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Katwms

Com o objetivo de avaliar os fenOmenos na remoc¢do de melanoidinas a partir de
solucbes aquosas, foram preparadas e caracterizadas solugdes sintéticas pelo sistema
glicose—glicina, formando os produtos da reagao de Maillard. Um dos processos mais
eficientes na remocédo dessas moléculas € por meio da adsorcdo pela utilizacdo de
carvbes ativados. Neste estudo foram produzidos 4 diferentes materiais adsortivos a
partir da torta de nabo forrageiro, tendo sido carbonizados em forno micro-ondas apés
lavagem com &gua destilada ou ativantes quimicos: &cido fosférico, acido nitrico ou
hidroxido de potassio concentrados, na proporcdo massica de 1:1. Foi avaliada a
eficiéncia de producdo de carvao, suas caracteristicas fisicas e quimicas, como area
superficial, grupos funcionais disponiveis e as alteracdes estruturais sofridas durante o
processo de carbonizacdo. Os materiais produzidos apresentaram pequena area
superficial e baixa porosidade, o que contribui para exclusao de efeitos de capilaridade
no processo adsortivo. A incorporacédo de grupos ativos foi comprovada pelo efeito na
degradacdo termogravimétrica, por FTIR e pelo pHpcz. Os testes de adsorcao de
melanoidinas foram executados com auxilio de Planejamento de Experimentos para
otimizar os parametros dos testes e os calculos foram realizados com as equacgfes
originais dos modelos avaliados por regressdo ndo-linear e analise de ajuste e da
dispersédo dos resultados. Para os carvbes ativados com agentes acidos, o modelo de
Langmuir foi o que melhor se ajustou, demonstrando a existéncia de um processo
adsortivo mais simples e em monocamada. Para o material sem ativacdo quimica e
com ativagdo por agente basico, o modelo de Freundlich foi o que apresentou melhores
ajustes. A ativacdo quimica aumentou a capacidade adsortiva e o carater favoravel do
processo adsortivo. A falta de ajuste ao modelo de DR comprovou a possibilidade de
baixa porosidade dos materiais. Os modelos cinéticos resultaram melhores ajustes
para o de pseudo-segunda ordem, 0 que pode supor que estes processos envolvem
guimissorcao. A analise dos coeficientes difusivos e de taxas de adsor¢cdo comprovou a
existéncia de adsorcao preferencial de moléculas pequenas. Os nucleos envolvidos
sdo essencialmente grupos fendlicos, aminicos e/ou anéis aromaticos das moléculas
de melanoidinas, capazes de realizar ligagbes de hidrogénio e interagdes TT-TT,
responsaveis pela adsorcdo das primeiras moléculas. O bom ajuste ao modelo de
Temkin adiciona a possibilidade de interacdo entre as moléculas adsorvidas, o que
pode justificar a capacidade adsortiva observada. A analise termodinamica comprovou
gue a adsorcao de melanoidinas é um processo espontaneo, favoravel e exotérmico.

Palavras-chave: adsorgdo, melanoidina, nabo forrageiro, ativagdo quimica.



Hhichacs

The removal of melanoidins from aqueous solutions is the objective of this work.
The molecules, also called Maillard Reaction Products, were synthesized and
characterized in a glucose—glycine system. The chemical stability and size distribution
of the molecules were confirmed. The adsorption process with activated charcoal is
commonly applied for the removal of melanoidins. Four different sorbents were
carbonized in a microwave oven, using the Raphanus sativus press cake, an
agricultural residue, as the precursor. The materials were individually processed after
washing or after manual mixing with concentrated chemical agents, such as nitric acid,
phosphoric acid and potassium hydroxide in a 1:1 mass ratio. All the sorbents were
evaluated for efficiency of production, and their physical and chemical characteristics
such as surface area, organic groups and the structural modifications that result from
chemical and thermal processes were studied. All the activated charcoals had a
minimum surface area and low porosity, which is desirable to avoid capillary effects in
the adsorption mechanism evaluation. The impregnation by chemical groups was
confirmed by the effects on the thermal degradation process, FTIR and the pHpzc
values. Adsorption experiments were performed for each sorbent previously organized
by DOE. The quadratic model obtained was able to describe the influence of dose and
the initial pH of the solution on the adsorbent. The influence of initial melanoidin
concentration and the contact time were extensively discussed with the application of
several classical equations, calculated by nonlinear regression methods. The adsorption
by acid-treated charcoal could be described by the Langmuir model and presented a
homogenous process and monolayer adsorption profile. For the directly carbonized
material and the base-treated charcoal, the Freundlich model showed a better fit. For all
the chemically treated materials, an increase in adsorption capacity and a favorable
process was observed when evaluating the Langmuir model parameters. The low
correlation values for the DR isotherm model corroborate the hypothesis of minimal
porosity of the materials. The pseudo-second order kinetic model fitted best for all the
sorbents. This fact could be allied to the possibility of a chemisorption process. The
diffusion coefficients and adsorption rates presented a preferential adsorption for small
molecules because of the profile observed when increasing the initial melanoidin
concentration. Phenolic and amino groups and/or aromatic rings from melanoidin
molecules are capable of interacting with the adsorbent surface via hydrogen bonds and
-1 electronic forces. The Temkin model also returned good correlation values. This
fact could increase the possibility of lateral interactions with the adsorbed molecules,
justifying the adsorption capacity in the experiments. The thermodynamic analysis
showed that the melanoidin adsorption is a spontaneous, favorable and exothermic
process.

Key-worlds: adsorption, melanoidin, Raphanus sativus, chemical activation.
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1. INTRODUCAO GERAL

Partindo do ponto de vista que os alimentos s&o bens essenciais para os
seres humanos, o desenvolvimento da ciéncia, tecnologia e engenharia em toda a
sua cadeia é primordial para garantir a seguranca alimentar do planeta. A area de
pesquisa em processos de escurecimento ndo enzimatico de alimentos é foco de
estudos e desenvolvimentos ha muito tempo. Maillard, em 1912, enunciou o
conjunto de reacdes que é, provavelmente, o mais complexo arranjo reacional
envolvendo diferentes tipos de moléculas. Como produtos, sdo formadas moléculas
de variados tipos, distintas massas e fun¢des que podem proporcionar nao apenas
cor, mas também desenvolver os odores e o paladar dos alimentos (DAVIES;
WEDZICHA; GILLARD, 1997).

Os processos de formacdo dos produtos da reacdo de Maillard (PRM) séo
amplamente estudados, mas ainda assim muito dos agentes intermediarios e as
composicdes finais sdo pouco previsiveis. Principalmente em sistemas in natura, no
processamento real de alimentos, a complexidade das reacBes é desconhecida
(BRANDS; van BOEKEL, 2002; OBRETENOV; VERNIN, 1998; WANG; QIAN; YAO,
2011). Entretanto existem sistemas modelo, de sintese controlada de melanoidinas,
gue auxiliam na ampliacdo da fronteira do conhecimento desta importante area da
ciencia de alimentos (BERNARDO; EGASHIRA; KAWASAKI, 1997; DAVIES;
WEDZICHA; GILLARD, 1997). O estudo do comportamento do sistema glicose-
glicina e a caracterizacdo dos seus produtos € o objeto de estudo do Capitulo 1.

Os estudos em sistemas sintéticos de melanoidinas tem auxiliado no
conhecimento dos principais intermediarios reacionais e que os PRM sao funcao
essencialmente dos reagentes e das condicdes reacionais, tais como pH,
temperatura e agentes oxidantes. O interesse industrial para o processamento de
alimentos também se desenvolveu e se fixou no controle das caracteristicas dos
alimentos que sofrem alteracdes, desejadas ou ndo, pela ocorréncia da reacéo de
Maillard. Isso pode ocorrer em industrias como de café, cerveja, laticinios e
panificacdo, que necessitam conhecer os parametros para controlar e, se necessario
corrigir, o escurecimento dos alimentos (BEKEDAM et al., 2006; HOFMANN, 1998;
LINDENMEIER; HOFMANN, 2004).
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Umas das principais conclusdes obtidas é que dificiimente o escurecimento
ndo enzimético podera ser evitado, logo, acdes para remover ou tratar tais produtos
vém se tornando importantes (NASEHI; ANSARI; SARSHAR, 2012; RUFIAN-
HERNARES; MORALES, 2007). As pesquisas em remocdo de melanoidinas em
correntes de efluentes industriais € uma das areas de grande importancia devido ao
seu apelo ambiental (CARABASA et al., 1998; FIGARO et al., 2006).

Sabe-se que a aplicacdo de carbonatacdo pode quebrar os centros
cromoforos e reduzir a percepcao de cor. Entretanto, a remocao efetiva dos PRM é
normalmente realizada pela utilizagdo de materiais adsorventes, desde carvoes
ativados a biossorcdo (BERNARDO; EGASHIRA; KAWASAKI, 1997; DOLPHEN;
THIRAVETYAN, 2011; FIGARO et al., 2009). O Capitulo 2 visa discutir a producéo
de diferentes materiais adsorventes e caracteriza-los fisico-quimicamente.

A adsorcdo de melanoidinas sintéticas ou em sistemas naturais pela aplicacao
de carvBes ativados tem sido estudada através do ajuste de modelos de equilibrio
como o de Langmuir e o de Freundlich (FIGARO et al., 2009; SATYAWALI,
BALAKRISHNAN, 2007). Quanto a cinética, normalmente sao avaliados os modelos
de pseudo-segunda ordem ou de Elovich, a fim de investigar os mecanismos
envolvidos no processo (CARABASA et al., 1998; SERPEN; ATAC; GOKMEN, 2007).
Este é o foco de estudo para o Capitulo 3, realizar testes de adsorcdo e com auxilio
de modelos, caracterizar o processo de remocao das melanoidinas.

O Capitulo 4 visa o estudo mais aprofundado do processo adsortivo, pela
aplicagcdo de um dos materiais desenvolvidos no Capitulo 2, avaliando seu
desempenho de forma intimista na definicAo de um mecanismo de adsor¢cédo dos
PRM. Normalmente os estudos e modelagem de processos adsortivos avaliam o
sistema como um todo, sendo necessario o desenvolvimento de estudos que
possam esclarecer os mecanismos e grupos quimicos envolvidos. Logo, o principal
objetivo é sanar lacunas no conhecimento das func¢des quimicas e efeitos fisico-

guimicos envolvidos no processo adsortivo.



2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar e elucidar o
mecanismo de adsorcdo de melanoidinas em solu¢cbes aquosas pela aplicacao de
carvao ativado, discutindo os efeitos envolvidos na fixagdo das moléculas na
superficie do adsorvente e investigando o comportamento adsortivo em diferentes

condi¢fes de sistema e de equilibrio.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Estudar e realizar o processo de formacdo de melanoidinas sintéticas

no sistema glicose — glicina e avaliar métodos de analise dos produtos;

b) Avaliar diferentes agentes quimicos como etapa de ativacao quimica na
producdo e caracterizacdo de carvdes ativados carbonizados em forno micro-ondas

a partir de residuos agricolas;

C) Verificar o desempenho e caracteristicas da adsor¢cao de melanoidinas
para cada adsorvente produzido e a influéncia de parametros de processo, tais
como concentracao inicial de PRM, dosagem de carvéo, pH, tempo e temperatura de

contato.

d) Caracterizar 0os processos adsortivos, evidenciando as possiveis

caracteristicas que controlam a remoc¢édo de melanoidinas em solu¢ées aquosas;

e) Por meio de estudos de equilibrio, cinética e da termodinamica,

investigar os possiveis mecanismos envolvidos na adsor¢cdo de melanoidinas.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias agricolas e industriais possibilita o
aumento e a melhor disponibilidade dos produtos alimenticios, que sofrem
processamentos em diferentes extensdes. Os processos industriais para tratamento
e fornecimento de alimentos induzem uma série de transformacdes fisicas, quimicas
e até bioldgicas, cujo interesse seja aumentar a aceitabilidade do consumidor,
melhorar as qualidades nutricionais e até aumentar o periodo de disponibilidade do
alimento no mercado (MARTINS; JONGEN; van BOEKEL, 2000). Durante os
processamentos, principalmente aqueles que envolvem aquecimento, ocorre a
formacdo dos Produtos da Reagdo de Mallaird (PRM) (DAVIES; WEDZICHA;
GILLARD, 1997).

A série de reacdes quimicas em cadeia, denominadas reacdo de Maillard,
forma compostos intermediarios altamente reativos, que reagem entre si formando
novos produtos. S&o normalmente reacdes de polimerizagdo, ciclizacao,
dehidratacdo e condensacdo, resultando em moléculas com a coloracdo marron-
caramelo, cuja mistura é comumente chamada de melanoidinas (BERNARDO;
EGASHIRA; KAWASAKI, 1997; LABUZA et al., 1994). Como recentemente revisado
por Wang, Qian e Yao (2011), tais produtos possuem uma elevada massa molar e
suas principais caracteristicas variam em funcdo dos reagentes iniciais disponiveis
no alimento e das condi¢cdes reacionais, ou seja, do tipo de processamento
executado. Devido as complexas variagfes, a composi¢cdo quimica e estruturas de
melanoidinas séo relativamente desconhecidas.

Os produtos da reacdo de Maillard (PRM) possuem grande complexidade
devido a mistura de varios componentes de diferentes pesos moleculares, com
grupamentos organicos como aldeidos, cetonas, dicarb6nios, acrilamidas e aminas
heterociclicas, todos estes contribuindo para a cor e odores caracteristicos das
melanoidinas (LINDENMEIER; FAIST; HOFMANN, 2002).

Melanoidinas estdo largamente presentes em diversos alimentos diarios, tais
como café, cacau, pées, chas e mel, e jA& foram comprovadas suas acdes
antioxidantes e probidticas (BORRELLI; FOGLIANO, 2005; RUFIAN-HENARES;

MORALES, 2007). Elas sao responsaveis pela formacdo de cor em alimentos
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termicamente processados e podem contribuir para a textura e odor dos alimentos e
atuar favoravelmente como ligantes de importantes micronutrientes, como metais.
Devido as propriedades antioxidantes, sdo altamente toxicas a micro-organismos
(FAHY et al.,, 1997; OBRETENOV; VERNIN, 1998), fornecendo alta demanda
quimica de oxigénio ao meio em que se encontram (SINGH et al., 2007).

Como avaliado por Morales (2002), o tipo de amino&cido presente determina
as propriedades anibnicas das melanoidinas, sendo que processos contendo lisina
ou glicina produzem PRM negativamente carregados mesmo em pH neutro (KWAK
et al., 2005). As melanoidinas alimenticias sdo normalmente compostos aniénicos
cromoéforos contendo fracbes de moléculas de baixa a elevada massa molar (como
produtos de polimerizacdo das moléculas de baixa massa).

Apesar da grande quantidade de pesquisas realizadas, como revisado por
Wang, Qian e Yao (2011), as caracteristicas e propriedades estruturais dos PRM néo
estdo bem definidas, tanto para melanoidinas em sistemas alimentares ou em
modelos de acuUcares e aminoacidos. Pesquisas tem demonstrado que a producao
de melanoidinas em sistemas modelo sob aguecimento e refluxo, gera produtos com
baixa massa molar com componentes cromoéforos e estruturas que promovem cor ao
meio. Em termos gerais, o pH inicial da solucdo € o fator determinante na formacéo
de croméforos enquanto a temperatura e o tempo de reacdo influenciam na massa
molar das moléculas finais (BRANDS; van BOEKEL, 2002; DAVIES; WEDZICHA;
GILLARD, 1997).

Um dos processos muito estudados de sistemas modelos de PRM foi definido
por Bernardo, Egashira e Kawsaki em 1997, na reacao entre glicina e glicose em
fase aquosa sob aquecimento a 95 °C e refluxo por sete horas. As pesquisas de
Ames (1998), Davies, Wedzicha e Gillard (1997), Hofmann (1998), Monti, Bailey e
Ames (1998), Rotstein, Sing e Valentas (1997), Silvan et al. (2006), Satyawali e
Balakrishman (2007) e Simaratanamongkol e Thiravetyan (2010), visaram elucidar o
processo de formacdo dos produtos da reacdo de Maillard, bem como a cinética e
possiveis rotas reacionais, sempre com consideravel complexidade de
acompanhamento, deteccéo e quantificacdo dos resultados.

Alguns exemplos de estruturas quimicas obtidas no sistema glicina-glicose
para PRM estdo dispostos na FIGURA, sendo produtos da formacédo de

melanoidinas. Cabe ressaltar que o0s produtos obtidos em processamento de



alimentos sdo mais complexos e variaveis,
disponiveis (WANG; QIAN; YAO, 2011).
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Figura I.1: Exemplos de moléculas de melanoidinas obtidas no sistema glicina-

glicose (adaptado de: WANG;

QIAN; YAO, 2011).

Diante do exposto, este trabalho visa estudar o modelo reacional no sistema

glicina e glicose, avaliando métodos analiticos de caracteriza¢do e quantificacdo dos

produtos obtidos.

2. METODOS

2.1.

PRODUCAO DA SOLUCAO DE MELANOIDINAS

Varios estudos avaliam o comportamento de solu¢des de produtos da reacao

de Maillard, produzidos com diversos tipos de acucares e aminoacidos (BRANDS;
van BOEKEL, 2002; MORENO-CASTILLA, 2004; OBRETENOV; VERNIN, 1998)

sendo o sistema mais estudado a reacao entre glicose e glicina (BORRELLI et al.,
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2002; DAVIES; WEDZICHA: GILLARD, 1997; FIGARO et al., 2006; LEONG;
WEDZICHA, 2000; MARTINS; van BOEKEL, 2003, 2005; SERPEN; ATAC;
GOKMEN, 2007; SHEN, TSENG; WU, 2007; SIMARATANAMONGKOL;
THIRAVETYAN, 2010).

A producdo da solugcdo contendo moléculas escuras, ou produtos da reacao
de Maillard (PRM), foi realizada como descrito em Bernardo, Egashira e Kawsaki
(1997) pela mistura de 4,5 g de glicose, 1,88 g de glicina, e 0,42 g de bicarbonato de
sédio em 100 mL de agua destilada, mantida sob agitacdo e aquecimento a 95 °C,
acoplado a sistema de refluxo, por 7 horas. A solucao obtida foi transferida para um
baldo volumétrico de 200 mL, sendo esta a solu¢do-estoque com concentracdo de

0,35 mol/L, ou equivalente a 31,9 g/L do sistema glicose-glicina.

2.2. ANALISE DA CONCENTRACAO DE MELANOIDINAS

A verificacdo da concentracdo da solugcdo de melanoidinas foi realizada
acompanhando a adsorcdo por espectrofotometria em 420 nm conforme
amplamente aplicado (BERNARDO; EGASHIRA; KAWASAKI, 1997; SERPEN;
ATAC; GOKMEN, 2007; WANG; QIAN; YAO, 2011). Outros comprimentos de onda
foram também acompanhados, como 280, 360, 470 e 490 nm, como verificado em
outros estudos (BORRELLI et al., 2002; MARTINS; van BOEKEL, 2005; MONTI;
BAILEY; AMES, 1998; OBRETENOV; VERNIN, 1998), a fim de determinar a
estabilidade e linearidade de deteccéao.

A reacdo também foi acompanhada por espectroscopia de infravermelho. As
analises foram realizadas em equipamento IRAffinity-1 (Shimadzu, Jap&o), com um
detector DLATGS (Deuterated Triglycine Sulfate Doped with L-Alanine). As leituras
foram na faixa de 4000-400 cm™, com resolucdo de 4 cm™, 20 leituras, realizadas
em atmosfera seca a 20 °C. Os espectros em DRIFT foram analisados
qualitativamente pela relacdo de picos e bandas dos possiveis grupos funcionais
presentes.

Foram realizadas andlises por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
utilizando detector de arranjo de diodos HPLC-DAD Shimadzu com coluna de fase

reversa com tamanho de particula de 3 pum e comprimento de 150 mm. A eluicao foi
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realizada pela mistura agua-metanol com gradiente de 5 a 95 % de metanol por 21
minutos adicionado de 6 minutos de estabilizacdo do sistema, com fluxo de
0,5 mL/min  (MONTI; BAILEY; AMES, 1998; SHEN, TSENG; WU, 2007),
determinados diretamente no equipamento. O detector foi configurado para leitura
de absor¢éo da energia luminosa em todo o comprimento de onda na regido do UV
e visivel.

Também no campo da cromatografia, foram realizadas analises por
cromatografia de exclusdo, com fluxo isocratico de solucdo tampéo fosfato 0,1 M de
pH 6,8 a 1,0 mL/min, em UPLC-DAD Shimadzu®. Foi utilizada a coluna de exclusdo
cromatogréfica Bio-Sep-SEC-S 2000 (Phenomenex®) e leitura em 280 nm conforme
regido de maior absorcao energética e calibracdo do equipamento. Foram realizadas
analises em UPLC-MS equipado com coluna de fase reversa para confirmar a

distribuicdo das massas molares observadas pela cromatografia de exclusao.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. PREPARO DA SOLUCAO DE MELANOIDINAS

Conforme descrito nas metodologias de Bernardo, Egashira e Kawasaki
(1997) e Wang, Qian e Yao (2011), a producédo da solucdo estoque de melanoidinas
deve ser realizada reagindo quantidades estequiométricas de glicose e glicina sob
aguecimento, com adicdo de pequena quantidade de bicarbonato de sodio para
catalisar a reagdo. Tal procedimento deve ser realizado em baldo de fundo chato
com aquecimento direto em chapa aquecedora e a temperatura da mistura reacional
rigorosamente controlada em 95 °C. Foram realizados testes de producdo em
banho-maria, mas o escurecimento da solugcéo, fruto da producdo de moléculas
escuras via reacdo de Maillard, ndo foi percebido mesmo apdés 4 horas de
aquecimento.

A solucéo estoque de melanoidinas foi preparada na véspera dos ensaios de
testes e armazenada em frascos ambar por curto periodo de tempo. A armazenagem
por maiores periodos, em média 5 dias, ocorre a formacéo de micelas na solucgéo,

fruto da polimerizacdo de moléculas de maior massa molar (MARTINS; van
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BOEKEL, 2005), alterando o perfil de tamanho dos componentes em solucao
(DAVIES; WEDZICHA; GILLARD, 1997). Foi verificado que periodos de
armazenagem inferiores a 12 horas nao resultam em diferencas significativas nas
condicdes iniciais da solucéo, logo apods sua sintese.

A concentracdo de PRM, melanoidinas em solugdo, foi determinada como
sendo a massa dos reagentes solubilizada, considerando que houve reacéo
completa entre os aminoacidos e carboidratos simples envolvidos, como discutido
por Bernardo, Egashira e Kawasaki (1997), Borelli et al. (2002) e Dolphen e
Thiravetyan (2011). A solugdo foi quantificada pela absorbancia em
espectrofotometria a 420 nm, conforme padréo ICUMSA® para quantidade de cor em
solugcbes de acucar. Foi determinada a curva de calibracdo, em variados
comprimentos de ondas, sendo o aplicado nesta etapa do trabalho, apenas a

420 nm, ilustrado a curva da Figura |.2Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..
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Figura 1.2: Curva de calibragédo para determinagéao da concentragcédo de melanoidinas
em UV-Vis a 420nm

Conforme discutido por Martins e van Boekel (2003) e por Wang, Qian e Yao
(2011), € necessario ajustar a resposta de absorbancia a real concentracdo dos
PRM. Entretanto, para o sistema estudado, a reacdo entre glicina e glicose a

temperatura de 95 °C, o coeficiente de extingdo molar “¢”, da equacao de Lambert-
Beer A = ¢cl, tem seu valor proximo a unidade, 1,01+0,02 L/mmol.cm, observado a

! ICUMSA: International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis
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420 nm. Nesta condicéo, a leitura da absor¢do neste comprimento de onda pode ser
relacionada direta e linearmente com a concentracéo da solugdo em estudo.

O processo reacao de formacédo de PRM foi acompanhado por DRIFT e os
espectros dos momentos inicial e final podem ser observados na Figura 1.3. A
principal diferenca foi observada quanto & intensidade de adsor¢cdo em
aproximadamente 1560 cm™, relativa ao estiramento de C=C carbonilico, uma vez
gue as reacdes de hidrdlise discutidas no sistema de Amadori (Martins; van Boekel,
2003) envolvem a quebra destes grupos organicos. Outra diferenca pode ser
percebida no estiramento entre 3200-3000 cm™, devido as vibracdes de grupo
hidroxila em fenol, grupos estes resultado da formacdo das ligagcbes na

polimerizacdo na desidratacéo da glicose.
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Figura 1.3: Espectros DRIFT da mistura reacional de PRM (=) no inicio e (=) no final
da reacéo.

Das analises em cromatografia liquida, o perfil obtido foi similar ao publicado
por Shen, Tseng e Wu em 2007, confirmando o comprimento de onda de 420 nm
como ideal para quantificacdo dos PRM por espectrometria na regido do visivel.
Apesar de a regido de maior absorbancia ser proxima a 280 nm, devido a existéncia
de mais de um nucleo cromoéforo em cada molécula, como no caso dos hidro-metil-

furanos relatados por le, Bailey e Ames (1998).
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As analises realizadas por cromatografia de exclusdo e por espectrometria
de massas evidenciaram a distribuicdo de tamanho de moléculas com baixo massa
molar. Tal resultado confirma os relatos de estudos anteriores, como de Hofmann
(1998), e a proporcdo comparada sobre as areas de cada pico observado na Figura

|.4 estd disposta na Tabela I.1.

Tabela I.1: Distribuicdo de tamanho para moléculas de melanoidinas em
concentragéo de 1,511 mmol/L.

Massa Molecular

(Da) Area Fragdo
23.325 1,80E+003 0,04%
615,68 1,17E+006 25,17%
526,60 1,18E+006 25,37%
103,36 2,29E+006 49,42%

526,6 Massa média
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Figura I.4: Cromatograma de excluséo de tamanho para solugcéo estoque de
melanoidinas.

A distribuicdo de tamanho das moléculas estd em conformidade com o que
foi revisado por Wang, Qian e Yao (2011), em que mais de 90 % possuem tamanho
menor que o relativo a 3500 Da. No caso do sistema estudado, a maior fragao
observada, como mostrado na Figura 1.4, é relativa a moléculas com massa menor
que 1000 Da. A estrutura do polimero obtido é fortemente influenciada pelas

condicbes de formacdo e, com base nos produtos de Amadori, em geral se
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relacionam na proporcéo de 1:1 entre aminoacido e carboidrato, no sistema glicina-
glicose.

Tais resultados foram confirmados pela analise em UPLC-MS, em que a
maior concentracdo de moléculas observada possui massa entre 450 e 850 Da.
Estes resultados também estdo de acordo com os perfis cromatograficos discutidos
por Bailey, Ames e Monti (1996) e por Shen, Tseng e Wu (2007) analisados em
sistema HPLC-DAD.

4. CONCLUSOES

Tendo em vista que o sistema glicina-glicose ja foi amplamente estudado e
observando-se que os resultados de quantificacdo e qualificacdo dos Produtos da
Reacado de Maillard obtidos pela metodologia aqui utilizada estdo em conformidade,
conclui-se ser possivel analisar com confianca os resultados da utilizacdo destas
moléculas.

Os PRM que permanecerem em solucdo liquida podem ser amplamente
guantificados, com consideravel grau de reprodutibilidades pelas técnicas
espectrofotométricas e cromatograficas aqui descritas. Vale ressaltar que os PRM
obtidos ndo possuem estabilidade termodinamica, uma vez que as reacles de
polimerizacdo que resultam em moléculas de maiores massas continuam a ocorrer
mesmo apos a diluicdo e resfriamento da solucdo. Assim, foi necessario que toda
solucdo aplicada em estudos ter sido preparada na véspera dos experimentos e
amostras “em branco” terem sido mantidas como controle para acompanhamento e

avaliacao dos perfis de absor¢cédo em espectrofotometria.
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1. INTRODUCAO

Carvdes ativados sdo materiais carbonadceos porosos que apresentam uma
forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreram processamentos para alterar suas
caracteristicas fisico-quimicas (OLIVEIRA; FRANCA, 2011). Sao largamente
aplicados como adsorventes em processos industriais, desde a purificacdo de
alimentos até sistemas de tratamento de efluentes. Devido a sua elevada
capacidade de adsor¢cdo de um amplo espectro de adsorvatos (ions metalicos,
corantes, fendis e derivados fendlicos, e outros), carvies ativados sdo versateis,
sendo os adsorventes mais comuns atualmente aplicados na industria quimica,
como também em outros setores em todo o mundo (BANSAL; GOYAL, 2005;
BOURKE et al., 2007; CLAUDINO, 2003; MORENO-CASTILLA, 2004).

Na maioria dos casos, 0s carvies ativados sado preparados atravées do
tratamento com gases oxidantes de precursores carbonizantes, ou por carbonizacéo
de materiais carbonaceos misturados com produtos quimicos desidratantes, em
condigbes adequadas para alterar sua estrutura fisica e caracteristicas quimicas
(RODRIGUES-REINOSO, 2005). Da estrutura e composicdo do carvao ativado
derivam suas propriedades adsorventes, advindas de suas propriedades fisico-
quimicas.

Os usos mais comuns para o carvao ativo sao: a adsorcdo de gases (ha
forma de filtros) e o tratamento de aguas, onde o carvao se destaca por reter em
seus poros as impurezas e elementos poluentes, tais como metais e corantes
(DELVAL; CRINI; VEBREI, 2006; DO, 1998; FAUST; ALY, 1987). Apesar da
multiplicidade de aplicagcbes, o0s carvoes ativados apresentam algumas
desvantagens, como o alto custo devido ao processo de producdo e as perdas
durante o processo de recuperagcédo do adsorvente. Outras desvantagens séo: néo
seletividade (para carvdoes nao adaptados, que é o caso geral), ineficiacia para
determinados tipos de sorvatos e custo operacional, além da perda da capacidade
de adsorcdo. Estes aspectos desfavoraveis sdo as principais razdes para conduzir
pesquisas sobre a obtencédo de carvdes ativados a partir de materiais precursores
como residuos agricolas ricos em compostos ligno-celuldsicos e de custo reduzido
(CRINI, 2006; DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005; DIAS et al., 2007,
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OLIVEIRA; FRANCA; LATINI, 2008; SAVOVA et al., 2001).

As propriedades do carvao ativado sdo dependentes de varios fatores, como:
0 processo de ativacdo a que o carvao foi submetido, granulometria, area superficial,
densidade, pH, teor de cinzas e estrutura interna dos poros (OLIVEIRA; FRANCA,
2011). A presenca de grupos funcionais na superficie do adsorvente confere alta
especificidade e dimensbes aos poros, como também aumento da resisténcia
mecéanica (DO, 1998; MUSSATTO; ROBERTO, 2004; YAGMUR; OZMAK; AKTAS,
2008). Além de poder proporcionar seletividade adsortiva pela atuacdo da
composicdo quimica e do efeito de peneira molecular (RODRIGUEZ-REINOSO;
MOLINA-SABIO, 1998).

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 funcionais acidos ou basicos sobre sua superficie
(MORENO-CASTILLA, 2004). Os carvoes com propriedades superficiais acidas
possuem a propriedade de troca de cations. Carvées com baixo contetdo de
oxigénio apresentam propriedades superficiais basicas e comportamento de troca de
anions. As propriedades superficiais basicamente sdo atribuidas a presenca de
grupos superficiais disponiveis estericamente (BOEHM, 1994; 2002).

1.1. RESIDUOS AGRICOLAS

Em todo plantio e processo agricola existe a geracdo de um produto de
interesse e, paralelamente, um ou mais subprodutos. Na maioria dos casos eles sao
tratados como residuos, néo tendo uma devida atencao e, logo, nenhuma aplicacéo
util ou lucrativa posterior. A maioria dos residuos é vista como um “problema” da
producdo e, quando nao reaplicados na lavoura, sdo queimados ou descartados
diretamente. E importante perceber que o reprocessamento desses materiais pode
gerar novos produtos, aplicaveis na lavoura ou em outras areas da cadeia produtiva.

Os residuos agricolas podem ser processados de diferentes maneiras. Muitos
sao utilizados na alimentacao animal, como por exemplo o bagaco de cana ou tortas
de oleaginosas. Materiais lignocelulésicos, que estdo presentes nesses residuos

agricolas, sdo constituidos por trés grupos principais de compostos organicos:
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celulose, hemicelulose e lignina. O uso do bagaco de cana na alimentagdo animal
ndo é o mais recomendado, por apresentar baixa digestibilidade, ser pobre em
proteina, minerais e vitaminas, e rico em parede celular fortemente lignificada, por
ocasido da maturidade da planta. A celulose, fonte basica de energia para 0s
ruminantes, pouco é aproveitada devido a esta lignificacdo (BRANDAO, 2006).
Muitas vezes, a reutilizacdo de residuos organicos ndo se constitui pratica comum,
engquanto que grandes quantidades desses produtos sdo queimadas nos campos, ou
sao aplicados como combustivel doméstico (VENTURIM, 2002).

No caso das oleaginosas, as fontes vegetais sdo as mais variadas, como a
soja, girassol, pinhdo-manso, nabo forrageiro e crambe. Uma vez processadas as
sementes, para a retirada do 6leo, gera-se um material que na maioria das vezes
possui elevado teor proteico e de material celulésico (TEIXEIRA; ZAMPIEROM,
2007). Diferentemente das fontes, as aplicacdes desse residuo ainda séo limitadas a
aplicacdo como forragem em plantagdes, cobertura animal, compostagem (MAPA,
2005) e, mais recentemente, producdo de adsorventes quimicos (OLIVEIRA;
FRANCA, 2008).

Segundo Laufenberg (2003), os residuos podem conter substancias de alto
valor que, se empregada uma tecnologia adequada, este material pode ser
convertido em produtos comerciais ou matérias-primas para processos secundarios
agregando valor comercial ao que antes era tratado como residuo. De acordo com o
referido estudo, é necessaria uma descricdo abrangente, baseada numa visao
holistica da industria de alimentos contendo dados sobre ocorréncia, quantidade e
utilizag&o dos residuos.

Aborda-se também a apresentacdo de trés exemplos de implementacdo de
transformacdo de residuos agro-industriais em produtos de valor agregado: 1)
transformacao de residuos em ingredientes para a industria de sucos e panificacao;
2) bioconversdo destes residuos por fermentacdo em estado solido, sendo que,
neste caso, os residuos sdo usados como substratos para a produgdo de aroma de
frutas; e, 3) uso dos residuos como bioadsorvente ou tratamento industrial de
carbonizacdo para aplicacdo em tratamento de residuos (CRINI, 2006; FRANCA,;
OLIVEIRA; FERREIRA, 2009; GARG et al., 2008).
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1.2. PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

Os carvbes ativados podem ser obtidos em duas etapas bésicas: a
carbonizacéo pela pirélise do precursor e a ativagdo propriamente dita (ou oxidacao).
A primeira é usualmente realizada na auséncia de ar, em temperaturas
compreendidas entre 500 e 800 °C, quando ocorre a decomposicao térmica de
componentes organicos. JA a ativacdo € realizada com gases oxidantes em
temperaturas de 800 a 900 °C e se caracteriza pela modificacdo estrutural e quimica
do material (MARTINEZ et al., 2006).

As matérias-primas mais comuns na producdo do carvdo ativado sao
materiais que possuem um alto teor de carbono. Os precursores do carvao ativado
sdo materiais que se enriguecem durante o tratamento térmico, sem que haja fusao
ou abrandamento que impeca a formacdo de microporos. Caso a porosidade dos
precursores seja baixa, é necessario ativa-los (CLAUDINO, 2003).

O processo de ativacdo pode envolver acidos sintéticos, bases e outras
substancias num fluxo de gases reativos tais como vapor (H,O), nitrogénio (N2) ou
diéxido de carbono (CO,). Seu rendimento e qualidade podem ser melhorados pela
remocao da umidade.

A energia de micro-ondas pode ser aplicada para a pirdlise da fonte de carvao
(FRANCA et al., 2010). Por exemplo, o lignito e a turfa sdo processados através de
carbonizacdo a baixas temperaturas, seguida do tratamento com vapor ou hidroxido
de potéssio. Alguns processos tratam materiais carbonaceos com acido fosforico
elou cloreto de zinco, resultando numa mistura organica a elevada temperatura,
seguida pela remocdo dos agentes ativantes através da lavagem com agua
(SOARES, 2001; PATNUKAOQO; PAVASANT, 2008).

O conhecimento dos mecanismos e fendbmenos de adsor¢do de substancias
por carvbes ativados, também chamados de adsorventes, é dependente do
conhecimento do sistema em sua fase liquida, adsorvato, e sua fase solida. Os
fendbmenos de adsor¢cdo de uma molécula sobre um carvao ativado podem ser
modelados e entdo preditos suas caracteristicas e capacidades, através de um
estudo termodinamico e cinético. A definicdo do mecanismo é realizada com base no
conhecimento das caracteristicas fisicas dos materiais e quimicas da sua superficie
(OLIVEIRA; FRANCA, 2008). Logo, percebe-se a importancia do conhecimento e
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controle do processo de ativacao de carvies ativados.

O presente estudo tem como objetivo conhecer e controlar o processo de
producdo de carvao ativado a partir de torta de Raphanus sativus (L.var), aqui
chamado de nabo forrageiro, com carboniza¢do por energia de micro-ondas. Foram
avaliados diferentes processos de ativagdo quimica, envolvendo diferentes

reagentes, bem como analisados o tempo de processamento.

2. METODOS

Os trabalhos experimentais foram realizados no Laboratorio de
Biocombustiveis do Departamento de Engenharia Mecanica da UFMG
(DEMEC/UFMG) para as etapas de preparacdo do material precursor e de

carbonizacéo.

2.1. MATERIA-PRIMA

A torta de Raphanus sativus utilizada foi obtida pela prensagem de sementes
com casca (gentilmente cedida pelo Prof. Antdnio Carlos Fraga da Universidade
Federal de Lavras) para remocdo da fracdo lipidica livre. Foi utilizada uma prensa
ECIRTEC MPE-40.

Os reagentes utilizados séo de grau analitico.

2.2. PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO

A producdo dos materiais adsorventes foi realizada seguindo a sequéncia de
mistura da torta prensada de nabo forrageiro com um ativante quimico, seguido de
lavagem do material para remoc¢cao do excesso de reagente, secagem em estufa a
105 °C por duas horas, e carbonizagdo em forno micro-ondas (Panasonic NN6460A
de 800 W de poténcia). Foram avaliados diferentes reagentes quimicos, sendo:

HsPO,4, HNOj3; KOH, agua oxigenada e glicerina. Para cada reagente quimico
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aplicado, foram avaliados o tempo de contato, o processo de lavagem, de secagem
do material e a queima. Foram realizados diversos experimentos de mistura variando
o tempo de contato, proporcdo de massa primaria e massa de ativante, temperatura
de mistura, granulometria do material precursor e forma de agitacdo durante a
mistura, além da lavagem e secagem dos materiais.

A metodologia foi racionalizada para todos os ativantes, a fim de reduzir os
parametros variaveis dessa etapa de producdo do material adsortivo, tendo como
base diversos trabalhos de ativagdo quimica de materiais carbonaceos (ADINATA et
al., 2007; BEDIA et al., 2008; GIRGIS; YUNIS; SOLIMAN, 2002; GIRGIS; ATTIA,
FATHY, 2007; LILLO-RODENAS et al., 2001; LOZANO-CASTELLO et al., 2001;
NAMANE et al., 2005; PATNUKAO; PAVASANT, 2008). O processo de carbonizagao
em forno micro-ondas se baseou em experimentos anteriores (NUNES; FRANCA,;
OLIVEIRA, 2009; NUNES, 2009).

Para cada reagente quimico testado foram analisados visualmente o aspecto
da torta antes e depois da mistura com o ativante quimico, apés a secagem e a
gueima. O processo de ativacdo foi padronizado adicionando o reagente quimico
concentrado diretamente sobre a torta de nabo forrageiro seca, na proporgéo de 1:1
em massa, em béquer e sob agitacdo manual da massa soélida, para proporcionar a
maxima mistura das fases, a temperatura ambiente, durante 45 a 60 segundos.
Decorrido o tempo, foi adicionada agua destilada na proporcdo de 5:1 volume de
agua por massa de torta, para aumentar o contato do reagente quimico com toda a
massa e separado por filtracdo em papel filtro faixa azul. O procedimento de
lavagem foi repetido 3 vezes para remover 0 excesso de reagente quimico do
material a ser carbonizado e a secagem realizada por 2 horas em estufa convectiva
mantida a 105 °C. A ndo remocao deste excesso poderia ocasionar a formacao de
chama durante o processo de carbonizagéo.

A carbonizagéo foi realizada em forno de micro-ondas, colocando 10 g de
massa sélida em cadinhos abertos de porcelana de aproximadamente 20 mL. Foram
carbonizadas 40 g de material ativado quimicamente por batelada, mantendo o forno
micro-ondas de 800 W, em 70 % de poténcia por 4 minutos.

Apos carbonizado, o material foi lavado com agua destilada, sendo filtrado em
papel filtro qualitativo. A lavagem foi realizada até que o pH se mantivesse constante
e préximo a neutralidade. Na sequéncia, o material foi seco em estufa a 85 °C de um
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dia para o outro, pulverizado e peneirado para padronizacdo do carvao ativado
produzido com granulometria entre 0,425 mm e 0,850 mm de diametro.

A eficiéncia de producdo do carvdo também foi avaliada pela relacdo
percentual entre massa de torta de nabo forrageiro, antes da ativacdo, e a
quantidade de carvao obtido logo apGs a secagem.

Os carvoes ativados produzidos foram nomeados conforme o agente ativante,
formando as seguintes siglas:

NF-in: utilizado para informagdes acerca da torta de nabo forrageiro in natura.

CA-in: carvao ativado sem ativacao quimica, devido a carbonizacdo da torta de nabo
forrageiro Umida.

CA-AF: carvéo ativado pela acao de acido fosforico.

CA-AN: carvao ativado pela rea¢cdo com &cido nitrico.

CA-HP: carvéo ativado pela mistura com hidroxido de potassio.

2.3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

2.3.1. Determinacéao de superficie especifica

A determinacdo da area superficial especifica foi realizada pelo método BET,
baseado na adsorcdo de gas nitrogénio pela amostra sdlida sob temperatura
controlada de 77 K. As analises foram realizadas em laboratorio da Escola de Minas
da UFOP em equipamento Autosorb-1 MP (Quantachrome, USA).

2.3.2. Determinacgéo do Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O pHpcz foi estimado por titulagdo em massa, de acordo com o procedimento
descrito por Valdés et al. (2002) adaptado por Oliveira e Franca (2008). Foram
preparadas trés solu¢cdes com diferentes valores de pH (3, 7 e 11) pela adicdo
cuidadosa de HCI 0,1 M e NaOH 0,1 M. Para cada pH inicial, foram adicionadas
diferentes quantidades de material adsorvente (0.01%, 0.1%, 0.5%, 1%, 3% e 6%

em massa) em erlenmeyers de 250 mL contendo 20 mL de solugéo. O sistema foi
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constantemente agitado em uma mesa agitadora a 100 rpm, a 25 °C, e durante 24 h,
para alcancar um valor de pH de equilibrio. O pH final de cada solugéo foi entdo
medido usando um pHmetro digital (Micronal, Sdo Paulo, Brasil). O grafico de pH
versus fracdo em massa deve apresentar uma convergéncia e o PCZ foi identificado

como o valor confluente de equilibrio de pH das variadas solugdes.

2.3.3. Determinacgéo dos grupos funcionais

A caracterizacdo quimica da superficie dos adsorventes foi realizada por
espectrofotometria na regido do infravermelho, com aplicacdo da transformada de
Fourier (FTIR). Existem diferentes metodologias de estudo dos grupos funcionais
disponiveis em materiais e estruturas porosas, entretanto a aplicacdo do FTIR tem
se mostrado eficiente nessa avaliacdo (SEREDYCH et al., 2008)

As andlises foram realizadas em equipamento IRAffinity-1 (Shimadzu, Japao),
com um detector DLATGS (Deuterated Triglycine Sulfate Doped with L-Alanine). As
leituras foram realizadas na faixa de 4000-400 cm™, com resolucdo de 4 cm™, 20
leituras, em atmosfera seca a 20 °C. Os espectros em reflexdo difusa (DRIFT), foram
analisados qualitativamente, pela relacdo de picos e bandas aos possiveis grupos
funcionais presentes.

A preparacdo das amostras foi realizada pela fina maceragdo do material
adsorvente com KBr, na proporcao de 7% da amostra e 93% do sal, ambos secos
em estufa convectiva a 105 °C de um dia para o outro. A mistura foi disposta no
recipiente do equipamento depois de resfriada em dessecador até a temperatura

ambiente.

2.3.4. Analise termogravimétrica

A termogravimetria € muito aplicada no estudo da estabilidade térmica de
materiais e sua aplicagdo a carvbes ativados auxilia a elucidar questbes
relacionadas as variacdes estruturais conferidas por distintos processos de ativacao.

As andlises de TGA-DTA foram realizadas em SDT 2960 (TA Instruments,
USA) no Laboratério de Analises Térmicas do Departamento de Quimica da UFOP.
As condi¢gbes do teste foram sob atmosfera inerte de N, em cadinho de alumina,
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iniciando da temperatura ambiente até 1350 °C com taxa de aquecimento de
10 °C/min.

3. RESULTADOS

3.1. PRODUCAO DO MATERIAL ADSORVENTE

O ativante quimico é essencialmente importante para alterar as
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e a forma de impregnacgdo influi
diretamente no processo e no resultado de modificacdo da estrutura primaria
(MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2004). Para simplificar o objeto de
estudo, foi necessario uniformizar o método de ativacdo quimica a fim de reduzir as
variaveis de producdo dos carvbes ativados e avaliar diretamente os resultados
ligados diretamente a adsorcao.

A etapa de mistura da torta de nabo forrageiro com &cido nitrico foi
meticulosamente controlada quanto ao tempo de mistura, pois, caso excedesse 60
segundos, poderia haver a formacao e liberacdo de uma fumaca espessa e de cor
alaranjada, fruto de um processo de carbonizacdo branda. Tal ocorréncia de
liberacdo de gases foi percebida em mais de um momento e, inclusive, ocasionando
irritacdo imediata dos olhos, comprovando a existéncia de vapores nitrosos nos
produtos de degradacdo da torta. Esse fato foi creditado a utlizacdo do &cido
concentrado, que resultou num melhor processo de producdo do carvao ativado
frente a utilizacdo do acido diluido, que, em contrapartida, ndo provocou tal liberacéo
de gases na etapa de mistura da torta com a solucéo acida.

Uma vez definido e uniformizado o procedimento para mistura com o agente
quimico, como descrito na parte experimental, a etapa de secagem do material foi
avaliada conforme o tempo de queima e a qualidade fisica do carvao obtido. O
tempo de queima para todos os materiais testados foi aproximadamente 4 minutos,
sendo que algumas queimas foram interrompidas precocemente devido a ocorréncia
de chama dentro do forno. Os materiais ativados com acido fosforico sofreram o

processo de pirolise com maior frequéncia, possivelmente devido a presenca de gas
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dentro da matriz sob carbonizacdo atrelada a uma menor difusdo do calor,
resultando em &reas mais aquecidas e proporcionando a formacao de chamas.

Foram realizados testes comparativos quanto a queima do material ativado
guimicamente diretamente apds a etapa de filtracdo e também apds secagem. O
tempo de queima e as caracteristicas visuais e fisicas dos materiais foram similares,
ao menos porque 0s materiais processados apds a secagem eram mais facilmente
pulverizados, o que pode indicar uma maior reatividade do ativante com a matriz
sélida. Tal resultado foi determinado como padréo, para garantir que a matriz ligno-
celulésica da torta de nabo forrageiro tenha reagido em maior extenséo.

N&o houve diferenca significativa na queima do material tratado com H3PO4 e
KOH quanto ao processamento do material ainda umido ou apdés a secagem em
estufa. A diferenca percebida se deu quanto ao tempo de queima e a aparéncia do
carvao obtido. Quando carbonizado ainda umido, o material resultante apresentou
uma estrutura compacta e maleavel. Tais caracteristicas dificultaram o processo de
cominuicdo do carvao obtido, que também apresentou regides com menor
intensidade de carbonizacdo. O material obtido através da ativacdo com HNO3 se
mostrou mais uniformemente carbonizado quando levado a queima apds secagem
em estufa para remocao da agua de lavagem.

Foi testada também a producado de carvdo de nabo forrageiro sem a ativacao
guimica pela mistura com um reagente. A torta original foi lavada, filtrada e levada a
gueima ainda umida. Nos casos em que este material foi seco antes da queima, o
carvao obtido apresentou uma fragilidade consideravel, sendo cominuido facilmente
a um po muito fino. Tal caracteristica foi rejeitada frente a comparacdo dos
resultados para 0s outros materiais obtidos.

Todos 0s agentes ativantes reagiram e interagiram com a torta de nabo
forrageiro, entretanto, a glicerina e a agua oxigenada alteraram fortemente a matéria
organica apos a queima, de tal modo que os materiais obtidos ndo se assemelharam
a um carvao. Nos dois casos, 0s processos de queima testados nao foram
suficientes para a carbonizagdo completa da carga inicial, mesmo mantidos por
maior tempo sob aquecimento, frente ao periodo estipulado. Ainda assim, o material
final ndo apresentou homogeneidade, tendo aparéncia Umida, como uma pasta, ndo
possibilitando ser pulverizado e peneirado. Com isso, 0s materiais ativados com
agua oxigenada e glicerina foram descartados para os testes de adsor¢ao.
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Para cada processo de ativacdo definido, com é&cido fosforico, acido nitrico,
hidréxido de potassio e a queima da torta de nabo forrageiro lavada, foram
preparados aproximadamente 60 gramas de carvdo. Os materiais obtidos foram
cuidadosamente cominuidos e peneirados, gerando os lotes homogéneos de carvéo
ativado para os testes adsortivos.

A eficiéncia de producdo de carvao foi determinada, conforme equagéo 1,
com a média de cada cadinho levado a queima, inicialmente com 10 g de massa

tratada. Os valores podem ser observados na Tabela Il..

eficiéncia de queima (%) = massa de carva.o obtida %100 1
massa de material tratado

Tabela II.1: Eficiéncia de producao de carvao ativado

Ativante  Eficiéncia de queima (%)

H3PO4 573
HNO3; 49+ 1
KOH 45+ 2
Agua 38+3

A menor eficiéncia de producdo de carvdo para a queima da torta umida
ocorre devido a maior difusdo de calor pela massa processada, pela presenca de
agua, resultando uma maior perda massica. Para este arranjo foi percebida uma
maior produgédo de fumaga durante o processo, iniciando aproximadamente aos 90
segundos de aquecimento. Para os materiais impregnados com reagentes quimicos
e carbonizados apds secagem, a producdo de fumaca foi percebida apdés 135
segundos, em média.

A aplicacdo de carvbes ativados em processos adsortivos demanda o
conhecimento das caracteristicas fisicas tais como a densidade do material e sua
porosidade. A densidade dos carvdes produzidos foi determinada por pichometria e

os resultados apresentados na Tabela 11.2.
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Tabela 11.2: Densidade dos carvbes produzidos

Ativante  Densidade (g/mL)
HsPO, 0,7761 +0,0103
HNO; 1,0412 +0,0089

KOH  0,9249 £ 0,0651
Agua 0,8891 +0,0140

3.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

As caracterizacOes fisicas e quimicas sdo importantes para fundamentar os
resultados de adsorcdo, uma vez que as estruturas presentes e as capacidades
esperadas dos materiais congreguem para as melhores condi¢ces adsortivas.

Uma das principais caracteristicas demandadas de um carvao ativado é que,
além de possuir uma estrutura quimica capaz de adsorver o soluto de interesse,
possua como caracteristica fisica uma elevada éarea superficial, resultando em
grande estrutura porosa e logo em elevada capacidade adsortiva e area superficial
reativa (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; PENDYAL et al.,, 1999; SATYAWALI,
BALAKRISHMAN, 2007). De acordo com o adsorvato de interesse, a porosidade do
material sera decisiva em sua aplicacdo em processos de purificacdo de produtos ou
efluentes. Para adsorcdo de moléculas pequenas, é desejavel uma elevada fracao
de microporosidade, capaz de elevar a area superficial e proporcionar condicdes
fisicas de proximidade e condensacao, caso seja em fase gasosa.

E também desejavel uma boa relacdo entre as areas superficiais relativas a
MEesopOoros € microporos para que 0s primeiros possibilitem uma rapida difusédo das
moléculas no interior dos carvbes e, no segundo, ocorra efetivamente o processo
adsortivo em grande extensdo. A existéncia de macroporos estara intimamente
ligada a estrutura inicial do material precursor e sua estabilidade durante o processo
de carbonizacao.

Em se tratando da remocdo de moléculas volumosas e de alta massa
molecular, a elevada microporosidade pode influenciar pouco na eficiéncia do
carvao, devido a impedimentos histéricos e de ajuste de conformacdo em solucdes
aguosas. Uma molécula grande, como um polimero, tera dificuldade em permear e

se difundir no interior das cavidades porosas do material, sendo em condicbes de
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elevada macroporosidade. Tal situacdo tende a reduzir drasticamente a area
superficial do material adsortivo.

Os resultados de analise superficial estdo dispostos na Tabela 1.3, sendo que
nao existem resultados para o carvao ativado com hidréxido de potassio e para o
material carbonizado sem ativacdo. Tais materiais ndo atingiram a estabilidade do
VAcuo no equipamento, ou seja, permaneceram volatilizando material a baixas
pressdes, 0 que impossibilitou a execucdo dos testes. Isso se deve principalmente a
carbonizacdo branda executada pelo processamento em forno de micro-ondas.
Foram realizados testes lavando e secando os materiais, contudo sem resultado
satisfatorio para a execucao da andlise por BET.

Os materiais carbonaceos preparados apresentaram uma area superficial
muito pequena e provavelmente ndo possam ser aplicados como um carvao ativado
comercial, apesar de apresentarem uma consideravel acdo de remocdo de
melanoidinas, como serd descrito e discutido no Capitulo 3. Os resultados das
analises estruturais pela técnica de adsorcdo de nitrogénio, pelo método de BET,
estdo resumidos na Tabela I11.3. As isotermas obtidas pela analise sdo mostradas na

Figura Il.1 e na Figura 11.2.

Tabela 11.3: Resultados da analise pelo método BET para area superficial e outras
caracteristicas fisicas.

Amostra CA-AN  CA-AF CA-HP CA-in
Superficie Especifica BET (m?/g) 6,923 0,757 nd” nd
Area superficial BJH® (m?/g) 6,568 0,735
Volume de microporos (x10° cm®g) 6,308 1,986
Area de microporos® (m?%/g) 4,475 1,401

Tamanho médio dos poros (A) 32,830 18,549

Volume total de poros® (x10° cm®g) 10,809 3,257

Diametro méaximo dos poros (A) 754,90 795,60

Diametro médio dos poros® (A) 7,240 9,352
pHpcz 6,22 591 7,45 9,21

Os baixos valores obtidos para area superficial podem ser relativos

principalmente ao processo de carbonizagdo. Por ser executado em forno micro-

% nd — nao disponivel.
® Determinac&o pelo método BJH, Barrett, Joyner e Halenda
4 Determinacao pelo método DR, Dubinin-Radushkevich, McEnamey (1987)
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ondas, com duragdo mais curta e de forma mais branda, a queima do material pode
nao abrir poros internos. Adicionalmente, devido ao ataque quimico dos &cidos sobre
a estrutura celulésica e de lignina, as mesmas podem ter sofrido um severo grau de
transformacdo, ocasionando o colapso de todo o arranjo estrutural, reduzindo
drasticamente a &rea porosa.

Como todo o processo de queima € répido, ndo houve tempo para
degradacédo de outras estruturas celulares que pudessem abrir poros fechados ou
mesmo que tenham sofrido um colapso estrutural. As analises por termogravimetria
podem confirmar que essas estruturas foram drasticamente modificadas em

comparacao ao material sem ativacao quimica, como discutido a seguir.

| £ I tt

e @ ST (22)

\ilume @ 8T fecig)

Relstive Pressure, PiPo

Figura I1.2: Isotermas de adsorgéo e dessorcao de N, para o CA-AF.
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As isotermas podem ser classificadas como sendo do Tipo Il para a agéo do
acido nitrico (Figura 1l.1) e para a ativagdo com &cido fosférico (Figura I1.2).
Conforme enunciado por Brunauer, Deming, Deming e Teller (BDDT) em 1940 e
organizado por Sing (1982), isotermas de adsorcdo do Tipo Il estdo normalmente
presentes em materiais pouco porosos, ou com poros relativamente grandes. Sao
comuns para materiais que possibilitam a formacdo de multicamadas adsortivas,
como confirmado por Schneider (1995). Tendo que o valor da constante C de BET é
pequeno, 2,92 neste caso, o valor da area pode ser considerado valido.

A isoterma de adsorcao do Tipo Il, definida como rara, configura-se por uma
adsorcdo lenta inicialmente e caracteristica de materiais com baixa porosidade.
Sendo que a adsorcao de gas nitrogénio esta relacionada a acéo de forcas fracas de
interacdo entre adsorvente e adsorvato. De acordo com a teoria de BET, discutido
por Brunauer et al. (1940), a adsorcdo maxima somente € atingida sob pressdes
proximas a pressdo de vapor do gas de analise. Isso somente € possivel, como
discutido pelo autor, se as forcas atrativas para a adsorcao do gas forem similares as
forcas atrativas entre as moléculas do gas no estado liquido.

Conforme enunciado na teoria BDDT, a adsor¢cédo presente em isotermas de
Tipo 1l e Tipo 11l ocorrem por diferentes mecanismos, destacando a diferenca de que
a formacao de multicamadas esta intimamente ligada as forcas de van der Waals na
fase condensada do gas estudado. Tal discussao foi essencialmente importante para
ampliar as analises realizadas apenas pela adsorcao por forcas capilares, discutidas
até entdo. O estudo de Figaro et al. (2006) discutiu tal fendmeno para carvdes ativos
comerciais mesoporosos como sendo mais eficientes na remog¢ao de melanoidinas
em solugdes aquosas.

Apesar da adversidade quanto a producdo de materiais com baixa area
superficial, existem trabalhos na literatura que produziram carvies ativados de
diferentes residuos agroindustriais com areas superficiais realmente pequenas.
Putun et al. (2005) estudou a pirélise de sementes de algodédo, resultando em
materiais com areas que variaram entre 3 e 37 m2/g e Girgis, Yunis e Soliman (2002)
produziram pos de cascas de amendoim com areas que variaram de 80, 250 até
1177 m?/g conforme o processo de queima em forno mufla. Ribeiro e colaboradores
(2012) produziram materiais adsortivos a partir de torta de Raphanus sativus que in

natura apresentaram area de 0,02 m?%g e, quando ativados quimicamente,
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apresentaram area superficial de 0,28 e 0,36 m?/g, 0 que esta em consonancia com
este trabalho.

Rodriguez-Reinoso e colaboradores (1987) produziram carvies ativados
processados em forno e ativados com CO, com areas superficiais de 4,4 m?/g, a
partir de sementes de oliva ja carbonizadas. O objetivo do estudo foi produzir novos
materiais de referéncia, com pequena &rea superficial, para analises pela técnica de
BET. Macia-Agullé et al. (2007) ativaram carvdes grafiticos comerciais com KOH e
NaOH, resultando em materiais com areas de 8 e 9 m?/g, respectivamente. Suas
isotermas também foram caracterizadas como de Tipo Il. O hidroxido de potassio se
mostrou menos reativo, entretanto mais seletivo no ataque quimico.

Trabalhos como de Nunes, Franca e Oliveira. (2009) demonstram que a
carbonizacdo em forno micro-ondas aumentou a capacidade adsortiva do corante
azul de metileno da torta de grédos de café defeituosos, frente ao mesmo material
carbonizado em forno convencional. O comportamento oposto foi relatado por Nunes
(2009) comparando a carbonizagédo de torta de Raphanus sativus carbonizado
unicamente em forno micro-ondas convencional com o mesmo material carbonizado
em mufla, sendo que o segundo apresentou maior capacidade de remocao de
corante em solucdo aquosa.

Hirata et al. (2002) avaliaram a producédo de carvdes ativados a partir de borra
de café carbonizando em forno micro-ondas e também em forno mufla. A area
superficial dos materiais carbonizados por irradiacdo foi determinada como menor
que 1 m?g enquanto que para a queima tradicional superou 1000 m?/g. Apesar da
diferenca em area, a eficiéncia para remocdo de azul de metileno foi de
aproximadamente 60 % e 95 %. Em outro estudo, Miura et al. (2000) avaliaram que
a queima direta de madeira em forno micro-ondas, além de mais rapida, elevou a
area superficial para 655 m?/g. Ou seja, 0 resultado quanto as caracteristicas do
adsorvente produzido dependem ndo apenas do processo de carbonizacdo, mas
também do material precursor.

Yagmur, Ozmak e Aktas (2008) utilizaram a energia de micro-ondas na etapa
de ativacdo quimica de residuos de cha com acido fosférico, seguido de
carbonizacdo do material em forno convencional. Os autores concluiram que para
este material ocorreu significativo aumento da area superficial, além da reducéo do

tempo de preparo e das caracteristicas superficiais do carvao ativado obtido. Alguns
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estudos aplicaram a energia de micro-ondas para promover a ativacao quimica de
carvoes ativados, uma vez que estes ja haviam sido carbonizados.

Os resultados de pHpcz demonstram que os materiais produzidos possuem
diferentes comportamentos de ionizacdo frente ao pH da solucdo e que a
carbonizacdo preservou grupos acidos na superficie dos materiais. Os materiais
tratados com ativantes acidos possuem potencial isoelétrico em condi¢cdes de
neutralidade ou basicidade, como é o caso do CA-AF. Isso resulta que em pH
préximo a 7,0, existem cargas positivas na superficie do material que podem atuar
como sitios ativos para adsor¢cdo de moléculas que possuam algum momento
elétrico negativo.

Para o material ndo ativado quimicamente e o tratado com base, a superficie
possuia mais cargas negativas disponiveis, podendo atrair momentos positivos das
moléculas a serem adsorvidas. Dada a comparacao destes dois Ultimos, a ativacdo
da torta de nabo forrageiro com acido foi capaz de preservar os sitios basicos ja
presentes no material e incorporar sitios acidos, pela acao do reagente quimico.

As andlises de DRIFT possibilitaram conhecer as altera¢cdes quimicas dos
grupos disponiveis superficialmente na estrutura dos carvées ativados, uma vez que
a técnica possibilita a absorcdo energética em pequena profundidade atdbmica. Os
espectros foram organizados de forma a comparar os resultados de alteracdes
guimicas provocados pela queima do material na Figura Il. 3 e pela acdo dos
ativantes quimicos, conforme mostrado Figura Il. 4.

A ativacdo quimica da torta de nabo forrageiro com &cidos, bases ou a
gueima do material apenas umedecido com agua objetivou modificacbes nos grupos
guimicos presentes no material. Principalmente pelo tratamento com acidos, para a
introdugcéo de grupos fosfato ou nitratos, o objetivo foi de elevar o potencial de
interagdes quimica do tipo 11-1T e ligacdes de Hidrogénio. A ativacdo quimica tem por
objetivo possibilitar a ocorréncia de intera¢cdes mais fortes no processo adsortivo.

As principais alteragcdes podem ser observadas na analise dos espectros de
infravermelho para o material in natura e o carbonizado diretamente, sem a adigéo

de ativantes quimicos, conforme visto na Figura Il. 3
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Figura Il. 3: Espectro de DRIFT para o material (-) in natura e (-) apés a queima.
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Figura Il. 4: Espectros de DRIFT para os carvies ativados com e sem ativagao
guimica.
Pela analise dos espectros do material in natura e apds a queima, sem

ativacdo quimica, pode-se perceber que a carbonizacdo em forno micro-ondas €&
executada de forma branda. Existe a manutencdo dos principais grupos organicos
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presentes, ocorrendo apenas a diminuicdo da intensidade do sinal. A principal
diferenca ocorre pela efetiva diminuicdo do estiramento C-O- em 2000 cm™, devido a
formacdo e liberacdo de CO, durante o processo de carbonizacéo.

Os grupos hidroxila foram mantidos, como pode ser observado pelos
estiramentos entre 4000-3600 cm™. Isso pode ocorrer devido & existéncia de grupos
fendlicos, fosféricos e também carboxilicos presentes no material. Houve uma
diminuicdo na intensidade do sinal de estiramento —OH para grupos fendlicos em
1610 cm™, como também para C-O e C-N em 1519 e 1541 cm™, e que evidencia a
presenca destes grupos quimicos. Outra questdo quanto ao processamento térmico
refere-se & maior intensidade do estiramento em 1705 cm™, que pode caracterizar
uma maior liberdade vibracional dos grupos aroméaticos presentes na estrutura
solida.

O acompanhamento do processamento para obtencdo do carvao ativado é
necessario para controlar as caracteristicas quimicas desejadas no material. E
comumente utilizada essa técnica espectrofotométrica, entretanto também é possivel
verificar as alteracdes fisicas e quimicas dos materiais processados por meio da
exploracéo termogravimétrica (SOUZA; MOREIRA; TEIXEIRA, 2009).

Na Figura Il. 4, o aumento da intensidade vibracional observada a 3650 e no
intervalo de 3285-2850 cm™ podem demonstrar uma maior disponibilidade de grupos
hidroxila (BARBOSA, 2008; PUZIY et al.,, 2002). Outrossim, a diminuicdo da
intensidade dos sinais para materiais tratados quimicamente pode estar relacionado
a degradacdo da celulose e da lignina durante os atagues quimicos a matriz
organica.

A presenca de grupos amina pode ser evidenciada pelos duplos picos em
3500 e 3400 cm-1, sendo atribuidos para deformacdo N-H de grupos NH, nédo
aromaticos (NASEHI; ANSARI; SARSHAR, 2012). Os estiramentos em 1250-1060
(C-O) e 1525-1450 cm™ (C=C) pode confirmar a presenca de grupos fendlicos
(PUZIY et al., 2002), cuja intensidade € ainda maior para os materiais tratados com
agente acido. Deformacdes a 1615 cm™ indicam deformacéo livre de grupos —OH ou
—NH; justapostos a anéis aromaticos. A variacdo da intensidade de estiramento entre
700-550 cm™ podem estar relacionadas & diminuicéo das deformacées de ligacées
C-H em anéis arométicos (YAGMUR; OZMAK; AKTAS, 2008). Picos na regido entre
2850-2930 cm™ podem sugerir vibragbes simétricas (2855 cm™) e assimétricas
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(2927 cm™) para ligacdes C-H alifaticas presentes na celulose e na hemicelulose
(SUAREZ-GARCIA; MARTINES-ALONSO; TASCON, 2002). Outra indicacdo da
degradacdo de grupos hidroxilicos pode estar relacionada a amplificacdo das
vibrages do grupo —OCHgs, presente na lignina (GARG et al., 2007) a 1060 cm™,
observado nos materiais tratados quimicamente. O aumento da intensidade do sinal
na regido entre 2800-1800 cm™ pode estar relacionado & maior liberdade vibracional
de ligacbes entre carbonos em cadeias alifaticas e também em anéis aromaticos,
devido ao tratamento quimico realizado.

A impregnacao de grupos nitrogenados pode ser confirmada pelo aumento
das vibracdes das bandas a 1550-1510 cm™ e a 1380-1340 cm™, que correspondem
a N=0O e C-N, respectivamente, a aminas, sendo o segundo grupo atrelado a uma
estrutura aromatica (NASEHI; ANSARI; SARSHAR, 2012). Adicionalmente, picos
mais intensos em 870 cm™, relacionados a C-N foram observados em todos os
carvdes tratados quimicamente. Quanto a impregnacdo de grupos fosfato, as
vibracdes a 1350-1175 e 1250-1190 cm™ podem ser atribuidas a P-O (P=0) e a C-O
(P-O-C), respectivamente, devido a estiramentos de grupos alifaticos P-O-metil ou P-
O-etil (BARBOSA, 2008).

Devido as diferentes resisténcias térmicas dos componentes celulésicos,
hemicelul6sicos e de lignina, cada material possui um perfil diferente de estabilidade
frente ao aquecimento. A juncdo das técnicas possibilita conhecer, acompanhar e até
controlar algumas alteracdes pretendidas (MOTHE; MIRANDA, 2009). Grupos
oxigenados séo estaveis até 200°C, logo perdas massicas abaixo dessa temperatura
podem ser relacionadas a perda de agua (HAYASHI et al., 2000).

A Figura 11.5, Figura 11.6 e a Figura 1.7 mostram os graficos das analises

termogravimétricas analitica e exploratdria de trés amostras analisadas.
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Pelos resultados termogravimétricos, pode-se perceber que a carbonizagao
com ativante quimico resultou no aumento da matéria ndo volatizada, o que
comprova a incorporacdo de grupos com fésforo ou nitrogénio, conforme o caso.
Enquanto a massa final para o AC-in natura foi de aproximadamente 7 %, para o AC-
AF e AC-AN foram de aproximadamente 14 % e 17 %, respectivamente.

A incorporacdo do agente quimico refletiu principalmente na degradacéao da
hemicelulose, que ocorre como perda de massa entre 200 e 250°C e para a
degradacdo da celulose em 330 °C (SUAREZ-GARCIA; MARTINEZ-ALONSO;
TASCON, 2002; YAGMUR; OZMAK; AKTAS, 2008). O tratamento com &cido
fosforico retardou essa perda de massa, 0 que sugere a reatividade quimica entre
grupos fosfato e a estrutura hemicelulésica do material in natura.

Apesar do perfl das curvas DTG para o NF-in e para o CA-AN ser similar nas
temperaturas mais baixas, a perda massica do carvao ativado ¢é de
aproximadamente metade, o que pode caracterizar que as estruturas celulésicas e

hemicelulosicas do material reagiram com o acido nitrico. Isso resultou numa nova
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estrutura mais compacta e menos termolabil. Entretanto, em temperaturas
superiores a 700 °C ocorre uma consideravel perda de massa, possivelmente
dessas estruturas ora discutidas, devido a tendéncia natural de reacbes de
descarboxilacdo e descarbonacdo das matérias organicas (SOUZA, MOREIRA;
TEIXEIRA, 2009), perfil também presente para o AC-AF.

O processo de degradacdo das estruturas lignocelulésicas ocorre durante
todo o processo de aquecimento, conforme estudado por Hayashi et al. (2000) e
Suarez-Garcia, Martinez-Alonso e Tascén (2002). Existe o rompimento de ligacGes
aos 150 °C e perda de massa expressiva aos 400 °C, com a liberacdo de gases com
grupos fendlicos e outras insaturacdes C=C, como avaliado por Souza, Moreira e
Teixeira (2009). Pode-se confirmar que o material estudado possui um elevado teor
de lignina em sua matriz solida, uma vez que é consideravel a quantidade de massa
mantida até temperaturas de 400 °C. Tal condi¢cao pode ser relativa ao fato de a torta
de nabo forrageiro ter sido obtida pela prensagem dos grédos ainda com casca.

Em temperaturas mais elevadas, todas as cadeias ja rompidas sé&o
volatilizadas, sendo que para o carvao tratado com acido nitrico a perda de massa
ocorre em temperaturas inferiores (700 °C) ao material tratado com &cido fosférico
(880 °C). Isso pode ser resultado de uma interagdo mais forte entre os grupos
fosfato com a cadeia hemi e lignocelulésica, o que pode resultar em uma menor
disponibilidade desses grupos para processos adsortivos, ja que estes estdo

envolvidos em ligacdes quimicas estruturantes.

4. CONCLUSAO

A partir do tratamento da torta de nabo forrageiro, foi possivel produzir
diferentes materiais adsortivos, carbonizados por energia de micro-ondas. Foram
produzidos e analisados carvbes a partir da queima direta do material umido, como
também apds a mistura com reagentes acidos ou basicos para promover a ativacéo
quimica dos materiais. Dada a quantidade de parametros, o procedimento foi
uniformizado para efetuar a comparacao dos carvoes ativados dentro um mesmo
conceito.

A analise térmica comprovou que houve a incorporacéo dos agentes quimicos
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na matriz do residuo agricola e que, adicionalmente, a ativagao alterou severamente
a estrutura dos materiais apos a carbonizagcdo. A avaliacdo do pHpcz também
confirma a presenca de diferentes grupos ativos disponiveis na superficie dos
carvles, observando os valores obtidos. Pode ser comprovado, por exemplo, pelos
resultados para o CA-AF, que os grupos contendo fésforo possam estar proximos a
superficie dos materiais, o que também foi discutido pelo ponto de vista da acéo do
acido fosforico na matriz organica, conforme resultados termogravimétricos.

Os materiais adsortivos estudados apresentaram baixa area superficial.
Entretanto, tal observacdo é coerente com os resultados da analise BET e outros
estudos para 0 mesmo material precursor. As isotermas apresentadas sao
caracteristicas de materiais com pequena microporosidade, com poucos poros ou
poros muito grandes. Tal caracteristica pode ser Gtil para verificar efetivamente as
forgcas envolvidas em processos adsortivos, uma vez que os efeitos de capilaridade
serdo pouco influentes na adsorcao das moléculas estudadas.
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1. INTRODUCAO

A adsorgéo envolve a separacao ou transferéncia de uma substancia de uma
fase fluida acompanhada do seu acumulo ou concentracdo na superficie de uma
fase sélida (DO, 1998). A substancia € denominada adsorvato e a fase solida,
adsorvente. Esse processo de transferéncia de massa ocorre devido a existéncia de
uma forca motriz, fortemente influenciada pela concentracdo do adsorvato na fase
fluida, e ocorre até que um equilibrio dindAmico seja atingido (CUSSLER, 1997).

O equilibrio energético, do ponto de vista do potencial quimico, € influenciado
por diversos parametros. As caracteristicas da solucdo, principalmente a
concentracéo da substancia do adsorvato podem influenciar na sua concentracao na
superficie do adsorvente quando atingido o equilibrio. O pH, a presenca de ions na
solucdo e a temperatura também colaboram com alteragbes no sistema. As
caracteristicas do adsorvente como estrutura, tamanho de particulas e de seus
poros, além de grupos quimicos disponiveis também influenciam no equilibrio.

Uma vez atingido um equilibrio de forcas, as concentra¢fes da substancia na
fase fluida e adsorvidos a fase sdélida se mantém constantes, ndo ocasionando que
estas sejam iguais entre si. Esse equilibrio pode ser estudado e modelado conforme
equacBes matematicas classicas como enunciadas por Langmuir (1916), Freundlich
(1906), Temkin (1940), Dubinin-Radushkevich (1947), Redlich-Peterson (1959) entre
outros. Cada qual possui suas caracteristicas que se alinham com os diversos tipos
e interacdes existentes nos processos adsortivos.

Os varios modelos enunciados avaliaram processos adsortivos entre gases e
soélidos, entretanto diversos estudos demonstram sua aplicagcdo em sistemas em
fase liquida (DO, 1998; HO, 2004). Como discutido por Nikitas (1989), a principal
alteracao relaciona-se a consideracdo que, diferentemente de uma molécula em fase
liguida ser adsorvida em um sitio vazio, ela passa a ocupar um espaco onde havia
uma molécula do solvente. Como a concentracdo do solvente® é praticamente
constante, pode ser negligenciada dos calculos, e os modelos podem ser aplicados
diretamente na maioria dos casos.

Além da forma com que o equilibrio de concentragBes possa ser atingido, a

® A concentragao do soluto é anéloga ao uso dos valores de press&o parcial nos sistemas gasosos,
em supressao ao uso da equagédo de fugacidade, principalmente em solug8es diluidas.
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velocidade com que o mesmo é obtido deve ser estudada pelo ponto de vista da
cinética quimica. De forma geral, o processo adsortivo possui trés etapas principais:
1) difusdo do adsorvato pelo meio fluido; 2) difusdo pela camada limite proximo ao
adsorvente e 3) a adsorcdo propriamente executada (DO, 1998). Claro que, de
acordo com o sistema, podem existir outras resisténcias ao processo adsortivo que
devem ser estudadas e caracterizadas.

Existem também diversos modelos matematicos capazes de caracterizar o
comportamento do sistema conforme a n-ésima ordem que indica os principais graus
de dependéncia do sistema (HO; McKAY, 1999). A equacado 2 indica a equagéo
genérica de avaliagcéo cinética.

dq:

ar =ky (Qe - qt)n

aonde Qe e (; sdo relativos a concentracdo de adsorvato no adsorvente (mg/g, por
exemplo) no equilibrio e no tempo t, anterior ao equilibrio. O modelo se distingue
pela sua constante k correspondente a n-ésima ordem avaliada, cuja unidade se
adéqua as da ordem atingida. O modelo para adsorcao irreversivel de primeira
ordem foi enunciado por Lagergren (1898), e outros modelos seguindo equacdes
diferenciadas foram estudados por Elovich e Zhabrova® (1939 apud CEROFOLINI,
1996) e Ritchie (1977). Outros modelos passaram a considerar a difuséo
intraparticula (WEBER e MORRIS, 1963), e a difusdo em poros, discutida por McKay
(1983), que também sao importantes ferramentas para avaliar 0s mecanismos no
processo de adsorgao.

A equacao cinética proposta por Elovich leva em consideracdo questdes de
adsorcdo e dessorcdo, mesmo antes do equilibrio. Considera também a
heterogeneidade da superficie relacionada dentro de uma ordem logaritmica do
tempo. Ja o modelo proposto por Ritchie busca corrigir a falta de ajuste em alguns
sistemas modelados com a equacao de Elovich, contudo observando a dependéncia
do processo adsortivo com a disponibilidade de sitios adsortivos.

Cada modelo determina parametros que podem caracterizar o sistema do
ponto de vista dos estagios do processo adsortivo, seja com relacdo as condigcdes

® ELOVIC, S.Y. e ZHABROVA, G.M., Mechanism of the catalytic hydrogenation of ethylene on nickel: I.
Kinetics of the process, Zhurnal Fizicheskoi Khimii, 13, p. 1761, 1939.
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iniciais ou mesmo préximo ao equilibrio (HO; McKAY, 1999).

O presente trabalho pretende avaliar o processo adsortivo por meio de
modelos de equilibrio e de cinética e, a partir de suas caracteristicas, discutir os
fenbmenos que possam comandar o mecanismo de remocédo de PRM de solucdes
aguosas. Inicialmente serdo avaliados os diferentes materiais adsortivos produzidos
e, frente aos melhores resultados, serdo aprofundados os estudos a fim de

comprovar as caracteristicas evidenciadas.

2. METODOS

Este trabalho foi executado no Laboratério de Biocombustiveis do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFMG (DEMEC/UFMG) e parcialmente
executado em laboratdrio parceiro no Departamento de Quimica da UFOP.

Foram realizados estudos de adsorcdo para verificar qual processo de
ativacdo quimica produziu o material adsortivo com as melhores caracteristicas e
capacidade de remocdo de moléculas escuras em solucdo. Tendo em vista a
quantidade de variaveis que podem interferir no sistema, alguns parametros foram
definidos como constantes, tendo como referéncia um estudo anterior de Nunes
(2009). O sistema adsortivo em questdo é mais intensamente influenciado pela
concentracdo inicial de melanoidinas, pela quantidade de carvdo ativado no
processo e o pH inicial da solucéo.

A avaliacdo da concentracdo de material adsortivo € importante para
proporcionar um melhor arranjo entre a quantidade de material e sua capacidade
adsortiva. Com relacao ao pH inicial, este se faz importante como meio de influenciar
a ionizacdo das moléculas envolvidas, ou mesmo a ativacéo de sitios na superficie
do carvao. A concentragdo dos PRM ira influenciar principalmente no favorecimento
a difusdo das moléculas do seio da solucdo até as proximidades do adsorvente (que
também podem ser influenciadas pela velocidade de agitacdo, mantida constante
em 120 rpm). Ademais, o potencial quimico e o gradiente difusivo das moléculas
também é fortemente influenciado pela sua concentracao inicial.

Como forma de avaliar mais r4pida e amplamente a influéncia de cada um
dos parametros no equilibrio de adsorc¢éo, foi organizado para criar uma superficie

de resposta a capacidade adsortiva, com o modelo de Box-Behnken, com confianca
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de 95%. Foi utilizado o software Minitab® (2003) para organizar e analisar os dados
obtidos, por meio das ferramentas de DOE (do inglés Design of Experiments) para
criar uma superficie de resposta para cada carvao ativado testado.

Os testes foram organizados para avaliar a influéncia da concentracao inicial
de melanoidinas, a quantidade de carvao utilizada e o pH inicial da solucao,
conforme disposto na Tabela Ill.1, e a ordem e niveis estudados conforme o

planejamento criado eletronicamente estdo dispostos na Tabela 111.2.

Tabela Ill.1: Variacdo dos parametros e seus niveis avaliados nos testes de
adsorcao de melanoidinas

L . Concentragdo melanoidinas Quantidade de carvao pH
Variavel/ Nivel ) e
(mg/L) ativado (g) inicial
- 400 0,5 3
Valores 0 800 1,25 6-7'
+ 1200 2,0 11

Tabela I11.2: Ordem e niveis avaliados para cada parametro®

Melan CA pH
+ 0 -
0 + -
0 + +
0 - +
- - 0
- + 0
- 0 -
0 - -
+ - 0
- 0 +
0 0 0
+ + 0
0 0 0
+ 0 +
0 0 0

Foram realizados testes preliminares para estabelecer um tempo de

"o pH foi determinado como o natural da solugdo obtida, conforme a concentragédo de melanoidinas.
® Melan como sendo a concentragao inicial de melanoidinas; CA sendo a massa de carvao ativado
aplicado no teste.
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observacdo fixo e igual para todos os carvdoes avaliados, tendo em vista que o
objetivo inicial foi determinar o melhor material adsortivo. Em seguida, avaliaram-se
mais profundamente as caracteristicas do processo adsortivo.

As solucbes de trabalho foram produzidas a partir da diluichio com agua
destilada da solugédo estoque de melanoidinas produzida conforme descrito no
capitulo 2.1. O pH foi corrigido com a utilizacdo de solu¢bes de NaOH e/ou HCI cada
qual na concentracdo de 0,1 mol/L.

A avaliacdo da cinética da reacdo foi realizada no melhor arranjo entre
quantidade de carvao e pH inicial para os adsorventes produzidos. Diferentes
concentracdes iniciais de melanoidinas foram avaliadas para promover um estudo
mais aprofundado da influéncia da presenca de PRM tanto na cinética quanto no
equilibrio do processo. As concentracfes foram de 400, 600, 800, 900, 1000 e 1200
MJmelanoidinas/L Sendo retiradas aliquotas para analise da concentragdo na solucéo,
por espectrofotometria UV-Vis, conforme discutido no capitulo 2.2. Os tempos
analisados foram de 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 minutos.

Conforme estudo anterior de Nunes (2009), a adsor¢cao de melanoidinas em
solugcbes aquosas de acucar mascavo, diluidas ou concentradas, atingiram o
equilibrio em aproximadamente 2 horas. Como no presente estudo estdo sendo
avaliados diferentes carvdes ativados, foi definido o tempo de avaliagdo em 5 horas.

Os testes de adsorcao foram realizados em frascos de 250 mL, adicionando a
devida quantidade de carvao ativado, 100 mL de solucdo de melanoidinas conforme
concentracdo e acidez de interesse e mantendo-se o0 sistema sob constante
agitacdo a 120 rpm. Durante os experimentos, os frascos foram mantidos fechados
com filme plastico. Nesta etapa do trabalho, a temperatura foi mantida constante em
25 + 2 °C e a granulometria do material, conforme discutido no item 2.2, controlada
entre 0,425 e 0,850 mm.

A capacidade adsortiva (q) de cada material foi avaliada de acordo com a
equacao 3, sendo uma relacao entre a quantidade de PRM removida da solucéo e a

massa do adsorvente.

Ci—C
et = i) lm 2 |4 3
onde que C; e C; sdo as concentragbes de melanoidinas na condi¢édo inicial e no
momento t avaliado, em MQgmelancidinas/L; V € relativo ao volume da solucdo em

experimentacdo em L e m € a massa de adsorvente em teste.
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A avaliagdo de ajuste aos modelos de equilibrio e cinética foi realizada pela
observacdo dos resultados de ajuste e falta de ajuste. O software Statistica® (2007)
foi utilizado para realizacdo dos calculos de regresséo nao linear e determinacao dos
valores de capacidade adsortiva conforme cada modelo. Os parametros intrinsecos
de cada equacdo foram avaliados conforme sua significAncia estatistica, pela
relevancia de seu p-valor como menor que 0,05, dada a confianga de 95 % dos
calculos.

Foram estudadas as modelagens para equacdes de equilibrio de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich. Para cinética, foram avaliados os
modelos de pseudo-primeira ordem, reversivel de primeira ordem, de pseudo-
segunda ordem, além dos modelos de Ritchie, Elovich e de Difusdo de Crank® (1975
apud SERPEN, ATAC e GOKMEN, 2007), Boyd Adamsom e Myers (1947) e de
Weber e Morris (1963). Apenas os calculos para este tltimo modelo foram realizados
por regresséao linear, pela necessidade de se dividir os dados para cada etapa de

difusdo. As equacdes utilizadas estao dispostas na Tabela IlI.3.

® CRANK, J. The mathematics of diffusion, 22 edicdo, Londres, Oxford University Press, p.376. 1975.
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Modelo Equacéo Parametro™ Referéncia
Equilibrio
7. = TmaxK1Ce Oe, Omax : MQ/g
Langmuir ° 1+K.C, K. : L/mg Langmuir, 1916
r=(1+K,C)™ Ce, Co : mg/L
Ereundlich 1 vam Freundlich,
reundlic =K.C, 'n Kemg ™ L™ /g
e = Brte " 1906
. RT Kt : L/mg Temkin e
Temkin qe = — In(K;C,)
b b:J/mg Pyzhev, 1940
e = Qmaxe(_KDRgz)
Dubini 1 K 212 Dubinin e
ubinin- = RTI (1 +_> 'm .
. ¢ " Ce bR - MY Radushkevich,
Radushkevich €:J/img
1 1947
E, =
v 2Kpr
Cinética
Pseudo- gt : mg/g Lagergren, 1898
qe = qc(1 — e(Krt)) 1
Primeira Ordem Kp1 : min’ Ritchie, 1977
Pseudo- qe*Kpot < / _ Ho & MeK
Gt =——"—>— : g/mg.min 0 e McKay,
Segunda "1+ gkt Pz 9/MY _ y
5 h : mg/g.min 1999
Ordem h = Ky24.
. 1
n—-1
e = 9e (1 N <ﬁ + K (1 — 1)t) >
Ritchie _ - Kgrz : min™ Ritchie, 1977
qc = 9qe ( ﬁ2+KR2t) para n=2 R2
1
=1z 0,
_ a : g/mg.min Cerofolini,
Elovich q: = BIn(aBt)
B : mgl/g 1996

19 Os termos com “mg” referem-se & massa de melanoidinas e em “g” referem-se a massa de carvéo

ativado.
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Modelo Equacéo Referéncia
Difuséo
qr = Kiqt®®
Weber e Morris,
Difusdo 04977 4 Kig:mg/g.min®® 1963
intraparticula ===~ n( B E) Diq : mg/m?
D2 Boyd, 1947
B = 2
Difusédo em Dy 0,5 ; D. - m2/mi Crank. 1975
_ =6 <_) t0 ¢ 2 m“/min rank,
filme Qe =Se \ 72

3. RESULTADOS

3.1. ESTUDO DO PROCESSO DE ADSORCAO DE MELANOIDINAS

O objetivo do presente trabalho é elucidar o0 mecanismo de adsorcdo de
melanoidinas em carvbes ativados. Para tanto, é necessario conhecer as
caracteristicas de diferentes processos adsortivos, por isso a necessidade de se
aplicar diferentes materiais adsorventes, que foram alterados quimicamente.

A utilizagdo do planejamento de experimentos se mostrou eficiente em
organizar e demonstrar a relevancia e influéncia de cada um dos parametros
estudados. A principal evidéncia foi o ajuste dos resultados experimentais aos
preditos pelo modelo de segunda ordem gerado para cada adsorvente. A Tabela Ill.4
resume o0s valores de capacidade adsortiva observados e preditos

computacionalmente.
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Tabela I11.4: Valores experimentos e preditos dos testes de adsorgéo conforme
planejamento computacional

Parametro® CA-AF CA-AN CA-HF CA-in
Melan CA pH Oexp Opred Uexp Opred Cexp Qpred Oexp Opred

+ 0 - 33,90 33,68 39,06 38,14 18,19 17,86 15,90 15,95
0 + - 21,49 21,43 27,26 27,63 11,35 11,38 10,86 10,72
0 + o+ 30,80 30,83 38,46 37,87 12,95 12,73 6,75 6,76
0 -+ 33,97 34,07 40,39 40,03 17,56 17,56 11,12 11,27
- - 0 25,88 25,58 19,87 19,32 15,11 14,80 7,69 7,59
- + 0 21,03 20,81 15,49 15,17 9,33 9,25 507 5,11
- 0 - 20,45 20,72 23,71 23,67 12,29 12,34 8,28 8,38
0 - - 34,24 34,25 36,35 36,95 19,06 19,31 10,19 10,18
+ -0 44,58 44,77 38,67 38,97 22,82 22,88 15,10 15,06
- 0 + 23,21 23,39 26,33 27,24 10,22 10,51 6,92 6,87
0 0O O 29,09 28,65 28,47 27,40 15,39 14,78 10,51 10,78
+ + 0 32,88 33,14 31,14 31,68 15,31 15,58 13,52 13,61
0 0O O 28,62 28,65 27,41 27,40 14,20 14,78 10,72 10,78
+ o + 41,02 40,71 48,71 48,74 19,11 19,05 14,85 14,75
0 0O O 28,16 28,65 26,29 27,40 14,69 14,78 11,12 10,78
rz=99,6% 98,5% 98,2% 99,5%
p-valor LoF = 0,604 0,546 0,739 0,818

Para todos os adsorventes produzidos, os modelos quadraticos™, cujo
resumo das andlises ANOVA é apresentado no APENDICE A, apresentaram bom
ajuste (r?). Por serem modelos ndo lineares e o software produzir o relatério de
analise de variancias, a observacdo dos p-valores € uma ferramenta altamente
eficiente para classificacdo e utilizacdo dos modelos.

Para todos os modelos gerados, os valores estatisticos de significancia foram
menores que 0,05 para os ajustes da regressao como um todo e 0s ajustes para as
ordens linear, quadrada e as interag(”)eslz. Adicionalmente, os p-valores para a falta
de ajuste (LoF, do inglés, Lack-of-Fit) dos modelos foram maiores que 0,05 em todos
0s casos. Este feito demonstra claramente que os modelos sdo capazes de explicar
satisfatoriamente a variabilidade dos dados, entretanto; ndo se pode garantir o
mesmo dos erros aleatérios.

Entre os adsorventes estudados, os que sofreram ativacdo com agentes

acidos apresentaram maior capacidade adsortiva para remoc¢édo de PRM. Na analise

™ Qpredito = CONstante + Melan + CA + pH + Melan2 + CA? + pH2 + Melan*CA + Melan*pH + CA*pH
12 Apenas o ajuste das interacdes para o0 CA-HF ndo apresentou significancia estatistica.
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de adsorcdo nos pontos centrais de cada execucgao do planejamento, os melhores
resultados obtidos foram para o CA-AF, que atingem valores aproximadamente
100% maiores do que o material ativado com hidroxido de potassio. Se comparado
com o adsorvente que nao sofreu ativacdo quimica, a capacidade adsortiva chega a
ser praticamente 3 vezes maior.

Destes resultados pode-se perceber que a ativacdo &cida da torta de nabo
forrageiro foi essencial para elevar a capacidade adsortiva para a remocao de
melanoidinas. Isso pode estar relacionado a disponibilidade de volumosos grupos
ativos e disponiveis como sitios adsortivos. Uma vez que os grupos fosfato e nitratos
presentes sdo maiores que as unidades carboxilicas, estes se destacam na
superficie do material (JAGIELLO; BANDOSZ; SCHWARZ, 1992).

Analogamente, os grupos hidroxilicos advindos da ativacdo basica, sao
menores e podem ter sido incorporados na estrutura ligno-celuldsica tanto interna
quanto externamente. Ademais, grupos —OH possuem uma termolabilidade que
favorece o inicio da sua degradacdo em temperaturas proximas de 300 °C
(YAGMUR; OZMAK; AKTAS, 2008), o que pode explicar a pequena diferenca entre a
acdo do agente basico e os resultados obtidos para o material sem ativacdo quimica.

E importante ressaltar que os adsorventes foram produzidos com
carbonizacdo em forno micro-ondas, o que resulta num aquecimento mais rapido,
resultando numa carbonizacdo mais branda. Alguns trabalhos informam sobre
aguecimentos na ordem de 400°C (HIRATA et al, 2002) neste tipo de
processamento. O aquecimento mais rapido e brando auxilia na manutencdo de
grupos acidos na estrutura, pois estes normalmente sdo degradados em
temperaturas superiores a 500 °C (CHUN et al., 2004).

A partir dos presentes resultados, pode-se perceber que a presenca de
grupos acidos esta fortemente ligada a remocdo de melanoidinas de solucdes
aguosas. Como o material ativado com acido fosforico apresentou pHpcz em menor
valor (5,91), a sua maior eficiéncia de remocao pode estar ligada a existéncia de um
maior numero de sitios ativos protonados na superficie do material em situacdes de
pH inicial mais baixos, como os niveis “-“ e “0” dos experimentos.

De todos os resultados obtidos, pode-se perceber que a avaliacdo dos trés
parametros estudados € essencial para a modelagem dos sistemas, pois a

significAncia de cada termo é sempre menor que 0,05. Para um entendimento mais
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profundo da influéncia de cada parametro, estes foram variados individualmente,
mantendo 0s outros parametros constantes. Os resultados estdo expostos e
discutidos na sequéncia.

Pela andlise das superficies de resposta geradas computacionalmente pelo
Minitab®, pode-ser perceber que as melhores regides para se estudar a adsorcéo de

melanoidinas sdo préximos aos valores centrais.

3.1.1. Estudo dainfluéncia da dosagem de carvéao

Processos adsortivos séo influenciados pela quantidade de carvdo ativado
disponivel. Quanto maior a quantidade de adsorvente, maior serd a superficie de
adsorcdo disponivel, aumentando a eficiéncia de adsorcdo®. Entretanto, quanto
maior a quantidade de massa de adsorvente, menor tende a ser a quantidade de
adsorvato incorporado por grama de adsorvente (parametro “q”, conforme a equacéo
3), ou seja, a capacidade adsortiva. Assim, € necessario estabelecer a melhor
relacdo para a clarificacdo da solugéo e a quantidade de carvao ativo, ou seja, entre
as concentracdes finais de melanoidinas em solucao e na fase sélida.

Os testes foram realizados fixando-se o pH inicial como o natural da solucao
(6,0-7,0)0 de melanoidinas na concentracdo de 900mg/L, sendo de
aproximadamente 7,0, com equilibrio verificado com 5 h de contato. Os resultados

dos testes estdo na Figura 111.8.

'3 Entende-se como eficiéncia a porcentagem massica removida. ¢ = [1 - (mi — mf)/mi] x 100%
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Figura 111.8: Efeito da massa de carvao ativado na capacidade adsortiva e eficiéncia
de remogé&o de melanoidinas em concentragao inicial de 900 mg/L e pH natural.

As melhores condi¢Bes para todos os carvdes foram obtidas quando aplicado
aproximadamente 1,5 grama de adsorvente para 100 mL de solugcdo de
melanoidinas. Nos melhores casos, a eficiéncia de remocdo passou de
aproximadamente 30 % para 50 %, clarificando a solucdo, sendo percebida a
variacdo da capacidade adsortiva do material de 20 mg/g de carvdo para
aproximadamente 30 MQYmelanoidinas/Jcarvao- TEStES preliminares envolvendo uma maior
variacdo da massa de carvdo e em concentracdo de melanoidinas a 600 mg/L
demonstraram o mesmo perfil de convergéncia.

Para os materiais com menor capacidade adsortiva, a variacdo da eficiéncia
foi em torno de 25 %, o que demonstra pequena melhora do processo adsortivo.
Logo, as caracteristicas envolvidas ndo devem ser influenciadas por este parametro.
A interpretacdo da Figura 111.8 também auxilia na percepcdo de que os materiais
ativados com agentes acidos, além de possuir maior capacidade adsortiva, possuem
um comportamento muito similar entre si.

A raz&o para a proporgdo de carvao ser aproximadamente a mesma para 0s
diferentes materiais pode ser resultado do material precursor ser o mesmo. Assim as

caracteristicas fisicas advindas da carbonizacdo sdo similares, mesmo apds 0s
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ataques quimicos. Tal fato pode ser um indicativo de que exista predominantemente

adsorcado na superficie externa ou em poros de maior diametro dos materiais.

3.1.2. Efeito do pH inicial na adsorcgéo

As moléculas de melanoidinas podem possuir diferentes estruturas, com
ligantes ciclicos ou policiclicos saturados ou insaturados e radicais amino que
podem sofrer forte influéncia de arranjo eletrénico conforme as condi¢cdes do meio
(WANG; QIAN; YAO, 2011). Essa susceptibilidade nédo interfere nos resultados
espectrofotométricos, uma vez que o coeficiente de extincdo de solucdo de
melanoidinas n&o varia consideravelmente com a variagdo do pH (MARTINS; van
BOEKEL, 2003), tendo sido definido como aproximadamente 1,01 £ 0,02 L/mmol.cm
em condi¢cdes similares a deste trabalho.

Conforme discutido por Wang, Qian e Yao (2011), moléculas de melanoidinas
possuem normalmente cargas negativas, tanto em sistemas sintéticos como em
alimentos. Relatou-se ainda naquele estudo, uma série de avaliagcbes que
demonstram que melanoidinas em café possuem cargas negativas apesar da
heterogeneidade polianiénica. Morales (2002) confirmou que sistemas sintéticos
contendo glicose apresentam até 14 bandas em pontos isoelétricos, entre os pH’s de
3,5 e 4,85 em solug¢des aquosas neutras de melanoidinas.

No entanto, a variagdo do pH inicial pode influenciar a cinética de adsorcéo,
proporcionando que alguns sistemas atinjam o equilibrio mais rapidamente.
Entretanto, neste estudo, o objetivo foi determinar qual o melhor pH inicial para
obtencdo de boa capacidade adsortiva na remocdo de melanoidinas. Os ensaios
foram realizados a temperatura ambiente, com concentracgéo inicial de 900 mg/L de
melanoidinas e 1,2 g de carvao ativado, com duragcédo de 5 horas. Os resultados

estdo apresentados na Figura Il1.9.
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Figura 111.9: Avaliacéo da influéncia do pH inicial da solu¢do de melanoidinas
(900 mg/L) na capacidade adsortiva de carvdes a 12 g/L.

Novamente 0s materiais ativados com acidos apresentam maiores
capacidade adsortivas. Nenhum dos materiais apresentou variacdo significativa do
parametro resposta frente a variagdo do pH inicial da solucdo. A acdo da base
favoreceu a remocdo de melanoidinas frente ao material sem ativacdo, que
apresentou os piores resultados nos testes. Para estes ultimos dois, a variagdo do
pH parece nao influenciar fortemente o processo adsortivo. Isso pode estar
relacionado com a presenca de cargas negativas nas moléculas de melanoidinas,
mesmo em solugdes neutras.

A andlise das superficies de resposta pelo planejamento estatistico confirma
gue apenas para o CA-AN o pH influencia mais fortemente nos resultados. Para uma
mesma concentracdo de melanoidinas, existe uma pequena tendéncia de aumento
da capacidade adsortiva. Isso pode estar relacionado ao fato da ativagcdo de sitios
negativos que podem adsorver melanoidinas sem carga ativa, mas que apresente
um momento dipolo positivo ou ligacdes insaturadas acessiveis a interaces do tipo
T-11. Essa caracteristica pode estar relacionada com o fato de este material
apresentar um valor de pHpcz mais alto se comparado com o CA-AF.

Como discutido por Wang, Qian e Yao (2011), apesar de se conhecer pouco
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das propriedades estruturais de melanoidinas, ja foram confirmadas a presenca de
radicais furanos, carboxilicos e pirinidicos. Tais grupos organicos podem apresentar
diferentes comportamentos eletronicos conforme o pH do meio, principalmente para
moléculas de maior massa molar, como é o caso das melanoidinas. Isso foi
confirmado por estudos de atividades antioxidantes de melanoidinas in vitro

realizadas por Rufian-Henares e Morales (2007).

3.1.3. Estudo do equilibrio no processo de adsorcéao

Os testes foram realizados avaliando a variacdo da concentracdo de equilibrio
de melanoidinas, conforme o aumento da sua concentragdo inicial. Os outros
parametros experimentais foram fixados como o pH natural (entre 6,5 e 7,2) da
solucéo de melanoidinas e 12 g/L de adsorvente. Apesar do estudo da influéncia da
massa de carvao apontar como sendo a quantidade oOtima de 15 g/L, a producao
inicial de cada carvéo ativado nao garantiu massa suficiente para esta quantidade.

Em contrapartida, pode-se observar que néo existe perda significativa nessa
reducdo da massa de carvao para as condicdes finais de capacidade adsortiva. Os
experimentos foram executados por um periodo de 5 horas para aproximar cada
sistema do equilibrio. Vale ressaltar que o equilibrio de um processo adsortivo ocorre
quando existe uma igualdade na taxa com que moléculas sdo adsorvidas e outras
dessorvidas.

A condicdo de equilibrio nos sistemas adsortivos € de extrema importancia
para poder verificar 0 mecanismo do processo adsortivo envolvido. Existem
diferentes teorias relacionadas com modelos matematicos capazes de esclarecer as
condicbes nas quais 0 processo ocorre por adsorcdo em monocamada, ou seja,
apenas uma molécula é adsorvida por sitio ativo. Ou ainda em multiplas camadas,
quando é possivel a remocdo de uma, ou mais moléculas pela a¢cdo de uma ou mais
moléculas ja adsorvidas na superficie do material. Essa condicdo normalmente esta
atrelada a existéncia de interagdes laterais entre as moléculas ja adsorvidas.

Os dados experimentais foram analisados conforme os ajustes aos modelos
adsortivos classicos, como Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich.
Os resultados foram comparados conforme o coeficiente de determinacéo r2 obtido

através da execucdo de modelagem néo linear. A Tabela IIl.5 resume os ajustes e



determinacdo de parametros para cada modelo de equilibrio.

Tabela 111.5: Resultados de regresséo ndo-linear para os ajustes™ dos dados
experimentais aos modelos de equilibrio estudados.
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Modelo Parametro CA-AN CA-AF AC-in CA-HP
Valor P-valor Valor  P-valor Valor  P-valor Valor P-valor
KL (L/mg)= 0,0025 0,0005 0,0060 0,0000 0,0010 0,0043 0,0047 0,0054
Langmuir Omax (Mg/g) = 49,514 0,0000 40,586 0,0000 26,947 0,0003 20,479 0,0000
r= 10,2547 0,1226 0,4614 0,1512
r2= 0,9955 (6,81) 0,9994 (1,41 0,9936 (1,53) 0,9773 (6,50)
Ke mg"®” " 1g)=  0,8157 0,0263 2,2115 0,0081 0,1382 0,0004 1,1168 0,0000
Freundlich n= 1,7880 0,0000 2,3977 0,0001 1,5046 0,0000 2,4865 0,0000
r2= 0,9860 (21,00) 0,9842 (23,15) 0,9985 (0,37) 0,9984 (0,46)
Kr (L/g)= 0,0315 0,0009 0,0661 0,0000 0,0186 0,0042 0,0622 0,0056
Temkin b (J/mg)= 577,53 0,0000 662,87 0,0000 1330,71 0,0001 1387,06  0,0000
r2= 0,9861 (20,85) 0,9982 (2,72) 0,9711 (6,82) 0,9844 (4,49)
Kor = 0,0006 0,0421 0,0002 0,0319 0,0015 10,0616 0,0003 0,0983
D-R dmax (MQ/g) = 30,296 0,0000 30,464 0,0000 12,431 0,0000 15,586 0,0000
Ea (J/mg) = 29,390 56,898 18,551 39,218
r2= 0,9351 (95,21) 0,9320 (97,07) 0,9042 (21,87) 0,8224 (45,81)

Vérios trabalhos na

literatura avaliaram processos de

remocao de

melanoidinas por diferentes adsorventes. Discutiram desde a remoc¢ao de solugbes

sintéticas de PRM, como sistemas glicose-glicina estudados neste trabalho, e a

remocao em solucdes efluentes reais. A Tabela 111.6 resume os resultados de alguns

estudos para remocéo de melanoidinas.

4 valores entre parénteses séo relativos a soma dos quadrados dos residuos, SSR



Tabela 111.6: Trabalhos sobre remocéo de melanoidinas
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cana

Capacidade
Fonte de 15 maxima Massa Remocgao e
. Adsorvente . de CA pH Equilibrio Fonte
Melanoidinas adsortiva (2/L) (%)
(mg/g)
Sir‘ltéticas CAAF 405 Langmgir/
Glicose- 125 Temkin
Glicina (GG) CA-AN 49,5 ! 7,00 Langmuir Este trabalho
CA-HP 20,5 Freundlich
CA-in 26,9 Freundlich
Sintéticas GG  CA bagaco de 2,85 50 7,00 Langmuir
cana B Bernardo, Egashira
CA bagaco de 1,72 50 7,00 Langmuir e Kawasaki (1997)
canaT
Suco de CAC 32 0,2 80,0 4,00 Langmuir/
n ) Carabasa et al.
péssego 8/8suco Freundlich
(1998)
concentrado
Sintéticas GG nanofibras 131 5 39,0 7,00 Langmuir Dolphen e
quitina Thiravetyan (2011)
Sintéticas GG CACa - 300 10 7,00 Freundlich
microporoso
CAF b - 80 10 7,00 Freundlich Figaro et al. (2006)
microporoso
CACc- 18 10 7,00 Freundlich
mMesoporoso
Sintéticas GG CACc - 94,8 10 7,00 Freundlich Figaro et al. (2009)
mMesoporoso
Efluente de CAC madeira 25,1 10 95,0 4,25 Langmuir Nasehi, Ansari e
destilaria Sarchar (2012)
Sintéticas GG CA bagaco de 2,98 50 28,0 Langmuir
cana ativado Satyawali e
com H3PO4 .
CAC 13 50 97,5 Langmuir/ Balakrishnan (2007)
Freundlich
Sintéticas GG resina aminica 0,46 10 40,0 7,00 Freundlich Serpen, Atag e
/ GAB GOkmen (2007)
Sintéticas GG CA bagaco de 208,3 50 97,7 7,00 Langmuir  Simaratanamongkol

e Thiravetyan
(2010)

Estudos como de Carabasa et al. (1998) e de Satyawali e Balakrishnan (2007)

removeram melanoidinas de suco de péssego concentrado e de solucao sintética de

PRM, respectivamente. Ambos os estudos verificaram que 0 processo adsortivo

possui bom ajuste para os modelos de Langmuir e Freundlich. Logo, existem

caracteristicas aos processos que os fazem aproximar de modelos cujas premissas

> cA - carvao Ativado; CAC — Carvao Ativado Comercial
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séo consideravelmente diferentes.

Tais resultados confirmam que o mecanismo de equilibrio na adsorcao de
melanoidinas esta intimamente ligado ao material adsortivo, como também para as
condicdes do sistema estudado. E importante destacar tais resultados presentes na
literatura para fundamentar que modelos matematicos com consideracdes diferentes
podem apresentar, simultaneamente, bom ajuste de correlacéo.

Os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin apresentaram boa correlacéo
para todos os sistemas avaliados, conforme exposto na Tabela 1ll.5. Em
contrapartida, nenhum material apresentou resultados satisfatérios para o ajuste ao
modelo DR. Esse resultado corrobora a questdo de que os materiais ndo possuem
microporosidade atuante no processo adsortivo. Isso porque este modelo é
largamente aplicado para caracterizacdo de sistemas microporosos (McENANEY,
1987).

Como verificado, os adsorventes produzidos apresentam pequena area
superficial e volume de microporos. Esse comportamento € mais evidente para os
dois ultimos adsorventes. Os ajustes para os adsorventes CA-in e CA-HP foram
menores que 0,90 e, adicionalmente, a determinacdo do parametro Kpr nao
apresenta significancia estatistica.

Todos os ajustes de correlacdo apresentaram p-valor significativo, logo outro
parametro de diferenciacdo pode ser a soma dos quadrados dos residuos (SSR, do
inglés Sum Squares Residues). Quanto menores os valores encontrados, maior o
ajuste dos dados experimentais ao modelo gerado. Trata-se de uma das funcdes de
erro mais utilizadas (Foo; Hameed, 2010), principalmente por evidenciar distor¢cdes
em concentracdes maiores. O grafico que relaciona o coeficiente de correlacdo e a

dispersao de erros para cada modelo é apresentado na Figura I11.10.



Figura I11.10: Relacéo dos coeficientes de correlacdo e a dispersao de erros dos
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Como podem ser observados, os modelos com melhores ajustes também

apresentam 0s menores valores de soma de residuos. Essa condicao reforca a

prevaléncia das caracteristicas dos modelos em questdo no processo adsortivo.

Entretanto, como visto, diferentes sistemas podem obter bons ajustes para

diferentes modelos. Logo, as caracteristicas de ambos devem ser consideradas em

consonancia. As melhores isotermas modeladas estdo expostas na Figura I11.11.
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Figura 111.11: Dados experimentais de equilibrio e melhores isotermas modeladas
para (¢) CA-NA e (m) CA-AF Langmuir, (4A) CA-in e (X) CA-HP Freundlich.
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Para o CA-AF, a diferenca entre os valores de ajuste foi muito pequena se
comparadas aos modelos de Langmuir e Temkin. Pode-se dizer que este adsorvente
possui uma superficie mais homogénea, pois esta € uma premissa destes modelos
de equilibrio quimico. Outra questdo pode estar relacionada com o caimento linear
do calor de adsor¢do na superficie coberta, que € uma caracteristica para o0 modelo
de Langmuir (BANSAL; GOYAL, 2005).

No carvao com ativacdo com acido fosférico, existe uma pequena preferéncia
para o ajuste ao modelo de Langmuir, ndo apenas pela correlacdo em 0,9994, mas
também pelo menor valor relativo a soma dos residuos. Esse comportamento pode
justificar a existéncia de uma superficie mais homogénea e, simultaneamente, pelo
bom ajuste ao modelo de Temkin, a possibilidade de existéncia de interacdes
laterais'® entre as moléculas adsorvidas (MISRA, 1969). Ambos 0s processos
adsortivos ocorrem com maior seletividade dos sitios ativos.

O outro processo de ativacado acida apresentou um melhor ajuste também
para o modelo de Langmuir. Para os outros modelos, apesar de valores obtidos
sejam relativamente elevados para correlagdo (0,9861 e 0,9860 para Temkin e
Freundlich, respectivamente), ocorreram erros de ajuste mais pronunciados. Assim,
este material pode ser discutido e caracterizado pelas considera¢des de Langmuir,
mesmo que com suas limitacfes teoricas ja apresentadas (BANSAL; GOYAL, 2005).

Principalmente devido a complexidade das moléculas de melanoidinas
(OBRETENOV; VERNIN, 1998; WANG; QIAN; YAO, 2011), as interacdes entre
moléculas adsorvidas ndo podem ser descartadas. A razdo pela qual ha bom ajuste
a modelos que assumem a existéncia da adsorcdo em monocamadas pode estar
relacionada com a variabilidade das moléculas adsorvidas. Como discutido por
Hofmann (1998), moléculas de melanoidinas de diferentes massas possuem fatores
de diluicdo diferentes. Ou seja, influenciam de maneira diferente qualitativa e
guantitativamente frente a concentracdo analisada por espectrofotometria na regiao
do visivel.

Os materiais de menor capacidade adsortiva apresentam melhor correlacao
com o modelo de Freundlich, indicando uma superficie mais heterogénea. Tal

consideracdo € comum para processos de adsorcdo de substancias organicas

'® Entende-se por interacdo lateral o efeito que uma molécula adsorvida pode realizar em outra
molécula vizinha, também adsorvida, alterando assim a sua distribuicdo energética.
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(FIGARO et al., 2006; FOO; HAMEED, 2010). Nestes materiais € mais provavel a
ocorréncia de adsorcdo em multicamadas. Entretanto, para o CA-in, o bom ajuste
para o modelo de Langmuir, pode estar relacionado a inexisténcia ou baixa
magnitude energética de interacdo entre as moléculas adsorvidas®’.

Pode-se destacar que de alguma forma a ativagéo da torta de nabo forrageiro
com hidroxido de sédio (CA-HP) foi capaz de alterar a superficie do carvéo ativado
obtido. Isto é relativo a pequena diferenca de ajuste aos modelos, em que o segundo
apresenta uma correlacéo elevada e baixa dispersao para o modelo de Freundlich.
Este comportamento € diferente do material sem ativacdo quimica, que apresentou
bom ajuste para este modelo, mas também para o de Langmuir com pequena soma
de residuos.

O parametro “r’ de Langmuir, um fator de separacao adimensional, demonstra
que o processo adsortivo é favoravel para todos os adsorventes, por ser entre 0 e 1.
O mesmo pode ser caracterizado pelo parametro “1/n” de Freundlich, todos menores
gue a unidade, indicando um processo cooperativo de adsorcdo (HAGHSERESHT;
LU, 1998). Ou seja, o0 processo adsortivo de PRM pode estar relacionado com
espécies quimicas ja existentes na composicdo do material precursor, a torta de
nabo forrageiro. Sendo que a ativacao quimica proporcionou em todos 0s casos
para uma adsor¢cdo mais favoravel, devido a diminuicdo do parametro “r’ de
Langmuir. Também foi comprovado pelo aumento no parametro “n” de Freundlich.
Devido ao bom ajuste ao modelo de Temkin, pode-se considerar que existam
interacdes laterais entre as moléculas adsorvidas.

Devido aos ajustes ao modelo de Freundlich, uma caracteristica que pode
estar presente nos sistemas adsortivos é a ocorréncia de um processo adsortivo
reversivel (FOO; HAMEED, 2010). Isso podera ficar mais evidente ao avaliar o
processo cinético de adsor¢do. Sob a analise do parametro “n” de Freundlich, para o
CA-AF e CA-HP, o valor de 1/n préximo de 0,40 pode significar a ocorréncia de
quimissorcao (GIMBERT et al., 2008).

Pela analise do parametro “Kg”, pode-se supor que o0 agente basico poderia

aumentar a capacidade adsortiva frente ao material ndo ativado, sendo o que ocorre

7 Entretanto o préprio Freundlich (1932) discute se a adsorcdo expressa pelo modelo de Langmuir,
apesar de muito assertiva, ocorre apenas em monocamadas. Considera que possa ser verdade
em adsorcao de gases a baixas pressdes, mas que o0 mesmo nado ocorra em pressdes mais
proximas a saturacao.
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experimentalmente. Entretanto, o maior valor deste parametro calculado pelo modelo
de Langmuir foi para o material carbonizado in natura. Isso pode estar relacionado a
curvatura na porcdo final da curva Ce X (e, que € mais pronunciada para este
adsorvente, logo a extrapolacdo do modelo resulta nesse valor discrepante dos
experimentos.

A observacédo dos valores do parametro “b” de Temkin, cuja unidade é em
J/mol, denota a energia maxima envolvida no processo. Sua variacdo pode estar
relacionada a maior capacidade adsortiva dos materiais ativados com agente acido.
Analogamente, pode dar evidéncias sobre o menor poder de adsor¢do do material
com ativacdo bésica e sem a ativagdo quimica, apesar de um ajuste menos

assertivo.

3.1.4. Estudo cinético do processo adsortivo

A analise cinética tem como premissa avaliar o comportamento do processo
adsortivo enquanto a taxa de adsorcao das moléculas € maior que a sua dessor¢ao.
Quando existe a sua igualdade, como ja discutido, € obtido o equilibrio do sistema. A
adsorcdo é normalmente regida pela transferéncia de massa e, em ultima instancia,
a resisténcia a interacdo entre a superficie e o adsorvato (THOMAS; CRITTENDEN,
1998).

A analise direta do comportamento da capacidade adsortiva do sistema pode,
num primeiro momento, se apresentar como um método simples no estudo do
processo adsortivo. Entretanto, a interpretacdo dos dados pode apresentar
dificuldades, principalmente envolvendo sistemas mais complexos, como aqueles
que envolvem reacdes quimicas, atomizacdo quando da adsorcdo e, claro,
moléculas complexas (RUTHVEN, 1984).

Foram realizados experimentos para cada adsorvente estudado, avaliando a
variacdo da capacidade adsortiva com o tempo. Tendo em vista que os carvoes
ativados possuem pouca porosidade, a transferéncia de massa na superficie do
adsorvente deve ser o fator limitante da velocidade do processo. Em contrapartida,
modelos com caracteristicas de difusdo em poros devem retornar parametros pouco
consistentes.

Foram avaliados diferentes modelos teéricos, sendo o mais classico, o de
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Pseudo-Primeira Ordem definido por Lagergren (1898), que também € previsto por
Ritchie no caso de seu parédmetro “n” ser a unidade. O parametro é relativo a
guantidade de sitios que cada molécula adsorvida ocupa (RITCHIE, 1977). Este
modelo considera a adsor¢cdo como funcdo da taxa de disponibilidade de sitios
ativos e foi enunciado como opcao de modelagem de sistemas pela equacao de
Elovich. Ritchie (1977) destaca que alguns sistemas apresentam curvatura nos
graficos do modelo de tempo logaritmico, como a homenclatura dada por Cerofolini
(1982). A forma nao linear para tal modelo foi justificada como alteracdo no
mecanismo de adsorcao, ou mesmo relativo a reacdes quimicas na superficie do
material (RITCHIE, 1977).

O modelo discutido por Ho e McKay (1999), proposto na tese de doutorado do
primeiro autor, em 1995, foi também avaliado. O formato da equacédo € similar ao
modelo de equilibrio proposto por Langmuir. Tal modelo de cinética de adsorcao
considera que taxas de adsorcdo maiores normalmente estdo relacionadas com
processos adsortivos que envolvem quimissorcdo (ASKU; TATLI; TUNC, 2008;
FIGARO et al., 2009; HO, 2006). Os dados experimentais da avaliacao cinética de
adsorcao e o melhor modelo ajustado estao dispostos na Figura 111.12.

Os modelos propostos por Weber e Morris (1963) e Boyd (1947) para difusao
também foram estudados, para verificar a influéncia da difusdo do adsorvato no
processo. Também com o auxilio do modelo de Crank, discutido por Aksu, Tatli e
Tunc (2008) e por Serpen, Ata¢ e Gokmen (2007), foi possivel verificar o
comportamento e influéncia dos coeficientes de difusdo com a variagdo do tempo.

Todos os modelos estudados estéo dispostos na Tabela I11.3 (pagina 50).
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Tabela I11.7: Valores de ajuste por regresséo ndo-linear aos modelos cinéticos estudados e seus parametros

68

CA-AN CA-AF
Concentragdo inicial (mg/L) 400 600 800 900 1000 1200 400 600 800 900 1000 1200
Pseudo-Primeira Ordem
et (Mg g™ Ac) = 14,791 21,403 25,461 27,769 29,664 30,472 19,531 24,289 28,823 29,669 30,689 32,910
Ko1 (min™) = 0,0376 0,0263 0,0247 0,0246 0,0277 0,0299 0,0271 0,0225 0,0198 0,0210 0,0195 0,0193
P2 = 0,9670 0,9899 0,9857 0,9858 0,9965 0,9854 0,9954 0,9914 0,9919 0,9898 0,9931 0,9946
SSE = 7,2480 6,2574 13,2434 15,1405 4,1556 16,4086 2,4670 7,4454 10,3236 13,1635 10,0028 9,0553
Pseudo-Segunda Ordem
et (Mg g™ ac) = 16,706 24,907 29,902 32,520 34,330 34,983 22,728 28,704 34,576 35,230 36,867 32,910
Ky2 (g mg™" min™) = 0,0029 0,0013 0,0010 0,0009 0,0010 0,0011 0,0014 0,0009 0,0006 0,0007 0,0006 0,0193
p:
h(mgg® min™) ¥ = 0,8187 0,7808 0,8565 0,9397 1,1460 1,3011 0,7274 0,7409 0,7548 0,8401 0,7900 20,9450
r2= 0,9966 0,9994 0,9971 0,9987 0,9980 0,9997 0,9968 0,9992 0,9994 0,9988 0,9990 0,9946
SSE = 0,7518 0,3885 2,6996 1,4095 2,4236 0,3925 1,7195 0,6992 0,7605 1,5058 1,3890 9,0553
Ritchie, n=2
et (Mg g tac) = 16,949 24,700 29,482 32,534 33,520 35,017 22,047 28,430 34,651 35,807 37,140 39,823
0= 0,0713*  -0,0303° -0,0464 0,0012° -0,1139"° 0,0041° -0,1451°  -0,0270° 0,0046° 0,0353° 0,0151° 0,0120°
Krz (min™) = 0,0435 0,0331 0,0313 0,0288 0,0396 0,0369 0,0397 0,0273 0,0216 0,0218 0,0206 0,0205
[ 1,0767 0,9706 0,9556 1,0012 0,8978 1,0041 0,8733 0,9737 1,0046 1,0366 1,0153 1,0121
r2= 0,9971 0,9995 0,9974 0,9987 0,9995 0,9997 0,9992 0,9993 0,9994 0,9992 0,9991 0,9990
SSE = 0,6363 0,3013 0,0000 1,4092 0,6140 0,3899 0,4573 0,5745 0,7531 1,0477 1,2884 1,6795
Ritchie
et (Mg g tac) = 29,556° 26,962  47,816° 50,228 31,418 37,607 21,452 33,272 40,350 35,482 35,331 35,744
B=  -2,2413° 0,8532° 0,0465° 0,3762° 0,9904 0,9003 0,9227 0,8121 0,9300 1,0380 1,0238 1,0215
Kgn = 0,0918 0,0375 0,0381 0,0351 0,0328 0,0425 0,0373 0,0308 0,0228 0,0216 0,0199 0,0186
h= 7,6293° 2,6188 5,7562° 5,2750°" 1,4889 2,5419 1,7954 3,0331° 2,9050°" 1,9466° 1,7214° 1,3960°
r2= 0,9996 0,9997 0,9992 0,9999 0,9999 0,9998 0,9992 0,9996 0,9996 0,9992 0,9992 0,9993
SSE = 0,0873 0,1840 0,7603 0,1456 0,0739 0,2067 0,4262 0,3077 0,5178 1,0460 1,2182 1,0988
Elovich
o (mgg” min~) = , ) ) , , , , , , , , ,
( Y min?) 0,6135° 0,1617 0,1140 0,1106 0,1257° 0,1601° 0,1719° 0,1044 0,1140 0,0825 0,0679 0,0624
B (mgg?)= 1,3154 2,2034 2,7012 2,9071 3,0228 2,9707 2,0305 2,6180 2,7012 3,1861 3,3781 3,6303
r2= 0,9903 0,9927 0,9943 0,9965 0,9831 0,9912 0,9837 0,9959 0,9892 0,9972 0,9966 0,9956
SSE = 2,1586 4,5339 5,3110 3,7099 20,0441 9,9348 8,6918 3,5537 5,5975 3,6319 4,8779 7,3761
Difusdo
Ky (mg g~ min®%)= 2,8138 1,7998 1,2416 1,1853 1,2478 1,3589 2,4407 1,3319 0,9951 1,0436 0,8656 1,0155
Ds = 0,0003 0,0004 0,0004 0,0004 0,0005 0,0004 0,0005 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004
r2 9= 0,9715 0,9884 0,9942 0,9929 0,9175 0,9765 0,9934 0,9522 0,9634 0,9600 0,9602 0,9735
Dy= 0,0068 0,0060 0,0054 0,0056 0,0076 0,0064 0,0057 0,0052 0,0048 0,0053 0,0048 0,0048
et (Mg g tac) = 15,9294 22,5895 27,2014 29,4213 30,5069 32,2919 20,6719 25,8462 30,7409 31,3658 32,5806 34,8266
r2= 0,9848 0,9889 0,9885 0,9918 0,9980 0,9900 0,9855 0,9967 0,9956 0,9976 0,9980 0,9960

18 a: valores obtiveram p-valor sem significancia estatistica (maior que 0,05), b: valores com apresentaram p-valor significativo, porém maior que 0,001.
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Tabela 111.7: Valores de ajuste por regressdo ndo-linear aos modelos cinéticos e seus parametros (continuagao)

CA-in CA-HP
Concentragdo inicial (mg/L) 400 600 800 900 1000 1200 400 600 800 900 1000 1200
Pseudo-Primeira Ordem
et (Mg g ™4Ac) = 6,686 7,409 9,666 10,663 11,914 13,231 9,998 7,572 13,576 14,518 15,047 16,272
Ko1 (min™) = 0,0340 0,0429 0,0323 0,0510 0,0604 0,0511 0,0353 0,0021° 0,0400 0,0492 0,0435 0,0426
r2= 0,9983 0,9546 0,9668 0,9790 0,9757 0,9664 0,9415 0,8098 0,9682 0,9755 0,9679 0,9391
SSE = 0,0993 2,3427 3,4289 1,8021 2,1880 4,5714 5,7493 24,6538 5,6614 4,2818 6,5365 13,9557
Pseudo-Segunda Ordem
et (Mg g lac) = 7,620 8,347 11,025 11,762 13,015 14,665 11,305 13,416 15,292 16,116 16,854 18,244
Ky2 (g mg™ min™) = 0,0056 0,0066 0,0037 0,0061 0,0068 0,0048 0,0041 0,0037 0,0034 0,0042 0,0034 0,0031
h(mgg min™) = 0,3229 0,4631 0,4535 0,8492 1,1532 1,0314 0,5256 0,6586 0,8001 1,0842 0,9759 1,0396
2= 0,9853 0,9887 0,9955 0,9983 0,9949 0,9955 0,9870 0,9938 0,9959 0,9942 0,9965 0,9882
SSE = 0,8518 0,5916 0,4721 0,1439 0,4610 0,6222 1,3062 0,8840 0,7468 1,0309 0,7255 2,7837
Ritchie, n=2
et (Mg g tac) = 7,253 8,434 11,345 11,687 12,808 14,567 12,106 13,687 15,459 15,781 16,947 19,230
0= -0,5701° 0,0616° 0,1012°  -0,0751° -0,3628° -0,0737° 0,2004° 0,0950° 0,0613*  -0,2953° 0,0379° 0,2110°
Krz (min™) = 0,0662 0,0505° 0,0334 0,0776 0,1103 0,0757 0,0282 0,0416 0,0476 0,0850 0,0550 0,0366
B = 0,6369 1,0657 1,1127 0,9301 0,7338 0,9314 1,2506 1,1049 1,0653 0,7720 1,0394 1,2675
2= 0,9968 0,9890 0,9971 0,9986 0,9967 0,9957 0,9952 0,9949 0,9962 0,9961 0,9966 0,9946
SSE = 0,1866 0,5769 0,3067 0,1245 0,2981 0,5966 0,4802 0,7301 0,6844 0,6888 0,7045 1,2665
Ritchie
ger (Mg g™lac) = 6,742  50,8318°  65,3545° 11,467 13,400 21,884 16,1755°  20,5308° 20,843  22,8667"
B= 0,9739  -21,5504°  -4,6559° 1,0199  -0,3258°  -11,7569° 0,7148°  -0,2312°  -7,2475°  -1,3030°
Kgn = 0,0433 0,0806° 0,0306° 0,0663"° 0,1728° 0,2969" 0,0628° 0,0871°  0,2628° 0,1184°
n= 1,2177  40,0580°  33,1966° 1,7691° 2,6346° 6,9348"° 3,4516° 4,6133° 5,2629° 4,9765°
r2= 0,9992 0,9955 0,9997 0,9987 0,9971 0,9996 ndo 0,9953 0,9979 0,9994 0,9987 nio
SSE = 0,0456 0,2349 0,0283 0,1166 0,2612 0,0550 convergiu 0,6675 0,3769 0,1025 0,2639 convergiu
Elovich
a(mggimint)= 0,8243° 1,6184° 0,6445 2,7403° 5,3970° 1,9050° 0,8635  0,7889°  0,7852° 1,4823° 0,9247° 0,8557
B (mggh) = 0,6444 0,6360 0,9074 0,7997 0,8055 1,0174 0,8920 1,0501 1,1802 1,1404 1,2587 1,3603
r2= 0,9500 0,9845 0,9957 0,9649 0,9489 0,9724 0,9966 0,9867 0,9873 0,9637 0,9841 0,9950
SSE = 2,8391 0,8107 0,4554 2,9927 4,5399 3,7621 0,3391 1,5290 2,2802 6,3093 3,2641 1,1859
Difusdo
Kig (mg g”* min®°) = 15,1612 4,6078 3,6459 7,9515 7,5941 4,6091 3,3946 4,0063 2,9484 4,6457 2,7913 2,1927
Ds = 0,0006 0,0002 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,0002 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,0002
r2 = 0,9893 0,9926 0,9923 0,9861 0,9863 0,9887 0,9566 0,9969 0,9935 0,9942 0,9936 0,9935
Dy = 0,0081 0,0050 0,0051 0,0081 0,0080 0,0072 0,0061 0,0056 0,0055 0,0072 0,0056 0,0052
et (Mg g tac) = 6,8298 8,5137 10,7542 11,2384 12,4964 14,2535 11,0100 13,0928 15,0895 15,5245 16,7293 18,4981
r2= 0,9785 0,9583 0,9833 0,9746 0,9786 0,9755 0,9876 0,9682 0,9697 0,9706 0,9596 0,9700

1% Os calculos de h em Pseudo-Segunda Ordem, B em Ritchie com n = 2 e os parametros de difusao para o modelo Weber e Morris foram realizados por céalculos
lineares, por isso nao possuem determinacéo de p-valor estatistico.
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Como pode ser observado na Tabela 11l.7, os melhores ajustes de correlacao
para todos os adsorventes sd@o relativos ao modelo genérico de Ritchie e sua
simplificacdo quando n € definido como 2. Entretanto, numa segunda analise,
praticamente todos os parametros do modelo generalizado de Ritchie néo
apresentam significancia estatistica (p-valor < 0,05). Uma analise mais rapida pode
ser realizada com o auxilio da Figura 111.13, que relaciona estes dois parametros.
Para CA-HP o modelo ndo convergiu para resultados validos em alguns casos, ou
seja, ndo pode ser aplicado. Isso pode estar relacionado ao fato discutido por

Cerofolini (1996), que o modelo de Ritchie melhor se adéqua a faixas medianas de
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Figura 111.13: Diagramas de analise combinada de parametros estatisticos de
regressao para diferentes CA pelos modelos: (¢) Pseudo-primeira ordem, (m)
Pseudo-segunda ordem, (4 ) Ritchie n=2, (X) Ritchie genérico e (:1) Elovich

A equacdo genérica de Ritchie apresentou bons ajustes para o CA-AF,
retornando todos seus parametros com p-valores validos. Apesar de apresentar
pequena soma de erros, os valores estimados de ge foram todos superestimados em
média 17%.

Os resultados obtidos para os ajustes ao modelo de Ritchie com n=2 foram
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satisfatorios se observados pelos valores de correlagédo, r?, e dispersdo, SSR.
Entretanto, o parametro 6, relativo a disponibilidade de sitios para adsorgao
apresentou significancia estatistica em poucos casos. Em determinados ajustes foi
retornado um valor negativo para este parametro, 0 que € incoerente pois, sendo
relativo a sitios ndo disponiveis antes do inicio da adsor¢do, este deveria ser igual
ou maior que zero. Adicionalmente, o presente modelo superestimou os valores
tedricos de capacidade adsortiva (ge) para todos os materiais, sendo em média de
8,5 %, 14 %, 4 % e 5,1 % para CA-AN, CA-AF, CA-in e CA-HP, respectivamente.

O modelo de Elovich apresentou bons ajustes para o CA-AN e CA-AF,
entretanto, com elevados valores de dispersdo de erros. O adsorvente CA-HP
apresentou bons ajustes e erros relativamente menores e, para o CA-in, o0 modelo
obteve ajustes menos precisos, além de ndo apresentar significancia estatistica para
o parametro a em 4 dos 6 casos analisados.

O modelo de pseudo-primeira ordem n&o apresentou correlagfes satisfatorias
como também apresentou elevados valores de dispersdo de erros. Para todos os
materiais, tal modelo retornou valores subestimados de capacidade adsortiva no
equilibrio.

A equacao desenvolvida e discutida por Ho e McKay (1999) retornou os
melhores ajustes em geral, para os diversos adsorventes. Este modelo normalmente
esta relacionado com sistemas adsortivos em que ocorre quimissor¢do (Franca et
al., 2010; Ho, 2006; Nunes, 2009).

Os modelos cinéticos ndo sdo capazes de confirmar 0s mecanismos
envolvidos no processo adsortivo, mesmo que apresentando boa correlacdo
(SERPEN; ATAC; GOKMEN, 2007). Devem ser avaliadas, além das condicGes
cinéticas, as de equilibrio e também de difusdo. Em processos de adsorcdo solido-
liquido, as caracteristicas de transferéncia de massa externa, na camada limite, e as
condic¢des intraparticulas sdo essenciais na definicdo das etapas determinantes do
processo adsortivo. Para tanto, os modelos de difusdo tem consideravel importancia,
tendo sido avaliados a constante de difuséo intraparticula de Weber e Morris (1963),
Kig, € 0s coeficientes de difusdo em filme, Dy, de Boyd (1947) e de difusdo em poros,
Dig, de Crank.

O modelo de Weber e Morris apresentou boa correlacdo para todos os

adsorventes, sendo mais evidenciado para o CA-in e CA-HP. Ja o modelo de Boyd
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apresentou maiores correlacdes para CA-AN e CA-AF, sendo que para este ultimo
praticamente todas as observagdes foram maiores que 0,99. Esse modelo determina
valores tedricos para a capacidade adsortiva, tendo apresentado os dados mais
assertivos para este parametro. Em média, houve superestimacédo de 0,3% para o
CA-AN e subestimacdo de 1,9%, 0,7% e 1,1 % para CA-AF, CA-in e CA-HP
respectivamente.

A Tabela 1.8 apresenta resultados da literatura que avaliaram a adsorcéo de
melanoidinas sintéticas ou naturais, conforme modelos de equilibrio e cinética. Pode-
se perceber que ndo existe uma preferéncia de relagéo entre ajustes de modelos de
equilibrio e cinética e que, para estes, normalmente o processo € ajustado conforme

o modelo de pseudo-segunda ordem.

Tabela 111.8: Estudos cinéticos de adsorcao de melanoidinas na literatura.

Fonte de Cinética

Melanoidinas Adsorvente (ordem) Fonte
CA-AF Pseudo-22
L CA-AN Pseudo-22
Sintéticas GG Este trabalho
CA-HP Pseudo-22
CA-in Pseudo-22
Suco de péssego Elovich  Carabasa et al. (1998)
concentrado
Sintéticas GG CAC ¢ — mesoporoso Pseudo-22 Figaro et al. (2009)
Date syrup CAC madeira Pseudo-22 Nasehi, Ansari e Sarchar (2012)
Sintéticas GG resina aminica Pseudo-22 Serpen, Atac e Gokmen (2007)

Separadamente para cada adsorvente pode-se discutir que o adsorvente CA-
AF apresentou melhores ajustes para o modelo genérico de Ritchie e de pseudo-
segunda ordem. O primeiro modelo apresenta resultados interessantes,
principalmente quanto ao parédmetro “n”, relativo a quantidade de sitios ocupados por
uma unica molécula de adsorvente. Todos os valores apresentam significancia
estatistica, mas ndo apresentam linearidade com o aumento da concentracao inicial
de melanoidinas. Nas concentracbes maiores o valor de “n” se reduz e isso pode
estar relacionado a possibilidade de um maior nimero de moléculas menores terem
sido adsorvidas, favorecidas pelo gradiente de concentracdo. Simultaneamente, a

constante de velocidade do modelo diminui com o aumento da concentracdo, o que
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também pode estar relacionado a menor mobilidade das moléculas maiores
envolvidas no processo adsortivo. O maior tamanho das moléculas presentes
também pode contribuir para o aumento da densidade e viscosidade do fluido
(RUFIAN-HENARES; MORALES, 2007; WANG; QIAN; YAO, 2011) localizado
proximo a superficie do adsorvente.

O modelo de pseudo-segunda ordem apresenta as mesmas caracteristicas
para o processo adsortivo envolvendo o CA-AF, do aumento da taxa de adsorcao
inicial, “h”, e a redugcdo da constante de velocidade, Kp,, com as concentracfes
maiores. Existe uma inconsisténcia para a maior concentragao inicial estudada sem
que haja uma explicacao plausivel. Comparativamente, os modelos superestimaram
os valores da capacidade adsortiva no equilibrio em 16,8 % e 10,9 % em média para
Ritchie e Ho, respectivamente.

A andlise dos parametros de difusdo para este carvdo confirma os dados,
uma vez que o coeficiente de difusdo em filme é maior nas menores concentragdes
e permanece praticamente constante quando concentracdes iniciais sdo superiores.
O coeficiente de difusdo em poros de Boyd possui valores nominais muito pequenos
e pode indicar a existéncia de baixa porosidade no adsorvente. O comportamento
dos valores do coeficiente de difuséo intraparticula de Weber e Morris diminuem com
0 aumento da concentracdo inicial de melanoidinas, provavelmente devido a maior
interferéncia de moléculas de maior massa no processo difusivo.

O adsorvente CA-AN apresenta melhor ajuste para o modelo de pseudo-
segunda ordem, por ter todos os ajustes maiores que 0,99, pequena dispersao de
erros e significancia estatistica para todos seus parametros. Os valores tedricos para
a capacidade adsortiva foram superestimados em 9,1 % em média. A taxa inicial de
adsorcdo, relativa ao parametro “h”, aumenta com a elevacdo da concentracao
inicial, o que pode significar uma dependéncia do processo adsortivo com a difusédo
do adsorvato na camada limite, ou seja, nas proximidades da superficie do
adsorvente. Este fato € andlogo ao discutido para o CA-AF, devido a presenca de
maior concentracdo de moléculas menores, de modo que a constante de velocidade
de adsorcao diminuiu com a elevacdo da concentracdo inicial de PRM. Isto pode
estar relacionado com o aumento da dificuldade das moléculas do adsorvato em se
aproximar da superficie de adsor¢ao, devido ao grande tamanho das melanoidinas.

Os modelos de difusdo apresentaram ajustes razoaveis, sendo que o modelo
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de Boyd foi o que retornou valores de capacidade adsortiva tedrica mais préximos
dos experimentais. Seu coeficiente de difusdo em poros ndo apresenta um
comportamento linear, mas mostra uma tendéncia como discutido para o CA-AF. Os
modelos de Weber e Morris e de Crank ndo apresentaram ajustes elevados, um vez
que os altos valores de Kig podem indicar que o modelo ndo é aplicavel ao sistema,
como também para o outro carvdo acido ja discutido. Isso pode ser mais uma
indicacdo de que os adsorventes possuem pouca ou nenhuma porosidade. Os
valores de difusdo em filme ndo apresentaram um comportamento linear,
provavelmente devido a falta de ajuste dos dados experimentais a equacao do
modelo.

O adsorvente ativado com agente basico, CA-HP, apresentou melhores
ajustes para o0 modelo de pseudo-segunda ordem e dispersdo de erros proxima a
média dos modelos. O valor teérico para ge foi superestimado em média de 2,7 %, o
que pode ser julgado satisfatério, j& que este é um modelo que, ao ser ajustado,
retorna valores proximos a realidade (Ho, 2006). O modelo de Elovich apresentou
bons ajustes apenas nas concentragbes menor € maior, mas seu parametro a nao
apresenta o mesmo comportamento que o “h” de pseudo-segunda ordem. O
aumento da concentracdo elevou fortemente este parametro, o que pode indicar que
este material possui grande afinidade pelas moléculas menores, que, inclusive,
possuem maior fator de diluicdo. Essa relacdo pode auxiliar nos valores de equilibrio
de adsorcao percebidos para este material.

A difusdo avaliada para o CA-HP apresentou bons ajustes para o modelo de
Weber e Morris, indicando valores consideravelmente altos para sua constante de
difusé@o intraparticula. Isso pode ocorrer em sistemas cuja por¢cdo meédia e final da
curva g; X t%° sdo pouco distinguiveis e pode estar relacionadas mais fortemente ao
equilibrio do sistema e nao a difusdo nos poros (AKSU; TATLI; TUNC, 2008).
Adicionando a questdo que o modelo de Boyd ndo apresentou boa correlacdo no
ajuste, existe a possibilidade de a difusdo intraparticula ter pouca influéncia neste
sistema adsortivo.

A producdo de adsorvente a partir da torta de nabo forrageiro sem ativacao
quimica produziu um material que possui baixa capacidade adsortiva. A cinética de
adsorcdo pode ser descrita como de pseudo-segunda ordem, entretanto, 0s

melhores ajustes somente sdo observados nas concentracbes mais elevadas. Isto
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pode estar relacionado a existéncia de maior concentracdo de melanoidinas de
menor peso molecular. Como para o CA-HP, a taxa inicial de adsor¢cdo aumentou
fortemente com o aumento da concentracdo inicial de PRM. Tal fato reforca a
possibilidade de afinidade do processo adsortivo com moléculas menores. O modelo
se mostrou aplicavel também na predicdo dos valores de capacidade adsortiva no
equilibrio, a menos de uma discrepancia na menor concentracdo. Se retirado da
consideracdo, o modelo superestimou em média de 3,3 % frente aos valores
experimentais.

Os outros modelos apresentaram em geral ajustes menos efetivos, apesar de
pequena dispersdo de erros, com excec¢ao para o modelo de pseudo-primeira
ordem. O modelo genérico de Ritchie, apesar de apresentar bom ajuste aos dados,
nao retornou os parametros com significancia estatistica, o que o exclui de sua
aplicacdo para predizer o sistema. Apenas para a menor concentracdo o modelo
apresentou 6timo ajuste e parametros altamente significativos (p-valor menores que
0,001). Nesta condicd0, O (QeTesrico fOi subestimado em apenas 1,1 %, tendo seu
parametro “n” indicando que cada molécula ocupa 1,2 sitio adsortivo, possivelmente
relativo a adsorcédo preferencial de moléculas menores.

Neste sistema, os modelos de difusdo apresentaram 0s piores ajustes, 0 que
pode estar relacionado a pouca influéncia da difusdo em poros, uma vez que estes
sdo 0s objetos de andlise dos modelos de Weber e Morris e de Boyd. O modelo de
Crank apresentou melhores ajustes nos tempos iniciais, indicando uma pronunciada
difusdo em filme, Dy;, nas concentracbes menores, permanecendo praticamente
constante nas concentracbes superiores. Este resultado pode corroborar com a
discussdo da adsorcdo preferencial de moléculas pequenas e que a maior

concentracdo de moléculas maiores interfere na difusdo destas menores.
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4. CONCLUSAO

Foi possivel desenvolver o estudo da adsorcdo de melanoidinas utilizando
materiais adsorventes ativados por diferentes métodos. Devido a quantidade de
parametros envolvidos no estudo, o uso de Planejamento de Experimentos se
mostrou Gtil na organizacdo e previsdo dos dados para todos os adsorventes
testados. Tanto os ajustes quanto a falta de ajuste dos modelos quadraticos gerados
apresentaram valores satisfatorios. Adicionalmente, a comparacao entre os valores
experimentais e os preditos pelo modelo demonstrou pouco desvio na regido de
concentracGes mais elevadas.

Como esperado em processos adsortivos, o0 aumento da massa do
adsorvente resultou em maior remocado de melanoidinas. Em contrapartida, a
capacidade adsortiva percebida diminui com a massa utilizada. Devido a limitacédo
da quantidade de carvédo ativado produzido, os experimentos de equilibrio e cinética
foram realizados empregando a concentragcdo de 12 g/L, o que ndo interferiu
significativamente nas caracteristicas do processo.

A variacdo do pH inicial da solu¢cdo de melanoidinas se mostrou importante no
processo adsortivo, sendo mais evidente para o carvdo ativado com acido nitrico.
Isso se deve ao fato do seu pHpcz ser proximo da neutralidade. Ficou estabelecida a
condicdo natural de pH da solucdo como parametro de estudo, o que reflete,
inclusive, as condi¢des operacionais extensamente estabelecidas na literatura.

O estudo da adsorcdo por modelos de equilibrio demonstrou que ocorre um
processo adsortivo mais homogénio para os adsorventes ativados com agente acido,
pela adequacdo dos modelos de Langmuir e Temkin. Para estes também foi
percebida uma menor magnitude energética para a adsorcdo, o que pode explicar a
maior capacidade adsortiva destes materiais.

JA4 para o adsorvente ativado com agente basico e o produzido sem a
ativagcdo quimica, os ajustes se deram para o modelo de Freundlich. Sistemas
ajustados por esta equacdo sdo mais comuns para processos de remocao de
moléculas organicas complexas, pois evidencia a heterogeneidade do processo
adsortivo.

Cabe ressaltar que processos adsortivos em sistemas solido-liquido

normalmente envolvem adsor¢cdo em monocamada. Isto ocorre devido a interacdes
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sélido-adsorvato provavelmente mais intensas do que as interacdes em fase liquida
para moléculas mais simples. Os PRM sdo moléculas mais complexas, de elevado
massa molar, e com varios possiveis momentos dipolo de interacdes. Podem existir
desde interacOes fracas, como de van der Waals, até ligacdes de hidrogénio entre as
diferentes moléculas de melanoidinas.

A andlise dos modelos de cinética permitiu verificar que o processo de
adsorcdo de melanoidinas pode ser ajustado com o modelo de pseudo-segunda
ordem de Ho (2006). Isso pode significar a existéncia de quimissor¢cdo das
moléculas de melanoidinas pelos adsorventes. Se analisado conjuntamente com o0s
modelos de equilibrio, essa possibilidade fica mais evidente para o CA-HP, bem
ajustado para o modelo de Freundlich. O mesmo ocorre para o CA-in, entretanto
para este pode ocorrer com menores intensidades energéticas, uma vez que este se
ajustou bem para Freundlich e Langmuir, nesta ordem.

Ficou demonstrado que a andlise das equacdes dos modelos pelo método de
regressao ndo linear é essencial na obtencdo de resultados mais confiaveis. Isto
porque, apesar do modelo de Ritchie ter apresentado boa correlacdo aos dados, em
Varios casos 0s parametros calculados ndo apresentaram significancia estatistica (p-
valor > 0,05). Logo, eles ndo podem ser considerados vélidos para analisar o
sistema modelado.

Na maioria dos casos, os modelos de difusdo ndo apresentaram bons ajustes
e, tendo estes o objetivo de avaliar principalmente os coeficientes de difusédo
intraparticula, pode significar que esse fendbmeno tem pouca ou nenhuma influéncia
nos processos adsortivos. Ja para o modelo de Crank, em tempos menores, houve

casos de bons ajustes e que auxiliam no entendimento das questfes de difuséo.
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1. INTRODUCAO

Os mecanismos envolvidos em processos adsortivos s&o influenciados por
diversos fatores, sendo principalmente as caracteristicas da solu¢édo, do adsorvente
e da estrutura quimica do adsorvato. Os fenbmenos de transferéncia de massa
envolvidos na movimentacdo das moléculas desde o seio da solucdo e suas
interacdes com a superficie do adsorvente séo cruciais na compreensao das forcas
naturais que atuam sobre todo o0 processo.

Estudos de equilibrio quimico, cinética e difusdo sao indispensaveis para
obter dados fisico-quimicos capazes de esclarecer as caracteristicas do processo
adsortivo e podem elucidar possiveis fendbmenos. Entretanto, célculos
termodindmicos sdo essenciais para complementar as discussbes acerca dos
mecanismos envolvidos (CUSSLER,1997). Os célculos energéticos podem qualificar
e quantificar a existéncia de forcas e interacdes fisicas e/ou quimicas no processo
adsortivo e nos possiveis fendmenos envolvidos, como o0s propostos em discussdes
isotérmicas (SERPEN; ATAC; GOKMEN, 2007).

Como discutido em capitulos anteriores, o processo de adsorcdo de
melanoidinas pode ser descrito por modelos classicos de equilibrio e cinética, que
relacionam diferentes condicbes experimentais. Nao obstante, sistemas complexos
como de Produtos da Reacdo de Maillard (PRM) podem sofrer alteracdes devido a
presenca de ions, a interagcdes intermoleculares em solucdo, as condi¢cdes de
difusdo e, logo, quanto a estabilidade quimica das moléculas estudadas. Assim,
estudos mais detalhados e amplos sdo importantes para a compreensdo dos
possiveis fendmenos envolvidos na adsor¢ao de PRM.

O presente capitulo tem como objetivo avaliar o mecanismo de adsorgéo de
melanoidinas em carvao ativado observando adicionalmente o0s aspectos

termodinamicos.
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2. METODOS

O mecanismo de adsorcao foi estudado utilizando apenas um dos 4 carvoes
ativados avaliados nos capitulos anteriores. O material escolhido foi aquele ativado
com acido fosférico (CA-AF) por ter apresentado uma elevada capacidade adsortiva
experimental e devido a consisténcia dos dados de equilibrio e cinética obtidos pelas
modelagens mateméticas realizadas.

Nesta sesséo, apenas os melhores modelos de equilibrio e cinética discutidos
em capitulos anteriores - conforme equacfes da Tabela 11l.3, na pagina 50 - serédo
avaliados. Adicionalmente, serdo aplicadas equacdes termodinamicas, organizadas

na Tabela 1V.1, para estudo mais aprofundado do sistema adsortivo.

Tabela IV.1: Equacfes termodinamicas.

Parametro Equacéo Referéncia
AG° = —RT InK_°
Energia Livre X Cade Aksu, Tatli e
TG Tung, 2008
Entalpia e
P _ AG®° = AH° — TAS° ©
Entropia Serpen, Atag e
Energia de Eq Gokmen, 2007
. ~ sz = Af e RT
ativagéo

Conforme discutido por Aksu, Tatli e Tun¢ (2008) e por Serpen, Atac e
Gokmen (2007), as equacOes termodinamicas utilizam alguns parametros obtidos
com os dados de equilibrio e de cinética em diferentes temperaturas. A Energia Livre
é funcdo da constante de equilibrio isotérmica que reflete a relagdo entre a
concentracdo do adsorvato em solucdo e a quantidade adsorvida. O valor de Kc°
pode ser determinado como coeficiente linear da relacdo entre C,qe Versus Ce para
as variadas concentragdes iniciais de melanoidinas. Os valores de variagdo de
entalpia e entropia podem ser obtidos pela relacao entre os valores da Energia Livre
no intervalo das temperaturas avaliadas.

Valores negativos para variacdo da Energia Livre podem confirmar a
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espontaneidade do processo e a discussdo entélpica pode caracteriza-lo como endo
ou exotérmico. A variacao da entropia pode indicar a organizagdo em nivel molecular

e justificar a afinidade entre as moléculas adsorvidas e a superficie do adsorvente.

2.1. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Todos os experimentos foram realizados em frascos Erlenmeyer de 250 mL
contendo 10,0 g/L de CA-AF e solucdo de melanoidina em pH natural, préximo a
neutralidade. Os frascos foram mantidos a 120 rpm em mesa agitadora orbital com
controle de temperatura (£ 2 °C) a 25 °C, 35 °C e 50 °C. Os parametros de equilibrio
e cinética foram obtidos para processos com concentracdo inicial de melanoidinas
de 100, 400 e 800 MQmelanoidina/L, ou 0,189, 0,755 e 1,511 mmol/L até o tempo
reacional de 300 minutos, jA definido no capitulo anterior como suficiente para
obtencéo do equilibrio quimico a temperatura ambiente.

A concentracdo de melanoidinas foi determinada, ap0ds filtracdo da aliquota da
solucéo, por espectrofotometria UV-visivel a 420 nm e por cromatografia de exclusao
UPLC-DAD com fluxo isocratico de 1 mL.min™* de solucéo tamp&o em pH de 6,8 em
coluna Bio-Sep-SEC-S 2000, Phenomenex®.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os produtos da reacao de Maillard (PRM) formam uma mistura de moléculas
e, sendo os célculos termodinamicos realizados em unidades molares, foi necessario
determinar a massa molecular média das moléculas de melanoidinas. Solu¢des em
diferentes concentragbes de PRM foram analisadas em cromatografia de exclusao
que, em todas as condi¢des, retornou quatro picos principais que foram modelados
pela funcdo de Lorentz, muito aplicada as curvas e picos em forma de sino. Como
resultado da regressdo obteve-se um novo grafico, com apenas um pico,
representando valores médios entre os analisados pelo método computacional. Para
todas as concentragfes analisadas, o tempo médio do pico obtido pela regresséao foi

similar e os valores de area obtidos foram proporcionalmente coerentes, mas nao
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respeitando uma relacdo linear, como usual em cromatografia de exclusdo. Os
valores obtidos sdo expostos na Tabela IV.2 e a massa molecular média foi definida

como sendo 529,5 g/mol, estando coerente com o valor encontrado no capitulo 1.

Tabela IV.2: Determinacdo da massa molecular media de melanoidinas por
cromatografia de exclusdo em diferentes concentracfes

Concentracéo )
(mmol/L) MM (Da) Area
0,472 525,2 583,31
0,567 524,1 786,47
0,850 536,3 1118,31
1,133 526,6 1499,89
1,303 535,2 2439,76
média MM 529,5

O efeito da temperatura ndo foi significante sobre a variacdo da capacidade
adsortiva observada no equilibrio, como demonstram os resultados na Figura IV.1. O
aumento da temperatura proporcionou um pequeno aumento na quantidade
adsortiva para concentracbes mais baixas e, inversamente, nas maiores
concentracfes a quantidade adsortiva apresentou pequena reducdo. O aumento da
temperatura pode ter interferido e incrementado as forcas de interacdo
intermoleculares para os PRM em solugdo, uma vez que 0s parametros do processo
podem constituir condi¢cdes reacionais e promover a formagcdo de novas moléculas
complexas (OBRETENOV; VERNIN, 1998). Este mesmo comportamento pode estar
relacionado a ocorréncia de ligacbes hidrofébicas no processo adsortivo.
Adicionalmente, uma vez que a energia das moléculas é aumentada devido a
elevacdo da temperatura, a possibilidade de adsor¢cdo de moléculas de maior massa
molar é aumentada, resultando numa menor remoc¢do de cor, uma vez que
melanoidinas de maior massa molar possuem fator de diluicdo menor que moléculas

menores (HOFMANN, 1998).
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Figura IV.1: Efeito da temperatura (m) 25 °C, (m) 35 °C e (=) 50 °C na capacidade
adsortiva em diferentes concentragdes iniciais.

O aumento da temperatura influenciou na taxa inicial de adsorgéo que eleva a
velocidade de difusdo na fase liquida, conforme resultados da Tabela IV.3, mas
também, provavelmente devido ao efeito energético, mantém uma maior quantidade
de moléculas no seio da solucéo. Isto pode ser observado com o parametro do
modelo cinético de pseudo-segunda ordem (PSO), “h” (mmol/gca.min), em que a
adsorcao ocorreu mais rapidamente nos momentos iniciais, devido a uma maior taxa
de difusdo das moléculas até a superficie do adsorvente e, num segundo estagio, o
processo adsortivo ocorre em menor velocidade até o equilibrio ser atingido (AKSU;
TATLI; TUNGC, 2008).

O incremento na concentracao inicial de PRM de 0,188 para 1,551 mmol/L
promoveu a reducdo do valor da constante do modelo de PSO, o que corrobora a
discusséo acerca da influéncia da maior concentracdo de moléculas de maior massa
molar sendo adsorvidas. Moléculas maiores sendo adsorvidas tendem a elevar a
viscosidade local nas proximidades da superficie do carvdo ativado, o que pode
reduzir a transferéncia de massa de moléculas menores até os sitios de adsorc¢ao.
Adicionalmente, a analise do modelo de Ritchie retorna um comportamento
interessante, em que seu parametro “n” - que denota o numero de sitios adsortivos
ocupados (RITCHIE, 1977) - se elevou discretamente com o0 aumento da

temperatura e da concentracao inicial. Alguns resultados podem ser considerados
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incoerentes provavelmente devido a falta de significancia estatistica dos mesmos.

O modelo PSO apresentou os melhores resultados de ajuste aos dados
experimentais, uma vez que os coeficientes de correlagdo sédo elevados e a
dispersdo de erros € minimizada frente ao modelo de Ritchie. Outro ponto
comparativo pdde ser o valor tedrico da capacidade adsortiva, sendo mais assertivo
para o modelo de PSO. O modelo genérico de Ritchie ndo apresentou significancia
estatistica para alguns de seus parametros ou, quando sim, foram valores
normalmente maiores que 0,001. Comparativamente, o modelo PSO apresenta
resultados com significancia menor que 0,001, ou seja, com resultados bem
ajustados e com baixa dispersdo. Uma andlise mais rapida sobre a combinacao
destes parametros de regressdo pode ser realizada na Figura IV.2. Este
comportamento dos dados denota alta consisténcia para o modelo de Ho e McKay
(1999), que, dentro de suas prerrogativas, preconiza a possibilidade de ocorréncia
de quimissorcdo, ou seja, envolvimento de forcas de valéncia e até interacfes
eletrbnicas entre as moléculas adsorvidas e o0 adsorvato (FIGARO, 2009; HO, 2006).

Os dados experimentais de capacidade adsortiva e a variacdo destes em
cada temperatura avaliada podem ser observados na Figura IV.3, juntamente com as
isotermas de pseudo-segunda ordem. A andlise combinada desta figura com os
dados organizados na Tabela V.3, possibilita uma compreensdo ampla do processo

cinético envolvido e sua variagdo com a temperatura.



85

6E-12

5E-12 X
o
v
(%]
g ()
S 4E-12 A
()]
(7]
3
s 4
o
"S 3E-12
°
] X A
T
P X
S 2E-12
(5]
£
o
(%)

1E-12

A
L - Y
0 T T T T T T T
0,996 0,9965 0,997 0,9975 0,998 0,9985 0,999 0,9995 1
Coeficiente de correlagdo, r?
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Figura IV.3: Dados experimentais de avaliagdo cinética e as curvas melhores
ajustadas, conforme modelo PSO para: (¢) 0,189-25 °C, (w) 0,755-25°C, (4) 1,551-
25°C, (X) 0,189-35°C, (+1)0,755-35°C, (»)1,551-35°C, (+)0,189-50 °C, (-) 0,755-
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Para todas as temperaturas e as concentracdes iniciais avaliadas, o modelo
de difusdo de Weber e Morris (1963) apresenta baixos coeficientes de correlacéo e
alta dispersado de erros, o que pode confirmar que o material estudado ndo possui
microporosidade (CEROFOLINI, 1996), como também discutido em capitulos
anteriores. Também para este modelo, o valor da constante “C” se aproxima de zero,
ou seja, indica nao haver influéncia da difusao intraparticula, provavelmente devido a
pequena magnitude dos valores nominais, na ordem de 107
Entretanto, os parametros calculados para o modelo de Weber e Morris
demonstram significancia estatistica; logo, os valores podem ser discutidos, apesar
da baixa correlacdo obtida para a regressdo nao linear. O valor do coeficiente de
difusdo intraparticula mostra o efeito da diminuicdo da transferéncia de massa nos
altos valores iniciais de concentragdo de melanoidinas. Os dados de multi
linearidade sdo expostos na Figura V.4, conforme o tipico grafico de capacidade
adsortiva pela raiz quadrada do tempo, q; X t>°, o que caracteriza duas etapas no
processo adsortivo (FRANCA et al., 2010).
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Tabela IV.3: Parametros de cinética e difusdo calculados em diferentes modelos para adsorcéo de melanoidinas®.

Modelo Parametro Temperatura
Concentragao inicial 25°C 35°C 50°C
(mmol/L) 0,189 0,755 1,511 0,189 0,755 1,511 0,189 0,755 1,511
Q€exp (MOI/Ech) 1,145E-05  3,764E-05  5,691E-05 1,272E-05  3,821E-05  5,564E-05 1,388E-05  4,238E-05  5,417E-05
Pseudo ge (Mol/gea) =  1,385E-05  4,349E-05  6,851E-05 1,503E-05  4,314E-05  6,339E-05 1,669E-05  4,633E-05  6,089E-05
Segunda K, (g/mol.min)= 1136,71 504,45 224,10 1369,59 664,75 408,30 1366,10 916,92 657,21
Ordem h (mol/g.min) = 2,2E-07 9,5E-07 1,1E-06 3,1E-07 1,2E-06 1,6E-06 3,8E-07 2E-06 2,4E-06
r2= 0,9978 0,9996 0,9993 0,9966 0,9978 0,9994 0,9928 0,9973 0,9925
SSR=  4,73E-13  8,98E-13  3,31E-12 8,67E-13  4,10E-12  2,42E-12 2,39E-12  5,12E-12  2,70E-11
Ritchie ge (Mol/gea) =  2,160E-05  4,033E-05  8,980E-05 1,937E-05  4,333E-05  6,178E-05 1,480E-05 5,364E-05  5,713E-05
Genérico Kz (Min?) = 0,0141° 0,0198 0,0138 0,0257 0,0244 0,0260 0,0285 0,0622° 0,0486°
B= 0,8409° 1,0232 0,9668 0,6420° 1,0631 0,9968 0,9326 0,4821° 0,8841"°
n= 4,6442° 1,5424 3,3666° 1,8025° 1,8826° 1,8710° 1,5652 3,2817° 1,7540°
r2= 0,9981 0,9997 0,9996 0,9981 0,9986 0,9995 0,9987 0,9977 0,9971
SSR=  3,94E-13  5,45E-13  1,99E-12 4,87E-13  2,60E-12  2,17E-12 4,26E-13  4,30E-12  1,05E-11
Weber Kq=  6,84E-07  2,09E-06  3,37E-06 7,37E-07  1,98E-06  2,98E-06 8,14E-07  1,94E-06  2,58E-06
Morris = 7,1E-07 5,6E-06 3,4E-06 1,6E-06 8,6E-06 1,1E-05 2,1E-06 1,4E-05 1,8E-05
r2= 0,9732 0,9589 0,9785 0,9516 0,9531 0,9471 0,9233 0,9192 0,8854
SSR=  5,56E-12  8314E-11  1,07E-10 1,21E-11  8,44E-11  2,18E-10 2,44E-11  1,47E-10  3,90E-10

% a: valores sem significancia estatistica, p-valor maior que 0,05; b: valores com p-valor mediano entre 0,001 e 0,05.
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Figura IV.4: Diagrama de difusdo de Weber e Morris para adsor¢ao de melanoidinas
a(¢) 25°C, (m) 35 °C e (4A) 50 °C na concentracao inicial de 0,189 mmol/L

O primeiro estagio, como ilustrado na Figura V.4, normalmente reflete a
difusdo no seio da solucdo e na camada proxima a superficie do adsorvato, e a
temperatura apresenta um efeito positivo, no incremento das taxas de difusdo. O
segundo estagio, devido a menor inclinacdo, pode estar relacionado a difusao
intraparticula ou efetivamente a adsorcdo (AKSU; TATLI; TUNC, 2008; FIGARO et
al., 2009; SERPEN; ATAC; GOKMEN, 2007). Como discutido anteriormente, o CA-
AF, aplicado nesta etapa do trabalho, possui pequena area superficial e baixa
porosidade, logo, a segunda etapa observada pode estar relacionada as interacdes

entre as moléculas de melanoidinas e a superficie do carvéao ativado.

3.1. EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A definicdo correta de um modelo isotérmico auxilia na descri¢cdo das relacdes
entre o adsorvato e as caracteristicas superficiais da fase solida (DO, 1998). Em
conformidade com dados anteriormente obtidos, o modelo de equilibrio que
apresentou melhor ajuste em todas as temperaturas foi o de Langmuir, sendo que

adicionalmente o modelo de Temkin também demonstrou bons resultados de
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correlacdo e dispersdo de erros similares. Organizando as caracteristicas destes
modelos, pode-se indicar a ocorréncia de uma adsorcdo homogénea e
possivelmente em monocamada (FRANCA et al., 2010; SERPEN; ATAC; GOKMEN,
2007). Os resultados para o modelo de Freundlich demonstraram menores
coeficientes de correlacdo e a constante do modelo (Kg) ndo apresentou
significancia estatistica para 2 das temperaturas avaliadas. Os dados de equilibrio

sao expostos na Tabela IV.4.

Tabela 1V.4: Parametros calculados para os modelos de equilibrio de adsor¢éo de
melanoidinas em diferentes temperaturas?.

Modelo Parametro Temperatura
25°C 35°C 50°C

K, (L/mol) = 2393,20 3260,56 5553,51

Omax (Mol/gca)= 8,18E-05 7,21E-05 6,48E-05

Langmuir r= 0,2023 0,1569 0,0985

r? = 0,9977 0,9960 0,9961

SSR = 8,38E-12 1,26E-11 1,13E-11

Ke (mol™™ *"/g) = 0,0020° 0,0013°  0,0007°

_ n= 1,9545 2,1872  2,7085°
Freundlich 5

re= 0,9866 0,9908 0,9731

SSR = 4,86E-11 2,91E-11 7,64E-11

K (L/mol) =  22663,47 32210,30 52866,5b
b (J/mol)=  3,09E+08 3,71E+08  4,39E+08
r?= 0,9995 0,9978 0,9943

SSR = 1,90E-12 6,99E-12 1,64E-11

Temkin

A capacidade maxima de adsorcdo calculada pelo modelo de Langmuir
diminuiu com o aumento da temperatura. Isto pode corroborar a influéncia das
interacdes entre as moléculas de melanoidinas em solucdo em detrimento ao
processo adsortivo. Ademais, como as moléculas de alta massa molar nao
contribuem significativamente na determinacédo de cor da solucdo, esta apresentou
menor reducdo e, por conseguinte, determinacdo de uma menor capacidade
adsortiva. Este comportamento pode também ser associado a caracteristica
exotérmica do processo, mas isto somente sera definido pela analise termodinamica.

Os dados experimentais podem ser observados com as isotermas de equilibrio na

2L a: valores sem significancia estatistica, p-valor maior que 0,05; b: valores com p-valor mediano
entre 0,001 e 0,05.
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Figura IV.5.

O fator de separacdo adimensional “r” do modelo de Langmuir, também teve
seu valor aumentado para temperaturas superiores, o que pode indicar condi¢cdes
mais favoraveis para o processo adsortivo (0 < r < 1), uma vez que quando igual a
unidade indica um processo nao favoravel e quando nulo se relaciona a processos
favoraveis e irreversiveis de adsorcdo (FRANCA et al., 2010). Apesar dos baixos
valores de correlacédo para o modelo de Freundlich, seu parametro “n”, relacionado a
intensidade adsortiva, também indica o favorecimento do processo adsortivo com o
aumento da temperatura (AKSU; TATLI; TUNGC, 2008).
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Figura IV.5: Dados experimentais de equilibrio e as isotermas de Langmuir para
(¢) 25°C, (m) 35°C, (A)50°C.

Os altos valores de correlacdo do modelo de Temkin podem adicionar, as
caracteristicas assumidas pelo modelo de Langmuir, a consideracdo do modelo de
Temkin, de que existam interacbes entre as moléculas adsorvidas neste processo
estudado. Tal consideracdo também pode ser creditada a elevada massa e tamanho
molecular das melanoidinas, uma vez que as moléculas podem apresentar diversos
tamanhos (OBRETENOV; VERNIN, 1998). Os PRM podem estabelecer diferentes
momentos de dipolo, colaborando com a existéncia de interacdes laterais entre as
moléculas adsorvidas, como também daquelas em solugcdo. O parametro “b” do

modelo de Temkin, relativo ao calor de sor¢ao (J/mol), apresenta elevado valor
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(x10%), o que pode indicar a existéncia de fortes interacées no processo adsortivo, 0
gue resulta em um valor nominal pequeno para o fator RT/b do modelo (NASESHI,
ANSARI; SARSHAR, 2012) como 8,01x10®, 6,9x10° e 6,1x10® para 25 °C, 35 °C e
50 °C, respectivamente. Estes valores energéticos podem refletir forcas de
interagcBes dispersivas entre os grupos fendlicos das melanoidinas e sitios ativos
com insaturacdes na superficie do carvdo, como grupos carboxilicos e fendlicos.
Entre estes grupos quimicos podem ocorrer ligacdes de Hidrogénio, interacdes entre
cargas na superficie do carvdo e anéis aromaticos das moléculas, além de
interagdes eletrbnicas do tipo -1, das camadas de grafeno na superficie ativa do
carvdo (ANIA; PARRA; PIS, 2002; RICHARD; NUNEZ; SCHWEICH, 2009; SOTO et
al., 2011).
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Figura IV.6: Espectro de FTIR para CA-AF (a) antes e (b) apés a adsorcao de
melanoidinas

A Figura V.6 ilustra a analise FTIR para o carvao estudado antes e apds o
processo adsortivo de melanoidinas, cuja presenca pode ser confirmada pelo
estiramento em 1080 cm™, relativo a grupos alifaticos C-N e C-H no plano e a
1425 cm™ para C=C-H (ANDRIOT; LE QUERE; GUICHARD, 2004), que ndo sio

visiveis no espectro para o carvao virgem. A principal diferenca entre o carvao
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virgem e apés a saturagdo € relativa a diminuicdo da intensidade de vibracdo a
980 cm™, relacionado com a deformacdo de C-O em grupos fendlicos, indicando a
provavel participacdo destes grupos na adsorcdo de melanoidinas. Tendo que PRM
apresentam grupos acetilicos e carboxilicos disponiveis (BERNARDO; EGASHIRA,;
KAWASAKI, 1997; ANIA; PARRA; PIS, 2002), estes podem interagir diretamente
com grupos hidroxilicos na superficie solida do carvdo, sendo este um possivel
mecanismo do processo adsortivo (RICHARD; NUNEZ; SCHWEICH, 2009).

A realizacdo de ligacbes de Hidrogénio pode ser também comprovada pela
deformagdo vibracional vC-O, do grupo P-O-C, observado a 1240 cm™, cuja
absorbancia foi aumentada apdés a adsor¢cdo das melanoidinas, resultado de uma
reconfiguracdo eletrénica deste grupo (SOTO, 2007). Outras interacdes entre 0s
PRM e a superficie do CA podem ocorrer, tais como interacdes dispersivas do
tipo -1, principalmente entre as camadas grafiticas do carvdo ativado e as
insaturagbes em moléculas de melanoidinas, como em anéis aromaticos ou em
ramificacbes (ANIA; PARRA; PIS, 2002; RICHARD; NUNEZ; SCHWEICH, 2009;
SOTO, 2007). Grupos carbonilicos na superficie da matriz solida podem também
estar envolvidas nas interagdes com os PRM, devido a reducdo significativa da
intensidade de absorcdo observada a 1695 cm™ antes da adsorcdo e que foi
deslocada para 1688 cm™ quando da presenca de moléculas de melanoidinas na
superficie do carvao. Outros picos ndo apresentaram deslocamentos significantes
apo6s a adsorcgao, reforcando a possibilidade de interagées do tipo -1 entre grupos
fendlicos (HUNTER; SANDERS, 1990) das moléculas de melanoidinas e da

superficie do carvéao ativado.

3.2. ANALISE TERMODINAMICA

O calculo dos valores energéticos, como energia livre (de Gibbs), energia de
ativacao e as variacdes de entalpia e entropia, sdo extremamente importantes para
determinar as forcas de interacdo nos processos adsortivos.

Os resultados dos parametros das modelagens de cinética e equilibrio de
adsorcdo sao necessarios para os célculos termodinamicos, uma vez que a energia

de ativacdo € funcdo da taxa efetiva de adsorcédo, obtida a partir das constantes do
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melhor modelo cinético ajustado. A energia livre padrdo por sua vez, é funcao das
condicbes de equilibrio adsortivo, ou seja, da proporcdo atingida entre a
concentracdo de moléculas adsorvidas e aquelas que permaneceram em solucao,
(Kc) denominada constante padrdo de equilibrio termodinamico (AKSU; TATLI;
TUNGC, 2008). Os valores obtidos estdo dispostos na Tabela IV.5. As variacoes
energeéticas de entalpia e entropia sado funcdo da variacdo da energia livre e seu
comportamento com a variacdo da temperatura, conforme equacdo que rege as

transformacdes espontaneas na natureza exposta na Tabela IV.1.

Tabela IV.5: Valores energéticos para adsorcao de melanoidinas.

Temperatura Kc® AGH AH? ast Ea

K kJ/mol  kJ/mol J/mol kJ/mol
298,15 1,51 55,475 5,517 -167,56
308,15 1,81 58,945 19,060 -129,43 18,371
323,15 2,30 61,817 33,967 -86,183

A avaliacdo das variacdes energéticas no estado de transicdo indicam que,
pelo aumento da aG* indica um processo menos favoravel com o aumento da
temperatura. A variacdo da entalpia corrobora o aspecto adsortivo desfavoravel em
temperaturas mais altas. A diminuicdo da capacidade adsortiva pode ser resultado
das interacdes intermoleculares das moléculas mantidas no seio da solucao,
podendo favorecer reacbes de polimerizacdo, produzindo moléculas com massas
ainda maiores (WANG; QIAN; YAO, 2011). Os valores energéticos calculados no
estado padrdo (-1,022; -1,515 e -2,240 kJ/mol para 25°C, 35°C e 50 °C,
respectivamente) estdo em concordancia com o0s resultados obtidos por
Simaratamongkol e Thiravetyan (2010) na adsorcdo de melanoidinas sintéticas.

O valor negativo da variagdo da entropia reflete a maior organizagcao das
moléculas, uma vez adsorvidas, frente a energia destas em solucédo. Isto pode
inclusive corroborar a discussdo da existéncia de interacdo entre as moléculas
adsorvidas, refletindo que a afinidade e interacdo das moléculas de melanoidinas
nao ocorrem unicamente com a superficie do adsorvente.

A energia de ativacdo, calculada pela equagédo de Arrhenius (Tabela IV.1), é
funcdo das caracteristicas cinéticas e esta relacionada com a intensidade das

interacOes entre as moléculas adsorvidas e a superficie do carvdo ativado. Existem
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diversas discussodes na literatura sobre a classificacdo das forcas de adsor¢cdo como
sendo fisicas ou de ordem quimica, conforme o valor energético encontrado.
Usualmente, valores energéticos maiores que 40 kJ/mol sédo classificados como
adsorcdo quimica, uma vez que este valor de aproxima das energias envolvidas em
reacBes quimicas (AKSU; TATLI; TUNC, 2008; SERPEN; ATAC; GOKMEN, 2007).
Uma vez que a energia de ativagdo € calculada a partir das constantes dos
resultados cinéticos e estes sdo determinados em diferentes concentragdes iniciais,
variados valores energéticos podem ser obtidos. No processo de adsorcdo de
melanoidinas os valores calculados pela inclinagéo da curva In (Kp2) X 1/T, conforme
a Figura IV.7, foram 5,13, 18,78 e 31,20 kJ/mol para 0,189, 0,755 e 1,511 mmol/L de
concentracdo inicial, respectivamente. Apenas 0 resultado para a concentracao
mediana retornou bom ajuste na regressdo nao linear e significancia estatistica. Os
outros parametros nao retornaram p-valor significativo, entretanto isto pode ser efeito

do pequeno numero de observacdes utilizadas no calculo.

, QX‘
. .\.\.
Q.
b4
£

6

5 T T T

0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1/T (1/K)

Figura IV.7: Variagao das constantes de PSO em diferentes concentragcdes iniciais
(#) 0,189, (m) 0,755 e (A) 1,511 mmol/L em diferentes temperaturas.

Alguns estudos determinaram que quando ocorrem interacdes fendlicas e do
tipo -1, a variacdo energética pode variar entre 15 e 25 kJ/mol (FURUYA et al.,
1997; HUNTER; SANDERS, 1990), o que corrobora as altas forcas adsortivas
encontradas conforme as modelagens de cinética e equilibrio, podendo também

confirmar o envolvimento de quimissor¢cao no processo de remocao de melanoidinas
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em solucgdes aquosas. Igualmente, isto pode justificar a adsor¢do de moléculas mais
pesadas nas temperaturas mais elevadas, devido a disponibilidade de energia no
sistema para estabilizar as moléculas maiores nas proximidades da superficie do

adsorvente.
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4. CONCLUSOES

A andlise mais profunda da remocdo de melanoidinas, estudando o equilibrio
e cinética adsortivos, e as caracteristicas termodindmicas, podem elucidar e
comprovar o mecanismo de adsor¢cdo das moléculas dos Produtos da Reacédo de
Maillard (PRM). A adsorcdo de melanoidinas pode ser caracterizada como um
processo esponténeo, favoravel e exotérmico. Mesmo havendo fortes interagfes
intermoleculares em solucdo entre os PRM, a fixacdo de moléculas na superficie do
carvao ativado pode envolver efeitos de quimissorcdo, provavelmente devido as
interacOes entre grupos fendlicos e outros grupos insaturados da fase solida com
grupos fendlicos, anéis aromaticos, grupos amina e outras insaturacdes das
moléculas de melanoidinas. Podem ocorrer ligacdes de Hidrogénio e interagdes do
tipo -1, sendo os sitios negativos na superficie do carbono cruciais nestes efeitos.
A utilizacdo de adsorventes com pequena area superficial e com baixa porosidade
auxiliou na definicdo do mecanismo de adsor¢cdo de moléculas grandes, uma vez
que podem ser excluidos efeitos de capilaridade e de impedimentos histéricos.

A elevacdo da temperatura resultou na diminuicdo da capacidade adsortiva,
provavelmente devido a influéncia das forcas de interacdo de moléculas em solucéo,
ao mesmo tempo, favoreceu a adsorcdo de moléculas maiores, fruto do excesso de
energia dispersa no sistema.

Todos os sistemas de adsor¢cdo de melanoidinas podem ser classificados
como de pseudo-segunda ordem (PSO) como modelo cinético, o que indica a
possibilidade de quimissor¢céo, corroborando as discussfes do modelo. As analises
de equilibrio demonstraram elevadas correlacdes para os modelos de Langmuir e
Temkin, preferencialmente para o primeiro. Ambos modelos sugerem a adsor¢cdo em
monocamada. E importante acrescentar a possibilidade de interac&o lateral entre as
moléculas adsorvidas, proposta pelo modelo de Temkin, principalmente devido ao
tamanho das moléculas estudadas.

O estudo aprofundado do processo adsortivo de PRM possibilita aprimorar os
materiais e processos que tenham como interesse o controle e/ou remoc¢ao da cor
em alimentos. O sistema glicose-glicina modelado neste estudo, apesar de simples,
fornece informacdes basicas que podem fundamentar estudos mais avancados na

remocao de moléculas mais complexas e que sejam derivadas desde sistema inicial
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aqui discutido. Adicionalmente, a remocédo de melanoidinas em sistemas de
tratamento de efluentes configura uma vasta aplicagdo das conclusbes aqui
organizadas, principalmente pelo fato de contarem com contaminantes em vasta
gama de massa molecular.

E importante destacar que a utilizacdo de regressdo ndo linear nos calculos
se mostrou uma ferramenta importante, provendo valores mais assertivos. A
aplicacao de programa computacional estatistico, realizando testes ANOVA, adiciona
a discussdo frente ao p-valor para cada parametro calculado. Assim, a analise
combinada dos valores de correlacdo do ajuste, da dispersdo de erros da
modelagem e a significancia estatistica dos parametros se tornaram decisivos na

definicdo dos melhores modelos estudados.
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Resultados da andlise do Planejamento de Experimentos



Tabela Al: Coeficientes dos ajustes quadraticos para analise de superficie de
resposta do planejamento de experimentos, com seus valores estatisticos

CA-AN CA-AF CA-in CA-HP

Termo Coef p-valor Coef p-valor Coef p-valor Coef p-valor
Constante 40,152 0,000 28,375 0,000 3,357 0,000 19,902 0,000
Melanoidinas 0,027 0,000 7,782 0,000 0,002 0,000 0,003 0,000
CA -7,786 0,001 -4,013 0,000 5,924 0,000 -7,465 0,000
pH -8,252 0,000 2,449 0,000 0,215 0,000 -0,851 0,384
Melan*Melan 0,000 0,151 1,029 0,006 0,000 0,004 0,000 0,196
CA*CA 0,755 0,483 1,269 0,002 -1,981 0,000 1,015 0,076
pH*pH 0,529 0,000 0,507 0,075 0,015 0,217 0,009 0,588
Melan*CA -0,003 0,204 -1,716 0,001 0,001 0,083 -0,001 0,135
Melan*pH 0,001 0,024 0,974 0,007 0,000 0,727 0,001 0,036
CA*p 0,597 0,021 2,363 0,000 -0,420 0,000 0,261 0,024
RZ gjustado  98,5% 99,6% 99,5% 98,2%
Regressao 0,000 0,000 0,000 0,000
Linear 0,000 0,000 0,000 0,000
Quadratico 0,000 0,005 0,001 0,195
Interagao 0,026 0,000 0,001 0,030
Lack-of-Fit 0,546 0,604 0,818 0,739

100
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Figura Al: Diagrama de niveis para a variacdo da capacidade adsortiva de
melanoidinas pela variagdo da quantidade de adsorvente pela concentracdo inicial
de melanoidinas. pH inicial definido como 7. (a) CA-AF, (b) CA-AN, (c) CA-HP e (d)
CA-in.
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Figura A 2: Diagrama de niveis para a variacdo da capacidade adsortiva de
melanoidinas pela variagdo do pH inicial pela concentracao inicial de melanoidinas.
Quantidade de carvéo definida como 12,5 g/L. (a) CA-AF, (b) CA-AN, (c) CA-HP e (d)
CA-in.
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