grupos
com carga elétrica liquida ou grupos com cargas residuais, que 0s capacitam a interagir
com a agua. Sendo assim, hd uma subdivisdo em trés grupos segundo a carga

apresentada pela cadeia lateral em solu¢fes neutras: (a) aminoécidos polares basicos,
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se a carga for positiva (lisina, arginina e histidina); (b) aminoacidos polares acidos, se a
carga for negativa (aspartato e o glutamato); e (c) aminoacidos polares sem carga, se a
cadeia lateral ndo apresentar carga liquida (serina, treonina, tirosina, asparagina e
glutamina). De todos os aminoacidos a glicina destaca-se por ser o mais simples, pois
s6 possui um atomo de hidrogénio em sua cadeia lateral. A alanina vem a seguir, com
um grupamento metila. Dentre os aminoacidos apolares destacam-se a alanina, glicina,
valina, leucina, isoleucina, prolina, fenilalanina, triptofano e metionina (LEHNINGER,
1980).

A hidrofobicidade de uma molécula representa a intensidade das interagdes entre
esta molécula e um meio aquoso. Qualquer mudanc¢a na conformagéo da molécula que
afete a interacdo entre esta molécula e o solvente no meio pode afetar a
hidrofobicidade desta molécula. Consequentemente, a hidrofobicidade pode ser vista,
para biomoléculas, como um fator que representa a conformacéo funcionalmente ativa
de uma molécula (GULYAEVA et al., 2002).

El Shafei e Moussa (2001) ao estudarem a adsor¢cdo de aminoacidos aromaticos
observaram que o aumento da temperatura prejudica as intera¢des hidrofébicas com a
superficie do adsorvente, devido a maior tendéncia das moléculas dos aminoacidos
formarem liga¢6es hidrofébicas em solucéo.

Para determinar, quantitativamente, a hidrofobicidade relativa dos aminoé&cidos é
necessario levar em consideragao: i) caracteristicas como 0 meio aquoso no qual o
mesmo se encontra, ii) as condicdes do meio, como temperatura, pH, concentracdo e
iii) o estado em que se encontra 0 aminodacido (livre ou associado) (FARFAN, 1990).
Nozaki e Tanford (19971) elaboraram uma escala de hidrofobicidade para aminoacidos
baseada na energia livre de transferéncia de cadeias laterais de aminoacidos, de um
solvente organico (etanol, dioxano, butanol e acetona) para a agua. A Tabela 4

apresenta estes valores.

Tabela 4. Escala de hidrofobicidade de aminoacidos aromaticos.

Aminoacido Af; (cal/mol)
Triptofano 3400
Fenilalanina 2500
Tirosina 2400

Aft é a energia livre para a transferéncia de aminoacidos de uma solugéo de
100% do solvente orgéanico para a agua, a 25 °C.
Fonte: Nozaki e Tanford, 1971
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As cadeias laterais aromaticas sédo as mais hidrofébicas entre os aminoacidos que
existem na forma proteica (forma livre). Isto € primariamente causado pelo maior
tamanho dos grupos aromaticos (NOZAKI & TANFORD, 1971).

Nozaki e Tanford (1971) observaram uma diferenca entre os dois grupos que
constituem a cadeia lateral dos aminoacidos L-Triptofano e L-Histidina. A forma do
heterociclo produz a cadeia lateral mais hidrofobica de todos os aminoacidos. Outro
resultado seria o efeito de um grupo funcional OH na hidrofobicidade. O efeito de um
grupo OH alifatico, comparando Alanina com Serina, diminui a hidrofobicidade em
aproximadamente 800 cal/mol.

Como a Tirosina também contém um grupo fendlico ionizavel em pH alcalino, ela é
considerada um aminoacido polar. Entretanto, com base em suas caracteristicas de
solubilidade em pH neutro, ela deveria ser considerada como aminoacido hidrofébico
(DAMODARAN et al., 2010), apesar do efeito de um grupo OH num anel aromético ser
bem menor. A diferenca em Af; entre L-Tirosina e L-Fenilalanina é de apenas 100/mol.

Os parametros de hidrofobicidade desses aminoacidos dependem de forcas
intermoleculares e efeitos estéricos (decorrentes da estereoquimica da estrutura
molecular destes radicais) como também de diferencas nas forcas intermoleculares
entre a a4gua e o0 aminoacido ou entre o aminoacido e qualquer outro solvente
(SOLOMONS, 1994).

3.2.3 Propriedades acido-basicas

Como os aminoacidos contém um grupo carboxilico (4cido) e um grupo amino
(basico), eles se comportam tanto como acidos quanto bases, ou seja, eles sao
anfoteros por existir em trés diferentes estados ionizados, dependendo do pH da
solugdo (DAMODARAN et al., 2010).

Os aminoacidos se encontram nessa forma dipolar ibnica (anféteros), normalmente
em meio aquoso com pH 6,0 — 7,0. Isto ocorre porque o grupo carboxila, sendo acido,
pode perder um préton (H+) por dissociacdo e o grupo amino, basico, pode capturar
um proton (H+). Se ambos o0s grupos estdo ionizados, o resultado € o chamado
“zwitterion”, do alemao, significando “ion de ambas as cargas, positiva e negativa”.
Como consequéncia, ao se colocar eletrodos em uma solucdo contendo aminoacidos,
sob a forma de “zwitterion”, e criar uma diferenca de potencial entre os eletrodos, néo
havera deslocamento dos aminoacidos no campo elétrico. Para cada aminoacido,

existe um pH, chamado ponto isoeletrénico (pl), em que a carga positiva no grupo
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amino e a carga negativa no grupo carboxilico sdo completamente neutralizadas
(LEHNINGER,1980). Em faixas extremas de pH, por outro lado, eles se apresentardo
como espécies idnicas diferentes (Figura 5).

MH 4+ COOH MH COO-  MNH, O -
N S N L g
ZH —_— ZH —_— _H
“H "
| | |
R F R

(=) (k) L=

Figura 5. Formas idnicas de um aminoacido.
Fonte: NASCIMENTO, 2006.

Pode-se estudar a dissociacdo dos protons de um aminoacido em solucéo
realizando-se uma curva de titulagdo e observando-se a variacado do pH do meio com o
auxilio de um medidor de pH (ou pHmetro).

Quando se adiciona um hidroxido, lentamente, a uma solucéo contendo um mol
de aminoacido na sua forma totalmente protonada, Figura 9 (a), o pH eleva-se e as
moléculas vdo passando progressivamente da forma totalmente protonada para a
forma isoelétrica (Figura 9 (b)). Quando 0,5 equivalente-grama de hidroxido tiver sido
adicionado, 50% das moléculas de aminoacido estardo sob a forma totalmente
protonada. Os outros 50% estardo sob a forma isoelétrica. O pH da solucéo, de acordo

com a equacéo (1) de Hennderson-Hasselbalch, seréa igual ao pKj:

[sal ]

pH = pK +Iogm Q)

Quando se adicionar a essa solugéo, com pH = pKj, mais 0,5 equivalente-grama

de hidréxido, todas as moléculas de aminoacido estardo sob a forma isoelétrica e
portanto o pH da solucao sera igual ao pl. A adicdo de mais 0,5 equivalente-grama de
hidroxido faz com que 50 % das moléculas estejam sob a forma isoelétrica e 50 % sob
a forma totalmente desprotonada (Figura 9 (c)) e o pH da solucdo sera igual ao pKs
(LEHNINGER,1980; VIEIRA et al., 1991; STRYER, 1992).

Todos os aminoacidos que tém um Unico grupo a-amino, um unico grupo carboxila
e um grupo R néo ionizavel tém curvas de titulacdo semelhantes a da glicina.

Aminoacidos, porém, que possuem um grupo R ionizavel tém curvas de titulacao
mais complexas com trés estagios que correspondem aos trés passos possiveis de
ionizacdo: assim, eles possuem trés valores de pK. Os pontos isoelétricos dos
aminoacidos nesta classe refletem o tipo de grupo R ionizante presente.

A principal consequéncia quimica da proximidade dos grupamentos amina e

carboxila, geralmente ligados ao carbono a, € o deslocamento de seus valores de pK
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para pH mais baixos, devido em parte a competicdo que existe entre os dois

grupamentos pelo mesmo préton (BERNARDO, 2000).

3.2.4 Propriedades fisico-quimicas

Devido as diferencas estruturais nas moléculas dos aminoacidos, esses podem
apresentar comportamentos distintos conforme suas propriedades e as variaveis
existentes no meio onde se encontram (TITUS et al., 2003). Assim, a Tabela 5,
descreve resumidamente algumas das propriedades dos aminoacidos aromaticos (por
serem objetos de estudo do referido trabalho), sendo que a explicacdo detalhada sera

abordada nos itens seguintes dessa revisado de literatura.

Tabela 5. Propriedades de aminoacidos aromaticos.
Fenilalanina (Phe)

Foérmula quimica: CoH11NO>
Massa molar: 165,19 g.mol™
Densidade: 1,29 g.cm™
Ponto de Fuséo - Ponto de Ebuligcdo: 275-283°C
Solubilidade em agua: 27g-LTa20°C
pKy = 2,11
Acidez (pKa): pl =5,48
pK2=9,13

Tirosina (Tyr)

Formula quimica: CoH11NO3
Massa molar: 181,17 g.mol™
Densidade: 1,46 g-cm™
Ponto de Fuséo - Ponto de Ebuligc&o: 342-344 °C
Solubilidade em agua: 0,38g-LTa20°C

pK; = 2,20
Acidez (pKa): pI=564

pK. = 9,11

pKs = 10,10

Triptofano (Trp)

Férmula quimica: C11H12N20;
Massa molar: 204,21 g.mol™
Densidade: 1,34 g-cm™
Ponto de Fusao - Ponto de Ebuligcdo: 290-295 °C
Solubilidade em agua: 10g-L" a20°C

pKy = 2,38
Acidez (pKa): pl =5,89

pK = 9,39

Fonte: Lehninger,(1980); Vieira et al., (1991); Moreira & Ferreira (2005);
Damodaran et al. (2010).
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3.2.5 Propriedades oticas

Com a aproximagao de metais ou sais ao sitema a-aminocarboxilico, pode haver
um enfraquecimento das ligagdes envolvidas com a consequente decomposicao
quimica dos aminoacidos. Isso foi observado dissolvendo-se sulfato uranila ou ferroso
junto com aminoéacidos e expondo a solucéo a luz solar por um periodo de 10 minutos.
A solucédo tornou-se verde e liberou vapores de acetaldeido e hidréxido de aménio. O
que ocorre € a ativacdo de certas ligacdes que absorvem radiacdo ultravioleta (UV),
ocasionando a cisdo fotolitica dos grupos amina e carboxila. Quebra e oxidacdo de
anéis como o da Histidina e o da Tirosina também podem ocorrer (BERNARDO, 2000).

Os aminoacidos aromaticos Trp, Tyr e Phe absorvem luz na regidao proxima do
ultravioleta (250-300 nm). Além disso, Trp e Tyr também apresentam fluorescéncia
nessa regido (DAMODARAN et al., 2010).

A eficiéncia da absorcado depende tanto da estrutura da molécula como do meio
onde se encontra a molécula. A probabilidade de absorgcéo para um Unico comprimento
de onda é caracterizada pelo coeficiente de absor¢do molar. Isto € mais facilmente
definido em termos de como ele é medido. Se a luz de intensidade |y passa atraves de
uma substancia (que pode estar em solugéo) de espessura d e concentragdo molar c, a

intensidade | da luz transmitida obedece a lei de Beer-Lambert:
| =1,10°%  ou  log (I/lo) = —edc

em que ¢ é o coeficiente de absorcdo molar. Os dados de absorcdo podem ser
colocados em porcentagem (%) de transmissao (T=100.l/lp) ou, mais comumente,
como a absorvancia A=log(le/l). Quando d=1cm, A €& comumente chamado de
densidade otica (OD,), em que o indice A informa o comprimento de onda em que a
medida foi feita. A densidade 6ética é conveniente, pois € igual a ec. Em alguns casos,
se c é alto, € aparece como uma funcéo de c e pode ser dito que a lei de Beer-Lambert
foi violada. Isto pode resultar no espalhamento ou em mudancas estruturais (por
exemplo: dimerizacdo, agregacdo, ou mudancas quimicas) para altas concentracoes
(LAKOWICZ, 1983; FREIFELDER, 1976).

O espectro de absor¢cdo de um cromdéforo € primariamente determinado pela
estrutura quimica da molécula. Entretanto, um grande namero de fatores relacionados
ao meio, produz mudancgas detectaveis em Anax € €. Fatores relacionados ao meio
consistem em mudancas no pH (que produzem mudancas na estrutura da molécula),
na polaridade do solvente ou de moléculas vizinhas, e a orientacdo relativa de

cromoforos vizinhos. Os aminoacidos triptofano, tirosina, fenilalanina e histidina, por
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exemplo, quando desviados para um meio menos polar, tem seus valores de Anax € €
aumentados (LAKOWICZ, 1983; FREIFELDER, 1976).

O comprimento de onda correspondente ao pico de absorcdo maxima é chamado
Amax, € € para este comprimento de onda que ¢ é geralmente medido. Algumas das
bandas de absorcdo consistem de multiplos picos e os comprimentos de onda
correspondentes a esses picos tém coeficiente de absor¢ao molar menor que 0 do Anax
e sao frequentemente registrados (LAKOWICZ, 1983; FREIFELDER, 1976).

Sistemas aromaticos apresentam, normalmente, duas bandas de absorcao no UV,
sendo que a selecdo do comprimento de onda caracteristico dos compostos é feita
conforme a banda que apresente maior sensibilidade (Ans) € menor desvio segundo Lei
de Beer-Lambert (¢ constante). Como a segunda banda desses compostos, apesar de
menor intensidade, apresenta valores mais constantes, sem deslocamento, comparado
a primeira, é a selecionada para caracterizacdo desses compostos (LAKOWICZ, 1983;
FREIFELDER, 1976).

Os fendlicos simples possuem absor¢do maxima entre 220 e 280 nm, que € 0
caso da Tyr, porém sua absorcao é afetada pela natureza do solvente empregado e o
pH da solugdo. Além disso, a possibilidade de interferéncia dos raios UV sobre o
material a ser analisado devem ser considerados. Diante disso, o desenvolvimento de
um UV satisfatério € uma tarefa dificil (OWADES et al., 1958; MACHEIX et al., 1990).

Em relacdo aos pontos de absorbéancia maximos da tyrosina (adota-se 275 nm, em
pH neutro), enquanto que o primeiro diminui 0 segundo aumenta e se desloca para 295
nm quando a solucéo é alcalinizada. A fenilalanina e o triptofano também absorvem no
UV (260 e 278 nm, respectivamente) (FARFAN, 1990, DAMODARAN et al., 2010).

3.2.6 Reatividade quimica

Os grupos reativos, como amino, carboxilico, sulfidrila, fendlicos, hidroxila, tioéter,
imidazol, e guanil, em proteinas e aminoacidos livres, sdo capazes de sofrer reacdes
quimicas similares as que ocorreriam se eles estivessem vinculados a outras moléculas
organicas pequenas. Varias dessas reacdes podem ser usadas para alterar as
propriedades hidrofilicas e hidrofébicas e as propriedades funcionais de proteinas e
peptideos (DAMODARAN et al., 2010).

As propriedades quimicas dos aminoacidos estdo relacionadas a essas
capacidades das reacdes entre seus diferentes grupos (carboxilico, amino e R), como
por exemplo (GONCALVES et al., 2004):
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- Reagdes do grupo a-COOH — esse da as reacdes caracteristicas da funcao
carboxilica, sendo mais comuns: formag¢do de amida, formacdo de ésteres, formacao
de haletos;

- Reagbes dos grupos a-NH; e &-NH, — esses grupos sao bastante reativos
principalmente em sua forma desprotonada. Dentre as inUmeras reacdes desse grupo,
destacam-se: reacdo com a ninidrina, reacédo de Sanger, reacdo de Edman,;

- Reacdes dos radicais R — 0s principais grupos ativos dos radicais R dos
aminoacidos além do grupo a-NH, sdo: -SH sulfidrilo (Cys), -OH fendlico (Tyr),

imidazdlico (Histidina), guanidinico (Arginina).
3.3 REMOCAO DE AMINOACIDOS

Para que as necessidades proteicas dos portadores de aminoacidopatias sejam
supridas é preciso que seja ingerida uma quantidade balanceada de aminoacidos livres
com restricdio do determinado aminoacido, mas que pode ser acrescida de
carboidratos, gorduras, vitaminas e minerais (MIRA & MARQUES, 2000).

Para o preparo dos alimentos destinados aos portadores de aminoacidopatias €
necessario que se faca a remocdo do aminoacido relacionado a doenca. Essa
remocao se da muitas vezes pelo processo de adsor¢cdo, que € mais comumente
conhecida em resina de troca ibnica, em adsorventes poliméricos e em carvao ativado
(TITUS et al., 2003).

No Japéo, na década de setenta, varios métodos para remocdo de Phe foram
desenvolvidos em escala laboratorial. Em um deles foram utilizadas endopetidases e
exopetidases para promover a hidrélise enzimatica, e a Phe foi separada da mistura
por cromatografia em gel (OUTINEN et al., 1996).

Diversos laboratdrios produzem peptideos com baixos teores de Phe em escala
laboratorial e em escala piloto. A remocao de fenilalanina pode ser realizada por
diferentes técnicas e procedimentos, como: uso de carvao ativado, cromatografia de
exclusdo molecular, cromatografia de troca idnica, biorreator com células imobilizadas
de Rhodotorula glutinis, filme de membrana liquida. A desaminacdo com a enzima
fenilalanina amoénia liase também € sugerida. A escolha do procedimento deve
considerar a relacéo custo/eficiéncia (LOPES-BAJONERO et al., 1991).

Os métodos mais usados envolvem uma hidrélise acida ou enzimética de uma

proteina de alto valor biolégico, como as proteinas do leite ou do ovo, seguida de um
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tratamento com carvao ativado, resina de troca ionica e filtracdo em gel (MIRA &
MARQUEZ, 2000; SOARES et al., 2004). Yoshida e colaboradores (1995) investigaram
a adsorcédo de acido glutdmico em derivados de quitosana e resinas de troca iénica por
meétodos tedricos e experimentais verificando a influéncia do pH. Wang e Zhao (2000)
reportaram a adsorcdo fisica de aspartame e fenilalanina na superficie do cobre,
verificada por microscopia de varredura por tunelamento no vacuo. Os autores ainda
verificaram a adsorcao quimica em Ag/Cu na superficie do cobre com prata depositada.

A adsorcao de aminoacidos em zeodlitas tem mostrado seletividade na adsorgéo de
fenilalanina e tirosina, invariacdo com o pH e insignificante diferenca com a
temperatura (TITUS et al., 2003). Silverio (2004) estudou a adsorcédo dos aminoacidos:
acido aspartico, acido glutamico e fenilalanina, a partir de solu¢cdes aquosas em
Hidréxidos-Duplo-Laminares (HDL) do sistema Mg-Al-CO3. Os resultados de remocao
dos aminoacidos, obtidos para HDL calcinado se mostraram mais eficientes do que
aqueles observados no HDL néo calcinados.

Shimamura et al. (1999) propuseram a passagem de hidrolisado proteico de soro
de leite em coluna contendo carvdo ativado comercial para adsorver aminoacidos
aromaticos, especialmente fenilalanina, com uma faixa de remocao entre 85 a 95%. O
carvao ativado também foi utilizado com eficiéncia para a remoc¢éo de fenilalanina de
hidrolisados enzimaticos de leite em p6 desnatado (93,6 a 99 %) (LOPES et al., 2002;
SOARES et al., 2004), de soro de leite em pd (75 a 99 %) (DELVIVO et al., 2004,
SILVA et al., 2006) e de arroz (85 a 100 %) (BIZZOTTO et al.,, 2006), utilizando
diferentes enzimas e condi¢des hidroliticas.

Alguns trabalhos reportam a utilizacdo de diversos adsorventes na remocgao de
fenilalanina em solu¢des aquosas. Titus et al. (2003) realizaram estudos de equilibrio
da adsorcdo de diversos aminoacidos em zeolita NaZSM-5 e obteve capacidade de
adsorcao de fenilalanina de 0,041 mg/g a 30°C. Moreira e Ferreira (2005) avaliaram a
adsorcao de fenilalanina em duas resinas de troca ionica e obtiveram melhor resultado
na resina trocadora de anions, com capacidade de adsorcdo dez vezes maior que na
resina trocadora de cétions (ge = 49,5 mg/g). Lee et al. (2006) verificaram a adsorgéo e
dessorcgdo de fenilalanina em um adsorvente polimérico ndo-iénico, em diferentes pHs
e temperaturas. A capacidade de adsorcdo méxima alcangada foi de 41,3 mg/g em pH
7 e temperatura de 10 °C. Resultado similar foi obtido por Diez et al. (1998), avaliando
a adsorcéao de fenilalanina em quatro tipos de resinas poliméricas. Silvério et al. (2008)
avaliaram a remocdo de fenilalanina em solugdo através de hidroxidos duplos

lamelares e comparando com outros adsorventes descritos na literatura, concluiram
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que os hidroxidos duplos lamelares apresentam vantagens que os tornam melhores
materiais adsorventes para remover o aminoacido. Long et al. (2009) investigaram a
adsorcdo de diversas biomoléculas, incluindo a fenilalanina, em aerogéis esféricos de
carbono e obtiveram capacidade de adsorcdo de 66 mg/g.

O motivo pelo qual se utiliza também o carvdo ativado para remocdo de
aminoacidos é porque esse contém em sua interface &tomos como oxigénio e
hidrogénio os quais podem estar associados a atomos como cloro, nitrogénio e
enxofre. Portanto, interface do carvdo ativado é extremamente heterogénea o que
explica as suas propriedades de adsorcdo universais (GORNER, 2002). Tais
propriedades justificam o uso do carvao ativo para adsor¢cdo de aminoacidos.

Apesar do uso do carvao ativado comercial ser uma das formas mais usadas para
adsorcdo de aminoécidos (TITUS et al., 2003), a utilizacdo desse adsorvente gera um
aumento consideravel no custo do processo, devido a necessidade de recuperacéo dos
componentes adsorvidos e a sua regeneragao para posterior utilizagéo, agravado pela
baixa seletividade do adsorvente (POLLARD et al., 1992).

3.4 ADSORCAO

A adsorcao é um fendmeno de superficie no qual o soluto é removido de uma fase
e acumulado na superficie da segunda fase. O material inicialmente adsorvido é o
adsorvato, e o material onde se faz a remocéo é chamado de adsorvente (PERUZZO,
2003). A remocao das moléculas a partir da superficie € chamada dessorcédo (MASEI,
1996).

A migracdo destes componentes de uma fase para outra tem como for¢ca motriz a
diferenca de concentracbes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.
Usualmente o adsorvente é composto de particulas que sdo empacotadas em um leito
fixo por onde passa a fase fluida continuamente até que nao haja mais transferéncia de
massa. Como o0 adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for
essa superficie, maior serd a eficiéncia da adsorcdo. Por isso geralmente o0s
adsorventes sdo solidos com particulas porosas (BORBA, 2006).

No entanto, vale ressaltar que estudos recentes tém demonstrado que solidos
pouco porosos podem ser utilizados como adsorventes, caso haja afinidade entre os
grupos quimicos presentes na superficie do material e o adsorvato (OLIVEIRA et al.,
2008b; OLIVEIRA & FRANCA, 2008).
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Quando um unico componente esta sendo adsorvido na superficie do sélido, diz-
se estar ocorrendo adsor¢do monocomponente. Entretanto, na pratica, € pouco
frequente a ocorréncia deste tipo de sistema, sendo mais comuns casos onde
diferentes espécies competem pela superficie do sdlido, denotando-se adsorcao
multicomponente.

Durante o processo, as moléculas encontradas na fase fluida sdo atraidas para a
zona interfacial devido a existéncia de forgas atrativas ndo compensadas na superficie
do adsorvente (CAMARGO et al., 2005), tais como:

- LigacOes de Hidrogénio

- Interacdes Dipolo-Dipolo

- Forcas de London ou van der Waals

Essas forcas sdo determinadas pela energia de adsorcdo, na qual uma molécula
especifica sera adsorvida em relacdo a outras do sistema (SUZUKI, 1990). Por isso, a
adsorcdo € um fendbmeno que depende da &rea superficial e do volume dos poros. A
estrutura dos poros limita as dimensdes das moléculas que podem ser adsorvidas e a
area superficial disponivel limita a quantidade de material que pode ser adsorvido
(ALVES, 2005).

A adsorcdo de um fluido sobre uma superficie for um fendmeno esponténeo
significa, termodinamicamente, que ha uma reducgéo na energia livre de Gibbs, ou seja,
AG44s<0. Antigamente acreditava-se que para 0 processo ser espontaneo a variacao da
entalpia tinha que ser negativa (AH<0), assim a adsor¢gdo seria um processo
exotérmico (AKSU et al.,, 2008). Entretanto, em alguns casos, a adsorcdo tem sido
reportada como endotérmica, apesar do processo ser espontaneo. Por exemplo, a
adsorcao de hidrogénio em vidro, a adsor¢cdo de oxigénio em prata, e a adsorcao de
hidrogénio em ferro, sdo processos endotérmicos. A endotermicidade desses
processos de adsorgdo tem sido atribuida ao aumento na entropia do adsorvato devido
a dissociacdo de moléculas durante o processo de adsor¢do ou ao aumento na
entropia do adsorvente (BANSAL & GOYAL, 2005).

O tempo que a molécula do adsorvato fica ligada a superficie do adsorvente
depende diretamente da energia com que a molécula é segura, ou seja, € uma relacao
entre as forcas exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo
das outras moléculas vizinhas (HOMEM, 2001).

O processo de adsorcédo €, muitas vezes, reversivel, de modo que a modificacdo

da temperatura e/ou pressdo, pode provocar a facil remo¢édo do soluto adsorvido no
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sélido (FOUST et al, 1982). Essas diferencas que podem ocorrer no processo de

adsorcao irdo definir se esse fendmeno é quimico ou fisico.

3.4.1- Adsorcéo Fisica

A adsorcéo fisica € ndo-especifica, rapida e reversivel. O adsorvato encontra-se
ligado a superficie somente por forgas de van der Waals e eletrostaticas (for¢as dipolo-
dipolo e forgas de polarizacdo, envolvendo dipolos induzidos). As contribuigcdes de van
der Waals estdo sempre presentes enquanto as contribuicdes eletrostaticas sao
significativas apenas no caso de adsorventes tais como zeolitas que possuem estrutura
ibnica (ROMAO et al., 2003).

As forcas que originam a adsorcdo fisica podem ser classificadas como
(BRANDAO, 2006):

- forcas eletrostaticas entre particulas carregadas (ions) e entre dipolos
permanentes, quadrupolos e multipolos superiores;

- forcas de inducdo entre um dipolo permanente (ou quadrupolo) e um dipolo
induzido;

- forcas de atracdo (também chamadas de forcas de disperséo) e

- forgas de repulsao.

Essas interagOes tém um longo alcance, apesar de fracas, sendo que a energia
liberada quando uma particula é assim adsorvida € da mesma magnitude da entalpia
de condensacdo. Nesse caso, essa energia liberada pode ser adsorvida na forma de
vibracdes do reticulo e dissipada por efeito térmico, de forma que essa energia €
gradualmente perdida e a particula finalmente adsorve na superficie através de um
processo também conhecido como acomodacédo. A entalpia de fisissorcdo pode ser
medida pelo aumento da temperatura de uma amostra de capacidade -calorifica
conhecida (BRANDAO, 2006).

A interacdo adsorvato/adsorvente na adsorcdo fisica € uma funcdo da polaridade
da superficie do sélido e do composto a ser adsorvido. O carater ndo polar da
superficie no carvao ativado € fator preponderante na adsorcdo de moléculas néo
polares por um mecanismo ndo especifico, podendo ser incrementada pela adequada
modificacdo da natureza quimica da superficie do carvao (por exemplo: oxidacao),
desde que este produza um incremento na interacao superficie-adsorvato (YING et al.
2007).
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Esse € um processo reversivel, em que a substancia adsorvida pode ser
recuperada por dessor¢cdo e o adsorvente pode ser reutilizado (TREYBAL, 1968;
SUZUKI,1990). O aumento da temperatura produz uma diminuicdo notavel na
quantidade adsorvida. Os dados de uma adsorc¢ao fisica podem ser expressos, muitas
vezes, por meio de uma equacao empirica. As equacdes mais comuns para as

isotermas de adsorcao incluem: Freundlich e Langmuir (FOUST et al., 1982).

3.4.2 Adsorcao Quimica

A quimissorcdo, ou adsorcdo quimica, ocorre por interacdes quimicas entre o
adsorvente e a substancia adsorvida. A forca das ligagbes quimicas varia
consideravelmente de acordo com 0s compostos quimicos envolvidos no processo,
mas essa forca de ligacdo é geralmente muito maior do que a encontrada na adsorcao
fisica. Este processo é frequentemente irreversivel, e na dessorcdo a substancia
original frequentemente é encontrada com algumas alteracfes quimicas (TREYBAL,
1968; SUZUKI,1990).

Nela ocorre a transferéncia de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida,
resultando na formacéo de pelo menos um novo componente quimico. Neste caso, as
forcas envolvidas sdo forcas quimicas especificas para a associagdo e formacgédo de
complexo, para a formacdo de ligagBes quimicas livres, para as quais a ponte de
hidrogénio seja talvez o melhor exemplo (BRANDAO, 2006).

Neste caso, o calor de adsorcdo € da mesma ordem de grandeza dos calores de
reacdo. Por esta razdo, somente a adsorcdo fisica € apropriada a uma operagao
continua em estagios. Além disso, na adsorcdo fisica podem formar-se camadas
moleculares sobrepostas, enquanto que na adsorcdo quimica se forma uma unica
camada molecular adsorvida (monocamada) (ROMAO et al., 2003).

Portanto, podem-se observar algumas diferengas entre o processo de fisissorcao e
quimissorcao. Outro ponto de distingdo entre as formas de adsorcdo é a energia de
ativacdo do processo. Essa € usualmente nula ou muito baixa na fisica (ndo mais do
que 4,2 kJ.mol™), e é mais elevada para adsorcéo quimica, da mesma magnitude que o
calor das reacfes quimicas (entre 8,4 a 83 kJ.mol™) pela equacdo de Arhenius (AKSU
et al., 2008). A Tabela 6 resume as principais caracteristicas de cada processo
(COUTINHO, et al. 2001).
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Tabela 6. Critérios de distingdo entre adsorcao fisica e quimica.

Adsorcéo Fisica Adsorcédo Quimica
Causada por forcas de van der Waals Causada por ligacdes covalentes
N&o ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons

Energia de ativacdo (Ea) nula ou muito baixa Energia de ativacédo (Ea) mais elevada

Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida pode ser removida por A camada adsorvida s6 € removida por aplicacédo de
aplicacdo de vacuo a temperatura de VAacuo e aquecimento a temperatura acima da de
adsorcao adsorcdo

Formagéo de multicamada abaixo da .
» Formacéo de monocamadas
temperatura critica

Acontece somente abaixo da temperatura i
Acontece também a altas temperaturas

critica
Lenta ou rapida Instantanea
Adsorvente quase nao é afetado Adsorvente altamente modificado na superficie

3.4.3- Fatores que influenciam e controlam a adsorcao

A adsorcdo é uma operacdo de uso crescente pela industria, por ser considerada
um processo de alta capacidade na separacdo e purificacdo de misturas quimicas e,
principalmente, por ser um meio de separacao alternativo para situacées onde o0s
componentes de uma mistura apresentam volatilidade ou degradacdo a altas
temperaturas (SHWANKE, 2003).

Porém a eficiéncia da adsor¢cdo de um dado soluto depende de vérios fatores os
quais incluem: natureza do adsorvente, do adsorvato e as condi¢cdes de adsorcao
(SALAME & BAANDORZ, 2003; ANIA et al., 2002).

As caracteristicas dos adsorventes incluem:

- Area superficial;

- Distribuigéo do tamanho dos poros;

- Conteudo de cinzas;

- Densidade;

- Tipo de grupos funcionais presentes na superficie.

A natureza do adsorvato depende da:

- Polaridade;

- Hidrofobicidade;

- Tamanho da molécula;

- Solubilidade: grupos polares diminuem a adsorc¢éo;
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- Acidez ou basicidade, determinado pela natureza do grupo funcional presente
(SALAME & BAANDORZ, 2003).

As condi¢des de contorno incluem a:

- Temperatura,

- Polaridade do solvente, quando aplicavel;

- Velocidade de agitacao: disperséo de particulas homogéneas;

- Relacao solido/iquido: quanto mais alta maior a taxa de adsor¢ao;

-Tamanho das particulas: quanto menor o tamanho maior a superficie de contato;

- Concentracao inicial: taxa € proporcional a concentracdo inicial usada porque
modifica o coeficiente de difuséo;

- lonizacdo: geralmente adversa a adsorcdo por solidos hidrofébicos. Materiais
altamente ionizados sao fracamente adsorvidos, baixos pHs favorecem a adsorcao de
acidos organicos enquanto que pHs altos favorecem a adsorcao de bases organicas;

- E a presenca de outras espécies competindo pelos sitios de adsor¢éo.

A matéria mineral (cinzas) do adsorvente tem, por regra geral, um efeito deletério
sobre o processo de adsorcéo, ja que pode preferencialmente adsorver agua devido ao
seu carater hidrofilo, reduzindo a adsorcao do adsorvato (CASTILLA, 2004).

Grupos constituintes ou impurezas da superficie do carvao também podem limitar a
adsorcao, podendo repelir as moléculas do adsorvato (ISHIZAK et al., 1981).

Muitos trabalhos reportam o pH e os grupos funcionais como sendo um dos
parametros mais importantes para influenciar e controlar a adsorcdo de ions metalicos
e de solugbes aquosas de compostos organicos e inorganicos. Estes dois parametros
determinam a natureza e a concentracdo ibnica de espécies moleculares em solucéo
(BANSAL & GOYAL, 2005).

Em geral, o valor inicial do pH pode aumentar ou diminuir a capacidade em
adsorver o soluto. O pH da solucdo é um dos fatores chaves que controla a adsorcao
de eletrolitos e polieletrélitos organicos, jA que determina as interagdes eletrostaticas.
Tal efeito do pH pode ser descrito com base na influéncia de seu valor no ponto de
carga zero (pHpcz), ponto no qual o balanco de carga da superficie do adsorvente &
igual a zero. O aumento do pH da solucdo eleva o numero de grupos hidroxilicos e
sendo assim, cresce 0 numero de sitios com cargas negativas, ampliando a atracao
entre compostos catidnicos e a superficie do adsorvente. O pHpcz pode ser utilizado
como um indice da habilidade da superficie se tornar carregada por cargas positivas ou
negativas. Essa habilidade é controlada pelo pH da solu¢éo circundante. Quando o pH

da solucao for menor que o pHpcz, 0 adsorvente ira reagir como uma superficie positiva
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e como uma superficie negativa quando o pH da solucéo for maior que o pHpcz. Assim,
0s carvles acidos tém um pHpcz menor que sete, enquanto que os basicos tém um
pHpcz maior que sete (CASTILLA, 2004; TREYBAL, 1968; QADA et al., 2006).

De uma forma geral, o principal requisito para um processo econdmico de
separacdo € um adsorvente com alta seletividade, alta capacidade de adsorcéo e
extensa vida util. A maioria dos processos de adsor¢cado depende da seletividade e do
equilibrio (SUZUKI, 1990; DO, 1998). Os sistemas de adsor¢cado podem ser projetados a
partir de dados como, por exemplo, da isoterma e da cinética de adsorcdo de um
determinado processo. Tais informacdes possibilitam prever como o adsorvato ira
interagir com o adsorvente e ainda a taxa de remocdo do adsorvato de solugbes
aquosas.

3.5 Equilibrio de adsorcéo

As andlises e os projetos dos processos de adsorcdo requerem o conhecimento
dos dados de equilibrio para o melhor entendimento do processo. Os dados de
equilibrio demonstram os fundamentos fisico-quimicos e, desta maneira, pode ser
avaliada a aplicabilidade do processo de adsorcdo como uma operacdo unitaria
(KUMAR et al., 2005).

Sendo assim, uma das caracteristicas mais importantes que deve ser avaliada em
materiais adsorventes, € a capacidade deste em acumular substancias na sua
superficie. Esse poder adsortivo pode ser expresso através da quantidade de
substéancia adsorvida por massa de adsorvente (ge) em funcdo da concentracao de
adsorvato (Ce) em solucdo (LETTERMAN, 1999; OSCIK & COOPER, 1982). Em
alguns sistemas pode-se tracar uma curva de concentracdo do soluto em funcéo da
fase fluida e uma vez que esses processos ocorrem a temperatura constante, as
curvas obtidas sdo denominadas isotermas de adsorcdo. Elas mostram a relacédo de
equilibrio entre a concentragdo na fase fluida e a concentracdo nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura. A partir de uma isoterma, pode-se, por
exemplo, prever a quantidade de carvao necessaria para a retirada total, ou parcial, do
adsorvato de um meio (CUSSLER, 1997).

Deste modo, diversos modelos de equilibrio, especialmente os multicomponentes,
tém sido desenvolvidos no decorrer dos anos. Alguns destes tém ganhado mais
importancia devido a sua simplicidade e, em alguns casos, a sua aplicabilidade
(MALEK & FORROQ, 1996).
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O procedimento experimental para avaliar quantitativamente a adsorcdo atraves
das isotermas é bastante simples: basta colocar em contato a solu¢cdo contendo o
componente a ser adsorvido em diferentes concentragbes com massa fixa do
adsorvente até atingir o equilibrio. Através das leituras em espectrofotbmetro das
aliquotas das solucdes, tomadas de tempos em tempos, pode-se obter a concentracao
em solucao (C em mg/L) e a quantidade de material adsorvido (q em mg/g). Os gréficos
tracados quando o equilibrio é estabelecido sdo as isotermas e podem apresentar-se
de vérias formas, fornecendo informacdo importante sobre o processo de adsorcao
(PERRY, 1998).

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (qi)
obtida em reatores do tipo batelada é calculada de acordo com a seguinte relagéo:

qt — MXV
m (2)

em que:

Co = concentracgdao inicial do adsorvato (mg/L);

C = concentragao final do adsorvato ou no tempo t (mg/L);

V = volume da batelada (L);

m = massa do material adsorvente (g).

As isotermas de adsorcdo sao normalmente desenvolvidas para avaliar a
capacidade do carvao ativado em adsorver uma molécula de interesse. Além disso, &
também uma poderosa ferramenta para uma avaliacdo teorica e interpretacdo de
parametros termodinamicos, tal como o calor de adsor¢cdo. N&o importa quantos
componentes estdo presentes no sistema. O equilibrio de adsorcdo de componentes
puros € um fator essencial para o entendimento de como os adsorvatos interagem com
os adsorventes. Elas constituem a primeira informacéo experimental, que é geralmente
usada como uma janela para discriminar entre diferentes carvdes ativados e diferentes
parametros, o mais apropriado para uma determinada aplicacdo, além de possibilitar
otimizacdo dos procedimentos operacionais (DO, 1998; MORENO-CASTILLA, 2004,
ALLEN et al., 2004; ZAFAR et al., 2006; BULUT et al., 2007).

Em operagbes préticas, a capacidade maxima do adsorvente ndo pode ser
completamente utilizada devido aos efeitos da transferéncia de massa envolvidos no

processo de contato adsorvente/adsorvato. A isoterma de adsor¢cdo examina como o
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adsorvato interage com o adsorvente, e como a adsor¢cao varia com a concentracao do
adsorvato em um dado valor de pH e temperatura (SUZUKI, 1990; LIU et al., 2006).

A uma temperatura constante, a quantidade adsorvida aumenta com a
concentracdo do adsorvato (em solucdo ou na fase gasosa) (BUENO, 2008). Os tipos
de isotermas de adsorcdo sdo varios e suas expressoes tedricas sdo derivadas de
acordo com as diversas suposi¢cées sobre o comportamento dos componentes do
sistema (KEANE, 1998).

De acordo com o formato da curva da isoterma € possivel obter informacdes sobre
0 processo de adsorcao, conforme apresentado na Figura 6. Pode-se dizer que quando
a isoterma é linear, passando pela origem, a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracéo do fluido. Isotermas com a concavidade para baixo séo ditas favoraveis,
pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de
soluto. O caso limite de uma isoterma favoravel é a isoterma irreversivel, onde a
quantidade adsorvida é independente da concentracdo do adsorvato. Uma isoterma
com a concavidade para cima € denominada desfavoravel e € uma forma rara de ser
encontrada. E assim denominada porque a quantidade adsorvida é baixa (DO, 1998).

A analise dos dados da isoterma, por diferentes modelos, € um passo importante
para encontrar um modelo apropriado que possa ser utilizado para descrever o
processo. A aplicabilidade do modelo de isoterma para um dado estudo de adsorcéo é
feita comparando os valores dos coeficientes de determinacdo R? (TAN et al., 2007).

Para examinar os dados de equilibrio existem varios modelos de isoterma e sete
deles foram selecionados para este estudo: os modelos de Langmuir, Freundlich,
Temkin, BET (Brunauer, Emmet e Teller), Redlich-Peterson, Koble-Corrigan e

Generalizado.

Irreversivel

Fortemente Favoravel
Favoravel

Linear

g adsorvidal/g sélido

Desfavoravel

(=]

0 CONCENTRAGAO

Figura 6. Isotermas de adsorcgéao.
Fonte: DO, 1998

34



3.5.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um dos modelos mais simples para representacdo das
isotermas de adsorcéo, e corresponde a um tipo de adsorgao altamente idealizada. Em
1918, Langmuir foi o primeiro a propor uma teoria coerente de adsor¢cdo em superficie
plana, do ponto de vista cinético. Para esse modelo devem ser feitas algumas
consideracdes como: a superficie de um sélido € constituida por um namero finito de
sitios de adsorcdo nos quais as moléculas se adsorvem; cada sitio tem a capacidade
de adsorver apenas uma molécula; todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva
e ndo existem interacdes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (BRANDAO,

2006). O modelo proposto por Langmuir tem a seguinte forma geral:

q - 0nPCoq ;
° 1+bC, ®)

que pode ser expressa na forma linearizada:

1111 “
qe qu Ceq qm

em que:
Je € a quantidade adsorvida na fase sélida (MQagsorvato/Jadsorvente);
Ceq € a concentragdo no equilibrio na fase liquida (mg/L) e
gm € um parametro de Langmuir que representa a maxima capacidade de cobertura
da monocamada (MQJadsorvato/Jadsorvente)-
A constante b também é um parametro de Langmuir, que esta relacionado com a

constante de equilibrio de Langmuir, K, dada pela expressao (5):
KL =0pxb (5)

Considera-se que o adsorvato comporta-se como um gas perfeito no modelo de
Langmuir. As particulas adsorvidas sao confinadas em uma camada monomolecular,
todas as partes da superficie apresentam a mesma energia de adsorcdo. Pode-se
considerar ainda que ndo haja interacdo adsorvato-adsorvato e que as moléculas

adsorvidas sao localizadas, ou seja, possuem pontos de ligacao na superficie definida.
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As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser
expressas em termos de um fator de separacdo adimensional ou parametro de
equilibrio, R_. que é utilizado para prever se o sistema de adsorcao é "favoravel" ou

"desfavoravel". Este fator de separacéo pode ser definido pela equacéo 6.

1
R, = (6)
1+ K| Qo
A isoterma é desfavoravel quando R_ >1, é linear quando R_. = 1, é favoravel
quando O< R <1 e é irreversivel quando R_ =0 (MALKOC et al., 2007).

3.5.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica que considera a existéncia de
uma estrutura de multicamadas, e ndo prevé a saturacdo da superficie. E um modelo
alternativo ao proposto por Langmuir (TAVARES et al., 2003). O modelo considera o
soélido heterogéneo e distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios
de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsortivas. E possivel interpretar a
isoterma teoricamente em termos de adsor¢do em superficies energeticamente
heterogéneas. Este modelo se aplica bem em dados experimentais de faixa de
concentracéo limitada (SUZUKI, 1990). Este modelo de isoterma é aplicado somente
abaixo da concentracao de saturacéo (solubilidade ou presséo de vapor de saturagcao)
a partir da qual ocorre a condensacgao ou cristalizagdo quando o fendmeno de adsorcao
nao € mais significativo (SUZUKI, 1990). O modelo é dado pela expressao:

1
Qe = KCen (7)

gue pode ser expresso na forma linearizada:
Ing, = In(k) +nxIn(C,, ) (8)

em que:
Je € a quantidade adsorvida na fase sélida (mg/g de adsorvente) e
Ce € a concentracao de equilibrio (mg/L).
Os parametros empiricos de Freundlich sdo constantes que dependem de diversos
fatores experimentais tais como temperatura, area superficial do adsorvente e do
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sistema particular a ser estudado. Essas constantes se relacionam com a distribuicéo
dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente. O expoente “n” fornece
uma indicacdo se a isoterma € favoravel ou desfavoravel, sendo valores de “n” no

intervalo de 1 a 10 representativos de condi¢cdes de adsorcéo favoravel (LATINI, 2006).

3.5.3 Isoterma de Temkin

A equacéo da isoterma de Temkin considera que o calor de adsor¢céao de todas as
moléculas contidas na camada diminui linearmente com a sua cobertura devido as
interacdes adsorvente-adsorvato, e que a adsorcdo € caracterizada pela distribuicdo
uniforme de sitios de energia de ligacao, até uma energia maxima de ligacdo (MANE et
al., 2007; HAMDAOQUI et al., 2008).

O potencial adsortivo pode ser avaliado através da isoterma de Temkin, que
assume uma queda linear no calor de adsor¢cdo em vez de logaritmica, como esti
implicito na equacédo de Freundlich e geralmente tem sido aplicada de acordo com a

equacéo 9:
q. =2, (InK;C,) (9)
A equacao 9 pode ser expressa em sua forma linear como:
d. =a; InK; +a; InC, (10)

As constantes da isoterma Kt e a, podem ser obtidas a partir do grafico ge versus

In(Ce). Kt é a constante da ligacdo de equilibrio (L.mg™) correspondendo a energia

maxima de ligagdo. A constante a, esta relacionada com o calor de adsorgéo. Se a,

aumenta com o aumento da temperatura o processo € endotérmico (MALKOC et al.,
2007; MANE et al., 2007).

3.5.4 Isoterma de BET

A Equacdo de BET (Brunauer, Emmet e Teller) considera varias camadas

adsorvidas (multicamadas). O modelo de BET obedece as restricbes descritas a seguir:
- A adsor¢do ocorre em varias camadas independentes e imoveis;

- O equilibrio é alcancado para cada camada;
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- Além da primeira camada, a adsorcao € aproximadamente igual a condensacéo,

no caso da adsorcdo em fase gasosa, ou precipitagdo, no caso da adsor¢cdo em fase

liquida (PERUCH, 1997).

A isoterma de BET pode ser escrita como:

V,.cp

V .
(P, - p){u(c—l)ﬂ

a —

0

A equacgéao pode ser escrita na forma linear como:

p 1 +c—1 P
Va( Po — p) VmC VmC Po

Alternativamente a equacédo pode ser escrita como:

p _ 1 +c—l P
n(po_p) n,c N,C \ P

ot
S+
Vm.N
BET — mn a0
22,414

em que:
n = numero de moles adsorvidos na pressao p;

Nn = capacidade na monocamada em moles;

Va = volume de géas adsorvido na presséao P [L];

Vi = volume de gas requerido para formar a monocamada [L];
C = uma constante [-];

Po = pressao de saturacao do gas [Pa].

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)
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— = presséao relativa do adsorvato;
(o]

am = area molecular do nitrogénio [nm?;
N = Numero de Avogadro;
22,4 = volume molar de um gas ideal nas CNTP;

SgeT = area BET.

A relacdo linear s6 €& obedecida, para a maioria dos sistemas
adsorvente/adsorvato, na faixa de valores de presséo relativa entre 0,05 a 0,35
(GREGG & SING, 1982).

Valores negativos das constantes de BET e Langmuir n&o tém sentido fisicamente.
Indicam que estes modelos n&o se ajustam para explicar o processo de adsorgao, ou
seja, ndo seguem as hipoteses consideradas no modelo (BARROS, 2001). Vale
ressaltar que este tipo de isoterma é caracteristico da adsorcdo de gases, sendo
geralmente utilizado em estudos de adsor¢do de liquidos para caracterizagdo do
adsorvente e determinacao da &rea superficial.

3.5.5 Isoterma de Redlich-Peterson

Esta isoterma foi proposta para obter-se um melhor ajuste do que aquele que seria
obtido com as isotermas de Freundlich e Langmuir. Este modelo foi obtido
empiricamente apresentando bons resultados em adsorcdo sobre superficies
heterogéneas (REDLICH & PETERSON, 1959), e € dado pela equacéo:

_ aRPCe
1+ K C,"

e

(16)

em que a,, e Kgrp sdo as constantes da isoterma de Redlich-Peterson, com as
respectivas unidades (mg.LY) e (L.g') e n é o expoente de Redlich-Peterson
(adimensional), cujo valor deve ser entre O e 1. Esta equacao pode ser reduzida para
uma isoterma linear no caso de baixa cobertura na superficie e para isoterma de
Lagmuir quando o n for igual a 1. Quando esse expoente € igual a 0 a isoterma assume

a forma da isoterma de Henry, cuja equacgéao é: q, = K.C,. A equagdo de Henry é uma

relagdo linear, normalmente valida para baixas concentracdes de adsorvato. Em
concentracdes da fase fluida mais alta a concentracéo no solido subiria continuamente,

0 que ndo é um comportamento real.
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Os parametros de Redlich-Peterson também podem ser avaliados pela equacgéo

linear (17) usando um método de otimizacao por tentativa e erro:

In(aLCej =nInC, +InKg,

Qe -1 (17)

3.5.6 Isoterma de Koble-Corrigan

O modelo de Koble-Corrigan também é uma equacéo de trés parametros usada
para representacdo dos dados de equilibrio de adsor¢do. E uma combinagdo dos
modelos tipicos das isotermas de Langmuir e Freundlich (KOBLE & CORRIGAN, 1952)

e é dado pela equacao:
a,.C,"
O ="

1+K,.C," (18)

em que A, B e n sdo os parametros Koble-Corrigan.

As trés constantes da isoterma, a,., Kkc € n, também podem ser avaliadas a partir

da equacéo linear representada pela equacao (19) utilizando um método de otimizacao

por tentativa e erro:

Ayc (19)

3.5.7 Generalizado

A isoterma do modelo Generalizado pode ser descrita como (SUMANJIT et al,
2012):

n

q. = 0,C,
K+C, (20)
Sua forma linearizada é:
In[q—m—lj =InK; -nInC,

em que:
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Kg = constante de saturacdo (mg/L),

n = constante de ligacdo cooperativa,

g, = capacidade maxima de adsorg&o (mg/g)

gJe = capacidade de adsorc¢ao no equilibrio (mg/g)
Ce = concentracdo da solugdo no equilibrio (mg/L).

3.5.8 Isoterma de Langmuir-Freundlich

A isoterma de Langmuir-Freundlich pode descrever tanto o comportamento
adsortivo caracteristico do tipo de Langmuir como o de Freundlich e, normalmente, se
ajusta melhor em casos cujo adsorvente apresenta superficie heterogenea. A forma

geral da equacédo de Langmuir-Freundlich pode ser escrita como (Janos et al, 2008):

_ qm(KLFCe)n

ks _1+(KLFCe)n #2)

em que:
Je € a quantidade de soluto adsorvido sobre a superficie do adsorvente no equilibrio
(mg de soluto/g de adsorvente);
gm € a capacidade maxima de adsorcao do sistema (mg de adsorvato/g de adsorvente)
Ce é a concentracdo da fase aquosa no equilibrio (mg/L);
KLr € a constante de afinidade de adsorcéo (L/mg) e
n € o indice de heterogeneidade

O indice de heterogeneidade, n, pode variar entre 0 e 1, sendo valores iguais a 1
comuns em materiais homogéneos e, menor do que um, em materiais heterogéneos.
Matematicamente, quanto mais proximo de um estiver o n, maior a aproximacao da
isoterma de Langmuir. Além disso, quando C. ou K. apresentarem valores muito
baixos, o denominador da equacdo de Langmuir-Freundlich se aproximara de 1 e, por

isso, a expressao ira se reduzir ao do tipo Freundlich.

3.5.9 Isotermas de adsorcédo de sistemas multicomponentes

Véarios modelos monocomponente foram desenvolvidos para a representacdo do
processo no equilibrio como pode ser observado anteriormente. Estes modelos
consideram uma ou mais interagbes do tipo soluto-soluto, soluto-solvente, soluto-

adsorvente e a distribuicdo de energia do adsorvente.
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No estudo tedrico do equilibrio de adsorcdo de um sistema
sélido/adsorvente/solucdo é fundamental o conhecimento prévio do soélido e da
solucdo. A estrutura do sélido e a sua porosidade sdo importantes para determinar o
tipo de modelo a adotar (EVERETT, 1986). No caso de sélidos microporosos, como 0
carvdo ativado, € comum adotar um modelo tridimensional de preenchimento dos
Mmicroporos.

As interacfes entre as moléculas dos diversos componentes na fase liquida e na
fase adsorvida sdo fatores importantes, pois dependendo do peso destas interacdes a
fase liquida e adsorvida podem ou ndo ser consideradas ideais. Na fase adsorvida,
além destas interagdes laterais entre as moléculas dos adsorvatos, ha de considerar as
interac@es verticais entre as moléculas dos adsorvatos e a superficie do adsorvente.
Aqui, o grau de hetereogeneidade energética da superficie do adsorvente pode
desempenhar um papel importante e neste caso os modelos contemplam esta
hetereogeneidade através de uma funcéo de distribuicdo de energia a superficie. As
teorias que descrevem o equilibrio de adsor¢cdo multicomponente podem fazer a
previsao partindo s6 de dados experimentais monocomponente (teorias preditivas) ou
necessitar também de dados experimentais de sistemas binarios (teorias correlativas)
(RAMALHO, 1993).

As informacdes necessarias sobre o equilibrio multicomponente sdo, na grande
maioria dos casos, obtidas a partir de isotermas monocomponente, devido a
dificuldade de se obter dados experimentais, mesmo para 0s sistemas multicompostos
mais simples (CHIANG et al., 1996). Por este motivo, segundo afirmam RUTHVEN e
WONG (1985), o problema da predicdo do equilibrio de adsor¢cdo multicomponente a
partir de isotermas monocomponente é de grande valor pratico. Entre os métodos
propostos mais bem sucedidos estdo (BUARQUE, 1999):

- Teoria da Solucdo Adsorvida Ideal e sua extenséo para sistemas néao ideais;

- O Modelo da Solucéo de Vazios e o Modelo de Enchimento de Poros;

- O Modelo Estatistico Simplificado;

- As extensOes de modelos monocomponente, tais como: o Modelo de Langmuir
Multicomponente e o de Freundlich Multicomponente, o modelo de Langmuir-
Freundlich Multicomponente, o modelo Bi-Langmuir Multicomponente, etc.

Parte destes modelos multicomponentes é derivada da termodinamica classica e
da mecanica estatistica, sendo necesséarias operagdes complexas e com um grande
namero de parametros a encontrar. Entretanto, ha outra parte destes modelos, que,

embora menos fundamentados, sdo bastante utilizados nos sistemas de adsorcao,
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devido a sua simplicidade e precisdo (HO & MCKAY, 2000), como os modelos
estendidos de Langmuir e Freundlich multicomponente.

Duas técnicas de modelagem matematica foram aplicadas e/ou desenvolvidas por
WU et al. (2009) para determinar qual o método mais preciso para prever as isotermas
dos componentes do sistema. Os autores investigaram as diferencas entre os dados
experimentais e os dados calculados. Ao utilizarem e posteriormente avaliarem as
técnicas classicas de modelagem para determinacdo de isotermas de sistemas
binarios, desenvolveram modificacdes, quando necesséarias, a fim de melhorar o ajuste

dos dados experimentais aos calculados.

3.5.9.1 Modelo Competitivo de Langmuir

A adsorcdo simultdnea de mais de um componente numa dada temperatura €
descrita por uma isoterma multicomponente. Em geral, a isoterma multicomponente
deve ser ajustada aos dados de equilibrio obtidos durante a composi¢éo de toda a faixa
de interesse. Na maior parte, os métodos simples sdo empregados para prever 0s
parametros obtidos nas isotermas monocomponente. Em sistemas binarios, o modelo
competitivo de Langmuir € frequentemente utilizado para ajuste aos dados
experimentais. A equacdo do modelo competitivo de Langmuir é expressa como se
segue (LEVAN & VERMEULEN, 1981):

K. .C
qe,i = qm,i NL'

1+) K. C.;

i=1

e,i

(23)

em que gm,; € a capacidade de saturacdo aparente do adsorvente; K;; € a constante de
Langmuir obtida pelo sistema monocomponente; gej € a quantidade de adsorvato do
componente i retida no adsorvente quanto o equilibrio é alcancado; C.;i € a
concentracdo do componente i no equilibrio e N é o nimero de componentes (no caso
de sistemas binarios sao dois).

Chen et al. (1990) demonstraram que nem sempre a redicdo a partir de dados
monocomponente € possivel. Com relacdo a igualdade dos qm; , Ruthven (1984) e
Ruthven e Kaul (1993) mostraram que esta premissa € irrealista para adsorcéo fisica
de moléculas de tamanhos muito diferentes, e que o uso de diferentes valores de Qm, ,
embora permissivel, pode ndo se aplicar em toda a faixa de concentracdes. Nestes
termos, extrapolagbes devem ser feitas com cuidado. Assim, o modelo
monocomponente de Langmuir ndo € capaz de considerar a influéncia da concorréncia
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entre dois solutos no processo adsortivo, que depende tanto da energia e interacao
soluto-adsorvente, soluto-soluto, como do tamanho da molécula e das suas diferentes

formas.

3.5.9.2 Equacao modificada de Freundlich

Nos casos em que a equagao competitiva de Langmuir desvia muito dos dados
experimentais, especialmente em pontos de maior concentracdo, 0 modelo de

Freundlich modificado pode ser aplicado. Tal modelo deriva da seguinte equacéo:

y
q.. =0, KF'—CE' ; O<y<1 (24)
o ! 1+ KF,iCe,i

que é um caso especial de isoterma de Langmuir multiparametro:

y
Q. =0, (K”Ce‘) -+ (0<y=l<Ksl) (25)

[1+(KF,iCe,i )KF

Quando Kg; é igual a um, para sistema binario competitivo, a isoterma do modelo é

definida como:

y

KeiCe, ; (O<y<1) (26)

em que gm,; € a capacidade de saturacado do adsorvente por cada componente puro i;
Kk € a constante de equilibrio relativa a adsorcéo. Ce; € a concentracao no equilibrio
do componente i; y é o expoente da constante e N € o nUmero de componentes (no
caso de sistemas binarios sao dois).

WU et al (2009), ao aplicarem a equacéo de Freundlich modificada, observaram um
aumento nos valores estimados de gei. Assim, em concentracfes superiores, esse
modelo pbéde ser utilizado, o que acabou resultando num aumento do valor da
constante y. Os autores observaram ainda que os valores do intercepto tonaram-se
mais positivos do que negativos. Os valores de y no intervalo de 0,90 a 1,20

forneceram valores positivos do intercepto, sendo o valor de 1,10 o que forneceu
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melhores predicbes do modelo. Assim, o presente estudo adotou a modificacdo

sugerida por esses autores para aplicagdo desse modelo.
3.6 CINETICA DE ADSORCAO

Para a compreensdo de um processo de adsorcdo € importante conhecer tanto
suas propriedades de equilibrio como sua cinética. O termo cinética, em seu sentido
literal, trata das mudancas nas propriedades quimicas ou fisicas do processo com o
tempo. Ja a analise de equilibrio determina o estado para o qual o sistema tende a se
deslocar e é fundamental para avaliacdo da afinidade ou capacidade do adsorvente.

A equacdo da isoterma para descricdo do equilibrio de adsor¢cdo de um
componente simples é fundamental para o sucesso da representacdo da cinética da
adsorcao (DING et al., 2002).

A anadlise da cinética de adsorcdo € utilizada para projetar modelos eficazes e
rapidos de adsorcdo, investigando a influéncia do tempo de contato, da massa do
adsorvente, do pH da solucéo e da temperatura na taxa de adsorcdao (KUMAR et al.,
2005; MITTAL, 2006).

O fendbmeno da cinética de adsorcdo envolve tipicamente a transferéncia de
massa de um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa ao
interior do solido adsorvente. Este mecanismo ocorre em trés etapas principais: (i)
difusdo do adsorvato a superficie externa do adsorvente, (ii) difuséo intraparticular, ou
seja, a transferéncia do adsorvato da superficie aos sitios ativos no interior das
particulas, e (iii) interacdo quimica ou adsorcdo propriamente dita sobre os sitios
ativos, via diferentes mecanismos como quelagéo, troca-idnica ou complexacgéao (JEON
et al., 2003). Varios modelos difusivos tém sido propostos objetivando determinar qual
destas etapas controla o mecanismo de adsor¢édo (LAGERGREN et al., 1898; HO &
MCKAY, 1998; HO & MCKAY, 1999; HO & MCKAY, 2000; WEBER & MORRIS,
1962). Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia, para estabelecer a
ordem do processo, sdo os de pseudo primeira-ordem e de pseudo segunda-ordem
(ONAL, 2006).

3.6.1 Lagergren, modelo irreversivel de primeira ordem

A expressdo da taxa do modelo irreversivel de primeira ordem de LAGERGREN

(1898), baseada na capacidade dos sdlidos, € geralmente expressa como se segue:
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da,
L CA
dt 1( t) 27)

Depois da integracéo e aplicacao das condicdes de contorno, t=0 a t=t e g=0 a g=q,

a forma integrada da equacéo se torna:
In(de - 1) = INgle - Ky.t (28)
Isolando o q;, tem-se a equacéo utilizada para o ajuste:
O = - exp(-Kv.1).qe + Qe (29)

em que o (mg.g™") é a capacidade de adsorcdo no tempo t, . é a capacidade de
adsorcao no equilibrio (mg/g) e K; é a constante de equilibrio do modelo irreversivel de
primeira ordem (h™).

Em muitos casos, a equacao de Lagergren ndo se ajusta bem para toda faixa de
tempo de contato, pois € aplicavel apenas para estagios inicias da adsorcdo (CHAIRAT
et al., 2008; BANAT et al., 2007; TAN et al., 2007).

3.6.2 Modelo reversivel de primeira ordem

O modelo reversivel de primeira ordem é derivado do pressuposto de que a taxa da
reacdo de adsorcdo pela taxa de dessorcdo é igual a constante de equilibrio k.
Geralmente, presume-se que a taxa liquida da reacdo poderia ser expressa em termos
da taxa da constante de adsorcdo e da taxa da constante de equilibrio k. A forma

linearizada da equacéo é descrita a seguir:

- |n& =k.
(Co-Ce) (30)

Isolando o C, tem-se a equacéao utilizada para o ajuste:
C = -exp(K.t) . (Co-Ce) + Ce (31)

em que C é a concentracdo da solucdo (mg.L™) no tempo t, Ce é a concentracdo de

equilibrio (mg.L™), Co é a concentracdo inicial (mg.L™) e t & o tempo (h).
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3.6.3 Modelo de pseudo-segunda-ordem

O modelo de pseudo segunda-ordem (HO & MCKAY, 1999) baseia-se na
capacidade de adsorgcéo do adsorvente. Esse modelo prediz o comportamento sobre
toda a faixa do estudo, e indica que o processo de adsorcdo € de natureza quimica e
taxa controlada (CHAIRAT et al., 2008; BANAT et al., 2007; TAN et al., 2007). Esse
modelo pode ser expresso de acordo com a equagéo 32:

%:kz(%_ch)z (32)
em que k, é a constante da velocidade de segunda ordem (g.mg™*.h™). Integrando a

equacao 32 e aplicando as condi¢des de contorno: gt =0ag:,t =0 at, obtém-se a

equacgao 33.
L
(@e —ac) @2 (33)
Linearizando a equacao 33, tem-se a equagéao 34.
t 1 t
- = > + —
Gt kyxdg Qe (34)

Isolando o q;, tem-se a equacéo utilizada para o ajuste:

kg
%= 1+ k,q,t (35)

Os valores de ge e k, podem ser determinados pelo intercepto e pela inclinacdo da
reta, respectivamente. Contrariamente ao Lagergren, modelo de primeira ordem, o
modelo de pseudo segunda ordem prediz o comportamento de sor¢ao durante todo o

tempo do processo (HO, 2006).

3.6.4 Modelo de Elovich

A equacdo de Elovich, que considera uma diminuigcdo exponencial da taxa de
adsorcdo com o0 aumento da quantidade adsorvida, € geralmente utilizada para
determinar a cinética de quimissorcao de gases em suportes solidos heterogéneos. Ela

pode ser representada pela seguinte expressao:

g, =qe
dt (36)
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Mas, devido a complexidade da equacédo original de Elovich, Chien e Clayton
(1980) tentaram simplifica-la assumindo que aft>>1, pode ser expressa na forma linear
como:

g = SInaB +-=In(t)
B B (37)

O parametro 3 da equacao de Elovich indica o numero de sitios adequados para a
adsorcdo em cada sistema, também é relatado como a extensdo da cobertura da
superficie de energia de ativacdo para quimissorcdo (g.mg?). E a é a velocidade de
adsorcdo inicial (mg.gl.h™?). Alguns estudos tém empregado esse modelo para
descrever adsorcdo sélido/liquido (HO & MCKAY, 1998; CHEUNG et al, 2001,
FRANCA et al., 2010). Caso os modelos acima nado fornecam um mecanismo definitivo,

o modelo de difusao intraparticula proposto por Weber e Morris pode ser testado.

3.6.5 Modelo de difuséo intraparticula

Dados da cinética de sor¢cdo foram tratados para determinar se a difusédo
intraparticula era a taxa de limitacdo e também para encontrar o parametro de difusédo
intraparticula (K;j). O modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris
(1963) € caracterizado pela relacdo entre a sorcdo e a raiz quadrada do tempo, de

acordo com a seguinte equagao:

ki = q/t®° (38)
Isolando-se o q;, tem-se a equacgao para ajuste:
g = Ki.t*® (39)

O valor de K; pode ser obtido pela inclinagéo da reta de q; (mg/g) versus t°°.

Anteriormente, varios pesquisadores mostraram que, se esse grafico representa
multilinearidade na sua forma, tal comportamento caracteriza duas ou mais etapas
envolvidas na sorgcao global do processo (VADIVELAN & KUMAR, 2005). Na verdade,
os gréaficos sdo de tipo geral, isto € curvo na porcéo inicial e linear na final. A porcao
inicial curva, talvez possa ser atribuida ao efeito de difusdo na camada limite, enquanto

a porcéo final linear pode ser devido ao efeito de difusao intraparticula (CRANK, 1965).
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Portanto, a inclinacdo da reta dessa porcéao linear é definida como um parametro
(K), que é caracteristico da taxa de adsorcdo nessa regido, onde a difusédo

intraparticula representa um fator limitante no processo (MOHAN et al., 2002).

3.7 ADSORVENTES

Os adsorventes s&o substancias naturais ou sintéticas com estrutura
microcristalina, cuja superficie interna dos poros é acessivel a uma combinacao
seletiva entre o sélido e o soluto. Um bom adsorvente é aquele que apresenta elevada
capacidade adsortiva, alta seletividade, alta taxa de adsorcdo e de dessorcéo (sendo
este ultimo, conforme interesse de aplicacdo), vida longa, estabilidade sob condicbes
operacionais, bem como uma boa cinética (SUZUKI, 1990; DO, 1998; GUO et al.,
2000).

A classificagdo dos adsorventes encontrada na literatura ainda € um pouco
confusa, mas de modo geral os adsorventes sdo convenientemente divididos em trés
classes: carvao ativado, materiais inorganicos e polimeros sintéticos (CUSSLER,
1997).

Além disso, conforme o método de elaboragdo, aplicacdo e utilizacdo dos
adsorventes, é possivel classifica-los em cinco categorias distintas: (i) carvbes
ativados; (ii) biosorventes (estritamente relacionados com a sua aplicacdo no que se
refere ao "processo de biossorgcao”), (iii) carvao de osso (material granular obtido pela
carbonizacao de ossos animais); (iv) adsorventes a base de quitina e quitosanas; e (v)
resinas de troca ionica (OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

Dentre as classes de adsorventes citadas, o carvdo ativado foi escolhido como

objeto de estudo neste trabalho.

3.7.1- Carvao ativado

Carvdes ativados sdo materiais carbonaceos porosos que apresentam uma forma
microcristalina, ndo grafitica, obtidos através dos processos de queima e ativacao,
empregados estritamente para fins de adsorcao (Figura 7) (OLIVEIRA & FRANCA,
2011).
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material original material tratado (“ativado™)

Figura 7. Carvdo comum comparado ao carvao ativado.

Os carvbes ativados podem ser fabricados na forma granular, em pé ou na forma
de fibras a partir de uma grande variedade de matérias-primas. O carvdo ativado
granular (CAG) é considerado como o melhor adsorvente para a eliminacdo de
compostos, tais como: os subprodutos derivados da desinfec¢cdo, que incluem os
trihalometanos e outros compostos clorados, compostos aromaticos e poliaromaticos,
pesticidas, herbicidas, detergentes e matéria organica natural que é a causadora da
cor, odor e sabor de muitas das aguas naturais. O carvao ativado em pé (CAP) é
usado com 0S mesmos propositos que o carvao ativado granular, a diferenca esta no
tamanho, (aproximadamente 44 um do po frente a 0,6-4 mm do granular) que permite
velocidades de adsor¢cdo mais rgpidas. Os carvies ativados em pd sdo utilizados
geralmente como aditivos em batelada, na separacéo e concentracdo de produtos em
areas tao diversas como alimentacdo, produtos farmacéuticos, quimicos, petroleo,
energia nuclear, e industrias automotivas. As fibras de carvdo ativado (CAF) sao
materiais caros para serem utilizados em tratamentos de aguas residuais, porém eles
apresentam a vantagem de poderem ser moldados facilmente na forma do sistema de
adsorcdo e de produzir uma hidrodindmica de baixa resisténcia ao fluxo (CASTILLA,
2004; BANSAL & GOYAL, 2005).

Devido a sua elevada capacidade de adsorcdo, de um amplo espectro de
adsorvatos (ions metdlicos, corantes, fendis e derivados fendlicos, e outros), carvbes
ativados sdo bastante versateis e sdo os adsorventes mais comuns atualmente a
serem utilizados na industria quimica e de outros setores em todo o mundo
(RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998; CLAUDINO, 2003; MORENO et al.,
2005; BASAL & GOYAL, 2005; BOURKE et al., 2007).

Apesar da multiplicidade de aplicacdes, os carvies ativados apresentam algumas
desvantagens como o alto custo, devido as perdas durante o processo de recuperagao
do adsorvente. Outras desvantagens sao: a nao seletividade (para carbonos nao
adaptados, que é o caso mais comum), ineficacia de certos tipos de sorvatos e alto

custo, devido principalmente a regeneracao nao linear dos carbonos saturados que, em
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geral, decorrem na perda da capacidade de adsorcdo. Estes aspectos desfavoraveis
sdo as principais razbes para conduzir pesquisas sobre a obtencdo de carvoes
ativados a partir de materiais precursores como residuos agricolas ricos em compostos
lignocelulésicos e de custo reduzido (SAVOVA et al.,, 2001; DALLAGO et al, 2005;
CRINI, 2006; DIAS et al., 2007).

Na maioria dos casos, os carvles ativados sao preparados através do tratamento
com gases oxidantes de precursores carbonizados, ou por carbonizacdo de materiais
carbonosos, misturados com produtos quimicos desidratantes, em condi¢cOes
adequadas para desenvolver porosidade (RODRIGUEZ-REINOSO, 2007).

O grau de carbonizacéo e ativacdo € caracterizado pelo “Grau de Converséao” (GC),
dado em termos de porcentagem pela equacéo 40.

m, —m
m

GC = 100 (40)

0

em gue m,e m sao as massas, inicial e final, respectivamente.

Devido a natureza endotérmica das reacles de ativacdo, as particulas de carvao
devem ser mantidas em contato intimo com os gases oxidantes. A energia para o
processo de ativacdo pode ser fornecida de maneira direta ou indireta dependendo do
tipo de forno empregado (SOARES, 2001).

3.7.1.1 Producéao de carvao ativado

As matérias-primas mais comuns na produc¢do do carvao ativado sdo materiais que
possuem um alto teor de carbono, tais como: carvao de origem mineral, animal,
madeiras ou cascas de frutos de diversos vegetais, turfas, residuos de petréleo, 0ssos
de animais, carocos de péssego, de damasco, de améndoa, de azeitona, gréo de cafe,
entre outros materiais carbonaceos. Os precursores do carvao ativado sdo materiais
que se enriguecem durante o tratamento térmico, sem que haja fusdo ou
abrandamento que impeca a formacdo de microporos. Caso a porosidade dos

precursores seja baixa, é necessario ativa-los (CLAUDINO, 2003).

O processo geral para produzir carvao ativado, é baseado na carbonizacdo e
ativacdo do material carbonaceo original. A ativacdo pode ser realizada tanto fisica
quanto quimicamente (MARTINEZ et al., 2006). Na Figura 8 ¢ mostrado o diagrama

contendo as etapas do processo de ativacdo do carvao.
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Figura 8. Fluxograma do processo de fabricacdo de Carvao ativado a partir de
carvao mineral.
Fonte: Modificado de Di Bernardo (2005).

A carbonizacéo ou pir6lise pode ser descrita como uma decomposicdo térmica de
componentes organicos, para produzir carvao, 6leo e gas. A pirélise da biomassa é um
processo muito versatil que, dependendo das condi¢cdes da temperatura, taxa de
aquecimento, tempo de residéncia, dentre outras, a producédo de carvao, 6leo ou gas
do produto requerido pode ser otimizada (DOMINGUEZ et al., 2006).

Durante esse processo 0 material precursor sofre um tratamento térmico em
atmosfera inerte a temperatura superior a 473 K (200 °C), geralmente em torno de
600°C. E uma etapa de preparacdo do material, onde se removem componentes
volateis e gases leves (CO, H,, CO,, CH,), produzindo uma massa de carbono fixo e
uma estrutura porosa primaria que favorece a ativacdo posterior. Os atomos de
carbono residual sdo entdo agrupados em pilhas de chapas aromaticas lisas
conhecidas como cristalitos grafiticos elementares.

A disposicao desses cristalitos é irregular, deixando intersticios livres entre eles, e

aparentemente como resultado da deposicdo e decomposicdo de alcatrdes, esses
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espacos sao preenchidos ou bloqueados com carbono desorganizado. Por isso, poros
muito finos e fechados séo criados nessa etapa (RODRIGUEZ-REINOSO et al., 1998;
WIGMANS, 1989).

Os parametros importantes que irdo determinar a qualidade e o rendimento do
produto carbonizado sdo: a taxa de aguecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de
arraste e a natureza da matéria-prima (SOARES, 2001).

A estrutura microscopica, caracterizada pela distribuicdo de tamanho dos poros e
sua area de superficie inerente, e a composicdo quimica da superficie interna sao os
principais aspectos de um carvao ativado, que contribuem para seu desempenho de
adsorcdo. Assim, o0 processo de ativagdo, que controla essas caracteristicas, é a
guestao-chave na definicAo do desempenho de adsor¢cdo de um carvéo ativado para
uma aplicacao especifica (OLIVEIRA & FRANCA, 2011).

O processo de ativacdo também é responsavel pela estrutura quimica da superficie
interna em carvdes ativados. Variando as condi¢des de ativagdo, ndo s6 a porosidade
final € variada, mas também a composi¢do quimica do carbono. A ativagdo pode ser
fisica ou quimica (OLIVEIRA & FRANCA, 2011).

3.7.1.2 Ativacéo Fisica

O processo de ativacao fisica consiste na rea¢do do carvao com gases contendo

oxigénio combinado (geralmente H,O e CO, ou mistura de ambos) a temperatura em

torno ou acima de 800 °C, pois ambos o0s gases comportam-se como agentes
oxidantes moderados na faixa de temperatura de 1073 K a 1273 K.

Durante a ativag&o, os carbonos desorganizados, 0os mais insaturados, contido no
material, S&o 0s primeiros a reagir com 0s gases do processo de ativacdo, expondo a
superficie dos cristalitos elementares a acao dos gases ativantes e eliminando-os como
CO. Um maior desenvolvimento da porosidade depende do mecanismo de remocéao de
carbono através da formacdo de sitios ativos, onde o volume dos poros aumenta
quanto mais se prolongue a ativacdo. Essas reagbes podem se dar tanto com o
oxigénio atmosférico, como com o gas carbdnico e a molécula de agua (WIGMANS,
1989; RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2004).

As reacdes do carvdo com o oxigénio do ar atmosférico em temperaturas abaixo de
400 °C resultam na quimissorcdo do O, e na formacédo de carbono superficial
oxigenado, jA em temperaturas acima de 400 °C ocorre a decomposicdo dos
componentes da superficie e a gaseificacdo do carvdo, como € observado nas

equacgodes abaixo (BANSAL & GOYAL, 2005):
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C+0, —=300°C_, c(0) Formagcéao de grupo superficial oxigenado

C+0, —2300°C o+ CO, Gaseificacio

cO) —=C co+ CO, Decomposigéo de grupos oxigenados

Essas reacbes sdo altamente exotérmicas, de dificil controle e ocorrem
predominantemente na superficie externa com pouca ou nenhuma formacdo de
microporos. Por isso, 0 oxigénio ndo € comumente utilizado como agente ativante.

O diéxido de carbono é preferencialmente utilizado como gas ativante nos
processos de ativacao fisica, uma vez que ele pode ser facilmente manuseado e &
amplamente disponivel em diferentes graus de pureza. Por outro lado, a ativagdo com
vapor de agua apresenta a vantagem de ser menos cara do que a ativagdo com diéxido
de carbono. Outra vantagem no emprego desses dois agentes ativantes é devido a
maior facilidade de controle durante o processo (MARSH & RODRIGUEZ-REINOSO,
2006; IOANNIDOU AND ZABANIOTOU, 2007). Essas reacdes sao descritas pelas

equacdes abaixo:
C+C0, »2C0 AH=+159 k] mol™!
C+H,0—»CO+H, AH=+117 kJ mol™?
C+2H,0 - CO,+ 2H, AH=+75k]mol™?

O rendimento do carvao ativado fisicamente, a partir dos materiais precursores, é
na maioria dos casos, menor que 50 % e em alguns casos menor que 10 % (SUZUKI,
1990; CLAUDINO, 2003).

De modo geral, a ativacao fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda bastante
fina, tornando os carvbes assim obtidos apropriados para 0 uso em processo de
adsorcdo de gases; enquanto a ativacdo quimica gera carvbes com poros maiores,

sendo mais apropriados a aplicacdes de adsorcao na fase liquida (SOARES, 2001).

3.7.1.3 Ativacao quimica

A ativacdo quimica dos carvoes € feita através da impregnacdo de materiais
lignocelulésicos por um agente ativante seguida de um tratamento térmico. A
carbonizagdo e a ativagdo s&o realizadas simultaneamente e geralmente a
temperaturas mais baixas do que na ativacao fisica, porém a partir de 673 K (400 °C)
(IOANNIDOU & ZABANIOTOU, 2007; GURSES et al., 2006).
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A ativacdo quimica tem certas vantagens e algumas desvantagens em relacéo a
ativacao fisica. Estas vantagens podem ser descritas sumariamente como: (i) baixas
temperaturas para pirolise, (i) tem maior rendimento do que a ativagdo fisica, (iii)
permite obter maior area superficial, (iv) possibilita o controle e manutencdo de uma
melhor distribuicdo das dimensdes dos poros e (v) incorporacao de grupos funcionais.
A literatura também menciona algumas desvantagens da ativacdo quimica como o
envolvimento de produtos altamente corrosivos e a necessidade de um passo extra de
lavagem do produto final (LILLO-RODENAS et al., 2003).

A estrutura superficial dos carvfes ativados sofre influéncia, tanto pela natureza do
agente quimico precursor utilizado como pelo seu grau de impregnacao. Além desses
fatores, os gases atmosféricos presentes também irdo contribuir para maiores
modificagbes (OLIVEIRA & FRANCA, 2011).

Em geral, a acdo promovida pela impregnacdo de um agente de ativacdo quimico,
pode ser descrita pela promoc¢do simultanea da hidrélise e aumento da estrutura do
carvao durante o tratamento térmico (MOHAMED et al., 2010).

Os agentes quimicos mais comumente utilizados na ativacdo de materiais
lignoceluldsicos s@o os agentes de desidratacdo inorganicos, como o0s acidos (por
exemplo, H3PO, e H,SO,), cloretos de metais (por exemplo, ZnCl,, FeCl; e CaCl,) e
hidroxidos de metais (por exemplo, KOH e NaOH), sendo o H3PO4, 0 ZnCl, e 0 KOH
0s mais populares entre eles (OLIVEIRA & FRANCA, 2011). O que estes agentes tém
em comum € a capacidade desidratante que influencia na decomposicao por pirélise,
inibindo a formacdo de betuminosos no interior dos poros (BANSAL, et al. 1998;
MANOCHA, 2003).

3.7.1.3.1 Ativacédo quimica com H3zPO4

O &cido fosforico € o segundo acido de maior importancia comercial em todo o
mundo. Segundo Becker (1989), 90% da producédo mundial é destinada a fabricacao de
fertilizantes e os 10% restantes para a producdo de fosfatos alimentares, para
tratamento de superficies, tratamento de aguas, e outros fins.

Por ser um aditivo alimenticio autorizado pela FDA (U.S. Food and Drug
Administration) e amplamente empregado, o acido fosférico, € o0 agente mais
recomendado no processo de ativacdo de carvies com aplicacdo em alimentos. Muitos
estudos tem examinado o preparo de carvbes a partir de residuos agricolas
lignocelulésicos ativados quimicamente com acido fosférico (HsPO,4) com o intuito de

minimizar 0s custos e o0s impactos ambientais (MOLINA-SABIO & RODRIGUEZ-
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REINOSO, 1995a; JAGTOYEN & DERBYSHIRE, 1998; FIERRO et al., 2005;
OLIVARES-MARIN et al., 2006; GUO e ROCKSTRAW, 2007), além de investigar os
efeitos dos pardmetros do processamento térmico na porosidade do produto final
(MOLINA-SABIO & RODRIGUEZ-REINOSO, 1995b; GIRGIS et al., 2007).

Varios mecanismos foram propostos para a acao do HzPO,4 na estrutura do material
carbondceo, incluindo catalise acida para promover a ruptura de uma ligacéo, hidrolise,
a desidratacdo e condensacéo, e a formacdo de ligagbes de fosfato (por exemplo,
fosfato e ésteres polifosfato) que promovem o “cross-linking” entre acido fosforico e os
biopolimeros lignocelulésicos (principalmente celulose e hemicelulose) (ZUO et al.,
2009a).

Na ativacao do acido fosforico, a desidratacdo do material lignocelulésico comeca
com temperaturas mais baixas do que as da ativacao fisica. Jagtoyen e Derbyshire
(1998) observaram que o tratamento com o acido em carvalho branco e em alamo
amarelo promoveu a remocdo de oxigénio e de hidrogénio a partir da matriz de
carbono, com eliminacdo de &gua, em temperaturas tdo baixas quanto 75 °C. Durante
a ativacdo com o acido fosférico nos precursores lignocelulésicos, um aumento no
volume estrutural global e o desenvolvimento concomitante de microporosidade s&o
normalmente observado para temperaturas na faixa de 150 a 350 °C e um novo
incremento na temperatura resulta em desenvolvimento de mesoporos, principalmente
através do alargamento dos microporos existentes (MOLINA-SABIO & RODRIGUEZ-
REINOSO, 1995a;. JAGTOYEN & DERBYSHIRE, 1998).

A formagéo de ligagBes de éster de fosfato entre cadeias de celulose é considerada
a principal contribuinte para o aumento do volume da estrutura de carbono, uma vez
gue esses vinculos sao baseados na insercdo de moléculas de acido fosférico entre as
cadeias de celulose, os separando ainda mais. Essa expansao pode ser reforcada pela
formacgéo e insercdo posterior de polifosfatos na estrutura através de ligacdes éster,
com cadeias de celulose, que por sua vez é considerado um dos principais
contribuintes para o desenvolvimento de mesoporos.

Jagtoyen e Derbyshire (1998) propéem que o fosfato de ligacdes cruzadas pode
tornar-se mais volumoso em temperaturas mais altas devido a polimeriza¢éo favorecida
do acido fosforico. Esses resultados foram sustentados pelo fato de que o volume de
mesoporos aumentava proporcionalmente com o aumento na taxa de impregnacao de
Hs;PO, (MOLINA-SABIO & RODRIGUEZ-REINOSO, 1995a; JAGTOYEN e
DERBYSHIRE, 1998).
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O mecanismo de incorporacéo dos esteres de fosfatos e pirofosfatos em estruturas

de celulose proposta por Jagtoyen e Derbyshire (1998) é mostrado na Figura 9.
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Figura 9. Mecanismo de ativacao quimica da celulose com HsPO, com a formacédo
de éster de (a) fosfato e (b) pirofosfato (T < 450 °C).
Fonte: Jagtoyen e Derbyshire (1998).

Em temperaturas superiores a 450 °C, as ligacdes de éster de fosfato s&o
termicamente instaveis e comecam a se romper, levando a uma contracdo da estrutura
de carbono. Jagtoyen e Derbyshire (1998) observaram que, no tratamento térmico de
madeiras impregnadas com &cido fosforico a 650 °C, a contragdo geral no sentido
radial foi de apenas 11%, enquanto a estrutura geral foi ainda dilatada em relacéo a
extensdo da contracdo experimentada a temperaturas inferiores a 150 °C.

Jagtoyen e Derbyshire (1998) inferiram que, durante a impregnacédo e ativacao
subsequente de materiais lignoceluldsicos, o acido, primeiramente, ataca a lignina e a
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hemicelulose, ambos os polimeros amorfos, que sdo mais facilmente acessiveis do que
a celulose. A ativacdo de polimeros amorfos produz principalmente microporos,
enquanto que a ativacdo de celulose cristalina produz uma gama mais ampla de
tamanhos de poros. A celulose cristalina apresenta um potencial muito maior para a
dilatacdo do que suas contrapartes de polimeros amorfos devido, entre outros
aspectos, ao fato de que é mais propensa a altos graus de esterificagdo com fosfatos e
polifosfatos.

ApoOs a ativacdo com o acido fosférico, uma pratica comum é lavar o carvdo com
agua para eliminar os residuos do acido e também para uma possivel recuperacao
desse agente. A presenca da agua remove o &cido fosférico com a formacdo de
fosfato, juntamente com o produto proveniente da conversdo em P,0s5 x H,O mediante
carbonizacdo a temperatura elevada, deixando um espaco vazio que compreende um
microporo com um volume correspondente ao do acido removido (MOLINA-SABIO &
RODRIGUEZ-REINOSO, 1995a; JAGTOYEN e DERBYSHIRE, 1998). Assim, pode-se
afirmar que, além de sua acdo quimica, o acido fosférico também atua na formacgéo de
MIiCroporos.

A atmosfera usada para ativagcdo com acido fosférico de materiais lignoceluldsicos,
incluem nitrogénio, vapor, ar atmosférico, dioxido de carbono e gases piroliticos
provenientes dos materiais lignocelulésicos. Por isso, ocorre um pronunciado efeito
também nas propriedades fisico-quimicas do carvdo ativado (OLIVEIRA & FRANCA,
2011).

Molina-Sabio e Rodriguez-Reinoso, (1995b) investigaram a influencia do fluxo de
nitrogénio e gas atmosférico durante o processo de carbonizacdo de carvdes de
carocos de péssego ativados com H3PO,. Os carvbes produzidos sob fluxo de
nitrogénio apresentaram rendimento superior aos elaborados sob o ar atmosférico.

No entanto, Girgis et al. (2007), ao estudarem a influéncia de gases no processo de
carbonizacdo a 500 °C por 2 h da casca de caroco de péssego tratada com acido
fosforico, observaram melhor desempenho do material carbonizado sem a presenca de
N. Segundo os autores, o fluxo de nitrogénio resultou na perda de microporos e ligeiro
aumento de mesoporos, enquanto a auséncia de fluxo de gases durante a pirdlise
resultou em textura mais estavel de mesoporos, reforco nas de microporos e aumento
da presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie. I1sso pode ter ocorrido
porque o oxigénio do ambiente pode reagir com o carvao ativado em temperaturas
igual ou inferior a empregada, resultando na sua quimissorcao e assim na formagéao de

grupos oxigenados em sua superficie, enquanto que temperatura mais alta resulta na
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decomposicdo dos componentes da superficie e na gaseificacdo do carvao (BANSAL &
GOYAL, 2005).

O emprego desse agente ativante, além de permitir a eliminacdo de compostos de
lixiviagdo por simples lavagens com agua (PUZIY et al, 2005), requer temperaturas
mais brandas de ativacdo (em torno de 400 a 500°C), o que gera um maior rendimento
do produto final. Além disso, os carvdes ativados pelo H3PO, apresentam capacidade

de permuta catibnica quimica e termicamente estaveis (PUZIY et al., 2002).

3.7.1.4 Propriedades Fisico-Quimicas dos Carvdes Ativados

A estrutura e a composicéo do carvao ativado derivam tanto de suas propriedades
adsorventes, como de suas propriedades quimicas. As propriedades adsorventes se
devem principalmente a alta superficie interna do carvao ativado, onde as moléculas de
gas e soluto se movem desde o fluido até o interior da particula, e se unem na
superficie do carvdo principalmente por forcas de dispersdo, de forma que a
concentracdo do gas e do soluto na interface € mais alta do que a do fluido. Como a
maior parte da superficie do carvao ativado reside em microporos, Sado estes 0s
principais responsaveis por sua capacidade de adsor¢cdo (RODRIGUEZ-REINOSO,
2007).

A seletividade de adsorcdo de um carbono se da tanto pelo efeito de peneira
molecular (tamanho e forma de seus poros) como pela composicdo quimica da
superficie (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998).

A capacidade de adsor¢éo do carvao ativado depende de vérios fatores como: area
superficial, distribuicdo do tamanho dos poros e de grupos funcionais contidos na
superficie do adsorvente, polaridade, solubilidade e tamanho molecular do adsorvato,
pH e presenca de outros ions na solugdo. Muitas vezes a area superficial € um
indicador chave do poder adsortivo do carvao ativado. Porém, a funcionalidade da
superficie exerce papel dominante em determinar a heterogeneidade da superficie e,
portanto, as caracteristicas adsortivas do carvdao (YANG et al., 2004; ATTIA et al.,
2008).

As propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela area superficial especifica
e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas dependem da presenca ou
auséncia de grupos acidos ou basicos sobre sua superficie (MORENO-CASTILLA,
2004).

59



3.7.1.4.1 Estrutura porosa

Carvbes porosos sao constituidos de se¢fes imperfeitas de camadas grafiticas de
tamanhos pequenos, amassadas, com muitos defeitos em sua estrutura, ligados em
conjuntos para criar uma rede tridimensional. Os espacos entre as camadas constituem
a porosidade do carvao, como apresentado na Figura 10. Naturalmente, essa estrutura
altamente desorganizada depende do material precursor e do seu tratamento. O grau
de ativacdo determinara a reducdo do numero de camadas grafiticas do carvao
original, deixando, em alguns casos, camadas Unicas e, em geral, irregulares
(RODRIGUEZ-REINOSO et al., 1998).

Figura 10. Representacdo esquematica da estrutura porosa de um carvao ativado.
Fonte: Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio (1998).

A caracterizacdo da textura € fundamental para se compreender o comportamento
cinético do adsorvente e exige a determinacdo dos seguintes parametros: area
especifica, volume especifico de poros, porosidade e distribuicdo do tamanho de poros.
Os poros sdo geralmente classificados em trés grupos, de acordo com seu tamanho,

conforme apresentado na Tabela 7.

Tabela 7. Classificacdo de poros segundo Unido Internacional de Quimica Pura e aplicada
(IUPAC).

Tipo de poro Diametro médio Funcé&o Principal

Contribuem com a maior parte da area
superficial que proporciona alta capacidade de

Microporos D<2nm ~ . . ~
adsorcao para moléculas de dimensdes pequenas,
tais como gases e solventes comuns.
Sao importantes para a adsor¢cdo de moléculas
randes, tais como corantes, e proporcionam a
Mesoporos 2 nm<D< 50nm 3 prop

maioria da area superficial para carvdes
impregnados com produtos guimicos.

Séo normalmente considerados sem
Macroporos D >50 nm importancia para a adsorgcdo e sua funcdo é servir
como meio de transporte para as moléculas gasosas.

Fonte: CLAUDINO (2003)
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Quando o estudo do fenémeno de adsorcdo é feito com o objetivo de se obter
informacgdes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um sélido, a construcéo de
uma isoterma de adsorgdo é de fundamental importancia, pois sua forma revela muitos
detalhes sobre as caracteristicas do material (TEIXEIRA et al., 2001).

A isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de gas n adsorvida ou
dessorvida por um solido, a uma temperatura constante, em funcéo da presséo do gas.
Por convencédo, costuma-se expressar a quantidade de gas adsorvida pelo seu volume
V., em condicdo padrdo de temperatura e pressdo (0 °C e 1 atm), enquanto que a
pressao é expressa pela pressao relativa P/Py, ou seja, a relacdo entre a pressédo de
trabalho e a pressao de vapor do gas na temperatura utilizada (TEIXEIRA et al., 2001).

A area superficial especifica dos adsorventes pode ser caracterizada por meio de
técnicas padronizadas, dentre elas pode ser citado o método de BET. O método
desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller (BET) € a mais utilizada para a determinacao
de areas superficiais. Este método baseia—se no modelo simplificado de adsor¢cdo em
multicamada, onde se utiliza a adsor¢cdo de gas nitrogénio, em baixas temperaturas,
para caracterizacdo de materiais porosos (SING, 1998; VILAR et al., 2007).

A distribuicdo de tamanhos de poros também € um parametro muito importante
para o estudo da estrutura porosa, ja que esta intimamente relacionado a area total do
sélido. O método desenvolvido por Barret, Joyner e Halenda (BJH) é muito utilizado
para a determinacéo da distribuicdo e do diametro meédio dos poros. Este método utiliza
a equacao de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de liquido
com o decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado tanto ao ramo de adsor¢do como ao
de dessor¢éo da isoterma, desde que o decréscimo da pressao se inicie do ponto onde
0s poros sejam considerados totalmente preenchidos, normalmente para P/Py igual a
0,95 ou uma pressao igual a 95% da pressao de saturacdo (TEIXEIRA et al., 2001).
Assim, os carvbes ativados podem ser classificados quanto a sua estrutura porosa
(conforme as isotermas apresentadas na Figura 11) (GREGG & SING, 1982; WEBB &
ORR, 1997).

O Tipo | é a do tipo Langmuir e é caracteristica de adsorventes com poros
extremamente pequenos (0,8 nm a 1,8 nm). Baseia-se na aproximacao gradual da
adsorcao limite que corresponde a monocamada completa.

A isoterma do tipo Il corresponde a formacdo de multicamadas, representando

adsorvente ndo poroso ou de poros relativamente grandes.
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Figura 11. Tipos de isotermas de adsorcéo.
Fonte: Gregg e Sing (1982); Webb e Orr (1997).

A isoterma do tipo Ill é relativamente rara; a adsorcéo inicial € lenta em virtude de
forcas de adsorg&o pouco intensas.

Quanto as isotermas do tipo IV e V, essas refletem o fendmeno da condensacgéo
capilar, caracteristicos de materiais mesoporosos.

E por fim, a isoterma do tipo VI é indicativa de um solido ndo poroso com uma
superficie quase completamente uniforme e é bastante rara, onde a adsor¢cdo ocorre
em etapas.

O carvao obtido por carbonizacdo de materiais celulésicos e carvdo mineral é
essencialmente microporoso, mas esta microporosidade pode ser ocupada ou
parcialmente bloqueada com o alcatrdo ou outros produtos de decomposicao. Neste
caso, € necessaria uma ativacdo para aumentar a area e o volume destes microporos.
Esta extensédo é importante para que o fluido tenha passagem livre e, por isso, um
carvao ativado eficiente deve possuir, além de uma grande area superficial, uma boa
distribuicdo de poros. O volume de poros varia consideravelmente com o material
adsorvente utilizado e com o processo de ativagdo empregado que pode ser fisico ou
guimico (RODRIGUEZ-REINOSO et al., 1998; HU & SRINIVASAN, 2001).

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato ao
interior do adsorvente. Portanto, a distribuicdo de tamanho dos poros é uma importante
propriedade na capacidade de adsor¢do do adsorvente. Ja em relagdo a polaridade, os
adsorventes podem ser classificados em polares ou hidrofilos e apolares ou
hidrofébicos. Em geral, os adsorventes polares sdo empregados para adsorver

substancias mais polares que o fluido no qual estdo contidas. J4 os apolares séo
62



empregados para a remocao de espécies menos polares. Normalmente a presenca de
grupos acidos (postulados como carboxilicos, lacténicos e fendlicos) na superficie dos
carvhes confere um carater polar e 0os grupos basicos (postulados como pirdnicos e
cromenos) um carater menos polar (BANSAL & GOYAL, 2005; BRANDAO, 2006).
Apesar dos grupos lactdnicos serem postulados na titulacdo de Boehm como acidos,
na realidade se refere a ésteres organicos formados a partir da reagdo de um grupo OH
(hidroxila) de uma molécula com um grupo COOH (carboxila) de outra. O nome vem
dos lactideos, substancias formadas através da desidratacdo do acido latico. O controle
dos tamanhos dos poros e sua respectiva distribuicdo dentro da matriz de carbono,
juntamente com a sua composicdo quimica da superficie interna, leva a uma producgéo
de uma ampla gama de adsorventes que permitem uma grande diversidade na
seletividade dos adsorvatos (CRITTENDEN & THOMAS, 1998).

3.7.1.4.2 Quimica da superficie

Embora a estrutura fisica fosse o principal enfoque da caracterizacdo de carvoes
ativados por décadas, desde a sua introducdo em escala industrial, no inicio dos anos
90 (POLLARD, 1992), hoje € de conhecimento que a capacidade de adsor¢do de um
dado carvdo ativado também é fortemente influenciada pela natureza quimica da
superficie. A quimica da superficie dos carvées determina o seu conteudo de umidade,
propriedades cataliticas e carater acido-base e € governada pela quantidade de cinzas

e heteroatomos incorporados na matriz carbénica (GUIMARAES, 2006).

A natureza quimica da superficie do carvao ativado é mais complexa do que a rede
dos poros. Esta propriedade depende de fatores, por exemplo, da fonte de carbono
bem como da forma de como o carvéao € ativado (CASTILLA et al., 1995; DO, 1998).

O carvao ativado apresenta em sua estrutura atomos de carbono com valéncia
insaturada e, além disso, grupos funcionais (principalmente de oxigénio e nitrogénio) e
componentes inorganicos responsaveis pelas cinzas, todos eles com um efeito
significativo sobre processos de adsorgdo. Os grupos funcionais sdo formados, durante
0 processo de ativacdo, por interacdo dos radicais livres na superficie do carvdo com
atomos como o oxigénio e nitrogénio, que podem ser provenientes do material
precursor ou da atmosfera (RODRIGUEZ-REINOSO, 2007). Os grupos funcionais

podem ser vistos na Figura 12.
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Figura 12. Principais grupos funcionais encontrados na superficie dos carvoes.
Fonte: FERNANDES (2005)

Durante a pirélise do material precursor, heteroatomos, como oxigénio, hidrogénio
e nitrogénio sado eliminados na forma de gases volateis e os produtos residuais
elementares, atomos de carbono, sdo, em seguida, agrupados em blocos de folhas
planas aromaticas conectadas de forma aleatéria. Em casos tipicos de precursores
celulésicos, o material perde pequenas moléculas volateis tais como agua e diéxido de
carbono, junto a uma série de acidos alifaticos, carbonil, alcoois, etc. em temperatura

na faixa de até 600 °C sob atmosfera inerte ou vacuo. Com a remocao dos grupos
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oxidos da superficie em altas temperaturas, o carater basico do carvao ativado é
enfatizado. A evolugdo do CO2 é observada a temperaturas abaixo de 600 °C e a
superficie acida esta fortemente relacionada com a quantidade envolvida do COz2.
Acima de 600 °C, o CO envolvido corresponde aos grupos funcionais basicos na
superficie do carvéo (SUZUKI, 1990; RODRIGUEZ-REINOSO et al., 1998).

A guimica superficial dos materiais carbonosos depende essencialmente, de seu
contetdo de heteroatomos, principalmente de seu conteido em complexos superficiais
de oxigénio. Estes determinam a carga da superficie, sua hidrofobicidade e a
densidade eletrénica das camadas grafénicas (CASTILLA, 2004).

Os éatomos de carbono dos extremos de uma lamina aromética sdo muito
propensos a formagéao de ligagcbes C-O, C-S, C-Cl, etc. Ao ser a estrutura do carvao tao
desordenada, e os tamanhos dos microcristais tdo pequenos, a quantidade de
heteroatomos que podem ser incorporados ao carvao é elevada, a ponto de modificar
suas propriedades adsorventes (RODRIGUEZ-REINOSO, 2007).

Assim, quando um sélido tal como um material carbonoso € submerso em agua,
desenvolve sobre sua superficie, uma carga proveniente da dissociacdo de grupos
funcionais superficiais. Esta carga superficial depende do pH do meio e das
caracteristicas da superficie do carvdo. A carga superficial negativa provém da
dissociacdo dos grupos superficiais de carater acido, como os grupos carboxilicos e
fendlicos. A origem da carga superficial positiva (em carvdes sem grupos nitrogenados)
€ mais incerta, ja que pode provir de grupos de oxigénio de carater basico, como as
pironas ou cromenos, ou da existéncia de regibes ricas em elétrons, nas camadas
grafénicas, que atuam como base de Lewis (CASTILLA, 2004; BARTON et al., 1997).

Muitas propriedades dos materiais carbonosos, em particular sua umidade e
comportamento de adsorcdo, sdo decisivamente influenciadas pelo oxigénio
quimissorvido (BOEHM, 2002). O carvao ativado estd invariavelmente associado com
uma quantidade apreciavel de heteroatomos, como o oxigénio e o hidrogénio, que sao
guimicamente ligados a sua estrutura, e componentes inorganicos (cinzas) (CASTILLA,
2004).

Dentre os heteroatomos presentes na superficie dos carvdes, o mais importante
desses elementos € o oxigénio, que pode estar ligado na forma de varios grupos
funcionais, os quais sdo similares aos conhecidos da quimica organica (BOEHM,
2002).

Os grupos funcionais podem afetar a capacidade de adsor¢cdo e podem ser

modificados por tratamento térmico e quimico (JUNG et al., 2001). As caracteristicas
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quimicas superficiais dos materiais carbonosos, determinadas pela acidez ou pela
basicidade, podem ser alteradas quando na fase liquida ou gasosa, em tratamento,
existir agentes oxidantes como, por exemplo, o 0zbnio, 6xido nitroso, 6xido nitrico,
didéxido de carbono, etc, e com solu¢cdes oxidantes como acido nitrico, hipoclorito de
sédio, peroxido de hidrogénio, permitindo assim, a modificacdo da natureza e a
guantidade de oxigénio na superficie complexa do carbono (RODRIGUEZ-REINOSO,
1998; FIGUEIREDO et al., 1999).

Estes tratamentos fixam certa quantia de complexos de oxigénio na superficie do
adsorvente como carboxila, lactonas, fendis, cetonas, quinonas, alcoois e éteres, que
tornam o material carbonoso mais &cido e hidrofilico, diminuindo o pH até sua
estabilizacdo, e aumentando a densidade da carga superficial. AO mesmo tempo, 0s
sitios de superficie basica estdo associados a acidez de Lewis, justificado pelo fato de
gque um aumento no conteudo de oxigénio no carvao diminui a densidade eletrénica
dos planos basais e consequentemente reduz a basicidade da superficie do carvao
(CASTILLA, 2004).

A ativacdo na fase gasosa aumenta consideravelmente a concentracdo de grupos
hidroxilicos e grupos carbonilicos na superficie do carvao, enquanto que a oxidacédo na
fase liquida eleva a quantidade de grupos carboxilicos (FIGUEIREDO et al., 1999).

Os carvbes com propriedades superficiais acidas possuem a propriedade de troca
de cations. Carvoes com baixo conteudo de oxigénio apresentam propriedades
superficiais basicas e comportamento de troca de anions. As propriedades superficiais
bésicas séo atribuidas a presenca de grupos superficiais basicos (BOEHM, 1994).

Além do oxigénio, tém-se ainda outros heteroatomos como o nitrogénio, hidrogénio
e fésforo. O conteudo dos heteroatomos depende da origem do carvao e do método de
ativacdo. O nitrogénio se apresenta na forma de aminas e grupos nitro e o fosforo
como fosfato.

Carvbes podem ser oxidados por tratamentos térmicos na presenca de ar, CO, ou
oxigénio. A natureza e a quantidade dos grupos oxigenados formados por diferentes
tratamentos térmicos dependem da caracteristica da superficie do carvao e do historico
de sua formacdo, além da sua é&rea superficial, do tratamento oxidativo e da
temperatura (BANSAL & GOYAL, 2005).

Estudos termogravimétricos revelam que, durante a carbonizacdo de um material
lignoceluldsico, grupos carboxilicos sdo os mais termolabeis (menos refratarios) dos
grupos oxigenados, pois pode ocorrer a sua decomposi¢cdo como CO, a temperaturas

na faixa de 100 a 400 'C; enquanto anidridos carboxilicos e lactonas decompdem na
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gama de 430 a 660 C; os outros tipos de grupos oxigenados (fendlicos, éteres,
carbonilicos e quinbnicos) sao decompostos termicamente quer como CO ou CO; a
temperaturas superiores a 600 °C, sendo as mais estaveis termicamente, as estruturas
pironas (decompdem em 900 a 1200 'C) (BOURKE et al., 2007). Assim, para controlar
a natureza acida ou basica do carvdao ativado produzido, com excecdo das
propriedades intrinsecas do material precursor, a temperatura e as taxas de
aguecimento devem ser cuidadosamente controladas no processo de carbonizagéo e
ativacdo (OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

3.7.1.4.2.1 Métodos para Determinacdo da quimica superficial

Os meétodos para determinacdo dos grupos funcionais encontrados na superficie
dos adsorventes incluem técnicas titulométricas, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), andlises termogravimétricas (TGA), espectroscopia
fotoeletrénica de raios-X (XPS), entre outros (BOEHM, 2002; GUIMARAES, 2006;
WANG et al., 2007).

3.7.1.5.2.1.1 Método de Boehm

O método de Boehm envolve a neutralizacdo seletiva dos grupos éacidos da
superficie do carvao ativado com bases de forcas diferentes, enquanto que 0s grupos
basicos sdo neutralizados por solucdo &cida (GUIMARAES, 2006). Este método
baseia-se no uso de rea¢Bes da quimica organica para caracterizacdo dos oxigénios
quimissorvidos na superficie do carvao ativado, como grupos carboxilicos, fendlicos e
lactonas. Estes grupos reagem com diferentes bases em uma tipica reacdo de
neutralizagdo: acidos carboxilicos podem ser neutralizados pela reacdo com NaHCOg;
acidos carboxilicos e lactonas sdo neutralizados com Na,CO3; e todos estes grupos
mais os fenois podem ser neutralizados por NaOH. O numero de sitios com carater
basico pode ser avaliado utilizando-se HCI (BOEHM, 1994; GUILARDUCI et al., 2006).

Na pratica, os carvfes ativados sado agitados durante 24 horas com quantidade
conhecida de cada base e o excesso é determinado por titulagdo &cido-base por
retorno (BOEHM, 1994). O método de Boehm fornece informacdes qualitativa e
quantitativa sobre a superficie do carvao. Entretanto, as informacdes sobre 0s grupos
acidos sdo limitadas a compostos tais como fendis, lactonas, e acidos carboxilicos,
ignorando outros grupos presentes como, por exemplo, cetonas, éteres, aldeidos,
pironas, assim como outros grupos contendo nitrogénio, fésforo ou enxofre (SALAME &
BAANDORZ, 2003).
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3.7.1.5.2.1.2 Espectroscopia

A espectroscopia por transmitancia € a técnica de medi¢cdo mais utilizada, pela sua
simplicidade e versatilidade, podendo ser utilizada na andlise de gases, solidos e
liquidos. Nesta técnica, o feixe de energia é forcado a atravessar a amostra, perdendo
energia e, através do monocromador ou do interferograma, alcanca o detector. O
espectro de gases e liquidos de baixo ponto de ebulicdo pode ser obtido pela expanséo
da amostra no interior de uma célula previamente evacuada. Existe uma grande
variedade de materiais utilizados na confeccdo dessas células, mas na regidao do
Infravermelho médio (MIR) e infravermelho proximo (NIR), as células de cloreto de
sédio e brometo de potassio sdo as mais utilizadas (SABLINSKAS et al., 2003;
HOLLAS, 2004; SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000). Os solidos sdo analisados,
geralmente, com o uso de pastilhas. A amostra € moida em graal juntamente com o
brometo de potassio (KBr) até a obtencao de particulas com didmetro inferiora 2 ym. O
material é prensado a vacuo produzindo a pastilha de KBr, transparente e com
aplicacao ao longo de toda a regidao do Infravermelho (IR), que é analisada diretamente
no equipamento (HOLLAS, 2004; SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000).

Nas andlises de IR por transmitancia, o feixe de energia é forcado a atravessar a
amostra. Porém, como as fontes de energia IR fornecem uma pequena quantidade de
energia, severas limitacbes técnicas sdo impostas, j& que uma amostra mais espessa
ou mais concentrada, que absorva fortemente em determinada faixa do espectro ira
absorver toda a energia fornecida e nenhum sinal chegara ao detector. Desta forma,
para se obter um bom espectro por transmitancia é necessario fazer um pré-tratamento
da amostra, como a producdo de pastilhas ou a diluicho em solventes, que muitas
vezes sao trabalhosos e requerem experiéncia. No caso das analises por reflexao,
estas limitagcdes sdo eliminadas, ja que o feixe de energia ndo precisa atravessar a
amostra (SEDMAN et al.,, 1999). A técnica pode ser dividida em duas categorias:
reflexdo externa e interna.

A reflexdo externa mede a radiacdo refletida por superficies, e se divide em
reflexdo especular e difusa. A reflexdo especular ocorre quando o angulo da radiacao
refletida se iguala ao angulo da radiacéo incidente. A quantidade de luz refletida varia
com o angulo da radiacéo incidente, o indice de refracdo, a rugosidade da superficie e
as propriedades de absorcdo da amostra. Na reflexdo difusa, ou DRIFT, a energia
penetra na amostra, 0 que ndo ocorre na reflexdo especular, e é refletida em todas as
direcOes. Esta penetragdo pode se tornar um problema em determinadas regides do

espectro onde ha uma alta absorcao de energia pela amostra, e os efeitos de superficie
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causam bandas Reststrahlen. O fendmeno Reststrahlen pode levar a distorcédo e
inversdo de bandas de absor¢do, tornando as analises quantitativas dificeis ou
impossiveis. Para solucionar este problema, as amostras em p6 analisadas por DRIFT
sdo misturadas com KBr e moidas até a obtencédo de particulas pequenas (CULLER,
1993; STUART, 2004).

Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho € o método espectroscopico mais comumente
utiizado e disseminado por varias razdes: rapidez, sensibilidade, facilidade de
manipulacdo e possibilidade de analise de amostras sélidas, liquidas ou gasosas. A
energia de infravermelho corresponde a regido do espectro eletromagnético situada na
faixa de nimero de ondas entre 14290 e 200 cm™. Essa regido é dividida em
infravermelho préximo (NIR), infravermelho médio (MIR), e infravermelho distante
(FIR), sendo que as duas primeiras regides sao as mais utilizadas. O formato padréo
de um espectro de IR, de acordo com a IUPAC, é transmitancia (% T) versus numero
de onda v (cm-1) (HOF, 2003).

A regido do IR compreende vibracdes fundamentais de atomos ligados. Sempre
gue esses atomos ligados absorvem energia e vibram, eles exibem bandas no
espectro. Os movimentos vibracionais se dividem em estiramentos e deformacfes
angulares. Os estiramentos alteram o comprimento das ligacdbes e podem ser
simétricos (vs), quando duas ligagBes entre trés atomos sempre apresentam o mesmo
tamanho, e assimétricos (vas), quando uma ligacdo se torna mais curta enquanto a
outra se alonga. As deformagdes angulares (&) resultam da variagdo no angulo das
ligacOes, e podem ocorrer no plano (tesoura, balango) ou fora do plano (sacudida,
torgcao), alterando apenas sua referéncia em relagéo aos eixos cartesianos (BARBOSA,
2008).

As caracteristicas de um espectro de IR (niumero das bandas de absor¢éo, suas
intensidades e suas formas) estdo diretamente relacionadas com a estrutura molecular
de um composto individual, € uma propriedade fisica exclusiva desse composto, como

a sua impressao digital molecular ou fingerprint (HOF, 2003).

Espectroscopia no infravermelho médio

O infravermelho médio compreende a regido de 4000 cm™ (2,5 ym) a 400 cm™ (25
um) do espectro, que pode ser dividido em trés regides. A primeira de 4000 a 1400cm™

abrange vibragBes de alongamento entre &tomos de baixo peso molecular (menor que
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20 g.mol™), como O-H, N-H, C=C, C=N, N=N e C=0. A segunda regido, de 1400 a 900
cm?, é comumente chamada de regido de fingerprint pela grande quantidade de
bandas caracteristicas de ligacbes simples ou grupamentos quimicos muito
especificos. Entre as ligacdes encontram-se: C—H, C-O, C-N e P-O (SABLINSKAS et
al., 2003, WANG et al., 2009). A terceira regido, de 900 a 400 cm™, é caracterizada por
vibragbes de dobramento entre os atomos de C-H de compostos aromaticos. A
auséncia de vibracBes entre 900 a 650 cm™ é um indicativo de que o composto
analisado ndo apresenta anéis aromaticos. Moléculas contendo atomos da familia dos
halogénios também contribuem nesta regido (SABLINSKAS et al., 2003).

Quanto a instrumentacdo, existem dois tipos de espectrémetros utilizados no MIR:
dispersivo e por Transformada de Fourier (FT), sendo o Ultimo mais utilizado
(SABLINSKAS, 2003).

A espectroscopia por FTIR pode ser utilizada na regido do visivel, ultravioleta e
infravermelho, com especial importancia no ultimo. O seu diferencial € que, como néo
se usam monocromadores, todos o0s comprimentos de onda sdo medidos
simultaneamente, enquanto que nos espectrobmetros dispersivos, sdo medidos
consecutivamente. Isso faz com que as analises por FTIR sejam muito rapidas e
apresentem alta resolugdo (< 0,001 cm™). O centro do FTIR é o interferdmetro, sendo o
de Michelson o fundamental. Ele é constituido, basicamente, por um refletor e dois
espelhos planos, sendo um fixo e outro movel. Os refletores mais comuns séo feitos de
KBr e devem ter uma refletividade de 50% e nenhuma absorcdo ao longo da faixa de
uso (SABLINSKAS, 2003; HOLLAS, 2004).

A espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
frequentemente utilizada na identificacdo de grupos funcionais de carvao ativado. A
atribuicdo das bandas € baseada no trabalho que é feito com 0s compostos organicos,
mas existem divergéncias nas conclusdes. A dificuldade deve-se ao fato de que cada
grupo origina varias bandas com diferentes valores de nimero de onda, portanto, cada

banda pode incluir contribuicéo de varios grupos (GUIMARAES, 2006).

3.8 Residuos agroindustriais

Os materiais agroindustriais se destacam pelo carater de residuo, conferido por sua
obtencdo apdés o processamento de matérias-primas que apresentam maior valor

agregado, e pela vocacgéo natural que o Brasil possui para sua geracgao.

70



Mundialmente, a quantidade de residuos agroindustriais, materiais lignocelulésicos,
produzidos é estimada em 1,55 bilh6es de toneladas/ano incluindo sabugo de milho,
palha de cevada, de trigo, de arroz e de sorgo e bagaco de cana (EPOBIO, 2009).

No Brasil, a quantidade de residuos agroindustriais gerada anualmente é de
aproximadamente 350 milhdes de toneladas (PEREIRA Jr., 2007). As culturas de maior
produtividade mundial e nacional estdo destacadas na Tabela 8 com os dados

referentes aos principais residuos gerados devido a sua manufatura.

Tabela 8. Producao mundial e nacional (safra de 2011) de matérias-prima e dos seus
respectivos residuos.

. _ ] Producdo da matéria-prima Producéo dos residuos

Matéria-prima/ residuo : : : :
Mundial (Mt) Brasil (Mt) Mundial (Mt) Brasil (Mt)

Cana de acucar / bagacgo 1500 624 448,5 186,5
Milho / sabugo 870 57 174 11,4
Arroz / casca 456 10 127,6 2,8
Soja / casca 263 75 21,04 6
Café / casca 8 3 4,8 15

Fonte: Os dados de produtividade dos cultivares foram extraidos da CONAB (2012) e o célculo da
producéo de residuo foram estimados com base nas propor¢cdes dos constituintes das cultivares, extraidos
de Cortez et al. (2008), exceto do sabugo de milho e da casca de soja que foram de Barbosa (2004) e de
Restle et al. (2004), respectivamente.

As biomassas lignocelulésicas séo constituidas por trés principais fracdes
poliméricas: lignina, hemicelulose e celulose, que sédo unidas entre si por ligacbes
covalentes, formando uma rede complexa resistente a ataques microbianos
(JEFFRIES, 1990). Essas fracdes majoritarias sdo responsaveis por 97-99% de toda
massa seca dos materiais. Internamente, as fibrilas da fracdo celulésica,
polissacarideos compostos por glicose, encontram-se dispostas como espirais, de
forma a conferir forca e flexibilidade ao material. Esta fracdo encontra-se envolvida pela
lignina, polimero aromatico heterogéneo formado por ligacbes éter biologicamente
estaveis (HIGUCHI, 1982), cuja funcdo € aumentar a resisténcia da estrutura a ataques
quimicos e enzimaticos. A terceira e ultima frag&do principal, a hemicelulose, atua como
um elo quimico entre a celulose e a lignina, apresentando natureza
heteropolissacaridica ramificada, formada, principalmente, por blocos de construcédo de
pentoses (xilose, raminose e arabinose), hexoses (glicose, manose e galactose),
acidos urénicos (acidos 4-O-metilglucurénico e galacturbnico) e radicais acetila
(SZENGYEL, 2000; RAMOS, 2000). Apresenta-se na Tabela 9 a composi¢cdo quimica

parcial dos principais residuos lignoceluldsicos.
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A geracdo de residuos estad associada ao desperdicio no uso de insumos, as
perdas entre a producdo e o consumo, € aos materiais que, gerados ao longo da
cadeia agroindustrial, ndo possuem valor econémico evidente. Os dados sobre o tipo e
volume de residuos gerados no agronegodcio mundial sem valor agregado séao
escassos (ONG BANCO DE ALIMENTOS, 2012).

Tabela 9. Composi¢do quimica parcial dos principais residuos lignoceluldsicos.

Residuos Celulose Hemicelulose Lignina o

. o Referéncias

lignoceluldsicos (%) (%) (%)

Bagaco de cana 47 27,5 20-26 Canilha et al., (2007) e
Rodrigues, (2007)

Sabugo de milho 29 45 16 Neiva et al., (2007)

Casca de soja 40-53 14-33 1-3 Soya Handbook, (2003)

Casca de café 46 30 24 Souza, (2001)

Residuos podem representar perda de biomassa e de nutrientes, além de
aumentar o potencial poluidor associado a disposi¢cdo inadequada que conduz a
poluicdo de solos e de corpos hidricos. Por outro lado, o elevado custo associado ao
tratamento, ao transporte e a disposicao final dos residuos gerados tem efeito direto
sobre o preco do produto final. Atencdo especial tem sido voltada a minimizacdo ou
reuso de residuos e ao estabelecimento de novos usos de produtos e subprodutos

agropecuarios em substituicdo aos recursos nao renovaveis (LEISTRITZ et al., 2007).

3.8.1 Sabugo de milho

Consumido pelos povos americanos desde o ano 5 mil a.C., o milho (Zea mays) foi
a alimentacdo béasica de varias civilizagbes importantes ao longo dos séculos. Com a
descoberta da América e as grandes navegacdes do século XVI, a cultura do milho se
expandiu para outras partes do mundo. Hoje € cultivado e consumido em todos os
continentes e sua producédo so6 perde para a do trigo e do arroz. No Brasil, o cultivo do
milho vem desde antes do descobrimento. Os indios, principalmente os guaranis,
tinham o cereal como o principal ingrediente de sua dieta. Com a chegada dos
portugueses, 0 consumo aumentou e novos produtos a base de milho foram

incorporados aos habitos alimentares dos brasileiros (ABIMILHO, 2012).

No Brasil, esta é uma cultura que ocupa extensas areas. Entre as principais regides
produtoras estdo o Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goias, Minas Gerais, Sao Paulo,
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Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. O estado do Parana € o maior produtor
seguido de Minas Gerais (ABIMILHO, 2012).

Tecnicamente a espiga de milho € conhecida como a inflorescéncia que apresenta
um eixo, chamado de sabugo, rodeado de flores que se soltam facilmente,
transformando-se em graos. Uma espiga de milho madura € composta pelas seguintes
partes: casca e palha, gréos e sabugo (EMBRAPA, 2010). A parte principal da planta é
a espiga, composta de 70% de graos, 20% de sabugo e 10% de palhas (BARBOSA,
2004).

Entdo, para cada 100 kg de espigas de milho, aproximadamente 20 kg (base
umida), sdo formados pelo sabugo. A producdo brasileira de milho esperada para a
safra 2011/12 devera ficar em 59,21milhdes de toneladas, com variacdo de 2,9% em
relacdo a safra passada, quando foram colhidas 57,51milhdes de toneladas. Esta
estimativa é baseada em uma safra normal, e as variacdes para mais ou para menos,
estardo relacionadas a maior ou menor influéncia dos fatores de producdo durante o
transcurso de todo o ciclo produtivo (CONAB, 2012). Baseando-se nestes dados,
estima-se que em 2012, o Brasil produzira aproximadamente 11 milh6es de toneladas
de sabugo de milho.

O sabugo de milho é um material lignocelulésico e por isso rico em fibras (celulose,
hemicelulose e lignina). Sua composi¢cao quimica pode ser observada na Tabela 10.

Tabela 10. Teores de matéria seca (MS), extrato etéreo (EE), proteina bruta (PB), fibra em
detergente acido (FDA), fibra em detergente neutro (FDN), celulose (CEL), lignina (LIG) e
hemicelulose (HEM) na MS de sabugo de milho.
MS% EE% PB% FDA% FDN% CEL% LIG% HEM%
91,73 0,53 2,40 46,44 92,20 28,99 16,04 45,76
Fonte: Neiva et al. (2007).

A composicado elementar retrata a constituicdo do material, em porcentagem de
massa dos elementos: carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S), oxigénio (O), nitrogénio
(N), além dos constituintes de umidade (W) e material residual (Cinzas). A Tabela

abaixo mostra valores dessa composicao para o sabugo de milho.

Tabela 11. Composicao elementar da biomassa de sabugo de milho (base seca).
W% C% H% O% N% S% Cinzas%

8,27 46,6 5,9 45,5 0,47 0,01 1,4
Fonte: Cortez et al 2008.
Andlise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma

propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacéo, &
monitorada em fung¢do do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra,
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sob uma atmosfera especifica, € submetida a uma programacéo controlada. A Figura
13 apresentam a curva de termogravimetria (TG) e sua respectiva derivada (DTG) para
amostra de sabugo de milho. Pode-se notar que a curva TG apresenta, em média,
perdas de massa em trés intervalos de temperatura: de 30 a 130 °C, de 130 a 400 °C e
de 400 a 850 °C. A primeira perda foi associada a evaporacao da agua, a segunda a
decomposicao térmica dos polissacarideos e a terceira a decomposicao da lignina (ou
de seus residuos) e produtos estaveis da pirGlise dos polissacarideos (SILVA et al.
1998).

Massa (%)

130 310 490 670 850
Temperatura (°C)

Figura 13. Curvas DTG (a) TG (b) da matéria bruta (sabugos de milho).
Fonte: Silva et al (1998).

Estruturalmente, o sabugo é formado por quatro partes distintas: palha fina, palha
grossa, anel lenhoso e medula (Figura 14). A palha fina constitui aproximadamente
4,1% do sabugo de milho em peso; a palha grossa 33,7%; o anel lenhoso 60,3% e a
medula, 1,9%. Devido as caracteristicas de dureza e resisténcia a abrasdo, os
componentes do sabugo serviram de base ao inicio de suas aplicagcdes na industria
(BAGBY e WIDSTROM, 1984). O pH da superficie granular do sabugo é 7,4, e no seu
interior 4,9. Estes valores contribuem para que o sabugo funcione como suporte inerte
para varios materiais (FOLEY & VANDER HOOVEN, 1981).
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Figura 14. Constituicdo estrutural das partes do sabugo de milho: 1) palha fina; 2) palha
grossa; 3) anel lenhoso e 4) medula.

O sabugo é utilizado para a produgdo de racdo animal, alimentacdo bovina, bem
como na confeccdo de feno e adubo. No ambito industrial, devido as suas
caracteristicas de dureza e ainda por ser um material muito resistente, o sabugo tem
sido utilizado como suporte e carga para varios materiais como plasticos, colas
adesivos, compostos de borracha, pneus, etc. Além disso, é utilizado como abrasivos e
polidores em produtos de limpeza, fabricacdo de tijolos e ceramica (KENT, 1975).

Uma das utilizacdes industriais do sabugo de milho é a producéo do furfural. Os
produtos de furfural reagem com outros componentes quimicos a fim de formar
materiais inertes quimicamente, que podem ser utilizados, posteriormente na
fabricacdo de tubos resistentes a corrosao. Algumas resinas do furfural sdo ainda
utilizadas em colas e moldes de fundi¢do, podendo servir como intermediario de varios
outros produtos quimicos como o hexametilenodiaminia, usado na producgéo de nylons,
(FOLEY & VANDER HOOVEN, 1981).

Devido a enorme quantidade de residuo de sabugo de milho gerada no Brasil,
essas aplicacdes ainda séo insuficientes para atender a necessidade da demanda. Por
ISSO, outro emprego promissor seria 0 desenvolvimento de adsorventes a partir deste

material.
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3.8.1.1- Adsorventes produzidos a partir do sabugo de milho

A reciclagem de residuos organicos tornou-se muito importante e o0
desenvolvimento de tecnologia para a reciclagem destes residuos é imprescindivel

para o desenvolvimento sustentavel industrial (NAKANISHI et al., 2002).

Os subprodutos agricolas tém provado ser matéria-prima promissora para a
producdo de carvao ativado devido a sua disponibilidade e baixo custo. Eles podem ser
utilizados para produzir carvao ativado com alta capacidade de adsorcao, grande
resisténcia mecanica e baixo teor de cinzas.

Revisbes literarias indicam que muitas tentativas vém sendo realizado para
obtencdo de adsorventes de baixo custo a partir de residuos agricolas como palhas de
milho, bagaco de cana de acUcar, bétula de madeira, casca de girassol, canola,
residuos de algodao, sementes de améndoa, azeitona, uva, péssego, cereja, cascas de
aveia, amendoim, milho e arroz (IOANNIDOU et al., 2007).

Existe um interesse crescente em desenvolver substitutos para o carvao ativado
convencional devido ao custo elevado deste adsorvente. No passado, os carvoes
ativados regulares eram designados de carvdo mineral, carvdo vegetal e 0sso
queimado. Atualmente, dois grupos de adsorventes de baixo custo estdo em
desenvolvimento: (a) sorventes naturais obtidos a partir de residuos agricolas e
materiais ocorridos naturalmente; (b) adsorventes carbonaceos obtidos pela
carbonizacdo de sorventes naturais (GONZALES et al., 2001).

O material precursor escolhido como adsorvente carbonaceo para o
desenvolvimento do presente trabalho foi o sabugo de milho. Sendo assim, a seguir,
sera apresentada uma breve descricdo dos trabalhos desenvolvidos até o momento
que utilizaram esse residuo como material precursor para o desenvolvimento de
carvOes ativados.

Tsai e Lee (1997) prepararam diversos carvoes a partir do sabugo de milho
ativados quimicamente com ZnCl,. Os efeitos das variaveis do processo de producéo
do material adsorvente tais como temperaturas de pirolise, tempo de imerséo e taxa de
impregnacao (ZnCly/sabugo de milho) foram examinados. O parametro mais importante
na ativacdo quimica do sabugo de milho com o ZnCl, foi a taxa de impregnacéo.
Quanto maior a taxa de impregnagao menor o percentual de microporos observados na
superficie estrutural do adsorvente. A temperatura de pirolise foi outra variavel
importante, que apresentou um efeito significativo na evolucéo da area superficial dos

poros. A temperatura de 500 °C foi a que forneceu as melhores condi¢bes para a
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producdo de um material adsorvente ativado com ZnCl, com alta area superficial. Este
estudo mostrou que a ativagdo com o ZnCl, foi adequada no preparo de carvbes
ativados essencialmente microporosos.

Chang et al (2000) focaram no estudo dos efeitos da ativacao fisica pela presenca
de CO; de carvdes elaborados a partir do sabugo de milho. As temperaturas de pirolise
empregadas neste estudo foram de 800 e 900 °C. Os autores observaram que a
introducgéo do fluxo de CO,, nas duas temperaturas de queima, resultou num aumento
da area superficial de BET, volume dos poros e diametro dos poros. Além disso, o
emprego de temperaturas mais elevada durante a ativagdo minimizaram o
inconveniente de um longo periodo de ativagdo necessario para atingir maiores areas
superficiais e a possibilidade da obtencédo de um carvao ativado com maior capacidade
de adsorcao a partir desse residuo.

Tsai et al (2001) prepararam carvoes de sabugo de milho ativados quimicamente
com sais de potdssio e/ou ativados fisicamente com CO,. Sob as condigbes
experimentais investigadas, o KOH e o K,COj; foram agentes ativantes efetivos
empregados sob as condi¢des utilizadas no preparo do adsorvente: 800 °C na taxa de
10 °C/min com subsequente ativacdo fisica pela gaseificacdo com CO,. O estudo
mostrou que os carvbes que foram ativados quimicamente com os sais de potassio
apresentaram maior area superficial porosa do que aqueles que ndo passaram por tal
procedimento.

El-Hendawy (2003) investigou os impactos dos tratamentos quimicos com HNO3; e
H3PO, nas caracteristicas estruturais e nas propriedades adsortivas de sabugo de
milho. O tratamento que resultou em maiores modificacdes na estrutura da superficie
do carvao foi com HNO3. Os estudos das propriedades adsortivas foram feitos pela
avaliacdo da remocéo de compostos fendlicos, azul de metileno e chumbo (Pb®"). De
modo geral, o tratamento com HNO3; promoveu adsorventes que removeram bem tanto
espécies organicas quanto inorganica, uma vez que conseguiu adsorver todos 0s
componentes estudados. Porém, o tratamento com H3PO, produziu carvoes mais
seletivos, apresentando o melhor desempenho na adsorcdo de Pb*".

Tseng et al (2006) produziram carvies de sabugo de milho ativado com KOH e
CO, para remocao de corantes e fendis em soluc¢des aquosas a 30 °C. Os tratamentos
promoveram carvoes com estrutura altamente porosa e com satisfatoria capacidade de
adsorcdo. Os autores observaram ainda que o prolongado tempo de exposicdo do
material adsorvente a atmosfera de CO, foi benéfico quanto ao aumento do volume dos

poros que o0s tornaram mais acessiveis as moléculas dos corantes. O modelo de
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equilibrio que melhor descreveu o processo adsortivo tanto dos compostos fendlicos
como dos corantes foi o de Lagmuir.

Peternele et al. (2006) estudaram a remocdo do corante reativo azul 5G em
solugcdes aquosas sintéticas, pelo processo de adsorcao, usando diferentes biomassas
como adsorvente. Os pesquisadores avaliaram a cinética de adsorcao e a capacidade
de adsorcao dos adsorventes em meio tamponado com pH 6,0 e temperatura de 30 °C.
Eles utilizaram os trés materiais lignocelulésicos: baga¢o de cana-de-agUcar, serragem
de grevilea e sabugo de milho. Os adsorventes foram secos em estufa com circulacao
de ar a 65 °C, por 72 horas. Dos adsorventes utilizados, o bagaco de cana-de-agUcar e
0 sabugo de milho foram os que apresentaram melhor desempenho na adsorgéo do
corante reativo azul 5G.

Cao et al. (2006) estudaram os principais fatores que afetam a area superficial de
carvbes produzidos a partir de sabugo de milho e ativados com KOH e sabdo (que
atuam como surfactantes). Os experimentos mostraram que, além do tempo e
temperatura de ativacdo, o grau de impregnacdo do material carbonizado e o método
utiizado para essa ativacdo quimica, exerceram influencia na area superficial
especifica final. A adicdo do sabdo como surfactante agiu de forma a reduzir o tempo
necessario de impregnacdo do agente ativante. A estrutura do carvao ativado
apresentou, preferencialmente, formag&o de microporos.

Santos et al. (2007) avaliaram o potencial adsortivo de diferentes biomassas
(sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo de coco e bagaco de cana) com e
sem tratamento para remoc¢do de Oleos e graxas. Os autores observaram que o
tratamento com &cido ndo apresentou influéncia significativa sobre os valores da
capacidade de adsorcdo dos residuos estudados quando comparados aos das suas
formas naturais.

Garg et al. (2007) realizaram um estudo com a tentativa de se explorar residuos
agricolas gerados pelo processamento da cana de agucar (bagaco de cana de agucar),
da moagem do milho (sabugo de milho), e da producéo do biodiesel (torta de semente
de Jatropha), como adsorventes sustentaveis para a remoc¢ao de cromo de sistemas
aguosos sob diferentes condi¢cdes experimentais. Nos experimentos avaliaram-se 0s
efeitos das variagcbes do pH da solugédo, do tempo de contato, da dosagem do
adsorvente e concentracdo da solucdo do cromo. A porcentagem adsorvida foi maior
para maiores dosagens de adsorvente, pois ocorre 0 aumento da area superficial e da
disponibilidade de sitios de adsorcdo. Para os trés adsorventes estudados a maxima

adsorcao foi alcancada em pH 2 e 60 minutos de contato, dosagem de 20 g/L.
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Em trabalho desenvolvido por Elizalde-Gonzalez et al. (2008), a superficie quimica
de sabugo de milho foi alterada pela acdo dos agentes desidratantes: acido fosforico e
diferentes aminas (trietanolamina, dietilenotriamina e 1,4 diaminobutano). As condi¢bes
empregadas nas reacdes de fosforilacdo e quaternizacdo usando esses agentes
modificadores afetaram o conteddo de oxigénio e nitrogénio do material precursor. As
modificacdes feitas pelas aminas apresentaram resultados superiores quanto a
capacidade de adsorcéao do alaranjado de metila em comparacdo ao material in natura
e modificado por outros agentes. A ativacao quimica também contribuiu para aumentar
a capacidade de adsorcéo do arsenito e arsenato pelo sabugo de milho.

Sciban et al (2008) estudaram a eficiéncia da utilizacdo dos residuos agricolas
palha de trigo, palha de soja, talo de milho e sabugo de milho na remocéao de diferentes
ions de metais pesados presentes em aguas contaminadas. Os adsorventes
investigados mostraram diferentes capacidades de adsor¢cdo de ions cobre, cadmio,
niquel e chumbo. Todos eles, exceto o de sabugo de milho, adsorveram bem os ions
cobre. Entretanto, os de sabugo de milho e palha de trigo foram os que apresentaram
maior capacidade de adsorcao para os ions cadmio e niquel. Quanto a palha de soja e
o talo de milho, mostraram uma boa capacidade de adsorcao para os ions de chumbo.
A fim de aumentar as capacidades de adsorcdo e diminuir a lixiviacdo de matérias
extrativas de todas as biomassas investigadas, as seguintes modificagdes foram feitas:
(1) formaldeido em meio acido, (2) hidroxido de so6dio com e sem a modificacdo prévia
com o formaldeido, (3) solucbes acidas ou (4) apenas lavagens em agua. Os efeitos
desses tratamentos foram avaliados em ensaios de adsor¢gdo com ions cobre. Os
tratamentos com formaldeido, acido sulfurico e NaOH 5% nao apresentaram resultados
satisfatorios. Os adsorventes modificados com NaOH 1% e com lavagem em agua
apresentaram bons resultados, porém os resultados provenientes dos materiais in
natura ainda eram bem satisfatorios. A fim de evitar a lixiviacdo da matéria organica a
partir das biomassas durante a adsorc¢do, a lavagem dos materiais lignocelulésicos com
agua foi selecionada por ser o processo mais barato e adequado.

A capacidade de adsorcéo de 6leos em diferentes materiais adsorventes foi testada
por Folleto et al. (2009) em comparacdo a um carvao ativado comercial. A capacidade
de adsorcdo dos materiais pelos 6leos, em ordem decrescente, foi a seguinte: salvinia
sp. > serragem > borra de café > sabugo de milho > cinzas de casca de arroz > turfa >
casca de amendoim > carvdo ativado comercial > casca de arroz. Os resultados
sugerem que biomassas de menor custo podem ser usadas em substituicdo ao

adsorvente comercial.
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Bagheri e Abedi (2009) produziram carvbes de sabugo de milho ativados
guimicamente por hidréxido de potassio (KOH). Os autores estudaram os efeitos de
diferentes parametros, tais como, tamanho de particula, método de impregnacdo do
agente ativante, relacdo entre a quantidade de agente ativante e massa da mateéria
prima e tempo e temperatura de ativacdo no rendimento do produto final e nas
caracteristicas da estrutura porosa. A relacdo agente ativante/sabugo de milho e o
método utilizado para impregnacdo do agente quimico foram os que causaram efeito
mais pronunciado nas caracteristicas fisicas do carvao ativado.

Aworn et al (2009) produziram carvbes a partir do sabugo de milho usando CO,
como agente no processo de ativacdo. Os autores investigaram os efeitos da matéria
volatil remanescente na superficie do sabugo de milho combinada com o CO, da
ativacdo a fim de aprimorar as propriedades estruturais do adsorvente elaborado. Os
valores encontrados referentes a quantidade de matéria volatil do residuo foram de 17
a 25% e o carvdo ativado apresentou superficie altamente porosa. As capacidades
méximas de adsor¢cdo do monoetileno glicol pelo adsorvente foram comparadas as do
carvao ativado comercial, apresentando resultados similares. As termodinamicas dos
ensaios de ambos adsorventes apresentaram baixos valores de energia de ativacéo, o
gue demonstra a caracteristica de processos fisicos.

Sun e Webley (2010) investigaram o desempenho de adsorventes elaborados a
partir do sabugo de milho sob a acdo de diferentes agentes ativantes e metodologias
de ativacdo para remocdo de gases. Todos os carvies preparados apresentaram
estrutura predominantemente de microporos, exceto o ativado por uma Unica etapa
com H3PO4, em que a isoterma de BET exibiu histerese caracteristica de mesoporos. A
energia de ativacao foi em torno de 7KJ/mol, tipico de fisissorcéo.

Bagheri et al. (2011) estudaram a adsor¢do do gas metano em carvdes de sabugo
de milho ativado com KOH sob diferentes pressoées relativas (500, 1000, 1500 e 2000
psi) e diferentes temperaturas (298 e 323 K). Os autores perceberam que a capacidade
de adsorcdo do carvao era dependente da pressdo e da temperatura. A maior
capacidade de adsorcdo do gas metano pelo carvao ativado foi observada para
temperatura de 298 K e 1500 psi.

Njoku e Hameed (2011) prepararam carvdo de sabugo de milho ativado com
H3PO,4 com taxa de impregnacédo de 1:1 (g/g) por 24h e carbonizado em forno mufla a
500 °C sob fluxo de N, (150 cm®/min) por 2h. Os carvdes ativados foram utilizados para
remover o &cido 2,4-diclorofenoxyacetico de solugbes aquosas. Os estudos de

equilibrio foram realizados em trés temperaturas distintas (30, 40 e 50 °C). Os
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resultados mostraram uma remocdo de até 73,86% do acido da solucdo de
concentracéo inicial 400 mg/L pelo adsorvente elaborado.

Wu et al. (2011) elaboraram carvfes ativados a partir de sabugo de milho para
remover 4-clorofenol e azul de metileno em solucdo aquosa. Os sabugos de milho
sofreram um pré-tratamento com H,SO, seguida de uma carbonizacdo a vacuo a
290°C por 2h. Apés lavagem do material, esses foram imersos em solugcédo de KOH sob
diferentes taxas de impregnacao e ativados a 780 °C por 1h. A isoterma que melhor se
ajustou aos dados experimentais para os dois componentes foi a de Langmuir. A
cinética de adsorcao foi satisfatoriamente descrita pela equacédo de Elovich. A grande
quantidade de material adsorvido e a rapida saturacdo demonstraram o pontencial

deste residuo no preparo de carvdes ativados.

81



CAPITULO |

PREPARO E CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

RESUMO

Este capitulo teve como objetivo principal a elaboracdo de um carvao ativado de
baixo custo e alta capacidade de remogédo da Phe em solugcdo aquosa. O material
precursor utilizado para elaboracédo do adsorvente foi 0 sabugo de milho. As variaveis
envolvidas no preparo desse material que resultaram em alta capacidade de adsorcéo
da Phe associadas ao maior rendimento do adsorvente elaborado foram: carbonizacao
em forno convencional a 400 °C sob atmosfera ambiente tendo o H3PO, como agente
de ativacdo. A caracterizacao fisica e quimica do carvao ativado foi feita pelas analises
de MEV (Microscopia Eletronica de Varredura), determinacdo da superficie especifica
(pela analise de BET, BJH e t-método), determinacdo dos grupos funcionais (pelas
analises de termogravimetria, FTIR e Boehm), além da determinagdo do potencial de
carga zero (pHecz). As analises de caracterizagdo fisica revelaram uma estrutura
altamente porosa, bem definida e irregular, com a presenca de mesoporos e,
principalmente, microporos na superficie do adsorvente. Os grupos funcionais foram
predominantemente os &cidos, sendo os grupos fendlicos em maior quantidade,
seguidos pelos acidos carboxilicos e éster lacténicos.

Palavras-chave: sabugo de milho, carvdo ativado, preparo, caracterizagao,
fenilalanina.
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1 INTRODUCAO

A adsorcao é uma operacao de uso crescente pela industria, porém a eficiéncia da
adsorcdo de um dado soluto depende de varios fatores os quais incluem a natureza do
adsorvente.

Os adsorventes sao substancias naturais ou sintéticas com estruturas
microcristalinas, cuja superficie interna dos poros € acessivel a uma combinacao
seletiva entre o sélido e o soluto. Um bom adsorvente é aquele que apresenta elevada
capacidade adsortiva, alta seletividade, alta taxa de adsor¢ao, vida longa, estabilidade
sob condi¢Bes operacionais, bem como uma boa cinética (SUZUKI, 1990; DO, 1998;
GUO et al., 2000).

Os carvdes ativados sdo materiais carbonaceos porosos, obtidos através dos
processos de queima e ativagdo, empregados estritamente para fins de adsorcao
(OLIVEIRA & FRANCA, 2011).

Apesar da multiplicidade de aplicacdes, os carvies ativados apresentam algumas
desvantagens como o alto custo. Por isso, pesquisas vém sendo conduzidas para a
obtencdo de carvGes ativados a partir de materiais precursores como 0s residuos
agricolas, ricos em compostos lignocelulésicos e de custo reduzido (SAVOVA et al.,
2001; DALLAGO et al, 2005; CRINI, 2006; DIAS et al., 2007).

Os precursores do carvao ativado sdo materiais que se enriquecem durante o
tratamento térmico, sem que haja fusdo ou abrandamento que impeca a formacéo de
microporos. A ativacdo desse material pode ser realizada tanto fisica quanto
quimicamente (MARTINEZ et al., 2006).

O processo de ativacao fisica consiste na reacdo do carvdo com gases contendo
oxigénio combinado (geralmente H,O e CO, ou mistura de ambos) a temperatura em
torno ou acima de 800 °C, pois ambos 0s gases comportam-se como agentes
oxidantes moderados na faixa de temperatura de 1073 K a 1273 K. J4 a ativacao
quimica dos carvies é feita através da impregnacdo de materiais lignocelulésicos por
um agente ativante seguida de um tratamento térmico. A carbonizacdo e a ativacéo
guimica sao realizadas simultaneamente e geralmente a temperaturas mais baixas do
que na ativacao fisica, poréem a partir de 673 K (400 °C) (IOANNIDOU &
ZABANIOTOU, 2007; GURSES et al., 2006).

A estrutura e a composicéo do carvao ativado derivam tanto de suas propriedades
adsorventes, como de suas propriedades quimicas. As propriedades fisicas da
superficie sdo descritas pela area superficial especifica e porosidade, enquanto que as
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propriedades quimicas dependem da presenca ou auséncia de grupos acidos ou
basicos sobre sua superficie (MORENO-CASTILLA, 2004). O conhecimento dessas
propriedades € de fundamental importancia para compreensdo dos mecanismos
envolvidos no processo de adsor¢cao de um determinado soluto.

Os parametros importantes que irdo determinar a qualidade e o rendimento do
produto carbonizado sao: metodologia e agente de ativacdo, taxa de aquecimento,
temperatura final, fluxo de gas de arraste e a natureza da matéria-prima (SOARES,
2001).

Sendo assim, o0s objetivos principais deste trabalho foram: investigar, estabelecer e
controlar os parametros envolvidos no processo de produgdo do carvao ativado e

realizar a caracterizacgéo fisica e quimica desse adsorvente.
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2 - MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Biocombustiveis do Departamento
de Engenharia Mecéanica da UFMG (DEMEC/UFMG) com a colaboracéo do Laboratorio
de Espectrofotometria do Departamento de Quimica da UFMG (DQ/UFMG).

2.1 MATERIA-PRIMA

O residuo-agroindustrial, sabugo de milho, foi fornecido pela EMBRAPA Milho e
Sorgo de Sete Lagoas - MG. Padrdes do aminoéacido L-Fenilalanina foram adquiridos
da Sigma-Aldrich (Sao Paulo, Brasil).

2.2 PREPARO DO ADSORVENTE

O adsorvente do presente estudo foi preparado conforme o processamento
empregado em estudos prévios (CLARK et al., 2012) que utilizou a torta prensada de
graos de café defeituosos como material precursor, acrescido de pequenas
modificacdes decorrentes da avaliacdo das variaveis empregadas no processo.

Para se obter um adsorvente de alta capacidade de adsor¢cédo e maior rendimento,
0os parametros envolvidos durante o seu processamento foram investigados e
encontram-se descritos nos itens a seguir.

A avaliacdo da capacidade de adsor¢cédo da Phe pelo adsorvente elaborado a cada
etapa de processamento foi realizada por ensaio de adsorcéo, detalhado no item 2.3. O
calculo do rendimento percentual foi efetuado pela seguinte equacao:

rendimento% = ﬂxlOO
m; (1)
em que m; € a massa referente ao produto final (obtido apds a etapa de preparo
investigada) e m; € a massa referente ao produto inicial (obtido antes da etapa de
preparo investigada).

Estabelecidas as condicbes de preparo, o adsorvente produzido serd aqui

denominado como CASM. O adsorvente preparado pela ativacédo da torta prensada de

graos defeituosos (CLARK et al., 2012) sera referido no presente estudo como CACD.

85



2.2.1 Processamento térmico e ativacao com HzPO,4

O sabugo de milho, previamente moido com auxilio de um pildo e peneirado em
malha grossa de diametro aproximado de 15 mm, (100g) foi ativado quimicamente pela
impregnacdo com H3PO,; 85% (100 mL) e agitado manualmente por 3 minutos a
temperatura de 25 °C. A taxa correspondente de impregnacéao (g HzPO,4 85%/g sabugo
de milho) foi de 1,7:1 (CLARK, et al, 2012). Apés, a mistura foi lavada com agua
destilada para remover o excesso de acido a fim de cessar a reacdo (FENG et al.,
2004). Em seguida, efetuou-se a carbonizacdo das amostras, obtendo-se dois
adsorventes distintos, sendo um a) carbonizado em forno convencional a 350 °C na
taxa de 20 °C.min* por 1 hora sob atmosfera ambiente e o outro b) em micro-ondas por
5 minutos em poténcia media. Apdés, as amostras foram submetidas a diversas
lavagens com solucdo de bicarbonato de sédio 1 % até que o filtrado atingisse pH 6
(SRIHARI & DAS, 2008), seguido por lavagens com agua destilada para remover
residuos de matéria organica e mineral (NAMANE et al., 2005). O material adsorvente
foi entdo macerado e peneirado para obtencéo de particulas com didmetro entre 0,85 a

0,425 mm, granulometria atribuida por ser a mais proxima do carvao ativado comercial.

2.2.2 Atmosfera de carbonizagao

Estabelecido o processamento térmico, duas atmosferas de carbonizagdo foram
investigadas: a) inerte (pela presenca de fluxo de N, com grau de pureza 99,999% da

White Martins) a 0,5 L.min™ e a b) ambiente.

2.2.3 Temperatura de carbonizacéo

Conforme definido os parametros de ativacdo quimica, processamento térmico e
atmosfera de carbonizacao, diferentes temperaturas de queima (300 °C, 350 °C, 400
°C, 450 °C e 500 °C) foram avaliadas para o preparo do material adsorvente.

2.2.4 Granulometria do adsorvente

O desempenho do carvdao ativado foi investigado para quatro faixas
granulométricas: a) particulas com diametros entre 1,00 e 0,85 mm (peneiradas em
conjunto de malhas de 16 e 20 mesh); b) entre 0,85 a 0,425 mm (peneiradas em
conjunto de malhas de 20 e 35 mesh); c) 0,425 a 0,15 mm (peneiradas em conjunto de
malhas de 35 e 100 mesh) e d) entre 0,85 a 0,15 mm (peneiradas em conjunto de

malhas de 20 e 100 mesh).
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2.3 ENSAIO DE ADSORCAO

Ensaios de adsor¢cao foram feitos em sistema de batelada (TITUS et al., 2003) com
solucées aquosas de Phe a 500 mg.L™. A dosagem empregada do material adsorvente
nas solucbes (em pH préximo ao neutro) foi de 10 g.L™ contidas em frascos
Erlenmeyers de 250 mL acoplados a uma mesa com agitacdo constante de 100 rpm.
Os ensaios foram conduzidos a temperatura de 25 °C. Durante intervalos de tempo
predeterminados (5, 15, 30, 60, 180, 360 e 720 min), aliquotas de 2 mL foram tomadas.
A averiguacdo das absorbancias das aliquotas foi feita por espectrofotometro UV-Vis
(Hitachi U-2010) no comprimento de onda caracteristico da Phe 257 nm. Através de
curvas de calibracdo, as concentracbes das aliquotas foram calculadas. As
capacidades de adsorcao do carvédo, em funcdo do tempo, foram avaliadas de acordo
com a equagao:

g = w (2)

em que, C; e C; correspondem as concentracdes iniciais e no tempo t do adsorvato na
solucdo (mg.L™), respectivamente; q; é a quantidade adsorvida por grama de
adsorvente no tempo t; V é o volume da solugdo (L) e m € a massa de adsorvente
utilizada (g).

Os testes foram feitos em triplicatas.

2.4 CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DO ADSORVENTE

2.4.1 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Para a andlise por microscopia eletrénica de varredura, o carvéo ativado elaborado
foi colado com fita de carbono de dupla face sobre um suporte de aluminio (stubs),
recobertos com uma fina camada de ouro (0,6 nm) em um evaporador (BAL-TEC-
SCDa50) e visualizados em um microscéopio eletrénico de varredura (MEVLEO-

Evo40xvp) a uma tensédo de aceleragdo de 20Kv.
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2.4.2 Determinacdao da superficie especifica

A area superficial especifica, bem como o volume e didametro dos poros formados
durante o processo de ativacao/carbonizacdo do sabugo de milho foram medidas pela
adsorcao de nitrogénio, conforme método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller
(B.E.T.).

As caracteristicas dos poros das amostras foram analisadas usando um
equipamento de adsorcao fisica Autosorb — Quantachrome NOVA, pela adsor¢cédo de
nitrogénio a temperatura de 77 K. As amostras puras foram desgaseificadas por 1 hora
a 100 °C, antes de cada ensaio. Os dados de volume adsorvido e dessorvido em varias
pressoes relativas foram utilizados para gerar informacdes sobre a area superficial por
BET, volume de poros, distribuicdo e tamanho médio de poros, e area superficial de
micro e mesoporos. Medidas da area superficial especifica foram baseadas nas teorias
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (SHIELDS, 1983), andlises do tamanho de poros e
volume total de poros foram obtidas pelo método de Barret, Joyner e Halenda (BJH)
(BARRET, 1951; KRUK, 1997) e a determinacéo do volume e area de microporos foi
baseada no método-t (SHIELDS, 1983).

2.4.3 Determinacao dos grupos funcionais

A caracterizacdo quimica da superficie dos adsorventes, antes e depois da
adsorcdo, foi feita por termogravimetria, espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) e pelo método de Boehm.

2.4.3.1 Termogravimetria

As andlises termogravimétricas foram realizadas em uma Termobalan¢ga SIMADZU
TGA-50. Os testes foram desenvolvidos em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50
mL.min™* e razdo de aquecimento de 10 °C.min™* até 800 °C. As curvas de TG e DTG

foram tracadas para o adsorvente elaborado.

2.4.3.2 Método de Boehm

O método de titulacdo de Boehm foi realizado de acordo com os procedimentos
descritos por Oliveira e Franca (2008), adotando adaptacfdes sugeridas por Guilarduci
et al. (2006). Esta analise foi realizada para identificar os grupos funcionais presentes
no adsorvente elaborado.

Solucbes padrbes de: HCI 0,1M, NaOH 0,1M, NaHCO3; 0,1M e Na,CO3 0,05M

foram preparadas e padronizadas a fim de se obter a concentracdo Molar real de cada
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uma delas. Em frascos de 250 mL contendo um grama de amostra, foram adicionados
50 mL de cada solugcao padrao separadamente. Os frascos foram saturados e lacrados
com atmosfera de N,. Os procedimentos foram feitos em triplicata com um branco
correspondente, tomando-se 25 mL de cada solugdo padrdao sem adicdo de carvao
ativado. Os frascos foram mantidos sob rotacéo a 100 rpm por 24 horas em uma mesa

agitadora a temperatura ambiente.

A) Determinacao dos grupos basicos:

Apos a filtragcdo da mistura contendo HCI 0,1M e a amostra, foram coletados 25
mL do filtrado, que foram titulados com solu¢céo de NaOH 0,1M, usando-se o indicador
fenolftaleina. Foi feita uma prova em branco, em duplicata, tomando-se os 25 mL da
solucéo padrao de HCI 0,1M, sem a adicdo da amostra, e titulando-se com a solucéo
padrdao de NaOH 0,1M da mesma forma anterior. A quantidade de grupos basicos (Qg),

em mol/g, foi determinada pela equagéao:

(Vb —-Vam).M Ve
Val.m

Qg (Mol /g) = 3)

Onde Vam é o volume gasto para titular a amostra (mL); Vb é o volume gasto
para titular o branco (mL); M é a concentracéo real da solucdo de NaOH (M); Ve € o
volume de solucado utilizado inicialmente (L); Val € o volume da aliquota retirado do

filtrado (mL); e m é a massa da amostra (g).

B) Determinacao dos grupos acidos:

Para a determinacdo dos grupos acidos, foram coletados 25 mL do filtrado de
cada mistura contendo as solugbes padrdoes: NaOH 0,1M, NaHCO3; 0,1M e Na,COs3
0,05M e adicionados, a cada uma delas, 40mL de solucéo de HCI 0,1M. A solucao foi
levada a aquecimento para eliminacdo do acido carbonico formado e em seguida
resfriada a temperatura ambiente para que fosse titulada com solugdo de NaOH 0,1M
usando-se a fenolftaleina como indicador. Um branco de cada solucdo basica foi
preparado em duplicata e titulado da mesma forma. A quantidade de grupos

carboxilicos (Qc), éster lactonicos (Q.) e fendlicos (Qf) é dada pelas equacdes:

(Vam —Vb).M Ve

Q (ol /g) = 212 "
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(Vam-Vb).M Ve

Q. (mol/g) - LAMOIMYE o 5
Qc (mol /g) = YAMD-HIE
al.m (6)

em gue Vam é o volume gasto para titular a amostra (mL); Vb é o volume gasto para
titular o branco (mL); M é a concentracdo real da solucdo de NaOH (M); Ve é o
volume de solucao utilizado inicialmente (L); Val é o volume da aliquota retirado do
filtrado (mL); e m é a massa da amostra (Q).

Segundo Boehm (1966), o nimero de grupos acidos é determinado usando a
consideracdo de que NaOH neutraliza grupos carboxila, lactonas e fendlicos; Na,COs3
neutraliza grupos carboxilicos e lactonas e NaHCO3; neutraliza somente 0s grupos
carboxilicos. O numero de sitios basicos € determinado pela quantidade de HCI que
reage com a amostra (VALDES et al., 2002).

2.4.3.3 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

As analises por FTIR foram realizadas no equipamento IRAffinity-1 (Shimadzu,
Japao), com um detector DLATGS (Deuterated Triglycine Sulfate Doped with L-
Alanine), que abrange a faixa de 7800-370 cm™ do espectro. As leituras foram
efetuadas na faixa de 4000-400 cm™ (Infravermelho médio), com resolucéo de 4 cm™,
20 scans e apodizacdo Happ-Genzel utilizada antes da transformacédo de Fourier. As
analises foram realizadas em atmosfera seca e a temperatura de 20+ 0,5 °C.

Os espectros médios obtidos por Absorbancia em DRIFT foram analisados de
forma qualitativa, relacionando picos e bandas com possiveis grupos funcionais do
material adsorvente. Na reflexdo difusa, ou DRIFT, a energia penetra na amostra, o
que ndo ocorre na reflexdo especular, e é refletida em todas as dire¢Bes. Esta
penetracdo pode se tornar um problema em determinadas regides do espectro onde ha
uma alta absorcéo de energia pela amostra, e os efeitos de superficie causam bandas
Reststrahlen. O fendbmeno Reststrahlen pode levar a distor¢éao e inversédo de bandas de

absorcao, tornando as analises quantitativas dificeis ou impossiveis. Para solucionar
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este problema, as amostras em p6 analisadas por DRIFT sdo misturadas com KBr e
moidas até a obtencao de particulas pequenas (CULLER, 1993; STUART, 2004).

Para a analise do adsorvente comparado ao material carbonizado sem a etapa de
ativacdo, utilizou-se a propor¢cao de 7% da amostra e 93% de KBr. As amostras foram
maceradas com KBr e secas em estufa a 105 °C de um dia para o outro. Apos, foram
encaminhadas a um dessecador e permaneceram la até resfriamento, para em seguida

serem conduzidas a analise.

2.4.4 Determinacao do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Os métodos mais comumente utilizados para determinagdo experimental do Ponto
de Carga Zero (pHpcz) séo titulagcBes potenciométricas e em massa e a técnica de
imersdo. Porém, cada uma dessas técnicas possui limitagdes. A técnica de imersao
geralmente oferece pouca precisdo, enquanto a titulacdo de massa requer grande
guantidade do soélido, que nem sempre é disponivel e, em alguns casos, a
polimerizacdo de particulas do solido pode tornar a determinacdo bastante dificil. Ja
nas técnicas mais familiares de titulacdo potenciométrica, a mudanca da forca idnica
pode influenciar a solubilidade na superficie das particulas do sdlido, alterando suas
caracteristicas (VAKROS et al., 2002).

O pHpcz foi estimado por titulagdo em massa, de acordo com o procedimento
descrito por Valdes et al. (2002), adotando algumas adaptacdes propostas por Oliveira
et al. (2008a) . Através desse meétodo, o pHpcz € identificado como o ponto de
convergéncia do pH de equilibrio em que uma quantidade fixa de material adsorvente é
submersa em solugdes de diferente acidez, sob constante agitagdo por 24 horas.

Foram preparadas trés solucées com diferentes valores de pH (pH = 3, 6 e 11) pela
adicao cuidadosa de HCI 0,1 M e NaOH 0,1 M. Para cada pH inicial, foram adicionadas
diferentes quantidades de adsorventes (0,05 %, 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 3 %, 7 % e 10 %
em massa) em sete frascos contendo 20 mL de solugdo. Os frascos foram
constantemente agitados, em temperatura ambiente, durante 24 h para alcancar um
valor de pH de equilibrio. O pH final de cada solucdo foi entdo medido usando um
pHmetro digital (Micronal, S&o Paulo, Brasil) e o pHpcz foi determinado pela

convergéncia do valor do pH das curvas das massas do adsorvente versus o pH.

91



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O residuo agricola, sabugo de milho, foi utilizado como base para o
desenvolvimento do adsorvente por ser um material lignocelulésico de grande
abundéancia no Brasil e no mundo. Porém o residuo integro e carbonizado (pelo
processamento térmico convencional e por micro-ondas), sem ativacdo, quase nao
apresentou remocéo da Phe em solucéo.

Entdo, a ativacdo quimica tornou-se necessaria. Como o objetivo do presente
estudo é a aplicacdo do material adsorvente para fins alimenticios, o produto final ndo
pode representar risco de contaminacéo. Nesse sentido a utilizagdo do HzPO, como

agente de ativagdo se faz mais recomendavel.

3.1 Ativacao quimica do material lignocelulésico com H3PO,

O trabalho desenvolvido por Clark et al. (2012) foi tomado como referéncia para a
selecdo da metodologia de ativagdo. Os autores estudaram o emprego de um
adsorvente elaborado a partir do residuo prensado de grdos de café defeituosos
modificado quimicamente por H3PO, e carbonizado em forno mufla para remocéo da
Phe em solucéo. A taxa de impregnacdo do agente ativante utilizada no estudo foi de
168 % (1,68g H3PO, 85%/g sabugo de milho). Os resultados obtidos foram bastante
satisfatorios e por isso considerado para o desenvolvimento do presente trabalho. Além
disso, outros pesquisadores que utilizaram esse agente de ativacdo em materiais
lignoceluldsicos carbonizados em temperaturas de 400 a 500°C relataram taxas Otimas
de impregnacao (considerando a estrutura porosa do adsorvente) na faixa de 150 a
200 % (LIM et al., 2010; REFFAS et al., 2010; NAHIL & WILLIAMS, 2012).

O emprego do H3PO, como agente de ativacdo em adsorventes apresenta as
vantagens de: ndo ser poluente; ndo representar riscos de contaminacado ao produto,
sendo inclusive empregado em produtos alimenticios; permitir a sua total eliminacéo
por simples lavagem com agua; possuir menor custo; necessitar de menores
temperaturas e tempos de ativagéo; formacao de micro e mesoporos e possibilitar a
incorporacao de grupos oxigenados em sua superficie (ZUO et al., 2009). Além disso,
carvOes oxidados em fase liquida conferem maior seletividade de adsor¢cdo (STRELKO
et al., 2012).

Yakout & Sharaf El-Deen (2011) ao compararem 0s pesos de carvoes ativados

com acido fosférico antes e apos a lavagem com agua destilada, perceberam uma
92



nitida reducéo nesses valores quando o material foi submetido a lavagem. Essa perda
de massa foi atribuida & remocédo das espécies de acido fosforico decorrente da
lavagem do adsorvente. A lixiviagdo das espécies de fosforo ocorre devido a alta
polaridade das moléculas, o que as tornam bastantes solluveis em agua. Essa alta
solubilidade também pode ser atribuida a reducéo no tamanho das espécies de fosforo

decorrente do processo de carbonizacao.

3.2 AVALIACAO DO PROCESSAMENTO TERMICO CONVENCIONAL E
POR MICRO-ONDAS EM SABUGO DE MILHO ATIVADO COM H3PO,

A influéncia do tipo de pirdlise (por micro-ondas em poténcia media por 5 minutos
ou forno mufla a 350 °C por 1 hora) empregada no material ativado com acido fosférico
85% foi investigada e os resultados da capacidade de adsor¢cdo da Phe podem ser

visualizados na Figura I.1.
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Figura | 1. Capacidade de adsor¢éo no tempo (t) do sabugo de milho ativado com &cido
fosforico e carbonizado em (#) forno mufla e por energia de (®) micro-ondas.

A capacidade de adsorcao da Phe pelo adsorvente submetido a carbonizagcéo por
micro-ondas foi inferior quando comparada ao carbonizado pelo processo
convencional. Observou-se ainda uma queima incompleta do material carbonizado por
micro-ondas que pode contribuir para o baixo desempenho do adsorvente.

Durante a carbonizacdo ocorre a decomposicdo térmica de componentes
organicos que contribuem para a formacao da estrutura porosa primaria. A porosidade

e a composi¢cado quimica superficial em carvdes ativados sofrem grande influéncia tanto
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pela acdo do agente ativante como pela temperatura e tempo de residéncia. Além
desses fatores, os gases atmosféricos presentes também irdo contribuir para maiores
modificacdes (DOMINGUEZ et al., 2006; OLIVEIRA & FRANCA, 2011). Por isso, um
maior tempo de residéncia do material precursor sob processamento térmico, que no
presente estudo ocorre simultaneamente com a ativacdo quimica, ira promover maior
hidrélise e oxidacdo do material, decorrentes das acdes do agente de ativacdo, e da
temperatura e natureza dos gases da atmosfera local, e, assim, auxiliar na maior
formacao de poros e incorporacéo de grupos funcionais na superficie do adsorvente.
Como o processo de carbonizagcdo por micro-ondas é muito rapido e de dificil
controle, a menor exposicdo do material ativado e consequente queima incompleta
podem se tornar um fator limitante na formagdo de microporos e incorporacdo dos
grupos funcionais, que, por sua vez, conduzem a menor capacidade de adsorcéo do

carvao ativado.
3.3 AVALIAC}AO DA ATMOSFERA DE CARBONIZAC}AO

Com o intuito de avaliar a influéncia da presenca de gas nitrogénio durante a
carbonizagdo do material adsorvente em forno mufla, ensaios de adsorcdo foram

conduzidos e os resultados podem ser visualizados na Figura | 2.
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Figura | 2. Capacidade de adsorcdo no tempo (t) do sabugo de milho ativado com acido
fosforico e carbonizado em forno mufla (¢) sem fluxo de N, e (®) com fluxo de N,.
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O fluxo de N, ajuda a evitar a oxidacdo do carvdo e maiores perdas da matéria
durante o aquecimento (BEDIA et al., 2009; PATNUKAO et al., 2008; SRIHARI & DAS,
2008). Entretanto, pela Figura | 2, nota-se uma capacidade de adsor¢éao da Phe inferior
quando o material foi carbonizado em atmosfera inerte. A carbonizacdo do material em
temperaturas de até 400 °C favorece a reagdo do oxigénio ambiente com o carvao
ativado, resultando na sua quimissorgéo e, assim, na formacao de grupos oxigenados
em sua superficie, enquanto que temperatura mais alta resulta na decomposicado dos
componentes da superficie e na gaseificacdo do carvao (BANSAL & GOYAL, 2005).
Assim, as condicbes empregadas durante a carbonizacdo do material sob atmosfera
ambiente, apresentam vantagens pela incorporagcédo de grupos funcionais oxigenados,
auséncia de perdas decorrentes da gaseificacdo do carvdo e menores gastos pela
auséncia de fluxo de N, além da reducdo na temperatura e do tempo de carbonizacao.

Girgis et al. (2007), ao estudarem a influéncia de gases no processo de
carbonizacdo a 500 °C por 2 h da casca de caroco de péssego tratada com acido
fosforico, observaram melhor desempenho no material carbonizado sem a presenca de
gas inerte. Segundo os autores o fluxo de nitrogénio resultou na perda de microporos e
ligeiro aumento de mesoporos, enquanto a auséncia de fluxo de gases durante a
pirélise resultou em textura mais estavel de mesoporos, reforco nas de microporos e

aumento da presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie.

3.4 — AVALIACAO DA TEMPERATURA DE CARBONIZACAO

O efeito da temperatura de carbonizacdo na capacidade de adsorcdo da Phe
também foi investigado. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura | 3.

As temperaturas de carbonizacdo de 400 °C, 450 °C e 500 °C foram as que
originaram carvoes ativados com melhor desempenho. Nas temperaturas abaixo de
400 °C, a capacidade de adsorcdo dos adsorventes foi menor. Esses resultados
corroboram os dados encontrados na literatura, os quais relatam que a temperatura de
carbonizacdo na ativacdo quimica deve ser igual ou superior a 673 K (ou 400 °C), pois
€ a partir dessa temperatura que ocorre a incorporacdo de grupos oxigenados e
aumento da superficie de contato e, consequentemente, dos sitios ativos de adsorcao,
pela formacgao dos poros (IOANNIDOU & ZABANIOTOU, 2007; GURSES et al., 2006).
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Figura | 3. Capacidade de adsorcdo no tempo (t) do sabugo de milho ativado com &cido
fosférico e carbonizado em forno mufla a () 500 °C; (m) 450 °C; (A) 400 °C; (X) 350 °C; (O)
300 °C.

Apesar do bom desempenho dos carvies produzidos nas temperaturas de 400 a
500 °C, a escolha deste parametro deve ser feita, considerando também o rendimento
do material gerado. Assim, testes para averiguar a influéncia da temperatura de
carbonizacdo, conforme a capacidade de adsorcdo e o rendimento do material
adsorvente, foram realizados como € apresentado na Figura | 4.

O sabugo de milho € um material lignoceluldsico, cujos componentes principais sao
a celulose, a hemicelulose e a lignina. Durante a carbonizacéo/ativacdo, essas
estruturas poliméricas se decompdem e liberam a maior parte dos elementos que nao
possuem o carbono em sua composicao, principalmente o oxigénio, o hidrogénio e o
nitrogénio, sob a forma liquida (chamados de alcatrdes) e de gases, deixando para tras
uma rigida estrutura de carbono em forma de laminas aromaticas. Em outras palavras,
a reacdo hidrolitica do &cido com o material lignocelulésico comeca assim que 0s
componentes sdo misturados. O acido ataca primeiro a hemicelulose e a lignina, ja que
a celulose € mais resistente a hidrolise acida (JAGTOYEN & DERBYSHIRE, 1998).
Essas reacbes sdo acompanhadas por transformacdes quimicas adicionais que
incluem a degradacgéo, desidratagcéo, e condensacdo. Embora haja geragdo de vapor
durante o processo de desidratacdo pelo acido fosférico, a cinética da reacdo de
gaseificacdo (C + H,O - CO + H) néo prejudica tanto o rendimento final do material
adsorvente, no processo convencional de queima, quando se utiliza temperaturas mais
brandas (LIM et al., 2010).
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Figura | 4. Efeito da temperatura de carbonizacdo do adsorvente produzido no rendimento final
e na capacidade de adsorcéo da fenilalanina.

Durante a decomposicdo térmica dos precursores lignocelulésicos, a presenca de
acido fosforico em seu interior pode inibir a formacdo do alcatrdo, bem como a de
outros componentes como 0 acido acético e o metanol, proveniente de ligacdes
cruzadas e, assim, o0 blogueio dos poros superficiais da particula precursora pela
ocupacgdo dessas substancias (GUO & LUA, 2003). Além disso, o &cido fosforico pode
formar uma camada protetora na estrutura interna dos poros superficiais pela presenca
de fosfato e ésteres de polifosfato que impedem a queima excessiva do adsorvente
(LIM et al., 2010).

Assim, apesar da alta capacidade de adsor¢cdo observada para os adsorventes
carbonizados na faixa de 400 a 500 °C, o rendimento em temperaturas mais brandas é
superior e, por isso, o critério utilizado para determinar a temperatura de carbonizacéo
gue resultou no adsorvente com alta capacidade de adsor¢cdo e bom rendimento foi
através da multiplicacdo desses dois parametros. A temperatura de carbonizacgéo,
entdo, foi escolhida referente ao maior valor encontrado. Pela Figura | 4, é possivel
observar que a temperatura de 400 °C é a mais recomendada para a pirolise do
material. Esse resultado era esperado, uma vez que nessa temperatura ainda ocorre a
incorporacdo de grupos oxigenados pela acdo dos gases atmosféricos e menores
perdas da matéria decorrentes da gaseificacdo do produto. Para temperaturas de

carbonizacao/ativacédo inferiores a 400 °C, a capacidade de adsorcdo foi inferior,
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ocasionando o baixo valor do coeficiente calculado. Essa menor capacidade de
adsorcado pode ser justificada pela menor area superficial adquirida (pela formacéo dos
poros) na faixa de temperaturas de carbonizagéo/ativacdo abaixo de 400 °C, que limita
a quantidade de soluto adsorvido nos sitios ativos. Ja em temperaturas acima de
400°C, apesar da alta capacidade de adsorcao, ocorre uma aceleracdo da degradacéo
do material adsorvente que implicam em perdas de massa significativas.

Yagmur et al. (2008), ao estudarem os efeitos da temperatura de carbonizacdo em
adsorventes elaborados a partir de residuos provenientes da indastria de cha, ativados
com acido fosforico, concluiram que temperaturas de 350 a 450 °C promoviam maior
area superficial especifica de BET, aumentando a capacidade de adsorcdo. Resultado
similar ao encontrado no presente trabalho foi observado em estudos que
correlacionaram o aumento da area superficial especifica com a temperatura de
carbonizacdo (acima de 300 °C e abaixo de 500 °C) de carvdes ativados com acido
fosférico (GUO & ROCKSTRAW, 2007; GONZALEZ-SERRANO, et al., 2004).

3.5 - EFEITO DA GRANULOMETRIA DO ADSORVENTE

O efeito da granulometria do adsorvente na eficiéncia da adsorcdo esti

apresentado na Figura | 5.
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Figura | 5. Efeito da granulometria na capacidade de adsorcdo dos adsorventes elaborados
com didmetro médio de granulos de (#) 0,85 a 1,0 mm; (X) 0,425 a 0,85mm; (4) 0,15 a 0,425
mm; (®) 0,15 a 0,85 mm.
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Os resultados obtidos por este ensaio demonstram que a capacidade de adsorcao
da fenilalanina aumentou com a diminuicdo da granulometria do adsorvente. Essa
melhora no desempenho da adsor¢cédo com a reducéo do tamanho da particula pode ser
explicada pelo aumento da area de contato e melhor acessibilidade aos poros. De
acordo com Senthilkumaar et al. (2005), a reducéo de grandes particulas pode também
abrir pequenos canais fechados, os quais podem se tornar disponiveis para adsor¢ao.
Resultados similares ao efeito provocado pelo tamanho das particulas tém sido
relatados para adsorventes produzidos de outros residuos como carocos de frutas
(BANAT et al., 2003), casca de coco (SINGH et al.,, 2003; SENTHILKUMAAR et al.,
2005) e torta prensada de grdos de café defeituosos (CLARK et al., 2012). Porém,
nesse ultimo estudo, foi observada uma diminuicdo na eficiéncia de adsor¢do quando o
diametro da particula era reduzido a medidas inferiores a 0,50 mm. A atribuicdo a esse
comportamento foi dada a diminuicdo correspondente da densidade das particulas
muito finas, obtidas durante a moagem do material, que ocasionavam mistura
inadequada com a solucdo devido a suspensdo dos granulos (CLARK et al., 2012).
Como no caso citado os autores ndo estabeleceram um limite inferior de faixa
granulométrica, provavelmente, grande parte dessas particulas deveriam ter diametros
inferiores a 0,15 mm e, por isso, tal efeito ndo foi observado no presente estudo, que
utilizou 0,15 mm <D <0,425 mm como menor intervalo de didmetro das particulas.

Entretanto, os resultados da capacidade de adsorcéo no equilibrio para os carvoes
de diametro médio de 0,425 a 0,85 mm, de 0,15 a 0,425 mm e de 0,15 a 0,85 mm,
foram muito proximos. Por isso, a selecdo da granulometria do adsorvente foi feita pelo
valor resultante da multiplicacédo entre a capacidade de adsorcao e o rendimento final,

como é visto na Figura | 6.
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Figura | 6. Efeito da granulometria do adsorvente produzido no rendimento em massa e na
capacidade de adsor¢éo da fenilalanina.

O didmetro médio dos granulos, entdo, foi escolhido referente ao maior valor
encontrado e como pode ser observado pela Figura | 6, foi o de 0,15 a 0,425 mm.

3.6 - CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DO ADSORVENTE

3.6.1 — Caracterizagdao fisica do adsorvente por MEV

A imagem do adsorvente elaborado no MEV pode ser visualizada na Figura | 7.

A imagem revelou uma estrutura altamente porosa, bem definida e irregular pela
presenca de mesoporos e microporos (pequenos pontos que podem ser visualizados
melhor na fotomicrografia b).

Para confirmar e quantificar a estrutura porosa do carvao, analises de Bet, BJH e
método-t foram feitas e os resultados encontram-se detalhados no item a seguir.
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3.6.2 — Determinacao da superficie especifica (BET)

A adsorcdo do nitrogénio a temperatura de 77 K € um procedimento padrdo
frequentemente utilizado para analise da area superficial e caracterizacédo da textura de
materiais adsorventes. A isoterma de adsorcao proveniente deste procedimento pode
nos fornecer informagdes sobre a estrutura porosa e o calor de adsorgéo do adsorvente
caracteristico de processos quimicos ou fisicos. As isotermas podem ser classificadas
em seis tipos, segundo a IUPAC, 1982 (SING et al., 1985).

A isoterma de adsorcao/dessor¢cdo de nitrogénio do adsorvente elaborado é
apresentada na Figura | 8 e os resultados da caracterizagao textural estdo sumarizados

na Tabela | 1.
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Figura | 8. Isoterma de adsorcéo/dessorcdo de N, pelo adsorvente elaborado.

Como observado na Figura | 8, a isoterma apresenta uma mistura da isoterma de
Tipo I, que esta associada com solido microporoso tendo uma area de superficie
externa relativamente pequena, com a do Tipo IV, a qual est4d associada com as
estruturas mesoporosas. A elevada adsorcdo a baixas pressdes de N, evidencia a
formacdo de microporos e a porcdo que ocorre sua inclinacdo caracteriza o

preenchimento dos poros maiores.
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Tabela | 1. Caracteristicas porosas do adsorvente elaborado comparada a de outros
adsorventes da literatura.

Adsorvente s Vv Mesoporo Microporo
(taxa de 2 3 4 Sme Ve o Sm_ Vi ) Ref.

impregnagao) M 97 MO 7gn % emigl) % migh ®  @emigh *

CASM(168%)  893,7 0,612 1924 21 0248 40 6106 68 0,288 47 e'sztslfgo

CACD(168%)  490,8 0,277 310 6 0034 12 4215 8 0199 72 aﬁ:l?zrgfzt)

CABC1(30%) 514 0,280 103 20 0066 23 311 60 0,169 60 ;ezfz%slgt)

CABC2(120%) 745 0,446 417 56 0279 62 158 21 0,100 22 ;ezf%slgt)
Reffas et

0,

CABC3(180%) 925 0,718 821 88 0,666 92 60 6 0046 6 5010
Nahil e

CATAL(30%) 330 0,160 306 93 0150 98 13 4 0010 1 Wiliams
(2012)
Nahil e

CATA2(300%) 1160 0,810 417 36 0290 36 661 57 0500 61 Wiliams
(2012)

Os microporos sao 0s principais poros encontrados nos carvoes ativados e estes
sdo 0s maiores contribuintes pela capacidade de adsorcdo para moléculas de
pequenas dimensdes, como gases e solventes. Portanto os microporos Sao 0s maiores
fornecedores de sitios ativos em solugdo aquosa. Assim, a adsorcdo dos aminoacidos
em carvao ativado procede através de uma sequéncia de passos de difusdo da fase
fluida para dentro dos mesoporos e em seguida aos microporos. Entretanto, uma longa
difusdo no caminho dos microporos pode resultar em uma grande probabilidade de
bloqueio dos poros, tendo como consequéncia uma pequena cobertura. Quando o
carvdo ativado possui mesoporos, o comprimento do percurso que a molécula do
aminodacido faz para se difundir sobre os mesoporos e atingir 0s microporos se torna
mais curta do que sem o auxilio dos mesoporos. Sobre tais circunstancias, os
mesoporos podem representar uma funcdo importante ndo somente acelerando a
difusdo para dentro dos poros, mas também aumentando a cobertura de equilibrio na
superficie dos microporos.

Apesar da isoterma do presente trabalho apresentar histerese pouco pronunciada,
caracteristica de isotermas do tipo IV, outros estudos evidenciaram a presenca de
microporos e mesoporos em isotermas semelhantes a encontrada. Reffas et al. (2010)
ao prepararem carvobes a partir da borra de café ativados com H3PO, a 450 °C sob
atmosfera ambiente, observaram isotermas tipicas de materiais microporosos,
classificadas pela IUPAC como do Tipo I, quando a taxa de impregnacao do agente foi
relativamente baixa (em torno de 30%). A medida que a taxa de impregnac&o do &cido
era aumentada, histereses eram observadas nas isotermas de BET (para taxas de
impregnacao igual ou superior a 120%). Tal comportamento também foi relatado em
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trabalhos desenvolvidos por Nahil e Williams (2012), em talos de algodéo ativados com
HsPO,4, com taxas de impregnacédo variando de 30 a 300%, sendo somente a de 30%
com auséncia de histerese.

E importante destacar que os métodos aplicados para caracterizagdo textural s&o
baseados em teorias diferentes. Assim, os valores reportados na Tabela 1 1 foram
avaliados ou comparados com dados na literatura conforme o mesmo método
empregado nas analises.

O adsorvente produzido € principalmente composto por estrutura microporosa, com
aproximadamente 68% da area total da superficie correspondente aos microporos.
Tanto a area superficial especifica quanto o volume total dos poros do adsorvente
preparado (CASM) sdo comparaveis ao obtido pela ativacdo das borras de café com
HsPO,4 a uma alta taxa de impregnacédo (CABC3). Porém, observa-se, pela Tabela | 1,
gue o adsorvente (CABC3) apresenta estrutura mesoporosa altamente predominante.
O adsorvente preparado no presente estudo, no entanto, tem maior area e volume de
microporos, mesmo sendo a taxa de impregnacdo elevada. Comportamento
semelhante pode ser observado em talos de algodao que utilizaram o HzPO,4 com taxa
de impregnacdo de 300% (CATA2) em dois estagios de ativacdo, o primeiro a
temperatura ambiente/1 h e o segundo a 500°C/2 h sob atmosfera inerte.

Essa diferenca pode ser atribuida as diferencas na estrutura e na composicéo
original das matérias-primas utilizadas na producdo dos adsorventes. Nota-se que o
adsorvente preparado pela ativacdo da torta de gréos de café defeituosos (CACD) em
semelhantes condi¢cdes de preparo (exceto pela temperatura de carbonizacdo que foi
de 350 °C, mediante a de 400 °C empregada no presente estudo), apresentou area
superficial bem menor em comparacgéo ao elaborado (CASM), o que confirma o efeito
significativo do material precursor e da temperatura de ativagéo/carbonizacéo, a partir
de 400 °C, nas propriedades texturais do adsorvente. Além disso, o tempo de
impregnacao utilizado no presente estudo (3 min) é significativamente menor do que o0s
utilizados por Reffas et al. (2010) e por Nahil e Williams (2012), que foi de 3 e 2 horas,
respectivamente, ndo sendo, portanto, suficiente para aumentar o volume de
mesoporos. No entanto, € importante mencionar que as dimensfes da molécula de
fenilalanina sdo da ordem de 0,7 x 0,5 x 0,5 nm, por isso, a maioria dos poros, incluindo
0S microporos (menor que 2 nm), sdo acessiveis a este aminoacido. Assim, a area
superficial especifica € o fator preponderante para determinar a capacidade de

adsorcao de pequenas biomoléculas (LONG et al., 2009).
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Como apresentado, o valor da area superficial especifica e do volume dos poros
foram altos, demonstrando que o binbmio tempo/temperatura utilizado no processo de
carbonizacéo foi eficaz para elevar a area superficial deste carvdo e promover grande

capacidade de adsorcao da fenilalanina.

3.6.3 Caracterizagcéao funcional por Termogravimetria

A Figura |1 9 apresenta a curva de TG/DTG do carvéao ativado elaborado.
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Figural 9. Curvas (a)TG e (b) DTG do carvao ativado elaborado.

Pode-se notar pela curva DTG, perdas de massa em quatro intervalos de
temperatura: de 20 a 55 °C, de 55 a 200 °C, de 200 a 520 °C e de 520 a 800 °C.
Autores que realizaram estudos termogravimétricos em carvbes provenientes de
materiais lignoceluldsicos ativados por acidos, mostraram que 0s grupos oxigenados
sdo estaveis até 200 °C e, por isso perdas de massa em temperaturas inferiores séo
atribuidas a evaporacdo da agua. A perda de massa acima de 200 °C deve-se a
degradacdo dos grupos com oxigénio da superficie do carvdo ativado. Os grupos
carboxilicos sdo menos estaveis e se decompdem a 400 °C, produzindo CO,. Ja os
grupos fendlicos e carbonila se decompéem a 800 °C, produzindo CO e CO;
(POLOVINA et al., 1997; JULIEN et al., 1998; BANDOZ, 1999; HAYASHI et al., 2000;
TANCREDI, et al, 2004; SUN & WEBLEY, 2011). Assim, a primeira e a segunda perda
estdo associadas a evaporacdo da agua livre e da agua ligada, a terceira refere-se ao
desprendimento de CO, de grupos carboxilicos e a quarta ao desprendimento de CO e

CO; principalmente de grupos fendlicos e de carbonilicos em menor predominancia.
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3.6.4 — Identificacdo dos grupos funcionais por FTIR

A analise de FTIR permite observacdes espectrométricas da superficie do
adsorvente na faixa de 400-4000 cm™, e serve como um meio direto para a
identificacdo de grupos funcionais organicos contidos na superficie. Uma andlise do
carvao antes e ap0s o processo de ativacao possibilita a obtengcédo de informac¢des com
relacdo a participacado desses grupos funcionais no processo de ativacdo do material
precursor (NAMASIVAYAM & KAVITHA, 2006).

O espectro do sabugo de milho carbonizado (CSM) (a) e carbonizado/ativado com
H3PO, (CASM) (b) juntamente com os resultados do numero de onda das bandas e

suas atribuicOes estéo apresentados na Figura | 10 e Tabela | 2, respectivamente.
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Figura | 10. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier do (a) sabugo de
milho carbonizado, CSM, e do (b) carvao ativado com acido fosforico, CASM

O espectro obtido para o carvao ativado CASM (b) foi semelhante aos relatados na
literatura para a ativagdo quimica de materiais lignoceluldsicos por acido fosférico
(REFFAS et al., 2010; SUAREZ-GARCIA et al., 2002; PUZIY et al., 2007). Bandas que
aparecem na regigo de 3800-3400 cm™ sdo associadas aos estiramentos O-H e N-H
que podem ser de alcoois, fendis, amidas e aminas. Nesse caso, o formato da banda &
também importante. Bandas de absor¢cdo de alcoois e de fendis que participam de
ligacGes de hidrogénio sdo sempre largas e com formatos de sino. Essa atribuicao
pode ser confirmada caso seja verificado a presenca da banda de estiramento C-O em

torno de 1200-1000 cm™. Essa banda é geralmente intensa e relativamente alargada
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(PUIZY et al., 2002; BARBOSA, 2008). A banda que aparece na faixa de 3800-3400
cm™, no espectro analisado para o sabugo de milho carbonizado, pode estar associada
a grupos fendlicos, uma vez que se observa o surgimento de banda na regido do
espectro em 1121 cm™, decorrente de vibracdes do estiramento C-O de grupos
fendlicos. O ndo aparecimento dessa banda apos tratamento com o acido fosforico
pode estar associado a possibilidade do grupamento O-H estar participando de ligacédo
de hidrogénio com o agente ativante. Quando o grupo O-H participa de ligagao de
hidrogénio, a ligacdo C-O fica um pouco mais fraca, e como consequéncia se observa

a reducéo ou auséncia na sua frequéncia de absorcdo (BARBOSA, 2008).

Tabela | 2. Namero de onda das bandas identificadas por Espectroscopia no infravermelho do
sabugo de milho e do adsorvente elaborado e suas respectivas atribuicdes.

NUmero de onda das

Grupos Funcionais (Atribuicdes) bandas (cm™) Referéncias
CSM CASM

Estiramento O-H de fendis 3800-3400 3800-3400 Barbosa (2008)
Estiramento O-H de acidos carboxilicos 3400-2500 3400-2500 Barbosa (2008)
Estiramento C=N de nitrila 2228 - Barbosa (2008)
Estiramento C=0 de acidos carboxilicos 1724 1724 Barbosa (2008)
Estiramento C=C de anéis aromaticos 1574 1574 Barbosa (2008)
Eftlramento P=0 de compostos contendo i 1263 Guo & Rockstraw (2007)
fosforo
Estiramento C-O de compostos fendlicos 1121 - Puizy, et al. (2002)
Estiramento C-H de compostos aromaticos <900 <900 Barbosa (2008)

A banda referente as vibracdes de estiramento O-H de &cido carboxilico é
geralmente muito larga, estendendo-se de 3400 a 2500 cm™. Nesse caso deve-se
verificar a presenca da banda de estiramento C=0O em torno de 1700-1725
cm™ (Barbosa, 2008). Na regido 3400-2500 cm™ do espectro das duas amostras
analisadas, aparecem bandas que podem ser atribuidas as ligacdes O-H de &cidos
carboxilicos, uma vez que novas bandas sdo encontradas na regido de 1724 cm™
devido as vibragcdes do estiramento das ligacdes C=0.

No espectro é possivel observar a presenca de uma banda em 2228 cm™, atribuida
a ligacédo tripla entre o carbono e o nitrogénio, somente para o material precursor

carbonizado. O acido fosforico pode agir na quebra dessa ligacdo, porém, essa banda
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normalmente encontra-se pouco intensa ou mesmo ausente em alguns espectros
(BARBOSA, 2008).

As bandas de estiramento de ligacdo C=C aparecem na faixa de 1650-1500 cm™ e
referem-se a presenca de compostos aromaticos quando bandas sdo observadas
abaixo de 900 cm™ (BARBOSA, 2008). Os dois espectros apresentaram essa
caracteristica, porém nota-se que a intensidade tanto da banda em 1574 cm™ quanto
na regido abaixo de 900 cm™ é maior para o espectro do CASM, sugerindo um possivel
aumento de grupos fendlicos pela ativacao.

Bandas largas que aparecem dentro da faixa de 1000 a 1300 cm™ (com maximos
préximos a 1200 cm™), geralmente sdo encontradas em carvdes oxidados e s&o
atribuidas ao estiramento C-O de acidos, alcoois, fendis, éteres e/ou grupos ésteres
(ZAWADZKI, 1989). No entanto, também s&o caracteristicas de compostos de fésforo
presentes em carvoes ativados por acido fosforico. (PUZIY et al., 2002). Atribuicbes
nessa regido geralmente sdo mais dificeis devido a sobreposicdo das bandas de
absorcdo. Assim, a banda localizada em 1263 cm™ no espectro do CASM é
provavelmente causada pela incorporacdo do grupamento fosfato do acido ativante,
uma vez que revela as vibracbes do estiramento P=0O. Guo e Rockstraw (2007), ao
investigarem os efeitos do tratamento térmico pela analise de FTIR em carvbes
ativados com &cido fosforico, concluiram que, em temperaturas de carbonizacdo acima
de 300 °C, a incorporagédo do grupamento fosfato era favorecida, pois a partir dessa

temperatura observou-se o surgimento de banda em torno de 1250 cm™.

3.6.5 Quantificacdo dos grupos acidos e basicos pelo método de Boehm
A fim de confirmar os grupos funcionais caracteristicos no material adsorvente e
sua quantificacdo, na Tabela | 3 serdo apresentados os resultados obtidos pela analise

de Boehm.

Tabela | 3. Caracteristicas quimicas da superficie do carvao ativado produzido a
partir de sabugo de milho.

L Concentracdo
Grupos superficiais
mmol.g™ %
ACIDOS 9,834 99,57
Lactonicos 0,465 4,72
Carboxilicos 2,615 26,48
Fenolicos 6,752 68,37
BASICOS 0,042 0,43
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A associacdo de varias bandas com a presenca de grupos contendo oxigénio
foram confirmadas pela titulagdo de Boehm, onde se verificou que os grupos funcionais
presentes em maior quantidade na superficie do carvdo eram os acidos (99%),
distribuidos em fendlicos (6,75 mmol.g™), &cidos carboxilicos (2,61 mmol.g™) e éster de
lactona (0,46 mmol.g?). Vale ressaltar que os grupos classificados em &cidos na
titulacdo de Boehm se devem a susceptibilidade desses em reagir com base forte
(NaOH) e néo pela definicdo de Bronsted. A predominéancia de compostos fendlicos e
grupos superficiais carboxilicos foi relatada para outros adsorventes preparados com
Hs;PO, (PRAHAS et al., 2008; REFFAS et al.,, 2010;. CLARK et al., 2012), a
temperaturas baixas de ativacao (350 a 450 °C). De acordo com estudos realizados por
FRANCA et al. (2010), a degradacao térmica dos grupos &cidos deve comecar em

temperaturas um pouco acima de 500 ° C.

3.6.6 — Determinacgao do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

As curvas experimentais para a determinacdo do pHpcz do adsorvente produzido

estdo apresentadas na Figura | 11.
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Figural 11. Curvas experimentais para determinacdo do pHPCZ do adsorvente produzido em
(#) pHinicial 3, ((J) pH inicial 6 ¢ (&) pH inicial 11.

Os resultados indicam que o valor encontrado para o pHpcz do adsorvente
elaborado foi de aproximadamente 3, confirmando a predominancia de grupos
funcionais superficiais acidos. Valores similares de pHpcz (variando de 2 a 3,7) foram
relatados em estudos que empregaram o H3PO, como agente de ativagcao (PRAHAS et
al., 2008; REFFAS et al., 2010;. CLARK et al., 2012). Nesse valor de pH (proximo de
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3), as cargas positivas e negativas, presentes na superficie do adsorvente, se
equiparam. Em valores de pH do sistema abaixo do pHpcz, ocorrem aumentos
sucessivos do numero de cargas positivas. Porém, em pHs acima do pHpcz, hd uma

diminuicao gradativa das cargas positivas e predominio das cargas negativas.
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4 CONCLUSAO

As etapas de preparo do adsorvente foram avaliadas e seus parametros
selecionados considerando a capacidade de adsorcédo da Phe e o rendimento do
produto final. A atmosfera ambiente utilizada na carbonizacdo do material ativado por
HsPO, resultou num adsorvente de maior capacidade de adsor¢cdo da Phe se
comparado ao carbonizado sob a presenca do fluxo de nitrogénio. A formacdo de
grupos oxigenados em temperaturas mais brandas de carbonizagcdo sob atmosfera
ambiente pode ter contribuido para esse resultado.

A temperatura de carbonizacdo que resultou na maior capacidade de adsorcao
associada ao maior rendimento do produto final foi a de 400 °C. Temperatura essa em
que ocorre maior incorporacdo de grupos oxigenados e aumento da &rea superficial.
Em temperaturas mais elevadas, sob atmosfera ambiente, pode ocorrer a
decomposicdo do material pela gaseificacéo, resultando em grandes perdas.

A faixa granulométrica selecionada foi de 0,425 a 0,15 mm de didmetro dos
granulos. O desempenho do adsorvente aumentou conforme diminuicdo do tamanho
da particula. Essa melhora no desempenho da adsor¢cdo com a reducéo do tamanho da
particula pode ser explicada pelo aumento da area de contato e melhor acessibilidade
aos poros. Porém, particulas muito finas podem resultar na suspensao do material em
solucéo e, assim, diminuicdo da superficie de contato.

Estabelecidas as condicbes ideais de preparo do adsorvente, a caracterizacéo
fisica e quimica foi realizada nesse material.

A superficie morfolégica foi observada por fotomicrografias feitas por MEV. A
imagem mostrou que o adsorvente possui uma estrutura de poros bem desenvolvida,
indicativa de alta area superficial e presenca de mesoporos e microporos. Esses
resultados puderam ser confirmados pela forma da isoterma de BET e pela
determinacdo e quantificagdo da superficie especifica feita pelos métodos BJH e t-
método. A isoterma de BET foi do tipo | na sua parte inicial e do tipo IV na sua porcéo
final. Sendo caracteristica de material micro e mesoporoso, respectivamente. O
adsorvente apresentou alta area superficial total, em torno de 900 m?g* com
predominéncia de microporos.

A andlise termogravimétrica do material adsorvente indicou presenca de grupos
carboxilicos, fendlicos e carbonilicos. Os espectros de FTIR apresentaram bandas

referentes as vibracbes das ligacbes de compostos caracteristicos de &acidos
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carboxilicos e fendlicos. Além disso, foi possivel observar pelos espectros a
incorporacao do grupamento fosfato do agente de ativagéo utilizado. A quantificacao
dos grupos funcionais pela titulacdo de Boehm confirmou o caréter acido do
adsorvente, assim como 0 pHpcz. Os grupos acidos foram predominantemente os

fendlicos, seguidos pelos lacténicos e carboxilicos.

112



CAPITULO II

INFLUENCIA DAS CONDICOES DE ADSORCAO

RESUMO

Este capitulo teve como objetivo principal a investigacdo do efeito das variaveis
envolvidas nos ensaios de adsorgéo sobre os valores da capacidade de remoc¢ao da
Phe pelo adsorvente elaborado. Diante dos resultados apresentados, observou-se que
os valores da capacidade de adsorcdo aumentavam conforme aumento da
concentracdo da Phe em solugcdo. A dosagem do adsorvente que forneceu maior
capacidade de adsorcdo associada ao maior percentual adsorvido foi de 10 g.L™,
considerando uma solucdo de Phe com concentracdo inicial de 1000 mg.L*. O
aumento da temperatura do sistema resultou na diminui¢do da capacidade de adsorcao
do aminoéacido pelo adsorvente elaborado. Este comportamento é devido a natureza
exotérmica do processo de adsorcdo. Em pHs 4 e 6, das solugdes de fenilalanina,
foram encontrados os maiores valores da capacidade de adsorcdo do carvao ativado
produzido. Esses resultados sdo coerentes com o esperado uma vez que o0 pHpcz do
carvao ativado € 3 e o pK; da Phe é 9,13, ou seja essa é a faixa de pH onde as
atracdes eletrostaticas entre a superficie do adsorvente e a molécula de Phe sao
favorecidas. Os resultados obtidos neste estudo permitem a aplicacdo das condi¢des
Otimas em processos de remocao da Phe pelo emprego do adsorvente elaborado.

Palavras-chave: adsorcéo, fenilalanina, concentracéo do soluto, dosagem do
adsorvente, pH, temperatura.
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1 INTRODUCAO

Segundo HAGHSERESHT et al. (2002) a capacidade de adsor¢cdo de um liquido
sobre um solido depende de trés fatores principais; 1°) a natureza do adsorvente e seu
modo de ativagao; 2°) a natureza do adsorvato e 3°) as condi¢coes do processo.

A natureza, o modo de preparo e a ativacdo (quimica ou fisica) de um adsorvente
interferem no seu desempenho de adsorcdo devido a formacdo das diferentes
estruturas porosas e grupos funcionais resultantes de cada procedimento adotado
(LASZLO et al., 2005).

As caracteristicas do adsorvato que influenciam o processo de adsorcdo sdo: o
tamanho e o peso da molécula; polaridade e hidrofobicidade; grau de solubilidade;
além da sua acidez ou basicidade (LASZLO et al., 2005).

As varidveis do sistema que podem alterar o processo de adsor¢cdo sdo: a
temperatura, polaridade do solvente, velocidade da agitacdo, relacao solido — liquido,
tamanho das particulas do sdlido, concentracéo inicial do adsorvato, pH da solucéao,
outras espécies competitivas e impurezas na superficie do adsorvente
(HAGHSERESHT et al., 2002)

O estudo da influéncia da natureza e do modo de preparo e ativacdo do adsorvente
elaborado encontra-se explicitado no Capitulo | deste documento.

As caracteristicas da fenilalanina sdo reportadas em diversas referéncias na
literatura (LEHNINGER, 1980; VIEIRA et al., 1991; MOREIRA & FERREIRA, 2005;
DAMODARAN et al., 2010).

Desta forma, o presente trabalho de pesquisa tem como objetivo principal, verificar
o efeito das variaveis de entrada: concentracdo e tempo de contato da Phe em solucéao,
dosagem do adsorvente, temperatura e pH do sistema, sobre os valores da capacidade
de adsor¢ao do carvao ativado elaborado.
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2 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Biocombustiveis do Departamento
de Engenharia Mecéanica da UFMG (DEMEC/UFMG) com a colaboracéo do Laboratorio
de Espectrofotometria do departamento de Quimica da UFMG (DQ/UFMG).

2.1 MATERIA-PRIMA

O residuo-agroindustrial, sabugo de milho, foi fornecido pela EMBRAPA Milho e
Sorgo de Sete Lagoas - MG. Padrdes do aminoéacido L-Fenilalanina foram adquiridos
da Sigma-Aldrich (Sao Paulo, Brasil).

2.2 PREPARO DO ADSORVENTE

O sabugo de milho, previamente moido, (100g) foi ativado quimicamente pela
impregnacao com HsPO,; 85% (100 mL) e agitado manualmente por 3 minutos a
temperatura de 25 °C. A taxa correspondente de impregnacéo (g H3PO,4 85%/g sabugo
de milho) foi de 1,7:1 (CLARK, et al, 2012). Apé6s, a mistura foi lavada com agua
destilada para remover o excesso de acido a fim de cessar a reacdo (FENG et al.,
2004). Em sequida, efetuou-se a carbonizacdo das amostras em forno convencional a
400 °C na taxa de 20 °C.min™ por 1 hora sob atmosfera ambiente. Apds, a adsorvente
foi submetido a diversas lavagens com solucéo de bicarbonato de sédio 1 % até que o
filtrado atingisse pH 6 (SRIHARI & DAS, 2008), seguido por lavagens com agua
destilada para remover residuos de matéria organica e mineral (NAMANE et al., 2005).
O material adsorvente foi entdo macerado e peneirado para obtencdo de particulas

com diametro entre 0,425 a 0,15 mm.
2.3 ENSAIO DE ADSORC;AO

A influéncia das variaveis envolvidas no processo de remocao da Phe em solucdo
aguosa foi investigada por ensaios de adsorc¢ao. Os estudos foram feitos pela avaliacado
da capacidade de adsorcao da Phe, conforme a variacdo dos parametros.
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Portanto, para a metodologia ndo se tornar repetitiva, a descricdo abaixo se refere
ao padrao adotado durante o ensaio. As variacbes de cada parametro avaliado serdo
detalhadas em subitens posteriores.

Ensaios de adsor¢ao foram feitos em sistema de batelada (TITUS et al., 2003) com
solucbes aquosas de Phe em concentracdo inicial (item 2.3.1) de 500 mg.L™. A
dosagem empregada do material adsorvente nas solugdes (item 2.3.2), em pH proximo
ao neutro (item 2.3.3), foi de 10 g.L™ contidas em frascos Erlenmeyers de 250 mL
acoplados a uma mesa com agitacao constante de 100 rpm (CLARK et al., 2012). Os
ensaios foram conduzidos a temperatura (item 2.3.4) de 25°C. Durante intervalos de
tempo predeterminados (5, 15, 30, 60, 180, 360 e 720 min), aliquotas de 2 mL foram
tomadas. A averiguagcdo das absorbancias das aliquotas foi feita por espectrofotdmetro
UV-Vis (Hitachi U-2010) no comprimento de onda caracteristico da Phe 257 nm. As
concentracbes das aliquotas foram calculadas através de curvas de calibracdo. As
capacidades de adsorcao do carvédo, em funcdo do tempo, foram avaliadas de acordo
com a equagao:

q, = (Ci -G )-V (1)

m
em que, C; e C; correspondem as concentracdes iniciais e no tempo t do adsorvato na
solucdo (mg.L™"), respectivamente; q; é a quantidade adsorvida por grama de
adsorvente no tempo t; V € o volume da solucdo (L) e m € a massa de adsorvente
utilizada (g).

Os testes foram feitos em triplicatas.

2.3.1 Efeito do tempo de contato e da concentracdo do soluto

A avaliagéo do efeito da concentragédo da Phe durante o processo de adsor¢ao
foi realizada por ensaios de adsor¢cdo para as seguintes concentracdes iniciais do
aminoécido: 200, 300, 500,750 e 1000 mg.L™. O tempo necessario para o processo de
adsorcao entrar em equilibrio foi investigado por analises de aliquotas retiradas em

tempos regulares durante 12 horas de ensaio.
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2.3.2 Efeito da dosagem do carvao ativado

Os ensaios de adsorcéo foram realizados para averiguar o efeito da massa inicial
do carvéo ativado no processo de adsorcao da fenilalanina. As massas de adsorvente
analisadas foram: 0,25¢g; 0,59 1,09; 1,0ge 2,0 g.

2.3.3 Efeito do pH inicial da solucao

O efeito da variacdo do pH inicial da solugao de fenilalanina, na eficiéncia da sua
adsorcao foi determinado. Os ensaios de adsorcao foram realizados em solucdes de

fenilalanina com os seguintes valores de pH: 2, 4, 6, 8 e 10.

2.3.4 Efeito datemperatura

Para avaliar o efeito da temperatura no processo de adsorcdo, foram realizados

ensaios de adsorcéo em trés temperaturas diferentes: 25 °C, 35 °C e 45 °C.

2.4 Investigacdo das interagcbes entre a Phe e a superficie do

adsorvente elaborado por FTIR

As andlises em FTIR do adsorvente elaborado antes (CASM) e apos remocao da
fenilalanina em solugcdo (CASM+Phe) foram realizadas no equipamento IRAffinity-1
(Shimadzu, Jap&o), na faixa de 4000-400 cm™ (Infravermelho médio), com resolucéo
de 4 cm™, 20 scans. As anélises foram realizadas em atmosfera seca e a temperatura
de 20+ 0,5 °C.

Os espectros médios obtidos por Absorbancia em DRIFT foram analisados de
forma qualitativa, relacionando picos e bandas com possiveis grupos funcionais do
material adsorvente. As amostras analisadas foram previamente secas e misturadas a

KBr na proporcao de 7% da amostra e 93% de KBr.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ESTUDOS DE ADSORCAO

3.1.1 Efeito do tempo de contato e da concentragéo do soluto

Os resultados da influéncia do tempo de contato e da concentragéo inicial da

fenilalanina na capacidade de adsorcdo do carvao elaborado podem ser visualizados

pela Figura Il 1.
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Figura Il 1. Capacidade de adsorcdo da solucdo de fenilalanina em diferentes concentracdes
iniciais (#) 200 mg.L™, (®m) 300 mg.L™, (A) 500 mg.L™", (X) 750 mg.L™, (%) 1000 mg.L™ e (e)
1500 mg.L™ a temperatura de 25 °C.

Os dados de adsorcao apresentados na Figura Il 1 mostram que a capacidade de
adsorcdo é diretamente afetada pela concentracédo inicial de Phe. Um aumento na
concentracdo inicial de Phe conduziu a um aumento na quantidade total adsorvida,
dado o aumento correspondente na forca motriz (gradiente de concentracdo). A
quantidade total de Phe adsorvida aumentou de 14 para 65 mg.g™* conforme o aumento
da concentracdo inicial da solucdo de Phe de 200 a 1500 mg L. Os dados de
adsorcao da fenilalanina pelo carvao ativado demonstraram que um tempo de contato
de 6 horas assegurou o alcance das condigBes de equilibrio. As curvas podem ser
divididas em trés partes para a adsor¢cdo do aminodcido. Nos primeiros 30 minutos
ocorrem quase 60% da adsorcdo da Phe. Na segunda parte (30 min<t<180 min), a
inclinacdo é atenuada e ocorrem mais 35% da adsorcdo da Phe. Na terceira parte

(t>180 min) o equilibrio comecga a ser estabelecido, ocorrendo os 5% restantes da
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adsorcdo da Phe. O r4pido aumento inicial de q; pode ser devido a maior
disponibilidade de sitios adsortivos no carvéo ativado, ja a adsor¢cdo mais lenta ao final
do processo se deve a saturagdo dos sitios ativos e a redugdo da concentracdo do
aminoéacido na solucéo.

O mesmo comportamento qualitativo foi observado em experimentos conduzidos
em estudos prévios (CLARK et al.,, 2012) empregando outro residuo agricola (torta
prensada de grdos de café defeituosos) sob as mesmas condi¢cdes de ativagédo
(CACD). No entanto, o adsorvente preparado no presente estudo (CASM) foi mais
eficiente em comparacdo ao CACD. A adsorgcédo mais rapida ocorre, provavelmente, em
associacdo ao fato de que o CASM possui valores significativamente maiores de area

superficial e de volume de poros em comparacéo ao CACD.

3.1.2 Efeito da dosagem do adsorvente

A influéncia da dosagem do adsorvente na eficiéncia da remo¢éo do aminoacido
em solucdo de concentracao inicial de 1000 mg.L™ pode ser observada na Figura I 2.
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Figura 1l 2. Efeito da dosagem do adsorvente elaborado no processo de adsorcdo da
fenilalanina: (X) % Adsorvido e (¢) Q.

Como esperado, a eficiéncia da remocao de Phe aumentou com o aumento da
dosagem de adsorvente. Apos 12 horas de ensaio, a porcentagem da remocao do
aminoacido variou de 47 para 98 com o0 aumento da concentracdo do adsorvente de 5
para 40 g.L ™. Isso pode ser atribuido ao aumento da massa do adsorvente que

resultard no consequente aumento do numero de sitios ativos disponiveis para o
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processo de adsorcdo da Phe. Contudo, a quantidade de fenilalanina adsorvida por
unidade de massa do adsorvente diminuiu com o aumento da dosagem do adsorvente,
tendo em vista a reducao da razdo adsorvato/adsorvente.

Com base nos resultados apresentados na Figura Il 2, os ensaios de adsorcao
posteriores foram conduzidos com dosagens do adsorvente de 10 g.L™!. A escolha
dessa dosagem (10 g.L™) foi feita devido ao fato de que dosagens mais elevadas
provocam uma diminuicdo significativa da capacidade de adsorcdo (q foi reduzida a
metade quando a dosagem do adsorvente foi duplicada), enquanto que dosagens mais
baixas ndo apresentam desempenho satisfatorio em termos de percentagem de
remocao do soluto (<50% de Phe adsorvida).

3.1.3 Influéncia do pH inicial da solucéo

Geralmente, o processo de adsorcdo ocorre pelas interacbes n-n dos anéis
aromaticos das moléculas de Phe com a superficie do adsorvente, que contribuem para
a formacdo de uma dupla camada, mesmo com menor for¢a idnica (SILVERIO et al.,
2008). Porém, dependendo das condi¢des externas, como o pH, essa remocao pode
ser favorecida por interacdes eletrostaticas.

Para que interacfes eletrostaticas favorecam a remocdo do aminoacido pelo
adsorvente, além do valor do pHpcz do carvdo ativado € necessario também o
conhecimento das caracteristicas da molécula de fenilalanina. Os aminoacidos
apresentam varias funcdes quimicas que podem se ionizar e conferir carga elétrica a
molécula como a presenca de grupamentos carboxila e amina. Em solu¢cdes aguosas
eles podem se dissociar em espécies idbnicas dependendo do pH (conforme ilustrado
na Figura 11.3) e da natureza do amino&cido, que no caso da fenilalanina possui
caracteristicas de molécula apolar, com constantes de dissociacdo de pK; 2,11, pKs
9,13 e ponto isoelétrico 5,48 (MOREIRA & FERREIRA, 2005).

pH <3 3<pH<9 pH=>9
HyN* COOH  H;n*  coo” H,N  Coo”
Ny S N H" N/
| — CH — CH
H I H* |
CH, CH, CH,

0 © ©

Figura Il 3. Dissociacao das espécies ibnicas da molécula de Fenilalanina em diferentes pHs.
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Assim, em pHs na faixa de 2,11 a 9,13, a molécula de fenilalanina estara carregada
com cargas positivas e negativas. Porém quanto mais baixo o pH for do seu ponto
isoelétrico, maior a predominancia de cargas positivas e quanto maior for o pH em
relacdo ao ponto isoelétrico, mais carregada negativamente estara a fenilalanina.
Assim, valores de pH acima do pHpcz (pH=3, conforme demonstrado no Capitulo I) do
adsorvente e abaixo do pk: (pH=9,13) da fenilalanina, favorecem a remocao do
aminoécido.

Neste estudo, o efeito provocado pelo pH da solucéo inicial foi investigado para os

valores de pH 2, 4, 6, 8 e 10, e os resultados estdo apresentados na Figura Il 4.

q; (mgfg)

Tempo (h)

Figura Il 4. Efeito do pH inicial na capacidade de adsorcdo da fenilalanina pelo adsorvente
produzido.

Como pode ser observado, em solugcbes de fenilalanina com pH 4 e 6, foram
encontrados os maiores valores da capacidade de adsor¢cao do carvao produzido (~38
mg.g™). Essa melhoria no processo de adsorcéo da fenilalanina nessa faixa de pH é
coerente com o esperado, considerando os valores das constantes de dissociacao da
Phe e o pHpcz do adsorvente elaborado. Quando a superficie do adsorvente esta
carregada negativamente, a Phe é adsorvida em sua forma neutra, com o anel
benzénico orientado paralelamente a superficie do adsorvente e com ambos os grupos
amino e carboxilico interagindo com os grupos superficiais do adsorvente por ligacbes
de hidrogénio (LI et al., 2001; PIAO et al., 2008). Long et al. (2009), também ao estudar
o efeito do pH no processo de adsorcdo da fenilalanina, observaram que a maior

capacidade de adsorcao foi encontrada em pH 5 sendo esse mesmo valor obtido para
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0 pHpcz do adsorvente utilizado. Moreira e Ferreira (2005), ao realizarem estudos de
equilibrio da adsorcdo de fenilalanina por resinas de permuta iénica, observaram
isoterma favoravel para pH 5,5 e desfavoravel para pH 2.

No presente estudo, os pHs que promoveram piores resultados no processo de
adsorcao da fenilalanina foram o pH 2 (~ 30 mg.g™*) seguido dos pHs 8 e 10 (~35 mg.g’
1. A menor capacidade de adsorcdo em pHs abaixo do pHpcz do carvdo ativado e
acima de pHs préximos de 7 pode ser explicada considerando dois fatores: o efeito do
pH sobre a superficie do adsorvente e a modificacdo na carga do aminoacido. Em pH 2
a carga superficial do carvao ativado seria positiva e a da fenilalanina também,
dificultando a atracdo do amino&cido pelo adsorvente, devido a repulsdo eletrostatica.
Normalmente, a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato é a principal forca de
interacdo que controla a adsorcdo, porém, a hidrofobicidade exerce um fator
preponderante nessa interacdo. Em solu¢cbes aquosas, compostos hidrofobicos tém
baixa solubilidade e, por isso, tendem a migrar para a superficie do adsorvente
(FURUYA et al.,, 1996). As interacOes hidrofébicas entre a Phe e a superficie do
adsorvente sdo desfavorecidas nesse valor de pH (~ 2), uma vez que a Phe se torna
mais polarizada, e , assim, de maior afinidade com a agua (CLARK et al., 2012). Em
pHs 8 e 10, o potencial eletrocinetico do carvao preparado sofre uma variacao,
apresentando mais cargas negativas em sua superficie, 0 mesmo ocorre na molécula
de fenilalanina. A carga negativa da molécula de fenilalanina é duplicada em pHs acima
de 7 (SILVERIO, 2004), o que estaria diretamente relacionado & menor remocéo deste
aminoacido pela superficie do adsorvente. A influéncia do pH no processo de adsorcao
da fenilalanina tem sido reportada por alguns trabalhos, sendo explicada por meio da
variacdo do potencial eletrocinetico do adsorvente (BITTING et al., 1987; SASTRY et
al., 1995; SILVERIO, 2004; MOREIRA & FERREIRA, 2005; LEE et al., 2006).

Nota-se, entretanto, que os resultados das capacidades de adsor¢édo sdo muito
proximos, quando o equilibrio € alcancado. O fato desse efeito ndo ser tdo significativo
no equilibrio, pode ser atribuido as mudancas ocorridas nos mecanismos dominantes
de adsorcdo dependentes do pH, como, por exemplo, interacdes entre 0S grupos
ionizados da molécula de Phe e os grupos funcionais da superficie do adsorvente, e,
também, nos mecanismos completamente independentes desse parametro, como as
interacOes hidrofobicas. Além disso, apos o equilibrio, o pH da solucdo tende a
convergir a um valor préximo ao do pHpcz do adsorvente. Essa variagcdo do pH inicial
da solucdo pode ser explicada pela presenca de ions H' liberados pelos grupos

carboxilicos da molécula de Phe, que irdo neutralizar algumas cargas negativas da
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superficie do adsorvente e, assim, reestabelecer, parcialmente, o equilibrio das cargas
em valores préximos ao do pHpcz. Entretanto, isso ndo ocorreu para o valor do pH
inicial da solucéo de 2, corroborando a hipétese de predominancia do mecanismo de
interacbes hidrofobicas de adsorcdo entre os anéis aromaticos da Phe com as
estruturas grafénicas aromaticas da superficie do adsorvente. Foi demonstrado por
Rajesh et al. (2009) que os anéis aromaticos dos aminoacidos tendem a se orientar em
paralelo em relacdo aos planos das folhas de grafeno da superficie do adsorvente,
favorecendo as interagbes do tipo -1, porque este tipo de configuracdo € mais

energeticamente estavel do que outras.

3.1.4 Efeito datemperatura

A influéncia da temperatura na capacidade de adsorcdo do adsorvente elaborado

foi investigada ao decorrer do processo e os resultados obtidos sdo apresentados na

Figura Il 5.
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Figura Il 5. Capacidade de adsorcdo da solucao de fenilalanina com concentracdo de 1000
mg.L™ em diferentes temperaturas do processo: (¢) 25 °C; (m) 35 °C e (A) 45 °C.

Os valores da capacidade de adsorcado no equilibrio foram aproximadamente 57,
51 e 45 mg.g'l, para as temperaturas de 25, 35 e 45 °C, respectivamente. Como pode
ser observado, a capacidade de adsorcdo da Phe pelo adsorvente elaborado diminuiu
com o incremento da temperatura. Este comportamento pode ser explicado pela
natureza exotérmica do processo de adsor¢do, uma vez que o aumento da temperatura
do meio favorece o deslocamento do equilibrio para a fase liquida do sistema. O
aumento da temperatura provoca 0 aumento no grau de agitacdo das moléculas de
agua e, assim, aumentando a energia disponivel para a ligacdo soluto-solvente. Esse
aumento no grau de solubilidade, ocasionado pelo aumento da temperatura do sistema,

compromete as interacdes hidrofobicas entre a Phe e a superficie do adsorvente.
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A influéncia da temperatura no processo de adsorcdo € muito estudada e alguns
trabalhos que investigaram esse fator no processo de remocéo da fenilalanina também
perceberam o decréscimo da capacidade de adsor¢cdo conforme aumento da
temperatura (DIEZ et al., 1998; WRIGHT et al. 2003; TITUS et al., 2003; SILVERIO,
2004; LEE, et al., 2006, CLARK, et al., 2012).

3.3 Investigacdo das interacbes entre a Phe e a superficie do

adsorvente elaborado por FTIR

Alguns trabalhos atribuem a hidrofobicidade e interagcbes organofilicas os
mecanismos de adsorcdo de compostos aromaticos (JACOBO-AZUARA et al., 2007,
OCAMPO-PEREZ et al., 2011). Com o intuito de investigar as possiveis interacdes que
possam estar ocorrendo entre a Phe e a superficie do adsorvente, analises no
infravermelho foram feitas com amostras do adsorvente elaborado antes e apods o
processo de adsor¢cao da Phe e da L-Phe pura como demonstrado na Figura IV 5 e na
Tabela IV 5.

Aromaticos

0-H
0-H (dcido carboxilico)

(grupo fenalico)

—

\\
1575 (C=C)

« | b) CASM +Phe

Ab

a) CASM 1490 & 1400 (C-O e O-H)

/ 700

¥ 1354 (C-H) (c=C)
l1e—1300(C-N)  g49 520 (C-H)

v

3066 (N-H) v
| 1625 (C=C)

\
\
c) Phe

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400
Numero de onda (cm™?)

|| Anel aromético (GN)
14

Figura Il 6. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier do carvao ativado com
acido fosfoérico: a) antes (CA), b) apos o processo de adsorcdo da Phe (CA+ Phe) e da c¢) L-Phe
pura.
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Tabela Il 1. Nomero de onda das bandas identificadas por Espectroscopia no infravermelho do
carvdo ativado antes (CA), ap0s adsorcdo da Phe (CA+Phe) e da Phe pura com suas

respectivas atribuicoes.

Grupos Funcionais

NUumero de onda das bandas (cm'l)

Referéncias

(Atribuicdes) CASM CASM+Phe Phe

Estiramento O-H de fenois 3800-3400 3800-3400 - Barbosa (2008)
Estiramento N-H do i i 3060 Fei-peng et al.
grupamento amino (2012)
Estiramento  O-H de - acidos 37505500 3400-2500 - Barbosa (2008)
carboxilicos
Estiramento C=0 de acidos
carboxilicos, cetonas, lactonas 1724 1724 - Puizy, et al. (2002)
ou aldeidos
Estiramento  C=C de anéis .., 1574 (diminui) 1574 Barbosa (2008)
aromaticos
E;tiL&;;\:entoo-C'_-'O eddeeforr;;(aiz i i 1410 e Fei-peng et al.

B 1490 (2012)
carboxilicos
Deformacdo angular C-H fora Rajkumar e
do plano de compostos - 1355 1354 Ramakrishnan
aromaticos (2002)
Estiramento C-N de aminas i i 1305 Fei-peng et al.
aromaticas (2012)
Estiramento P=0O de compostos 1263 i i Guo & Rockstraw
contendo fosforo (2007)
Estiramento P=0OOH, P-O-C de
fosfatq partlﬂcu.:)ando de ligacOes i 1195 i Puizy, et al. (2002)
de hidrogénio ou com o
carbono
Estiramento P-O° e P-OP de 1100 i i Bourbigot et al.
ésteres de fosfato (1995)
Deformacdo angular C-H fora

<900
do plano de compostos <900 L <900 Barbosa (2008)
L. (diminui)

aromaticos
Deformacdo C-N angular no i i 349 Fei-peng et al.

plano (grupamento amino)

(2012)

As principais diferencas entre os espectros investigados do presente trabalho foram
observadas pela menor intensidade da banda em 1574 cm™ e abaixo de 900 cm?,
surgimento das bandas em 1355 cm™ e 1195 cm™ e a auséncia da banda em 1263 cm

! no espectro do carvao ativado apds adsorcéo da Phe.

125



As bandas decorrentes das vibragdes do estiramento C=C aparecem na faixa de
1650-1500 cm™ e referem-se & presenca de compostos aromaticos quando bandas s&o
observadas abaixo de 900 cm™ (BARBOSA, 2008). Os dois espectros apresentaram
essa caracteristica, porém nota-se que a intensidade tanto da banda em 1574 cm™
quanto na regido abaixo de 1000 cm™ diminuiu apds o adsorvente ser submetido ao
processo de adsorcdo da Phe. Fei-Peng et al. (2012), ao analisarem o espectro da Phe
por FTIR, observaram bandas em 1074, 700, 1560 e 1625 cm™, associadas as
vibracbes do estiramento C=C do grupamento aroméatico da molécula. Piao et al.
(2008), ao investigarem a seletividade de adsorcdo da Phe em nanotubos oxidados e
purificados, observaram, pelas analises em FTIR, que as vibragdes do anel benzeno
em 1074, 700, 1560 e 1625 cm™, ndo eram visiveis no espectro do nanotubo apés
adsorcdo da Phe. Os autores associaram esse desaparecimento das bandas as
interacOes TT-1T entre o anel benzénico da Phe e a superficie do adsorvente. Ou seja, a
Phe pode estar sendo adsorvida predominantemente por interagdes hidrofébicas, em
gue seu anel aromatico interage com a estrutura aromatica grafénica da superficie do
adsorvente, como relatado por PIAO et al., (2008).

O surgimento das bandas na regido de impressao digital do espectro entre 1300 a
1000 cm™ foi observado, com méaximos em 1100, 1195 e 1263 cm™, que s&o
encontradas, geralmente, em espectros de carvoes oxidados, sendo as atribuicbes
referentes ao estiramento C—O de acidos, alcoois, fenois, éteres e ésteres (REFFAS et
al., 2010). No entanto, é também uma caracteristica de fosforo e compostos de fosforo
carbonados presentes em carvfes ativados por acido fosforico (PUZIY et al., 2002).
Atribuicdes nessa regido sao dificeis porque bandas de absorcdo podem estar
sobrepostas. A banda localizada em 1263 cm™ no espectro do CASM é provavelmente
causada pela incorporacdo do grupamento fosfato do acido ativante, uma vez que
revela as vibracdes do estiramento P=O (GUO & ROCKSTRAW, 2007). A auséncia
dessa banda, no espectro do carvao ativado apds adsorcdo da Phe, sugere que este
grupo funcional esteja participando de ligacdes com a Phe. A banda que aparece em
1195 cm™ também pode ser atribuida as vibracdes do estiramento P=O quando
participam de ligacbes de hidrogénio como P=OOH e de ligagbes com carbono
aromatico como P-O-C (PUZIY et al ., 2002). Ou seja, o grupamento fosfato pode
estar se ligando com o grupamento amino da molécula de Phe por ligacdes de
hidrogénio, e/ou o grupo fosfato pode estar interagindo com o carbono do anel
benzénico do aminoacido. O ombro que aparece em 1100 cm™ pode ser atribuido &

ligacdo ionizada P-O", em ésteres de fosfato, e a vibracdo do estiramento simétrico
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P-O-P, incorporados a superficie do adsorvente pela ativacdo com o &cido fosforico
(BOURBIGOT et al., 1995).

A banda em 1355 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C—H referente a molécula
de Phe adsorvida, pois em estudos realizados por Rajkumar e Ramakrishnan (2002)
esses autores, ao observarem uma banda em 1354 cm™ de baixa intensidade no
espectro de infravermelho associada a investigagbes em Ramam, concluiram que a
vibracdo do estiramento C-H em 1354 cm™ refere-se ao residuo da L-Phe.

As bandas observadas em espectros da Phe pura préximas a 1410 e 1490 cm™
sao atribuidas as vibracdes decorrentes do grupo carboxilico e as bandas referentes ao
grupamento amino (~NHs") s&o reportadas em 3066, 1300 e 849 cm™ (FEI-PENG et
al., 2012). As bandas em 849 e 3066 cm™, associadas ao grupamento amino, nédo
foram identificadas nos estudos realizados por Piao et al. (2008), ap6s a adsorcéo da
Phe, sendo esse resultado atribuido a participacdo desse grupamento na formacao de
ligacbes de hidrogénio com os grupos funcionais da superficie do nanotubo
(principalmente os oxigenados). No presente estudo, essas bandas também néo foram
identificadas no espectro apés adsorcéo da Phe (1410, 1490, 849 e 3066 cm™), o que
confirma a hipétese de que o grupamento amino e carboxilico da Phe estejam

interagindo com a superficie do adsorvente.
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4 CONCLUSAO

Atraves dos ensaios de adsorcao foi possivel verificar a influéncia dos parametros:
concentracdo do aminoacido, dosagem do adsorvente, temperatura e pH do sistema;
sobre os valores de capacidade de adsorcéo da Phe pelo adsorvente elaborado.

Os valores da capacidade de adsor¢cdo aumentaram de acordo com o aumento da
concentragédo da Phe em solucéo.

A dosagem do adsorvente que forneceu maior capacidade de adsorgcéo associada
ao maior percentual adsorvido foi de 10 g.L™ em solucdo de Phe com concentracdo
inicial de 1000 mg.L™.

O aumento da temperatura do sistema resultou na diminuicdo da capacidade de
adsorcdo do aminoé&cido pelo adsorvente elaborado, evidenciando um processo
exotérmico.

A faixa de pH que favoreceu as interacdes eletrostaticas entre a superficie do
adsorvente e a molécula de Phe foi de 3 a 9,13, devido ao comportamento idnico do
adsorvente e do adsorvato em diferentes pHs. Os pHs que resultaram nos maiores
valores da capacidade de adsorcédo da Phe pelo adsorvente elaborado foram 0 4 e 0 6,
que corroboram com a faixa prevista de interacao eletrostatica.

Os resultados obtidos neste estudo permitem a aplicacao das condigdes 6timas em
processos de remocao da Phe pelo emprego do adsorvente elaborado.
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CAPITULO III

CINETICA DE ADSORCAO

RESUMO

Este capitulo teve como objetivo principal examinar o mecanismo que controla o
processo de adsorcdo da Phe, Tyr e Trp em solucdo. Assim as equacgdes dos modelos
irreversivel de primeira ordem, reversivel de primeira ordem, pseudo-segunda-ordem,
Elovich e de difuséo intraparticula foram utilizadas neste estudo. Ensaios de adsor¢éo
em batelada foram realizados para as solucdes puras em diferentes concentracdes
dos aminoacidos e temperaturas. Diante dos resultados apresentados, observou-se
que o tempo de contato de 6 horas assegurou as condicdes de equilibrio e que os
aumentos da temperatura e da concentracdo dos aminoacidos interferiram na
capacidade de adsorcdo do carvao ativado elaborado. De modo geral, os modelos
cinéticos, na forma néo linear, de segunda ordem forneceram os melhores ajustes aos
dados experimentais, indicando a presenca de interacdes quimicas entre a superficie
do adsorvente e o adsorvato. Pelo ajuste do modelo de difusdo intraparticula foi
possivel inferir que os aminoacidos Phe e Tyr tiveram a difusédo intraparticula como
mecanismo dominante na velocidade de adsor¢cdo, porém o aumento da temperatura
conduziu ao aumento do feito da difusdo na camada limite. No caso do Trp, o
comportamento foi analogo, ou seja, 0 aumento da temperatura conduziu ao aumento
do efeito da difuséo intraparticula. Essa diferengca no comportamento adsortivo do Trp
comparado a Phe e a Tyr se deve ao seu maior grau de hidrofobicidade.

Palavras-chave: adsorcéo, fenilalanina, tirosina, triptofano, cinética.
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1 INTRODUCAO

O termo cinética trata das mudancas nas propriedades quimicas ou fisicas do
processo com o0 tempo. A andlise da cinética de adsorcdo é utilizada para projetar
modelos eficazes e rapidos de adsorcdo (KUMAR et al.,, 2005). Assim, os modelos
cinéticos sdo empregados para descrever o comportamento do adsorvente e do
mecanismo que controla o processo de adsorcao.

O fenbmeno da cinética de adsorcdo envolve tipicamente a transferéncia de
massa de um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa ao
interior do solido adsorvente. Este mecanismo ocorre em trés etapas principais: (i)
difusdo do adsorvato a superficie externa do adsorvente, ou seja, as moléculas do
adsorvato serdo transportadas da fase liquida para a camada limite que circunda o
adsorvente, (i) difusdo intraparticula, etapa em que ocorre a transferéncia do
adsorvato da superficie aos sitios ativos no interior das particulas, e (iii) interacdo
quimica ou adsorcdo propriamente dita sobre os sitios ativos, via diferentes
mecanismos como quelacao, troca-ibnica ou complexacéao (JEON et al., 2003).

Véarios modelos difusivos tém sido propostos objetivando determinar qual destas
etapas controla o mecanismo de adsorcao. O processo de adsorcao, fisico ou quimico,
€ muito rapido, e por isso o conhecimento da etapa limitante € importante, uma vez que
ela definira a dinamica do processo (LAGERGREN et al., 1898; HO & MCKAY, 1998;
HO & MCKAY, 1999; HO & MCKAY, 2000; WEBER & MORRIS, 1962). Contudo, os
modelos empregados com maior frequéncia para estabelecer a ordem do processo sao
os de pseudo primeira-ordem (LAGERGREN, 1898), de pseudo segunda-ordem (HO et
al., 1996) e de difusao intraparticula (WEBER & MORRIS, 1963).

Nos processos de hidrolise proteica, destinado a fabricagdo de suplementos
alimentares para fenilcetonuaricos, ocorre a liberagdo de peptideos e amino&cidos livres.
Doulia et al. (2001) demonstraram que 0s aminoacidos aromaticos triptofano (Trp),
fenilalanina (Phe) e tirosina (Tyr) sdo preferencialmente adsorvidos quando em solugéo
com outros aminoacidos, devido a maior hidrofobicidade desses compostos. Assim, a
investigacdo do processo de adsor¢cdo dos aminoacidos aromaticos em solugcéo pode
proporcionar um cenario razoavel do que aconteceria durante a remocao da Phe em
hidrolisados proteicos.

Com o objetivo de examinar 0 mecanismo que controla o processo de adsorcdo da

Phe, Tyr e Trp em solugdo, as equacdes dos modelos irreversivel de primeira ordem,

130



reversivel de primeira ordem, pseudo-segunda-ordem, Elovich e Difusao intraparticula

foram utilizadas neste estudo.
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2 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Biocombustiveis do Departamento
de Engenharia Mecéanica da UFMG (DEMEC/UFMG) com a colaboracéo do Laboratorio
de Espectrofotometria do departamento de Quimica da UFMG (DQ/UFMG).

2.1 Materiais

O material precursor utilizado para elaboracdo do adsorvente foi o sabugo de
milho, fornecido pela EMBRAPA Milho e Sorgo de Sete Lagoas — MG. Padrbes dos
aminoacidos L-Fenilalanina, L-Tirosina foram e L-Triptofano foram adquiridos da

Sigma-Aldrich (Sao Paulo, Brasil).

2.2 Preparo do adsorvente

O sabugo de milho, previamente moido, (100g) foi ativado quimicamente pela
impregnacao com acido fosférico (HsPO4) 85% (100 mL) e agitado manualmente por 3
minutos a temperatura de 25 °C. A taxa correspondente de impregnacao (g H3zPOg4
85%/g sabugo de milho) foi de 1,7:1 (CLARK et al., 2012).

Apds, a mistura foi lavada com agua destilada para remover o excesso de acido a
fim de cessar a reacdo (FENG et al., 2004). Em seguida, efetuou-se a carbonizacéo
das amostras, armazenadas em cadinhos de porcelana, em forno mufla a 400 °C na
taxa de 20 °C.min™* por 1 hora sob atmosfera ambiente.

Depois de resfriado em temperatura ambiente, o material carbonizado foi
submetido a diversas lavagens com solucdo de bicarbonato de sodio 1 % até que o
filtrado atingisse pH 6 (SRIHARI & DAS, 2008), seguido por lavagens com agua
destilada para remover residuos de matéria organica e mineral (NAMANE et al., 2005).
Apds a secagem a 105°C em estufa com circulagdo de ar por 24 horas, o material
adsorvente foi entdo macerado e peneirado para obtencdo de particulas com diametro
entre 0,425 a 0,15 mm.

2.3 Ensaios de adsorc¢ao

Ensaios de adsorcéo foram feitos em sistema de batelada (TITUS et al., 2003) com

solugbes aquosas monocomponente de Phe, Tyr e Trp.
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A dosagem empregada do material adsorvente nas solu¢cdes (em pH préximo ao
neutro) foi de 10g.L™ contidas em frascos Erlenmeyers de 250 mL acoplados a uma
mesa com agitacéo constante de 100 rpm (CLARK et al, 2012).

Os ensaios foram conduzidos a temperatura de 25, 35 e 45°C para as solucdes
puras. Durante intervalos de tempo predeterminados (5, 15, 30, 60, 180 e 360 min)
aliquotas de 2 mL foram tomadas das solu¢des puras e binarias.

Os valores de concentracdo inicial dos aminoacidos variaram em 200, 300, 500,
750 e 1000 mg.L'l para a Phe e para o Trp e, em 20, 30, 50, 75 e 100 mg.L'l para a
Tyr. Os menores valores da concentracao inicial da Tyr se devem ao seu baixo grau de
solubilizag&o, cerca de 10 vezes menor comparado ao da Phe.

A averiguacao das absorbancias das aliquotas foi feita por espectrofotémetro UV-
Vis (Hitachi U-2010) no comprimento de onda caracteristico da fenilalanina, da tirosina
e do triptofano (257, 273 e 270 nm, respectivamente). Através das curvas de calibracao
das solugbes em estudo, as concentracdes das aliquotas foram calculadas. As
capacidades de adsorcao do carvédo, em funcdo do tempo, foram avaliadas de acordo
com a equacao:

_(c-c
oom (1)

em que, C; e C; correspondem as concentracdes iniciais e no tempo t do adsorvato na

G

solucdo (mg.L™"), respectivamente; q; é a quantidade adsorvida por grama de
adsorvente no tempo t; V é o volume da solucédo (L) e m € a massa de adsorvente
utilizada (g).

Os testes foram feitos em triplicatas.

2.6 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo do mecanismo de adsorcao do sistema foi feito pelo ajuste de modelos
cinéticos em diferentes concentracdes iniciais das solu¢des puras de Phe, Tyr e Trp a
25, 35 e 45°C.

Os modelos aplicados foram os de primeira ordem (Reversivel e Irreversivel) e os
de segunda ordem (Pseudo segunda ordem e Elovich). Os ajustes dos modelos
cinéticos foram feitos por regressdo nao linear usando o software Statistica 8.0

(Statsoft®) a um intervalo de 95% de confianca. Para obter os valores dos saques
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iniciais referentes aos parametros dos modelos néo lineares, as equacdes linearizadas
também foram empregadas.

A fim de investigar a taxa de limitagdo no processo de adsor¢cao, os modelos
lineares de Difuséo intraparticula e o de Difusdo em poros e superficie também foram
empregados. As equacdes na forma linear e ndo linear dos modelos cinéticos sao
apresentadas na Tabela Il 1.

A avaliacdo dos ajustes dos modelos aos dados experimentais foi realizada com
base no coeficiente de determinacdo (R%) e também pelo NRMS (Normalized Root

Mean Square), conforme equacao:

NRMS (96) =200,/ Y" [, ~ hene )/ G | / N @

Sendo o q;, calculado e experimental, a capacidade de adsor¢édo em funcéo do
tempo, e o N o0 numero de pontos experimentais.

Para facilitar a avaliacdo do modelo cinético e da equacéo (linear ou ndo linear)
que forneceram o melhor ajuste aos dados experimentais, o grafico R? versus NRMS %
foi plotado. Os valores acima de 0,95 (R?) e abaixo de 5 (NRMS%) s&o indicativos de
bons ajustes. Por isso, conforme demonstrado na Figura Il 1, esses devem estar

contidos, preferencialmente, no 4° quadrante do gréfico.

Tabela Il 1. Equa¢Bes dos modelos cinéticos avaliados na modelagem dos dados
experimentais de adsorcao.

Modelos cinéticos Equacéo néo linear Equacéo linearizada Referéncia
Irreversivel de Lagergren,
primeira Ordem gc = - exp(-Ky.t).ge + Qe |n(qe - qt): Ing, —kit 1898
Lagergren
i C,-C

Reversivel de C = -exp(K.t). (Co-Ce)+Ce —In| Zt—== | =Kt Kumar, 2005
primeira Ordem C,-C,

k q2 t 1 t Ho & McKay,
Pseudo 22 ordem* q =—2°— —=—t— 2000

1+Kk,q,t 9 kG Qe
dq, ( 1 1 Chien &

. _ -fq,) - - 1en
Elovich o5t %l 9 B In(a3)+ ; In(t) Clayton, 1980
Difuséo _ _ Webwer &
Intraparticula g =k; \/f g =k; ‘E Morris, 1963

*h= k,q
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Modelo Cinético

f‘é s
f] ///////////

R2

Figura 111 1. Modelo do gréfico de R? versus NRMS % utilizado para
avaliacdo dos ajustes das equacdes cinéticas lineares e nao lineares aos
dados experimentais.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de examinar 0 mecanismo que controla o processo de adsorc¢éo de

cada aminoéacido (Phe, Tyr e Trp), tais como transferéncia de massa na solugéao e

reacdo quimica, varios modelos cinéticos foram testados para interpretar os dados

experimentais, conforme apresentado nos itens a seguir.

3.1 Cinética de adsor¢cdo monocomponente da Phe

Os resultados dos parametros cinéticos estdo apresentados nas Tabelas 11l 2, 111 3

e lll 4 e a avaliagcédo dos ajustes dos modelos (Linear e Nao linear) pode ser visualizada

na nas Figuras Il 2, 111 3 e 11l 4.

Tabela 1l 2. Parametros de diversos modelos cinéticos ndo lineares, calculados para
descrever o processo de adsorcdo da Phe pelo adsorvente elaborado a temperatura de 25 °C
25°C

o Concentracéo inicial de Fenil (mg/L)
Modelos cinéticos 200 300 500 750 1000
Qe experimental 14,425 20,010 32,921 46,646 57,215
la Ordem Irreversivel
ky(h™) 2,358 1,264 1,371 1,502 3,289
ge calculado (mg.g™) 14,377 20,056 32,778 46,925 57,170
R? 0,989 0,993 0,986 0,996 0,986
NRMS (%) 9,496 5,957 6,205 2,398 2,831
la Ordem Reversivel
k 2,387 1,260 1,302 1,642 3,576
R? 0,988 0,996 0,993 0,998 0,988
NRMS (%) 4,075 6,7315 7,767 4,554 5,960
Pseudo 2a Ordem
k, (g.mgt.h™) 0,198 0,063 0,044 0,032 0,069
h (mg.g™.h™) 49,629 33,923 62,191 92,608 271,819
ge calculado (mg.g™) 15,827 23,118 37,277 53,797 62,748
R? 0,983 0,993 0,992 0,985 0,962
NRMS (%) 2,336 4,741 3,390 6,230 6,251
Elovich
B (g.mg™) 0,370 0,229 0,143 0,094 0,094
a(mg*h™) 164,347 115,551 185,092 221,450 722,170
R? 0,949 0,979 0,983 0,960 0,934
NRMS (%) 5,931 7,345 2,943 13,672 9,388
Difuséo Intraparticula
ki (mg/gh®®) 0,983 2,477 5,929 7,069 6,841
C 0,314 1,023 0,701 2,527 2,399
R? 0,83 0,77 0,76 0,76 0,77
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Tabela Il 3. Parametros de diversos modelos cinéticos ndo lineares, calculados para
descrever o processo de adsor¢do da Phe pelo adsorvente elaborado a temperatura de 35 °C

35°C

Modelos cinéticos

Concentracéo inicial de Fenil (mg/L)

200 300 500 750 1000
Qe experimental 14,3101 19,693 32,212 42,779 51,100
la Ordem Irreversivel
ki(h™) 3,131 5,120 7,417 3,921 5,608
ge calculado (mg.g™) 13,825 18,292 31,106 39,938 47,996
R? 0,956 0,906 0,941 0,934 0,950
NRMS (%) 8,443 6,134 4,596 6,034 4,655
la Ordem Reversivel
k 2,852 4,051 6,346 3,257 4,852
R? 0,968 0,930 0,953 0,956 0,964
NRMS (%) 7,341 7,33 5,268 7,823 5,737
Pseudo 2a Ordem
k, (mg™.h™) 0,311 0,390 0,356 0,137 0,170
h (mg.g*.h™) 69,716 152,849 393,637 256,392 451,517
ge calculado (mg.g'l) 14,949 19,776 33,216 43,178 51,508
R? 0,974 0,967 0,983 0,982 0,990
NRMS (%) 4,770 3,722 2,507 3,161 2,081
Elovich
B (g.mg™) 0,435 0,378 0,273 0,160 0,154
a (mg'lh'l) 310,283 1208,064 9215,112 1422,713 4788,587
R? 0,960 0,994 0,980 0,990 0,982
NRMS (%) 4,174 1,307 2,132 1,428 2,093
Difuséo Intraparticula
ki (mg/gh®®) 1,391 2,901 2,688 5,125 5,726
C 0,261 1,415 2,702 2,253 3,401
R? 0,80 0,88 0,77 0,76 0,82
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Tabela 11l 4. Paradmetros de diversos modelos cinéticos ndo lineares, calculados para
descrever o processo de adsorcao da Phe pelo adsorvente elaborado a temperatura de 45 °C

45°C

Modelos cinéticos Concentracéo inicial de Fenil (mg/L)

200 300 500 750 1000
Qe experimental 13,3157 19,204 31,150 41,293 45,757
la Ordem Irreversivel
ki(h™) 17,821 6,129 7,293 5,624 11,659
ge calculado (mg.g™) 11,504 17,299 29,859 37,334 41,807
R? 0,901 0,912 0,971 0,942 0,949
NRMS (%) 14,946 5,606 3,376 4,299 3,541
la Ordem Reversivel
k 16,565 4,996 6,668 5,048 10,522
R? 0,914 0,933 0,977 0,958 0,956
NRMS (%) 4,106 6,696 3,797 4,824 3,526
Pseudo 2a Ordem
k, (g.mg™*.h™) 1,947 0,496 0,372 0,194 0,401
h (mg.g*.h™) 294,622 172,978 375,866 320,666 795,465
ge calculado (mg.g'l) 12,300 18,658 31,779 40,656 44,537
R? 0,944 0,970 0,992 0,986 0,986
NRMS (%) 3,466 3,367 1,489 1,960 1,926
Elovich
B (g.mg™) 0,905 0,427 0,291 0,182 0,246
a (mg*h™) 32262,104 1888,477 9926,508 2391,385 75536,782
R? 0,989 0,991 0,965 0,988 0,990
NRMS (%) 1,556 1,501 3,028 2,343 1,401
Difuséo Intraparticula
ki (mg/gh®®) 1,578 2,425 1,634 5,269 3,478
C 2,087 1,44 1,94 2,34 4,95
R? 0,78 0,84 0,77 0,84 0,91
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Figura Il 2. Relacéo entre R e NRMS %, utilizados para avaliacdo dos ajustes das equacdes
cinéticas lineares e nao lineares aos dados experimentais da adsorcao da Phe a 25 °C.
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Figura I11 4. Relagéo entre R e NRMS %, utilizados para avaliacdo dos ajustes das equacdes
cinéticas lineares e nao lineares aos dados experimentais da adsor¢édo da Phe a 45 °C.

A escolha de um modelo deve se basear na maior aproximacéo dos dados preditos
aos experimentais e na teoria cinética que melhor explica o processo de adsorcao
estudado. Como pode ser observado pelas Figuras Il 2, 1ll 3 e lll 4, os modelos
cinéticos de segunda ordem (Pseudo segunda ordem e Elovich) foram os que
forneceram melhores ajustes aos dados experimentais, principalmente na sua forma
nao linear, indicando a presenca de interacbes quimicas. Esses modelos também
foram os mais adequados para a descricdo da remocdo de Phe pelo adsorvente
elaborado a partir da torta prensada de graos de café defeituosos (CLARK et al., 2012).

Entretanto, no processo de adsor¢ao da Phe a 25 °C, os modelos n&do se ajustaram
tdo bem quanto em temperaturas mais elevadas. Pode ser que interacdes fisicas e
quimicas estejam ocorrendo simultaneamente durante o processo e, com a elevacao
da temperatura, as interagdes fisicas estejam sendo desfeitas por serem mais fracas, o
que justifica o melhor ajuste aos modelos de segunda ordem com a elevacdo da
temperatura.

O modelo de pseudo segunda ordem descreve bem processos de adsorcao
quimica, envolvendo doacdo ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente,
como forgas covalentes e de troca idnica (HO & MCKAY, 2000; HO, 2006). A equacao
de Elovich considera uma diminui¢do exponencial da taxa de adsor¢do com o aumento
da quantidade adsorvida e é usualmente utilizada para determinar a cinética de

quimissorcdo em suportes solidos heterogéneos (CHIEN & CLAYTON, 1980).
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Geralmente os modelos de primeira ordem descrevem melhor processos em que as
interacdes fisicas sejam predominantes. Porem, o modelo de pseudo segunda ordem
também supbe que duas reacdes estejam ocorrendo, em série ou em paralelo, sendo
uma mais rapida, fazendo com que o equilibrio seja alcancado rapidamente, e outra
mais lenta, que pode continuar por um longo periodo de tempo (BEHNAMFARD &
SALARIRAD, 2009). Ho e Mckay (1998) sugerem que, quando a taxa de adsorcao
inicial h aumenta e o ge calculado pelo modelo de pseudo segunda ordem diminui com
0 aumento da temperatura, 0 mecanismo de adsorcdo fisica esta envolvido no
processo. Pelas Tabelas é possivel observar a ocorréncia desse comportamento, o que
evidencia a presenca de interac¢des fisicas, além das quimicas.

Esse modelo tem sido aplicado com sucesso para a descricdo da cinética de
adsorcdo de uma variedade de adsorvatos em processos de quimissor¢cao, envolvendo
forcas de valéncia através da partilha ou troca de elétrons entre o adsorvente e
adsorvato e troca idnica (HO, 2006). O bom ajuste ao modelo de pseudo segunda
ordem e de Elovich, sugere a adsor¢cdo quimica como passo limitante e ndo a
transferéncia de massa nos estagios iniciais do processo, seguida pelo fenbmeno de
difusdo intraparticula nos estagios finais (NICIBI et al., 2008).

O processo de adsorcao do adsorvato em solucdo até o interior do adsorvente, em
geral, ocorre através de uma série de mecanismos de transferéncia de massa. Deste
modo, o0 processo pode ser descrito através do modelo de difusao intraparticula (NCIBI,
et al., 2008).

Estudos prévios realizados por pesquisadores mostram que o gréafico gt versus t°°
(Figura 11l 5) pode apresentar uma multilinearidade, o que caracteriza até trés etapas
envolvidas no processo de adsorcdo (VADIVELAN & KUMAR, 2005; HO & MACKAY,
1998). A primeira se refere a adsorcdo instantdnea ou adsor¢do na superficie externa,
representando a difusdo na camada-limite. A segunda é o estagio de adsorcéo gradual
onde a difusdo dentro da particula é a etapa limitante. A terceira etapa € o estagio de
equilibrio final, onde a difusdo dentro da particula comeca a diminuir, devido a
concentragdes extremamente baixas do adsorvato na solugao.

A inclinagdo em diferentes porcdes lineares no grafico de Werber e Morris
caracteriza o mecanismo limitante devido a difusdo no processo global de adsorcao.
Geralmente quando a difusdo intraparticula também representa um mecanismo
dominante no processo de adsorcdo, o grafico deve ser linear e se essas linhas
passarem pela origem, entdo a difusdo intraparticula sera a Unica etapa limitante do

processo. Caso contrario, outros mecanismos, juntamente com o de difusdo
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intraparticula, estardo envolvidos (BEHNAMFARD & SALARIRAD, 2009, AKSU et al.
2008; QIU et al., 2009).
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Figura 11 5. Cinética de difus&o intraparticula para adsorcdo de: (¢) Phe 200 mg.L™, (m) 300
mg.L™, (A) Phe 500 mg.L?, (x) 750 mg.L™" e ( %) Phe 1000 mg.L™, pelo adsorvente elaborado
a temperatura de: A) 25°C,B)35°Ce C)45°C

Pela Figura Il 5 é possivel observar que o processo tende a ser seguido por trés
fases representadas por porcdes lineares indicativas das etapas de difusdo na camada
limite, seguida pela difusao intraparticula, em micro, meso e macroporos, e, finalmente,
uma linha horizontal que representa o sistema em equilibrio. A inclinagdo da porgéo
final do gréfico pode ser definida como Ki que € o coeficiente de difusao intraparticula.
Por outro lado, o intercepto da porcéo inicial corresponde ao efeito da camada limite.
Quanto maior o intercepto, maior a contribuicdo da superficie como passo limitante do
processo de adsorcdo (SANKAR et al, 1999). Uma avaliacdo das parcelas
apresentadas na Figura Ill 5 mostra que, para cada valor de concentracao inicial, trés
linhas distintas de ajustes contidas nos graficos podem ser identificadas, com variacdes
no comportamento qualitativo global conforme o aumento da concentracao inicial da
Phe e da temperatura. Em geral, os valores da taxa de difusdo intraparticula (Ki)
tendem a aumentar conforme o aumento da concentracao inicial da solucdo de Phe,
sendo esse efeito atribuido ao correspondente aumento da forca motriz para a
transferéncia de massa entre a solucdo e o adsorvente (CLARK et al., 2012) e a
diminuir com o aumento da temperatura. Para os dados correspondentes a remocao da
Phe a 25 °C (Figura Ill 5 a), independente da sua concentrac&o inicial, a primeira linha
passa através da origem, indicando que a difusdo nos poros (ou difusédo intraparticula)

é um mecanismo importante. No entanto, com o aumento da temperatura, a
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intercepcao da linha tende a se afastar da origem, indicando que a difusdo em massa
(ou difusdo na camada limite) torna-se igualmente importante. Esse resultado corrobora
os valores observados nas Tabelas Ill 1 a Ill 4 do efeito da camada limite (C) que
tendem a aumentar com o incremento da temperatura, enquanto a taxa de difuséao
intraparticula (Ki) tende a diminuir. Os valores de Ki também podem indicar a adsorcao
mais rapida do adsorvato (AKSU et al. 2008). Sendo assim, & possivel inferir que em
maiores concentragcdes a remocdo do aminoacido € mais efetiva e a elevacado da
temperatura inibe a interacdo da Phe com os sitios ativos presentes no interior dos
poros do adsorvente. Tais resultados indicam que o mecanismo de adsor¢cdo pode
mudar com a temperatura, como ja foi observado a partir dos estudos realizados no
Capitulo Il. Essa mudanca no mecanismo de adsorcdo decorrente do aumento da
temperatura se deve ao fato da molécula de Phe formar ligacdes preferencialmente em
solucédo ao invés de ligacdes hidrofobicas com a superficie do adsorvente.

3.2 Cinética de adsor¢cdo monocomponente da Tyr

Os resultados da influéncia do tempo de contato e da concentracgédo inicial da Tyr
na capacidade de adsor¢céo do carvao elaborado podem ser visualizados pela Figura Il
7.

q(mg/fg)

q {mg/g)
O = WA U~ WD

q{mg/g)
[=E I VIRV - PR R - T

t(h) C

Figura Il 6. Efeito da concentracao inicial: (¢) 20 mg.L™"; (®) 30 mg.L™; (A) 50 mg.L™; (x) 75
mg.L?e ( %) 100 mg.Le do tempo de contato da solucéo pura de Tyr no processo adsortivo a:
A) 25 °C, B) 35 °C e C) 45 °C, com linhas sélidas do modelo de pseudo segunda ordem.

Os dados de adsorcédo da tirosina pelo carvao ativado demonstraram que um
tempo de contato de 6 horas assegurou o alcance das condicbes de equilibrio. As
curvas podem ser divididas em trés partes para a adsor¢cao da Tyr. Nos primeiros 30
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minutos ocorrem quase 80% da adsorcdo da Tyr. Na segunda parte (30 min<t<180
min), a inclinagdo € atenuada e ocorrem mais 15% da adsorcdo da Tyr. Na terceira
parte (t>180 min) o equilibrio comeca a ser estabelecido, ocorrendo os 5% restantes da
adsorcao do aminoacido.

O rapido aumento inicial de qt pode ser devido a maior disponibilidade de sitios
adsortivos no carvao ativado, j4 a adsor¢cdo mais lenta ao final do processo se deve a
saturacdo dos sitios ativos e a reducao da concentracdo do aminoacido na solucao.

Conforme observado nas Figuras Il 7, € possivel ainda verificar que, o aumento da
concentracéo inicial do adsorvato (Tyr) conduziu ao aumento na quantidade total
adsorvida, que pode ser atribuido ao correspondente aumento na forca motriz
(gradiente de concentracao).

Os resultados dos parametros cinéticos estdo apresentados nas Tabelas 111 5, 111 6
e Il 7 e a avaliagcédo dos ajustes dos modelos (Linear e Nao linear) pode ser visualizada

na nas Figuras 111 8, 111 9 e 111 10.
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Tabela Il 5. Parametros de diversos modelos cinéticos ndo lineares, calculados para
descrever o processo de adsorcdo da Tyr pelo adsorvente elaborado a temperatura de 25 °C

25°C

o Concentracéo inicial de Tyr (mg/L)
Modelos cinéticos 20 30 50 75 100
Qe experimental 2,009 2,739 4,628 7,306 9,105
la Ordem Irreversivel
ki(h™) 6,212 3,754 1,735 1,772 1,786
ge calculado (mg.g™) 1,7604 2,522 4,520 7,197 9,021
R? 0,881 0,897 0,912 0,955 0,955
NRMS (%) 16,004 7,201 9,638 8,304 8,375
la Ordem Reversivel
k 4,597 2,891 1,435 1,625 1,654
R? 0,917 0,939 0,954 0,975 0,972
NRMS (%) 7,498 9,354 12,084 9,649 9,531
Pseudo 2a Ordem
k, (g.mg™*.h™) 4,616 2,126 0,508 0,307 0,245
h (mg.g™.h™) 16,941 15,780 12,399 19,339 24,239
ge calculado (mg.g™) 1,915 2,723 4,938 7,928 9,945
R? 0,953 0,961 0,943 0,973 0,967
NRMS (%) 3,990 4,410 7,511 5,881 6,449
Elovich
B (g.mg'lz 4,030 2,632 1,238 0,731 0,588
a(mg'h™) 157,789 89,209 48,526 63,156 81,393
R? 0,994 0,991 0,969 0,976 0,967
NRMS (%) 1,176 1,294 4,514 2,997 4,104
Difuséao Intraparticula
ki (mg/gh®®) 0,317 0,410 1,273 1,155 2,311
C 0,1728 0,186 0,273 0,259 0,362
R’ 0,83 0,75 0,75 0,75 0,75
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Tabela 11l 6. Parametros de diversos modelos cinéticos ndo lineares, calculados para
descrever o processo de adsor¢do da Tyr pelo adsorvente elaborado a temperatura de 25 °C

35°C

Modelos cinéticos Concentracéo inicial de Tyr (mg/L)

20 30 50 75 100
Qe experimental 2,155 2,773 4,801 6,787 8,196
la Ordem Irreversivel
ki(h™) 2,991 6,415 4,020 11,674 4,182
ge calculado (mg.g™) 2,061 2,511 4,550 6,139 7,866
R? 0,984 0,955 0,972 0,942 0,982
NRMS (%) 7,705 3,573 3,111 3,543 3,377
la Ordem Reversivel
k 3,041 5,906 4,134 10,155 3,989
R? 0,996 0,974 0,985 0,958 0,992
NRMS (%) 2,542 3,432 3,207 3,390 3,593
Pseudo 2a Ordem
k, (g.mg™*.h™) 1,791 3,375 1,068 2,601 0,720
h (mg.g*.h™) 9,171 24,957 26,701 112,265 52,254
ge calculado (mg.g'l) 2,262 2,719 4,998 6,596 8,515
R? 0,993 0,986 0,982 0,983 0,999
NRMS (%) 1,607 1,783 4,898 1,988 0,362
Elovich
B (g.mg™) 2,626 2,896 1,256 1,589 0,806
a (mg*h™) 29,366 250,386 98,655 7245,493 275,320
R? 0,961 0,978 0,940 0,994 0,9671
NRMS (%) 5,826 2,863 9,767 0,945 4,286
Difuséo Intraparticula
ki (mg/gh®®) 0,275 0,386 0,574 0,625 0,971
C 0,051 0,131 0,080 0,762 0,156
R? 0,85 0,86 0,75 0,79 0,75
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Tabela 11l 7. Parametros de diversos modelos cinéticos ndo lineares, calculados para
descrever o processo de adsorcdo da Tyr pelo adsorvente elaborado a temperatura de 45 °C

45°C

Modelos cinéticos

Concentracéo inicial de Tyr (mg/L)

20 30 50 75 100
Qe experimental 1,950 2,617 4,548 6,440 8,108
la Ordem Irreversivel
ki(h™) 3,831 5,204 3,701 6,713 4,456
ge calculado (mg.g™) 1,799 2,526 4,555 5,941 7,588
R? 0,970 0,991 0,964 0,940 0,921
NRMS (%) 9,728 1,790 7,532 4478 5,749
la Ordem Reversivel
k 3,845 5,041 6,565 5,650 4,046
R? 0,983 0,997 0,974 0,961 0,963
NRMS (%) 2,039 1,475 4,073 5,203 6,662
Pseudo 2a Ordem
k, (g.mg™*.h™) 2,588 2,811 2,492 1,581 0,867
h (mg.g*.h™) 10,133 20,890 53,256 64,713 57,610
ge calculado (mg.g'l) 1,978 2,725 4,622 6,397 8,149
R? 0,990 0,997 0,993 0,987 0,974
NRMS (%) 2,569 1,345 1,588 2,147 2,994
Elovich
B (g.mg™) 3,161 2,734 1,981 1,302 0,913
a (mg'lh'l) 37,518 156,327 1232,229 893,284 480,581
R? 0,963 0,948 0,979 0,990 0,985
NRMS (%) 6,834 5,598 2,310 1,539 1,819
Difuséo Intraparticula
ki (mg/gh®®) 0,286 0,147 0,358 0,538 1,085
C 0,014 0,046 0,330 0,502 0,510
R? 0,89 0,76 0,76 0,76 0,76

147



NRMS %

NRMS 2%

Irreversivel de primeira ordem

14
12
10
" ¢
8 3 a
[ ]
6
4
2
0
0,900 0,920 0,940 0,960 0,980 1,000
R?
Pseudo segunda ordem
14
12
10
]
. %
6 ol | +
4 LI ’
2
0
0,900 0,920 0,940 0,960 0,980 1,000
R)

# Linear

M N3o Linear

# Linear

M Ndo Linear

NRMS %

NRMS %

Reversivel de primeira ordem

14 *
12 [ ]
L 4
10 - e
8 ]
6
4
2
0 # Linear
0,9000 0,9200 0,9400 0,9600 0,9800 1,0000 o
M Nao Linear
R?
Elovich
14
12
10
a8
1]
vy
4 e B .
2
% W
0 + Linear
0,9000 09200 0,900 0,900 09800  1,0000 )
B Mo Linear

R?

Figura Ill 7. Relacdo entre R> e NRMS %, utilizados para avaliagdo dos ajustes das
equacdes cinéticas lineares e nao lineares aos dados experimentais da adsorcao da Tyr a 25

°C
Irreversivel de primeira ordem
14
S
12
o 10 *
= o
28 m
Z 6 > &
4 m|m a B
2
0 # Linear
0,900 0,920 0,940 0,960 0,980 1,000 o
R? M Nio linear
Pseudo segunda ordem
14
12
10
2 s
= >
£ 6
. -
2 m n
o # Linear
0,900 0,920 0,940 0,960 0,980 1, )
R? W Nio Linear

NRMS %

Reversivel de primeira ordem

14

+

*
12
10
8 *
6
a4
[ ] HE m
2
0 # Linear
00,9000 0,9200 0,9400 0,59600 0,9800 1,0000 B
W Ndo Linear
R}
Elovich
14
12
10
* L]
w g
Z
Z 6 [ |
4 & [
+
2
* n
0 # Linear
09000 09200 0,900 09600  0,9800 1,0000
W Nio Linear

R?

Figura Ill 8. Relacdo entre R e NRMS %, utilizados para avaliacdo dos ajustes das
equacdes cinéticas lineares e nao lineares aos dados experimentais da adsor¢do da Tyr a 35

°C

148



Irreversivel de primeira ordem Reversivel de primeira ordem

14 14 L *

12 * 12

10 * 10
= . n & ®
wi 8
2 8 m] =
£ s s .
z | =

4 T 4 |

2 m 2 u ]

0 # Linear 0 # Linear

0,900 0.920 0,940 0,960 0,980 1,000 00000 09200 09400 09600 09800  1,0000

’ ’ : ! ' ’ M N3o linear W Nao Linear

R? R?
Pseudo segunda ordem Elovich

14 14

12 12

10
2 o 10
g8 2 s .
§ 6 E 6 +*

4 - P4 a

2 ’.} 2 * *e ol T

0 # Linear o + Linear

0,900 0,920 0,940 0,960 0,980 1,000 0,9000 09200 09400  0,9600  0,9800 1,0000

R W Nio Linear - B N3o Linear

Figura 111 9. Relacdo entre R e NRMS %, utilizados para avaliagio dos ajustes das equacdes
cinéticas lineares e ndo lineares aos dados experimentais da adsor¢éo da Tyr a 45 °C.

Assim, como no processo de remoc¢ao da Phe, os modelos néo linearizados, que
apresentaram melhores ajustes aos dados experimentais, na adsor¢cado da Tyr, foram
os de segunda ordem (Pseudo segunda ordem e Elovich). Como discutido no item
anterior, o bom ajuste aos modelos de segunda ordem, sugere a adsor¢cdo quimica
como passo limitante e ndo a transferéncia de massa nos estagios iniciais do processo,
seguida pelo fendbmeno de difusdo intraparticula nos estagios finais (NICIBI et al.,
2008).

O modelo de difuséo intraparticula também foi adotado com o intuito de interpretar
e analisar os diferentes mecanismos que envolvem o processo de adsorcao da Tyr em
solucbes aquosas. Assim, o grafico gt versus t°° foi plotado, como apresentado na
Figura 111 11.
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Figura I11 10. Cinética de difuséo intraparticula para adsorcéo de: (#) Tyr 20 mg.L™", (m) Tyr 30
mg.L™, (A) Tyr 50 mg.L™, (x) Tyr 75 mg. L e ( X) Tyr 100 mg.L™, pelo adsorvente elaborado a
temperatura de: A) 25 °C, B) 35 °C e C) 45 °C.

Pela Figura Il 11 é possivel observar que o processo também tende a ser seguido
por trés fases.

Conforme o aumento da temperatura ha uma diminuicdo da taxa de difusédo
intraparticula, que pode ser observada pela diminuicdo dos valores de Ki e afastamento
das retas da origem, que confirmam o envolvimento dos mecanismos de difusdo na
camada limite e intraparticula. No entanto, os valores da taxa de difusdo intraparticula
(Ki) tendem a aumentar conforme o0 aumento da concentragéo inicial da solucao de Tyr,
sendo esse efeito atribuido ao correspondente aumento da forca motriz para a
transferéncia de massa entre a solucdo e o adsorvente (CLARK et al., 2012). Os
valores de Ki também podem indicar a adsor¢do mais rapida do adsorvato (AKSU et al.
2008). Essa mudanca no mecanismo de adsorcdo decorrente do aumento da
temperatura se deve ao fato da molécula de Tyr formar ligacdes preferencialmente em

solucédo ao invés de ligacdes hidrofébicas com a superficie do adsorvente.
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3.3 Cinética de adsor¢gdo monocomponente do Trp

Como se sabe, o tempo de contato e a concentracédo inicial do adsorvato tem um
grande efeito no processo de adsorgdo. Os resultados da influéncia dessas variaveis

na capacidade de adsorcdo do carvdo elaborado pelo triptofano podem ser
visualizados pela Figura 111 13.
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Figura Ill 11. Efeito da concentrac&o inicial: (¢) 200 mg.L™; (®) 300 mg.L™"; (A) 500 mg.L™;
(x) 750 mg.L™* e ( %) 1000 mg.L™ e do tempo de contato da solucéo pura de Trp no processo
adsortivo a: A) 25 °C, B) 35 °C e C) 45 °C, com linhas sélidas do modelo de Elovich.

Os dados de adsorcéo do Trp pelo carvdo ativado em diferentes temperaturas
demonstraram que um tempo de contato de 6 horas assegurou o alcance das
condicbes de equilibrio para as concentracbes em estudo. As curvas podem ser
divididas em trés partes.

Nos primeiros 30 minutos ocorrem aproximadamente 70% da adsorcdo. Na
segunda parte (30 min<t<180 min), a inclinacdo € atenuada e ocorrem mais 20% da
adsorcdo. Na terceira parte (t>180 min) o equilibrio comeca a ser estabelecido,
ocorrendo os 10% restantes da adsorcdo. O rapido aumento inicial de g; pode ser
devido a maior disponibilidade de sitios adsortivos no carvao ativado, ja a adsorcao

mais lenta ao final do processo se deve a saturacdo dos sitios ativos e a reducédo da
concentracdo do aminoacido na solucéo.
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Conforme observado na Figura Il 13 € possivel ainda verificar que, 0 aumento da

concentracéo inicial do adsorvato (Trp) conduziu ao aumento na quantidade total

adsorvida, que pode ser atribuido ao correspondente aumento na forca motriz

(gradiente de concentracao).

Os resultados dos parametros cinéticos estdo apresentados nas Tabelas 111 8, 111 9

e Ill 10 e a avaliacdo dos ajustes dos modelos (Linear e Nao linear) pode ser

visualizada na nas Figuras 11l 14, 111 15 e 11l 16.

Tabela Il 8. Parametros de diversos modelos cinéticos ndo lineares, calculados para
descrever o processo de adsor¢ao da Trp pelo adsorvente elaborado a temperatura de 25 °C
25°C

o Concentracéo inicial de Trp (mg/L)
Modelos cinéticos 200 300 500 750 1000
Qe experimental 21,018 28,790 39,813 68,593 89,891
la Ordem Irreversivel
kl(h'l) 12,005 9,008 7,783 10,839 8,063
ge calculado (mg.g™) 19,455 26,109 35,462 62,645 78,704
R? 0,983 0,938 0,915 0,951 0,882
NRMS (%) 11,902 4,023 4,735 3,262 5,675
la Ordem Reversivel
k 10,801 7,588 6,433 9,536 5,833
R? 0,978 0,955 0,942 0,965 0,912
NRMS (%) 2,299 4,280 5,097 3,124 6,552
Pseudo 2a Ordem
k, (g.mg™*.h™) 0,907 0,470 0,281 0,238 0,124
h (mg.g™.h™) 387,404 370,884 417,032 1071,105 919,648
ge calculado (mg.g™) 20,662 28,074 38,490 67,061 85,967
R? 0,993 0,985 0,972 0,988 0,953
NRMS (%) 1,111 2,085 2,790 1,633 3,744
Elovich
B (g.mg'lz 0,549 0,331 0,217 0,152 0,096
a (mg'lh' ) 50196,886 10079,901 5865,539 57674,809 12031,550
R? 0,990 0,990 0,994 0,993 0,993
NRMS (%) 1,554 1,130 0,940 1,210 1,114
Difuséao Intraparticula
ki (mg/gh®®) 1,55 2,52 5,13 5,67 11,38
C 2,35 2,76 3,56 7,38 9,52
R? 0,77 0,83 0,77 0,75 0,77
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Tabela 11 9. Parametros de diversos modelos cinéticos néo lineares, calculados para
descrever o processo de adsorcdo da Trp pelo adsorvente elaborado a temperatura de 35 °C

35°C

Modelos cinéticos

Concentracéo inicial de Trp (mg/L)

200 300 500 750 1000
Qe experimental 20,999 28,665 39,655 67,662 87,247
1la Ordem Irreversivel

ki(h™) 7,788 4,443 4,364 6,702 3,080
ge calculado (mg.g'l) 19,455 26,870 36,280 62,352 81,533
R? 0,967 0,9521 0,923 0,950 0,906
NRMS (%) 13,634 5,032 5,800 3,969 7,674
la Ordem Reversivel

k 7,034 3,939 3,686 3,686 5,857
R? 0,981 0,973 0,954 0,949 0,969
NRMS (%) 2,997 5,930 6,960 4,393 9,895
Pseudo 2a Ordem

k, (g.mgt.h™) 0,556 0,229 0,159 0,146 0,054
h (mg.g*.h™) 243,092 193,753 249,377 663,803 420,880
ge calculado (mg.g™) 20,894 29,038 39,486 67,297 87,933
R? 0,996 0,990 0,977 0,991 0,963
NRMS (%) 0,941 2,282 3,103 1,670 4,693
Elovich

B (g.mg™) 0,426 0,246 0,176 0,122 0,075
a (mg*h™) 4941,896 1224,247 1428,443 8393,917  1993,747
R? 0,990 0,985 0,991 0,988 0,990
NRMS (%) 2,506 2,108 1,387 1,916 1,408
Difuséo Intraparticula

ki (mg/gh®®) 1,782 2,992 5,946 6,393 13,469
C 1,51 1,28 2,07 4,78 5,29
R? 0,81 0,76 0,75 0,76 0,76

153



Tabela 11l 10. Pardmetros de diversos modelos cinéticos ndo lineares, calculados para
descrever o processo de adsorcao da Trp pelo adsorvente elaborado a temperatura de 45 °C

45°C

Modelos cinéticos

Concentracéo inicial de Trp (mg/L)

200 300 500 750 1000
Qe experimental
la Ordem Irreversivel
ki(h™) 5,895 3,235 3,050 4,494 2,151
ge calculado (mg.g™) 19,538 27,345 37,091 62,633 82,648
R? 0,971 0,972 0,943 0,962 0,944
NRMS (%) 10,694 4,799 6,088 4,215 7,778
la Ordem Reversivel
k 5,454 3,0727 2,741 4,125 1,906
R? 0,986 0,988 0,970 0,981 0,972
NRMS (%) 3,192 5,318 7,187 4,705 9,490
Pseudo 2a Ordem
k, (g.mg™*.h™) 0,409 0,156 0,107 0,096 0,034
h (mg.g*.h™) 182,316 138,476 176,875 444,430 281,519
ge calculado (mg.g'l) 21,104 29,752 40,480 67,949 90,044
R? 0,997 0,996 0,985 0,995 0,978
NRMS (%) 0,729 1,772 2,943 1,341 4,742
Elovich
B (g.mg™) 0,369 0,213 0,154 0,103 0,066
a (mg'lh'l) 1712,183 550,039 685,380 2583,168 980,617
R? 0,975 0,979 0,988 0,981 0,988
NRMS (%) 3,352 3,198 2,042 2,971 1,551
Difuséo Intraparticula
ki (mg/gh®®) 1,95 3,28 6,56 7,06 14,69
C 0,94 0,36 0,95 2,36 2,81
R? 0,84 0,76 0,76 0,76 0,76

154



14

Irreversivel de primeira ordem

12 ’.
< *

ﬁ 10 & i
g° £
Pseudo segunda ordem

14

12

10
=
= 8
£ s

4 u - r

2 [ |

mg
o # Linear
0,900 0,920 0,940 0,960 0,980 1,000
W N3o Linear

R?

NRMS %

Reversivel de primeira ordem

*

*
R
-
.

Elovich
14
12
10
B
1]
4
2

* ¢+ o0 In
0 # Linear
0,000 09200 00400 09600 09800  1,0000
W Ndo Linear

R?

Figura Il 12. Relacdo entre R> e NRMS %, utilizados para avaliacdo dos ajustes das
equacdes cinéticas lineares e nao lineares aos dados experimentais da adsorcdo do Trp a 25

°C
Irreversivel de primeira ordem
14 ]
12
»*
10 *
®
2% m
Z 6 m
4
7
1]
0,900 0,920 0,940 0,960 0,980 1,000
R}
Pseudo segunda ordem
14
12
10
=
2 8
26
. | -
|
2 U -1
o
0,900 0,920 0,940 0,960 0,980 1,000

R?

Reversivel de primeira ordem

1 «
12 L 4
*
10 ]
=
v 8
g o
z 6 [
P ]
m
2
# Linear 0 # Linear
H 0,9000 0,9200 0,9400 0,9600 0,9800 1,0000
B Nio linear W NEo Linear
R2
Elovich
14
12
10
=
7y
= 8
=
z 6
4
2 * * “-‘
# Linear 0 # Linear
. 0,2000 0,9200 0,9400 0,9600 0,9800 1,0000 .
W Ndo Linear W N30 Linear

RZ

Figura 11l 13. Relacdo entre R e NRMS %, utilizados para avaliacdo dos ajustes das
equacdes cinéticas lineares e nao lineares aos dados experimentais da adsor¢éo do Trp a 35

°C.

155



Irreversivel de primeira ordem Reversivel de primeira ordem

14 14 *
12 12 a
&
10 n * 10 * =
* L 4 2 e
wog 8
= | ] * o = m
g 6 | Z s
F ] = 4 L
m
2 2
0 * Linear 0 # Linear
0,900 0,920 0,940 0,960 0,980 1,000 0,9000 0,9200 0,9400 0,9600 0,9800 1,0000 .
MW Nio linear M Ndo Linear
R? R?
.
Elovich

Pseudo segunda ordem
14

14 12
12 10

NRMS %
NRMS %

2 L X 3
| -»

* 4+ Oy
+« 1

#+Linear
0,900 0,920 0,940 0,960 0,980 1,000 L 000 05200 09400 09600 09800 1,0000 I
M N3o Linear M Nao Linear

R? R?

# Linear

co N A& o @

Figura Il 14. Relacdo entre R? e NRMS %, utilizados para avaliacdo dos ajustes das equacdes
cinéticas lineares e nao lineares aos dados experimentais da adsorcao do Trp a 45 °C.

Como pode ser observado pelas Figuras Il 14, 111 15 e Il 16, os modelos, néao
lineares, de segunda ordem (Pseudo segunda ordem e Elovich) também foram os que
forneceram melhores ajustes aos dados experimentais, indicando a presenca de
interagbes quimicas. Sendo o de Elovich o de melhor ajuste considerando as trés
temperaturas do sistema.

O modelo de Elovich considera uma diminuicdo exponencial da taxa de adsorcao
com o aumento da quantidade adsorvida e € usualmente utilizada para determinar a
cinética de quimissorcdo em suportes soélidos heterogéneos (CHIEN & CLAYTON,
1980).

O bom ajuste aos modelos de segunda ordem sugere a adsor¢cao quimica como
passo limitante e ndo a transferéncia de massa nos estagios iniciais do processo,
seguida pelo fendbmeno de difusdo intraparticula nos estagios finais (NICIBI et al.,
2008).

A investigacdo dos mecanismos de adsorgcao pelo emprego do modelo de difusao

intraparticula foi realizada, como demonstrado na Figura Il 17.
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Figura Il 15. Cinética de difusdo intraparticula para adsorcdo de: (¢) Trp 200 mg.L™, (®) Trp
300 mg.L?, (A) Trp 500 mg.L™, (x) Trp 750 mg. L™ e ( X) Trp 1000 mg.L™, pelo adsorvente
elaborado a temperatura de: A) 25 °C, B) 35 °C e C) 45 °C.

Pela Figura Ill 17 é possivel observar que é possivel observar que o processo
também tende a ser seguido por trés fases. Nesse caso o aumento da temperatura
provocou uma diminuicdo da taxa de difusé@o intraparticula, que pode ser observada
pela diminuicdo dos valores de Ki e aproximacdo das retas do grafico a origem,
resultado analogo ao encontrado no processo de adsorcdo da Phe e da Tyr. Essa
diferenca pode ser decorrente da diferenca estrutural desse aminoacido comparado
aos ja estudados, que possuem caracteristicas muito semelhantes. Visto que o grau de
hidrofobicidade do Trp € bem maior do que a da Phe e da Tyr, um leve aumento na
temperatura ndo € capaz de interferir significativamente no grau da sua hidrofobicidade
e impedir que as interacbes que ocorrem no interior dos poros do adsorvente sejam
feitas. A capacidade de hidratacdo insignificante, quando se aumenta a temperatura, €
provavelmente explicada pela saturagéo das ligacdes intra e intermoleculares que
ocorrem com 0 COO™ e com 0 NH3" (KOTOVA et al., 2001). Além disso, Weber e Morris
(1963) afirmam que em processos de adsorcao controlados preferencialmente pela
difusdo intraparticula (comuns quando os compostos possuem alta hidrofobicidade), a
difusdo € um processo endotérmico, indicando a predominancia desse mecanismo no

processo de adsorcao estudado.

157



Também pode ser observado um aumento nos valores da taxa de difusdo
intraparticula (Ki) conforme o aumento da concentracdo inicial da solucdo de Tyr,
sendo esse efeito atribuido ao correspondente aumento da forca motriz para a
transferéncia de massa entre a solugéo e o adsorvente (CLARK et al., 2012).
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4 CONCLUSAO

O estudo cinético de adsorcdo da Phe, Tyr e Trp em solucdo pelo adsorvente
elaborado foi realizado através de ensaios em batelada. Os dados experimentais
coletados pelos ensaios de adsor¢édo foram ajustados a diferentes modelos cinéticos a
fim de examinar 0s mecanismos que controlavam 0S processos.

Pelos resultados obtidos, verificou-se que os modelos cinéticos na forma néo
linearizada forneceram ajustes mais satisfatorios comparados a sua forma linearizada.

Além disso, os modelos de segunda ordem descreveram melhor o mecanismo de
adsorcdo dos aminoacidos, considerando as diferentes concentracdes das solugdes e
temperaturas empregadas no processo, indicando a predominancia de interacdes
quimicas.

Os modelos de difusdo intraparticula e de Boyd também foram empregados para
descrever as diferentes etapas que ocorreram durante o mecanismo de transferéncia
de massa e identificar aquela que controlava a velocidade de adsorc¢éao.

Os processos tenderam a ocorrer em trés etapas: difusdo em mesoporos, difusdo
em microporos e a Ultima representando o equilibrio.

Conforme o aumento da temperatura foi observado uma diminuicdo da taxa de
difuséo intraparticula e aumento do efeito da difusdo na camada limite tanto para a Phe
quanto para a Tyr. No entanto, o0 aumento da temperatura no processo de adsor¢édo do
Trp provocou uma diminuicdo da taxa de difusdo intraparticula. Essa diferenca pode
ser atribuida ao maior grau de hidrofobicidade do Trp comparado a da Phe e da Tyr.
Assim, um leve aumento na temperatura ndo € capaz de impedir que as interacdes que

ocorrem no interior dos poros do adsorvente sejam feitas.
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CAPITULO IV

EQUILIBRIO DE ADSORCAO

RESUMO

Ensaios de adsor¢cdo em batelada foram conduzidos para remover aminoacidos
aromaticos em solucdes aquosas por carvao ativado elaborado a partir do sabugo de
milho. Os dados de equilibrio foram avaliados com base nas isotermas de Freundlich,
Langmuir, Temkin, Langmuir-Freundich, Redlich-Peterson, Koble-Corrigan e
Generalizado, pelo método de regressao nao linear. Os resultados mostraram que a
capacidade de adsorcédo diminui com o incremento da temperatura, evidenciando um
processo exotérmico. Conforme o formato das isotermas, foi possivel verificar que o
processo de adsorcao foi favoravel para todos os sistemas estudados. Os modelos, de
dois parametros, que melhor descreveram o processo adsortivo foram o de Temkin e
de Langmuir, indicando interacfes quimicas. No estudo de equilibrio do processo de
adsorcao da Phe pelo carvao ativado comercial, o0 modelo de Freundlich foi o que
ajustou melhor aos dados experimentais. Todos os modelos de trés parametros
empregados para descrever o equilibrio de adsorcdo tiveram bons ajustes. Ao
comparar a capacidade maxima de adsor¢cdo do carvao ativado elaborado com outros
adsorventes para remocao de Phe em solucédo, observou-se um desempenho superior
aos demais. A investigacéo das interagdes entre adsorvato/adsorvente foram avaliadas
por analises em infravermelho. Os resultados mostraram uma tendéncia dos
grupamentos amino e do anel aromatico da molécula de Phe se ligar com as estruturas
aromaticas e com o grupamento fosfato da superficie do carvédo ativado. A mistura
binaria Phe-Tyr também foi avaliada pelo emprego dos modelos competitivos de
Langmuir e Freundlich. Os resultados indicaram uma preferéncia na adsorcdo da Phe
comparada a Tyr. Os parametros termodindmicos denotaram um processo exotérmico,
espontaneo e favoravel na adsorcdo monocomponente dos aminoacidos aromaticos.
Os altos valores da energia de ativagcado encontrados no processo de remocao da Phe
pelo adsorvente elaborado indicou a presenca de reacfes quimicas, que demonstram a
seletividade no processo.

Palavras-chave: adsorcao, fenilalanina, tirosina, triptofano, equilibrio.

160



1 INTRODUCAO

A fenilcetondria (PKU), como € mundialmente conhecida, ¢ uma doenca
metabdlica, transmitida geneticamente de forma autossémica recessiva, causada por
uma mutacdo no gene que codifica a enzima fenilalanina-hidroxilase, ativa no figado e
responsavel pela transformacédo do aminoacido fenilalanina (Phe) em tirosina (Tyr).
Individuos com PKU classica que néo restringem a Phe da dieta podem desenvolver
um grave, progressivo e irreversivel atraso do desenvolvimento neuropsicomotor
(MIRA & MARQUEZ, 2000).

A principal meta do tratamento da fenilcetontria € manter a concentracao
sanguinea de fenilalanina em niveis limites seguros sendo conseguido através da
introducdo de dieta com baixo nivel de fenilalanina. Os substitutos proteicos
apresentam todos os aminoacidos com excecdo da fenilalanina e permitem o
suprimento acima de 75% da recomendacédo proteica em pacientes com fenilcetonuria
classica (MACDONALD & D’CUNHA, 2007).

Vérios métodos sdo utilizados para conseguir a remocao da Phe para a fabricacédo
desses suplementos, como adsor¢cado em carvao ativado, que é a alternativa mais viavel
e, por isso, a mais utilizada na remocdo de aminoacidos em solugdo (TITUS et al.,
2003). Contudo, esse procedimento ainda gera um aumento consideravel no custo das
formulagbes. Assim, recentes pesquisas tém focado no desenvolvimento de
adsorventes alternativos de baixo custo, renovavel, eficiente e disponivel localmente
(OLIVEIRA et al., 2008; FRANCA & OLIVEIRA, 2010; NUNES et al 2011).

A adsorcao é um fendbmeno de superficie no qual o soluto é removido de uma fase
e acumulado na superficie da segunda fase. O tempo que a molécula do adsorvato fica
ligada a superficie do adsorvente depende diretamente da energia com que a molécula
€ segura, ou seja, € uma relagcéo entre as forcas exercidas pela superficie sobre essas
moléculas e as for¢cas de campo das outras moléculas vizinhas. Essa diferenca que ira
determinar se a adsorcéo é fisica ou quimica (HOMEM, 2001).

Os dados de equilibrio demonstram os fundamentos fisico-quimicos e, desta
maneira, pode ser avaliada a aplicabilidade do processo de adsorcdo como uma
operacao unitaria (KUMAR et al., 2005).

Quando um unico componente esta sendo adsorvido na superficie do sdlido, diz-se
estar ocorrendo adsor¢cdo monocomponente. Entretanto, na pratica, € pouco

frequente a ocorréncia deste tipo de sistema, sendo mais comuns casos onde
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diferentes espécies competem pela superficie do solido, denotando-se adsorcao
multicomponente (BUARQUE, 1999).

Doulia et al. (2001) demonstraram que 0s aminoacidos aromaticos triptofano,
fenilalanina e tirosina séo preferencialmente adsorvidos quando em solucdo com outros
aminoécidos, devido a sua maior hidrofobicidade. Assim, a adsor¢gdo multicomponente
da Phe em uma solugdo em que apenas 0s aromaticos estejam presentes pode
proporcionar um cenario razoavel do que aconteceria durante o processo.

Uma das preocupacdes em relacdo aos substitutos proteicos tem sido a
suplementacdo de tirosina. O trabalho de Spronsen et al., (2001) demonstrou uma
incapacidade de dietas enriquecidas com tirosina em manter os niveis da mesma,
havendo uma diminuicdo da concentracdo da tirosina com a queda da concentragcéao da
fenilalanina.

Deste modo, diversos modelos de equilibrio foram aplicados no estudo da
adsorcdo de aminodcidos arométicos em sistemas unitdrios e em sistema binario
composto pela mistura Phe-Tyr. O desempenho do material adsorvente de custo
reduzido foi comparado ao de um comercial e a outros descritos na literatura,

destinados a remover Phe em solucéo.
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2 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Biocombustiveis do Departamento
de Engenharia Mecéanica da UFMG (DEMEC/UFMG) com a colaboracéo do Laboratorio
de Espectrofotometria do departamento de Quimica da UFMG (DQ/UFMG).

2.1 Materiais

O material precursor utilizado para elaboracdo do adsorvente foi o sabugo de
milho, fornecido pela EMBRAPA Milho e Sorgo de Sete Lagoas — MG. Padrbes dos
aminoacidos L-Fenilalanina, L-Tirosina foram e L-Triptofano foram adquiridos da

Sigma-Aldrich (Sao Paulo, Brasil). Carvao ativado comercial — Carbomafra.

2.2 Preparo do adsorvente

O sabugo de milho, previamente moido, (100 g) foi ativado quimicamente pela
impregnacao com acido fosférico (HsPO4) 85% (100 mL) e agitado manualmente por 3
minutos a temperatura de 25 °C. A taxa correspondente de impregnacao (g H3zPOg4
85%/g sabugo de milho) foi de 1,7:1 (CLARK et al., 2012).

A mistura foi lavada com agua destilada para remover o excesso de acido a fim de
cessar a reacdo (FENG et al., 2004). Em seguida, efetuou-se a carbonizacdo das
amostras, armazenadas em cadinhos de porcelana, em forno mufla a 400 °C na taxa
de 20 °C.min™ por 1 hora sob atmosfera ambiente.

Depois de resfriado em temperatura ambiente, o material carbonizado foi
submetido a diversas lavagens com solucdo de bicarbonato de sodio 1 % até que o
filtrado atingisse pH 6 (SRIHARI & DAS, 2008), seguido por lavagens com agua
destilada para remover residuos de matéria organica e mineral (NAMANE et al., 2005).
Apds a secagem a 105 °C em estufa com circulagdo de ar por 24 horas, o material
adsorvente foi entdo macerado e peneirado para obtencdo de particulas com diametro
entre 0,425 a 0,15 mm.
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2.3 Ensaios de adsorcgéao

Ensaios de adsorcao foram feitos em sistema de batelada (TITUS et al., 2003) com
solugbes aquosas de Phe, Tyr e Trp puras e com a mistura Phe/Tyr. A dosagem
empregada do material adsorvente elaborado nas solucdes (em pH préximo ao neutro)
foi de 10 g.L™* contidas em frascos Erlenmeyers de 250 mL acoplados a uma mesa com
agitacao constante de 100 rpm (CLARK et al, 2012).

Os ensaios foram conduzidos a temperatura de 25, 35 e 45 °C para as solugdes
puras e a 25 °C para as misturas binarias. Durante intervalos de tempo
predeterminados (5, 15, 30, 60, 180 e 360 min) aliquotas de 2 mL foram tomadas das
solugdes puras e binérias.

Os valores de concentracdo inicial dos aminoacidos variaram em 200, 300, 500,
750 e 1000 mg.L'l para a Phe e para o Trp e, em 20, 30, 50, 75 e 100 mg.L'l para a
Tyr. Os menores valores da concentracao inicial da Tyr se devem ao seu baixo grau de
solubilizagéo, cerca de 10 vezes menor comparado ao da Phe. Ensaios de adsorc¢ao da
Phe em o sistema monocomponente a 25 °C também foram conduzidos utilizando
carvdo ativado comercial com o objetivo de comparar o desempenho entre o0s
adsorventes.

Para a avaliacdo dos sistemas binarios, os testes foram conduzidos empregando
volumes iguais de cada solu¢do de aminoacido, fixando a concentracdo do aminoécido
interferente e variando a do aminoacido primario: a) Tyr como aminoacido primario
(variando de 20 a 100 mg.L™}) e a Phe como interferente (500 mg L™); b) Phe como
aminoécido primério (variando de 200 a 1000 mg.L™*) e a Tyr como interferente (50
mg.L™).

A averiguacao das absorbancias das aliquotas foi feita por espectrofotémetro UV-
Vis (Hitachi U-2010) no comprimento de onda caracteristico da fenilalanina, da tirosina
e do triptofano (257, 277 e 270 nm, respectivamente). Através das curvas de calibracao
das solugbes em estudo, as concentracdes das aliquotas foram calculadas. As
capacidades de adsor¢do do carvdo em funcédo do tempo, foram avaliadas de acordo
com a equacao:

(C,-C, )V
m (1)

em que C; e C; correspondem as concentracdes iniciais e no tempo t do adsorvato na

g, =

solucdo (mg.L™), respectivamente; q; é a quantidade adsorvida por grama de
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adsorvente no tempo t; V é o volume da solucédo (L) e m € a massa de adsorvente
utilizada (g).
Os testes foram feitos em triplicatas.

2.4 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Para se comparar o desempenho do adsorvente elaborado (CS) com o do carvao
ativado comercial (CC) no processo de remocédo da Phe, os estudos de equilibrio das
solucdes puras desse aminoacido também foram investigados para o carvao ativado
comercial a temperatura ambiente.

Os modelos isotérmicos utilizados para o estudo de equilibrio monocomponente
foram os de Langmuir, Freundlich e Temkin, para isotermas de dois parametros e os de
Redlich-Peterson, Koble, Generalizado e Langmuir-Freundlich, para isotermas de trés
parametros. Os modelos de equilibrio utilizados para o estudo do sistema binario foram
0 competitivo de Langmuir e a equacao modificada de Freundlich. As equagbes
envolvidas em cada um dos modelos e os seus parametros estdo apresentadas na
Tabela IV.1.

Os ajustes das isotermas foram feitos por regressdo nao linear usando o software
Statistica 8.0 (Statsoft®) a um intervalo de 95% de confianca. Para obter os valores dos
saques iniciais referentes aos parametros dos modelos ndo lineares, as equacodes
linearizadas também foram empregadas.

A avaliacdo dos ajustes dos modelos aos dados experimentais foi realizada com
base no coeficiente de determinacdo (R%) e também pelo NRMS (Normalized Root

Mean Square), conforme equacao:

r

NRMS(%) :100\/2 |.(q9:exp B qexcalc )/qEXP ]2 IN

(2)

Sendo 0 (e, calculado e experimental, a capacidade de adsorcdo no equilibrio e o
N o0 nimero de pontos experimentais.

O parametro da capacidade maxima de adsor¢cdo de Langmuir (gm) na remogéo da
fenilalanina em sistema monocomponente, foi utilizado para comparar o desempenho
entre os adsorventes descritos na literatura com o elaborado no presente estudo. O
valor de g, de Langmuir também foi calculado para o carvdo ativado comercial pela
realizacdo de ensaio de adsorcao.

A fim de examinar o modelo de equilibrio que melhor se ajustou aos dados

experimentais, o grafico R? versus NRMS % foi plotado. Os valores acima de 0,95 (R?)
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e abaixo de 5 (NRMS%) sao indicativos de bons ajustes. Por isso, conforme
demonstrado na Figura IV 1, esses devem estar contidos, preferencialmente, no 4°

quadrante do grafico.

Tabela IV 1. Equagbes dos modelos de equilibrio avaliados na modelagem dos dados
experimentais de adsor¢ao.

Modelos Equacédo néo linearizada Equacéo linearizada Referéncia

Modelos de equilibrio monocomponente de dois parametros

Langmuir g, = qmbCe i:ixi i Langmuir, (1916)
®1+hC, g ba, C. q,
Freundlich q. = kFCe% Ing, =Ink. +(1/n).InC, Freundlich, (1906)
Temkin & Pyzhev,
Temkin q. =a; In(K;C,) . =a; In(K;) +a; In(C,) (1940)
Modelos de equilibrio monocomponente de trés parametros
. _ ageC, I aC, | INC_ +InK Redlich & Peterson,
Rendlich-Peterson de ik o Mg —p |~ tINkKe (1959)
+ KgeC, g, —
n
Koble-Corrigan q :& i: 1 + Kic Koble & Corrigan,
e 1+ KKCCen qe aKCCen aKC (1952)
- 9nC,’ On Sumaniit et al
Generalizado Qe =—"—— Inf ™ -1|=InK;-nInC, :
KG +Ce” . (2012)
K, .C)" 1 1 1 1
Langmuir-Freundlich S LFE)” —= X+ — Janos et al. (2009)
1+(KLFCe) qe KLqu Ce qm
Modelos de equilibrio binarios
KL,iCe,i
Langmuir competiivo &1~ 0mi & Levan &
g9 p 14 Z K C . - Vermeulen, (1981)
L,i~e,i
i=1
y
H H KF iCei
Freundlich extendido Uei = Qi T - Wau et al., (2009)
1"‘2 KeiCei
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Figura IV 1. Modelo do gréafico de R2 versus NRMS % utilizado para avaliacdo dos ajustes dos
modelos de equilibrio aos dados experimentais.

2.4.1 Caracterizagdo termodinamica do processo

Os aspectos energéticos da adsorcdo podem ser analisados através da
determinacao dos parametros termodinamicos, utilizando parametros de equilibrio nas
diferentes temperaturas. Os parametros termodinamicos determinados foram a
variacdo da energia livre de Gibbs (AG), a entalpia (AH) e a entropia (AS) do sistema
de adsorgéao caracterizado. Para determinar AG, utilizou-se a equacdo 3, emque R é a
constante dos gases ideais e T é a temperatura em Kelvin. A constante de equilibrio

termodinamico K? foi obtida a partir do valor da constante do modelo de Langmuir

(AKSU, et al., 2008).
AG =-RT.InK¢ 3)

Para obter os valores de AH e AS, foi utilizada a equacéo de Van't Hoff, descrita
abaixo, em que AH e AS podem ser obtidos da inclinagéo e intercepto da curva de K¢

versus 1/T.

nke - AS _AH
CT R TRT (4)

Também foi determinada a energia de ativacdo envolvida no processo, que auxilia
na definicAo de conclusdes importantes acerca do sistema estudado. O valor da
energia de ativacdo (Ea) pode ser obtido a partir da inclinacdo da curva In k versus 1/T
da equacao de Arrhenius a seguir:
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Ea
INnK =InA——
RT ©®)

em que o K é a constante calculada no modelo cinético de pseudo-segunda-ordem
(AKSU, et al., 2008).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Equilibrio de adsor¢cdo monocomponente da Phe, Tyr e Trp pelo

adsorvente elaborado

As analises e os projetos dos processos de adsorcdo requerem o conhecimento
dos dados de equilibrio para o melhor entendimento do processo (KUMAR et al., 2005).

As isotermas mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e
a concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura, 0 que
permite prever a quantidade de carvao necessaria para a retirada total, ou parcial, do
adsorvato de um meio (CUSSLER, 1997). Assim, as isotermas de adsorcdo foram
plotadas referentes a cada aminoacido removido sob diferentes temperaturas do
sistema e estdo apresentadas na Figura IV 2.

-

qe (mg/g)
qe (mg/fg)
= R W Es i - o WO

0 100 200 300 400 500 600 700 0 5 10 15 20 25
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
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0 50 100 150 200
Ce (mg/L)

C
Figura IV 2. Isotermas de adsorcado: A) Phe; B) Tyr e C) Trp, nas temperaturas de: (¢) 25 °C,

(A) 35 °C e ( X) 45°C pelo adsorvente produzido, com linhas so6lidas do modelo de Rendlich-
Peterson.
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De acordo com o formato da curva da isoterma € possivel obter informacdes sobre
0 processo de adsorcao (DO, 1998), conforme apresentado na Figura IV 2, pode-se
dizer que todas as isotermas indicam processo favoravel para a remocdo dos
aminoacidos aromaticos.

O aumento na temperatura conduziu a uma diminuicdo na quantidade adsorvida,
indicando que o processo de adsorcao é exotérmico. Em temperaturas mais elevadas,
as moléculas dos aminoacidos irdo apresentar maior tendéncia a formar ligacOes
hidrofébicas em solucdo, impedindo, assim, as suas interacfes hidrofobicas com a
superficie do adsorvente (EL SHAFEI & MOUSSA, 2001). A influéncia da temperatura
no processo de adsor¢cdo € muito estudada e alguns trabalhos que investigaram esse
fator no processo de remocdo de aminoacidos aromaticos também perceberam o
decréscimo da capacidade de adsorgdo conforme aumento da temperatura (DIEZ et al.,
1998; WRIGHT et al. 2003; TITUS et al., 2003; SILVERIO, 2004; LEE, et al., 2006,
CLARK et al., 2012). No entanto, o efeito causado por esse parametro no processo de
adsorcdo do Trp € bem menor quando comparado aos demais aminoacidos. Isso se
deve ao seu alto grau de hidrofobicidade comparado aos outros e, por isso, O
acréscimo da temperatura ndo foi suficiente para impedir com que as interacfes
hidrofébicas ainda ocorram com a superficie do adsorvente. Os altos valores da
capacidade de adsor¢céao do Trp comparado aos demais confirmam essa hipoétese.

O estudo de componentes unitarios no processo adsortivo é relevante para
estabelecer os mecanismos que podem ocorrer no sistema estudado e, portanto, ser
capaz de estabelecer as condicbes de adsorcédo, a fim de favorecer a remocao do
soluto estudado quando em sistemas multicomponente. Um exemplo que se aplica aos
objetivos do presente estudo € o caso de hidrolisados proteicos, onde outros
aminoacidos estao presentes e podem competir durante o processo.

Assim, os modelos de adsor¢cdao de Langmuir, Freudlich, Temkin, Rendlich-
Peterson, Koble-Corrigan, Generalizado e Langmuir-Freundlich foram utilizados para
ajustes aos dados experimentais do processo de adsorcdo da Phe, da Tyr e do Trp
pelo adsorvente elaborado CASM. Os valores dos seus parametros, coeficientes de
determinacdo e NRMS% estéo listados na Tabela IV 2. A avaliacdo dos ajustes dos

modelos pode ser visualizada pelas Figuras IV 3.

170



Tabela IV 2. Parametros dos modelos de equilibrio ndo linear de Langmuir, Freundlich,
Temkin, Redlich-Peterson, Koble-Corrigan, Generalizado e Langmuir-Freundlich, para remoc¢ao

da Phe, Tyr e do Trp em solucbes monocomponente.

CASM
Modelos de Equilibrio Phe Tyr Trp
monocomponente

25°C 35°C 45°C 25°C 35°C  45°C 25°C  35°C 45°C
Langmuir
b (L.mg™) 0,002 0,003 0,003 0,164 0,140 0,106 0,025 0,029 0,027
dm (Mg.g™) 109,22 83,377 69,911 14,191 10,87 11,33 116,0 105,12 102,12
RL 0,782 0,793 0,807 0,299 0,395 0,453 0,245 0,252 0,261
R? 0,992 0,995 0,980 0,992 0,996 0,995 0,987 0,996 0,994
NRMS % 5,527 3,694 6,490 8,443 3,605 4,226 8,526 2,485 3,448
Freundlich
Ke [mg.g(mg.L'H ™" 1,148 1,411 1,576 2,398 1,957 1,619 9,155 10,01 9,604
n 1,546 1,724 1,864 1,777 2,109 1,922 2,103 2,29 2,314
R2 0,984 0,972 0,937 0,984 0,959 0,970 0,979 0,979 0,978
NRMS % 6,639 8,563 11,524 15,514 12,14 11,23 8,104 9,40 9,601
Temkin
Kr (L.mg™) 0,032 0,028 0,028 1,482 1,258 0,968 0,287 0,28 0,260
a, 9,033 8,223 7,288 1,422 1,080 1,124 10,51 10,0 9,800
R? 0,964 0,997 0,986 0,991 0,994 0,999 0,970 0,998 0,998
NRMS % 11,024 2,518 3,757 3,350 4,291 1,417 12,14 4,437 6,234
Redlich-Petreson
Kre (L.mg™) 0,0005 0,0005 0,00001 0,0106 0,075 0,076 0,078 0,05 0,057
arpe (L.g7H 0,252 0,213 0,184 1,717 1,338 1,130 3,789 355 3,319
n 1,215 1,434 1,88 1,923 1,148 1,07 0,83 0,90 0,89
R2 0,992 0,999 0,992 0,992 0,997 0,995 0,989 0,996 0,996
NRMS % 5,755 0,826 4,616 1,626 2,539 4,182 7,440 2,481 3,731
Koble-Corrigan
Kkc (L.mg™) 0,0026 0,0011 0,0003 0,167 0,133 0,103 0,032 0,03 0,033
ake (L.g™) 0,291 0,071 0,017 1,744 1,294 1,041 4,735 4,04 3,788
n 0,989 1,290 1,579 1,527 1,182 1,144 0,807 0,88 0,88
R? 0,992 0,999 0,998 0,998 0,998 0,995 0,990 0,997 0,995
NRMS % 5,465 1,081 1,527 1,764 2,766 3,722 6,852 2,758 3,965
Generalizado
Ke (mg.L™) 754,10 907,965 17864,04 5,963 7,500 9,703 30,46 28,52 29,70
am(mg.g™) 111,21 65,178 46,89 10,404 9,708 10,10 144,2 1152 1125
n 0,989 1,290 2,00 1,527 1,181 1,144 0,807 0,88 0,88
R? 0,992 0,999 0,992 0,992 0,998 0,995 0,990 0,997 0,995
NRMS % 5,465 1,081 4,378 1,764 2,766 3,722 6,852 2,758 3,965
Langmuir-Freundlich
Kir (L.mg™) 0,0022 0,0011 0,0003 0,167 0,133 0,103 0,032 0,035 0,033
gm(mg.g™) 106,48 65,17 50,98 10,404 9,780 10,10 144,2 1152 1125
n 1,03 1,29 1,57 1,527 1,181 1,144 0,807 0,88 0,88
R2 0,993 0,996 0,998 0,998 0,998 0,996 0,990 0,997 0,995
NRMS % 5,214 1,081 1,527 1,763 2,766 3,722 6,852 2,758 3,965
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Figura IV 3. Relacdo entre R* e NRMS %, utilizados para avaliagio dos ajustes dos modelos
de equilibrio.

Como pode ser observado pelas Figuras, dentre os modelos de dois parametros,
Temkin e Langmuir foram os que forneceram os melhores ajustes aos dados
experimentais para o processo de adsorcao da Phe, da Tyr e do Trp.

O modelo de Langmuir esta associado a adsor¢do homogénea e em monocamada,
caracteristico de processos quimicos que denotam uma maior seletividade (GURSES
et al.,, 2004; KHAMBHATY et al., 2009). A natureza homogénea do processo de
adsorcdo e a presenca de interacbes quimicas sdo confirmadas pelo modelo de

Temkin, que €& caracterizado pela distribuicdo uniforme da energia de ligagdo do
processo (MANE et al., 2007; HAMDAOQUI et al., 2008).
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As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ainda serem
expressas pelo fator de separacdo adimensional ou parametro de equilibrio, Ry,
(MALKOC et al., 2007). Como pode ser observado os valores de R ficaram entre O e 1
para todos os processos estudados, demonstrando uma adsorcao favoravel.

As constantes Kr de Temkin e b de Langmuir correspondem a energia maxima de
ligagdo e ao calor adsortivo, respectivamente. No entanto, ndo foram observadas
diferencas significativas desses valores conforme aumento da temperatura. Em relacéo
a capacidade maxima de adsorcdo gm de Temkin e de Langmuir, esses parametros
diminuiram com o aumento da temperatura, reforcando o carater exotérmico dos
processos de adsorcéo estudados.

Entretanto, quando se utilizou os modelos de trés parametros (Redlich-Peterson,
Koble-Corrigan, Generalizado e Langmuir-Freundlich) o ajuste aos dados
experimentais foi otimizado e todos os modelos apresentaram uma boa descricdo do
processo de adsor¢cdo dos amino4cidos em estudo.

As isotermas de trés parametros foram propostas justamente para obter melhores
ajustes do que aqueles encontrados quando se empregava as isotermas de Langmuir
ou Freundlich. Essas isotermas representam uma combinacdo dos modelos tipicos das
isotermas de Langmuir e Freundlich.

Apesar do bom ajuste obtido pela aplicacdo dessas isotermas, os valores de n
quase sempre extrapolaram o intervalo de 0 a 1, aproximando das caracteristicas do
modelo de Langmuir no processo de adsorcdo da Phe e da Tyr. E possivel observar
ainda que, também, os valores de gm dos modelos de trés parametros diminuiram com
o incremento da temperatura, confirmando a caracteristica exotérmica de todos os

processos em estudo.

3.2 Estudos de equilibrio da adsor¢cdo monocomponente da Phe em

carvao ativado comercial

A fim de comparar o desempenho do adsorvente elaborado com um comercial,
estudos de equilibrio do processo de adsor¢cdo da Phe a 25 °C também foram feitos
utilizando esse material adsorvente.

A isoterma de adsorcao da Phe a 25 °C pelo carvao ativado comercial pode ser

visualizada pela Figura 1V 4.
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Figura IV 4. Isoterma de adsor¢cédo da Phe pelo carvdo ativado comercial a 25 °C, com linha
solida do modelo de Freundlich.

De acordo com o formato da curva da isoterma € possivel verificar que o processo
de remocéo da Phe pelo carvao ativado comercial também é favoravel.

Modelos de equilibrio foram empregados para ajuste aos dados experimentais e a
descricéo dos seus parametros encontram-se na Tabela IV 3.

Tabela IV 3. Pardmetros dos modelos de equilibrio ndo linear de Langmuir, Freundlich,
Temkin, Redlich-Peterson, Koble-Corrigan e Generalizado, para remoc¢édo da Phe em solucbes
monocomponente a 25 °C

Modelos de equilibrio de dois parametros Modelos de equilibrio de trés parametros
Langmuir Redlich-Petreson
Ke (L.mg™) 1,213 Krp (L.mg™) 0,397
gm (Mg.g™) 69,55 are (L.g7Y) 4,223
RL 0,451 n 0,684
R® 0,969 R? 0,996
NRMS % 7,573 NRMS % 2,096
Freundlich Koble-Corrigan
Kr [mg.g™(mg.L ™)™ 6,523 Kke (L.mg™) 0,0278
n 2,535 ake (L.g™) 5,163
R 0,994 n 0,503
NRMS % 3,711 R? 0,995
NRMS % 2,783
Temkin Generalizado
Kt (L_mg’l) 0,203 Kg (mg_L’l) 35,985
a, 0,397 am(mg.g™) 185,802
R 6,228 n 0,503
NRMS % 0,983 R? 0,995
Kr (L.mg™) 5,524 NRMS % 2,783
Langmuir-Freundlich
Kie (mg.L™) 0,027
am (mg_g'l) 185,802
n 0,503
R 0,995
NRMS % 2,783
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No processo de adsorcédo da Phe pelo carvao ativado comercial, o modelo de dois
parametros que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Freundlich, que
considera o solido heterogéneo e distribuicdo exponencial para caracterizar adsor¢ao
em multicamadas e interacdo entre os componentes do sistema (BANSAL & GOYAL,
2005). Quando aplicado os modelos de trés parametros, o ajuste aos dados
experimentais também foi otimizado. Nesse caso o expoente n obedeceu ao intervalo
de 0 a 1, indicando que duas reagfes podem estar ocorrendo simultaneamente,
supondo a fisica de maior predominancia devido ao melhor ajuste ao modelo de
Freundlich. Como o presente estudo visa a utilizacdo do adsorvente para remover Phe
em hidrolisado do soro do leite, a ndo seletividade representa maiores gastos no
processo. A possibilidade de interagéo entre os componentes do sistema pode conduzir
a uma menor capacidade de remocao da Phe pela competicdo entre os componentes,
além da necessidade da introducdo de uma etapa para recuperacdo dos outros
aminoacidos adsorvidos.

Além disso, a maior capacidade de adsorcdo, gm, da Phe pelo adsorvente
elaborado comparado ao carvao ativado comercial, demonstra a eficiéncia da utilizacao
do sabugo de milho como material precursor no preparo de adsorventes de baixo custo
para remover Phe em solugdo aquosa. Uma comparacao do desempenho de diversos
adsorventes descritos na literatura por meio da capacidade maxima de adsorcdo de

Langmuir pode ser observada pela Tabela IV 4.

Tabela IV 4. Capacidade méxima de adsorcao (gm) de fenilalanina baseado em Langmuir de
varios adsorventes submetidos a ensaios a temperatura de 25 °C.

Adsorventes qm (Mg.g™) Referéncia

Adsorventes poliméricos porosos 115,6 Grzegorczyk e Carta (1996)
Carvéo ativado (sabugo de milho) 109,22 Este estudo
Resinas Poliméricas 100,75 Diez et al (1998)
Carvéo at|\!a_1do comercial de colunas 100 Garnier et al. (2007)
cromatograficas

Platina 92,6 Wright et al. (2003)
Carvao ativado comercial 69,55 Este estudo
Carvéo ativado (gréos defeituosos de café) 69,5 Clark et al (2012)
Diferentes resinas macroporosas 12-67 Mei, Min e Lu, (2009)
Aerogel esférico de carbono 66 Long et al. (2009)
Adsorventes poliméricos naniénicos 62,77 Lee et al (2006)
Zeolita 42,9 Titus et al. (2003)
Peneiras moleculares mesoporosas de silica 34,6 O’Connor et al. (2006)
Membranas hibridas 1,2 Wu et al. (2009)

N&ao existem muitos trabalhos na literatura que estudaram os mecanismos e 0
equilibrio de adsorcdo da fenilalanina por carvao ativado proveniente de materiais

alternativos. Porém, ao comparar os valores da capacidade maxima de adsorcdo dos
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adsorventes listados na Tabela IV 4 é possivel notar a viabilidade do emprego do
carvao ativado elaborado em processos que visam a remoc¢do da Phe em solucéo

aguosa.

3.3 Estudo do equilibrio de adsorcdo dos aminoacidos Phe-Tyr em

sistema binario

Como uma das preocupacdes em relacdo aos substitutos proteicos tem sido a
suplementacao de tirosina e Doulia et al. (2001) j& demonstraram que 0s aminoacidos
aromaticos sao preferencialmente adsorvidos quando em solugdo com outros, devido a
sua maior hidrofobicidade, o estudo do equilibrio de adsor¢do também foi conduzido
para sistema binario (Phe-Tyr) e os resultados dos modelos ajustados encontram-se

descritos na Tabela IV 5.

Tabela IV 5. Sistemas binarios de adsorcdo da Phe e da Tyr a 25 °C e os seus parametros de
equilibrio.

Aminoéacido
Modelo de equilibrio para sistema binario + q max Kio/Kii NRMS % R?
interferente (mg/g)
Langmuir competitivo (Levan e Vermeulen,
a) Phe como aminoacido primario Phe-Tyr 78,46 0,12 3,194 0,996
b) Tyr como aminoacido primario Tyr-Phe 6,78 7,3 0,505 0,999
Freundlich modificado (Wu and Li., 2009)
a) Phe como aminoacido primario Phe-Tyr 79,17 0,13 3,488 0,995
b) Tyr como aminoacido primario Tyr-Phe 6,35 51 0,359 0,999

Os modelos binarios apresentaram bons ajustes para todos os sistemas estudados.
Porém, quando se estudou o equilibrio de adsor¢do da Phe na presenca da Tyr pelo
adsorvente elaborado, a maior aproximagcao aos dados experimentais ocorreu para a
isoterma competitiva de Langmuir, evidenciado pelos valores de NRMS%. Contudo, ao
investigar a adsorcao da Tyr na presenca da Phe, o melhor ajuste foi para o modelo de
Freundlich modificado. Esses resultados sugerem que a interagdo entre a superficie do
adsorvente e o soluto seja maior para a Phe do que para a Tyr.

A dinamica de adsorcdo da mistura Phe e Tyr também foi investigada pela razao
ge'/ge. Sendo ge' a capacidade de adsor¢cdo do componente primario em sistema
binario estimada experimentalmente e ge a capacidade de adsor¢do do componente
primério em sistema unitario ou monocomponente estimada experimentalmente. Em

geral, ha trés tipos possiveis de comportamento: ge'/qe>1, indicando sinergismo (0
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efeito da mistura € maior do que a dos adsorvatos individuais na mistura); ge'/ qe<1,
correspondente ao antagonismo (o efeito da mistura é menor do que de cada um dos
adsorvatos individuais na mistura) e ge'/qe = 1, ndo hé interacdo (a mistura ndo tem
nenhum efeito sobre a adsor¢cdo de cada um dos adsorvatos na mistura) (MAHAMADI
& NHARINGO, 2010).

O pardmetro K. é uma relagcdo das constantes de adsorcdo e dessorcao
(MAHAMADI & NHARINGO, 2010). Assim, o fato da relagdo entre as constantes ser
maior para a Phe comparada a Tyr, confirma a maior afinidade do adsorvente pela Phe.

A razéo ge'/ge foi de 1,19 para adsorcdo de Phe na presenca de Tyr, sugerindo
que o interferente ndo comprometeu o processo de adsor¢do do componente primario.
No entanto, a razdo ge'/qe para a adsorcao de Tyr na presenca de Phe foi de 0,37,
indicando que a adsorcdo da Tyr foi deprimida pela presenca da Phe na solucdo
binaria. Esses resultados indicam uma preferéncia na adsor¢cdo da Phe pela superficie

do adsorvente elaborado comparada a Tyr.

3.4 Termodinamica de adsorcdo monocomponente da Phe, da Tyr e
do Trp

Os parametros termodinamicos calculados para as temperaturas estudadas, assim

como a energia de ativacao sao apresentados na Tabela IV 6.

Tabela IV 6. Parametros termodinamicos calculados para o processo de adsorcao
monocomponente dos aminoacidos arométicos pelo adsorvente elaborado.

Adsorvatos T (K) AG (kJ.mol™) AH (kJ.mol™®) AS (J.mol™.K") Ea (kJ.mol™?)

298,15 -2,06

Phe 308,15 -1,79 -12,40 0,034 79,49
318,15 -1,37
298,15 -2,10

Tyr 318,15 -1,08 -26,32 0,081 33,19
318,15 -0,48
298,15 -2,69

Trp 308,15 -2,87 -1,99 0,0025 40,04
318,15 -2,73

A energia livre de Gibbs denota a espontaneidade do processo adsortivo. Os
valores negativos de AG obtidos indicam que a adsorgdo dos aminoacidos pelo carvao
ativado produzido é favoravel e espontanea em todas as temperaturas de trabalho
estudadas. Além disso, valores mais negativos de AG implicam em maior forga motriz
para o processo de adsor¢cdo. Com o aumento da temperatura, houve diminuicdo do
moédulo de AG no processo de adsorcdo da Phe e da Tyr, e, portanto, da
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espontaneidade, resultando em menor forca motriz e menor capacidade de adsorcao
em temperatura mais elevada (LEE et al., 2006). O valor negativo de AH indica que os
processos de adsor¢cdo dos aminoacidos aromaticos sdo exotérmicos, sendo
favorecido por temperaturas mais baixas. O valor positivo da entropia AS reflete boa
afinidade entre o carvao ativado e a molécula do adsorvato. Porém, resultados
diferenciados foram encontrados no processo de remocédo do Trp. E possivel observar
que o valor de AG néo teve grandes variagdes com 0 aumento da temperatura e 0s
valores absolutos de AH e de AS foram mais baixos, indicando o menor efeito da
temperatura no processo de adsorcdo do Trp que é atribuido ao alto grau de
hidrofobicidade desse aminoéacido, como relatado em estudos anteriores.

A energia de ativacdo é um parametro que permite avaliar se o processo de
adsorcdo € fisico ou quimico. Em processos de adsorcdo fisica, normalmente, o
equilibrio é atingido rapidamente a baixas temperaturas e o0 processo pode ser
reversivel, porque a energia de ativagdo necessaria € muito baixa (ndo mais do que 4,2
kJ.mol"), uma vez que as forcas envolvidas sdo fracas. JA4 a adsorcdo quimica é
especifica e envolve forcas muito mais fortes. Assim, a energia de ativacdo na
adsorcao quimica € da mesma magnitude que o calor das rea¢des quimicas (entre 8,4
a 83 kJ.mol™) pela equacdo de Arhenius (AKSU et al., 2008).
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4 CONCLUSOES

As isotermas de adsor¢cdo indicaram processo favoravel para a remocdo dos
aminoacidos aromaticos.

O aumento da temperatura conduziu a uma diminuicdo da quantidade adsorvida
dos aminoacidos, sugerindo processo exotérmico de adsorcéo.

Conforme os valores do coeficiente de determinacdo R? e NRMS%, os modelos de
dois parametros que melhor descreveram os dados de equilibrio foram Temkin e
Langmuir. Esses modelos de equilibrio estdo associados a adsorcdo homogénea e em
monocamada, caracteristico de processos quimicos que denotam maior seletividade.

Quando se utilizou os modelos de trés parametros, os ajustes aos dados
experimentais foram otimizados. Essas isotermas representam uma combinacdo dos
modelos de Langmuir e Freundlich, indicando que duas ou mais reacdes podem estar
ocorrendo.

O desempenho do carvao ativado elaborado foi comparado a outros adsorventes
através do calculo da capacidade maxima de adsorcdo de Langmuir. Os resultados
confirmaram a viabilidade do emprego do adsorvente elaborado em processos que
visam a remocao da Phe em solucéo.

Além disso, ao realizar o estudo de equilibrio em carvdo ativado comercial,
verificou-se que o modelo de dois parametros de Freundlich foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais. Normalmente, esse modelo descreve bem processos de
adsorcao fisica com formacdo de multicamadas. Assim, a maior seletividade obtida
pelo emprego do adsorvente elaborado representa menores gastos no processo, Visto
gue o objetivo € a remocéao exclusiva da Phe em solucao.

Investigacbes a cerca das interacdes entre o adsorvato e o adsorvente foram
conduzidas pelas analises em infravermelho com transformada de Fourier do
adsorvente elaborado, antes e apds a remog¢édo da Phe. Os resultados indicaram que
as interacbes adsorvato/adsorvente ocorreram pelos grupamentos amino e aneéis
aromaticos da molécula de Phe com os grupos funcionais fendlicos e fosfato da
superficie do adsorvente.

A dindmica de adsorcdo da mistura Phe-Tyr foi investigada pela razdo ge'/ge. O
valor desse parametro para adsorcdo da Phe na presenca de Tyr demonstra que a
presenca do interferente ndo comprometeu o processo de adsor¢cdo do componente
primério. No entanto, a raz&o qge'/qe para a adsor¢do de Tyr na presenca da Phe indica

que a adsorcao da Tyr foi deprimida pela presenca da Phe na solugdo binaria. Esses
179



resultados denotam uma preferéncia na adsorcao da Phe pela superficie do adsorvente
elaborado comparada a Tyr.

Os parametros termodinamicos calculados indicaram que a adsor¢cao dos
aminoacidos aromaticos pelo carvdo ativado produzido € um processo exotérmico,
favoravel e espontaneo. Os valores encontrados no céalculo da energia de ativacéo
indicaram reacgfes quimicas nos processos. Porém, a magnitude dessa reacao foi de
maior predominéncia no processo de adsor¢ao da Phe que obteve a maior energia de

ativacao.
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CONCLUSOES INTEGRADAS

Os experimentos foram conduzidos para investigar o potencial da utilizacdo do
sabugo de milho para a producdo de adsorventes de baixo custo destinados a remover
fenilalanina em solugdo. As variaveis envolvidas no preparo desse material que
resultaram em alta capacidade de adsorcdo da Phe associadas ao maior rendimento
do adsorvente elaborado foram: carbonizacdo em forno convencional a 400 °C sob

atmosfera ambiente, tendo o H3PO, como agente de ativagéo.

As analises de caracterizacdo fisica revelaram uma estrutura altamente porosa,
bem definida e irregular, com a presenca de mesoporos e, principalmente, microporos
na superficie do adsorvente. Os grupos funcionais foram predominantemente o0s
acidos, sendo os fendlicos em maior quantidade, seguidos pelos carboxilicos e
lactdnicos. A natureza acida foi confirmada pelo valor do pHpcz do carvao ativado.

Em pHs 4 e 6, das solu¢bes de fenilalanina, foram encontrados os maiores valores
da capacidade de adsorcdo do carvao ativado produzido. Esses valores de pHs estao
dentro da faixa em que as interacdes eletrostaticas, considerando as caracteristicas de
acidez do adsorvente e adsorvato, sdo favorecidas.

Um tempo de contato de 6 horas assegurou as condicbes de equilibrio e os
aumentos da temperatura e da concentracdo dos aminodacidos interferiram na
capacidade de adsor¢cado do carvao ativado elaborado de forma negativa e positiva,

respectivamente.

A dosagem do adsorvente que forneceu maior capacidade de adsorgcéo, associada

ao maior percentual adsorvido da Phe, foi de 10 g.L™.

Os modelos cinéticos, de segunda ordem, na forma néo linear, forneceram o0s
melhores ajustes aos dados experimentais na adsor¢cdo monocomponente dos
aminoacidos aromaticos, indicando a presenca de interagcbes quimicas entre a
superficie do adsorvente e o adsorvato. Pelo ajuste do modelo de difusao intraparticula
foi possivel inferir que 0 aumento da temperatura conduziu a uma diminui¢cdo da taxa
de difuséo intraparticula e ao aumento do efeito da difusdo na camada limite tanto para
a Phe quanto para a Tyr. No entanto, 0 aumento da temperatura no processo de
adsorcdo do Trp provocou uma diminuicdo da taxa de difusdo intraparticula. Essa
diferenca pode ser atribuida ao maior grau de hidrofobicidade do Trp comparado a da
Phe e da Tyr. Assim, um leve aumento na temperatura ndo é capaz de impedir que as

interacOes que ocorrem no interior dos poros do adsorvente sejam feitas.
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Os dados do equilibrio indicaram que a adsorcéao foi favoravel e os modelos de dois
parametros de Langmuir e de Temkin, que descrevem bem processos de quimissor¢cao
e se baseiam numa distribuicdo homogénea das energias de adsor¢cédo ao longo da

superficie, foram os que apresentaram melhores ajustes.

Quando se utilizou os modelos de trés parametros, os ajustes aos dados
experimentais foram otimizados, indicando que duas ou mais reagcées podem estar
ocorrendo.

O desempenho do carvao ativado elaborado foi comparado a outros adsorventes
através do calculo da capacidade maxima de adsor¢cdo de Langmuir. Os resultados
confirmaram a viabilidade do emprego do adsorvente elaborado em processos que
visam a remocao da Phe em solucéo.

Além disso, ao realizar o estudo de equilibrio em carvdo ativado comercial,
verificou-se que o modelo de dois parametros de Freundlich foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais, sugerindo predominancia de interacdes fisicas. Assim, a
maior seletividade obtida pelo emprego do adsorvente elaborado representa menores
gastos no processo, visto que o objetivo € a remocéao exclusiva da Phe em solucao.

Andlises em Infravermelho com Transformada de Fourier do adsorvente elaborado,
antes e apds a remocdo da Phe, foram realizadas. Os resultados indicaram que as
interacdes adsorvato/adsorvente ocorreram pelos grupamentos amino e anéis
aromaticos da molécula de Phe com os grupos funcionais fendlicos e fosfato da
superficie do adsorvente.

A dindmica de adsorcdo da mistura Phe-Tyr foi investigada pela razdo ge'/ge. O
valor desse parametro demonstrou que a presenca da Tyr ndo comprometeu o
processo de adsorcdo da Phe. Porém, a adsorcdo da Tyr foi deprimida pela presenca
da Phe na solucéo binaria. Esses resultados denotam uma preferéncia na adsor¢cao da
Phe pela superficie do adsorvente elaborado.

Os parametros termodinamicos calculados indicaram que a adsor¢cao dos
aminoacidos aromaticos pelo carvao ativado produzido € um processo exotérmico,
favoravel e espontaneo. Os valores encontrados no céalculo da energia de ativacéo
indicaram reac¢fes quimicas nos processos. Porém, a magnitude dessa reacao foi de
maior predominéncia no processo de adsor¢ao da Phe que obteve a maior energia de

ativacao.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Investigar a influéncia da presenca do aminoacido interferente na mistura binaria
Phe-Trp.

Investigar os mecanismos de adsor¢cao da mistura terciaria Phe-Tyr-Trp.

Desenvolver um hidrolisado proteico a partir do soro de leite e estudar o processo
de remoc¢do dos aminoacidos aromaticos nesse sistema.

Estudar o processo de dessorcédo dos aminoacidos adsorvidos.

Realizar os estudos de adsorcdo desenvolvidos no presente trabalho e nos
propostos em colunas de leito fixo.

Verificar o desempenho de outros materiais precursores, pelo aproveitamento de
residuos agricolas como: bagaco-de-cana, casca de café, borra de café, dentre outros,
em processos de remocéo de aminoacidos aromaticos em solucao.

Fazer o calculo dos custos do processamento dos adsorventes elaborados e
comparar esse valor e o da eficiéncia de adsor¢cdo dos aminoacidos aromaticos com 0s

dos adsorventes existentes no mercado.
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