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RESUMO

O soro de leite tornou-se um coproduto para as indastrias processadoras de leite em razdo das
proteinas com alto valor bioldgico e versatilidade das propriedades funcionais que apresenta. A
necessidade de tratar efluentes com presenca do soro de leite, a ascensdo da aplicacdo de suas
proteinas e os grandes volumes de soro produzidos, tém impulsionado o uso de técnicas para a
recuperacdo das proteinas do soro de leite e minimizacdo de seu potencial poluidor. Dentre
essas tecnicas destaca-se a adsorcdo utilizando adsorventes alternativos de residuos
agroindustrias, que possibilita a disposicdo final adequada dos residuos da agroinddstria e
agrega valor a estes. O objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de adsor¢do das proteinas
do soro de leite em carvdes ativados produzidos a partir de grdos defeituosos do café. Os carvies
ativados produzidos foram caracterizados quanto a sua estrutura morfolégica. O ponto de carga
zero (pHpcz) dos carvdes correspondeu ao pH 2,0. O modelo cinético de pseudo primeira-ordem
(Rz > 0,99) foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, a capacidade adsortiva do
carvdo foi igual a 261,95 mg g e 0 tempo necessario para o equilibrio de adsor¢éo das proteinas
do soro foi alcancado préximo aos 1.200 minutos (20 h). Os resultados deste trabalho
demonstraram o potencial de aplicacdo dos carvoes ativados obtidos a partir de gréos
defeituosos do café na adsor¢do das proteinas do soro de leite.

Palavras-chave: Adsor¢do. Residuos agroindustriais. Proteinas do soro de leite. Cinética.
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1. INTRODUCAO

O soro do leite, principal subproduto resultante da fabricacdo de queijos, era comumente
descartado junto aos demais efluentes dos laticinios, resultando na contaminagdo de esgotos
publicos e cursos hidricos por promover a elevagdo da demanda bioquimica de oxigénio nestes.
Nos Gltimos anos, no entanto, o soro tornou-se um coproduto para inddstrias processadoras de
leite, em virtude do conhecimento e potencial de aproveitamento de suas proteinas de alto valor
bioldgico (ANDRADE, 2015).

Sabe-se que o soro representa cerca de 90% do volume e 20% das proteinas totais do leite,
sendo rico em proteinas como a a-lactoalbumina e a f-lactoglobulina, as quais apresentam
elevado valor nutricional e versatilidade de propriedades funcionais (WALSTRA; WOUTERS
& GEURTS, 2006; ALVES et al., 2014; ALCANTARA et al., 2011).

Vendo a necessidade de tratar esse efluente, a ascensdo da aplicagdo das proteinas do soro
de leite e os grandes volumes de soros produzidos, varias técnicas tém sido utilizadas com o
intuito de minimizar o efeito poluidor e recuperar as proteinas do soro de leite. Dentre essas
técnicas destaca-se a adsorcdo, técnica capaz de explorar os diferentes tipos de interacdo das
biomoléculas com a superficie do material adsorvente (BORGES et al., 2015).

A adsorc¢do € um processo de transferéncia de massa envolvendo um sélido (adsorvente)
e um fluido (liquido ou gasoso), no qual moléculas de interesse (adsorbato) presentes na fase
fluida sdo atraidas para a zona interfacial mediante intera¢des fisicas ou quimicas (MCCABE;
SMITH & HARRIOTT, 1993). Esta técnica apresenta baixo custo quando utilizados
adsorventes alternativos, como carv@es ativados obtidos a partir de residuos agroindustriais
(BORGES et al., 2015).

O uso de adsorventes alternativos oriundos de residuos agroindustriais possibilita uma
disposicdo final adequada e reducdo dos impactos ambientais dos residuos gerados pelo setor.
Diferentes residuos agroindustriais ja foram utilizados para producéo de carvao ativado, como
o0s graos defeituosos de café (RAMOS et al., 2009), endocarpo de coco (FERNANDES, 2010),
casca de cacau e caroco de seriguela (PEREIRA, 2012), sabugo de milho (SALES et al., 2015),
casca da castanha-do-Brasil (VALENCA et al., 2017), casca de amendoim (SILVA et al.,
2018), entre outros. Quanto maior o teor de material carbonaceo mais adequados é o residuo
para a producdo de carvao ativado, visto que quando carbonizados resultardo em adsorventes

com porosidade suficientes para adsor¢éo de biomoléculas (RAMOS et al., 2009).
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Além do desenvolvimento de adsorventes de baixo custo, é importante o conhecimento
da cinética de adsor¢do, uma vez que atraves dos modelos cinéticos é possivel a determinagéo
do tempo necessario para que atinja o equilibrio de adsor¢do (HO; WASE & FORSTER, 1996).
Diferentes modelos cinéticos foram elaborados e sdo comumente empregados, em especial
estdo os modelos de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula
pela qualidade de ajustes aos dados (HO e MCKAY, 1999).

A fim de estudar o estudo da cinética de adsorcdo das proteinas do soro de leite em
carvOes ativados produzidos a partir de grdos defeituosos de café o presente trabalho foi

realizado.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve por objetivo o estudo da cinética de adsorcdo das proteinas do soro

de leite em carvoes ativados produzidos a partir de grdos defeituosos do cafe.

2.2 Objetivos especificos

I.  Produzir um carvao ativado a partir de graos defeituosos do café;

Il. Caracterizar morfologicamente os carvdes produzidos utilizando a microscopia
eletronica de varredura (MEV);

I11. Determinar o ponto de carga zero (pHrcz) dos carvdes obtidos;

IV. Estudar a cinética de adsorcao das proteinas do soro de leite em carvdes ativados;

V. Obter modelos matematicos de predicao do contelido de proteinas adsorvidas em funcéo

do tempo decorrido nos processos adsortivos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Carvao ativado

3.1.1 Carvoes ativados e suas aplicagdes

O carvéo ativado (CA) é um material carbonaceo, poroso, com elevada resisténcia
mecanica e alta estabilidade quimica (SANTOS, 2018).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, os poros presentes na
superficie interna do CA podem ser classificados em funcdo do didmetro como macroporo,
mesoporo e microporo (Tabela 1) (ROUQUEROL; ROUQUEROL & SING, 1999; WANG et
al., 2001; IUPAC, 1982; PEREIRA, 2012).

Tabela 1 — Classifica¢do do tamanho do poro segundo a Unido Internacional

de Quimica Pura e Aplicada.

Tipo de poro Diametro do poro (¢)
Microporos é<2nm
Mesoporos 2nm< ¢ <50 nm
Macroporos ¢ >50nm

Fonte: IUPAC, 1982.

O potencial de adsor¢do do carvao ativado estd comumente atribuido ao tamanho dos
poros e espéecies quimicas presentes na superficie, influenciando na acomodac¢do dos compostos
e seletividade da adsorcdo (DI BERNARDO, 2005). A superficie do carvao ativado apresenta
caracteristicas quimicas acidas e basicas, associadas com a presenca de grupos funcionais,
decorrentes conforme o método de carbonizagéo e ativacéo realizado (RAMON et al., 1999).

As grandes variedades de matérias-primas para fabricacdo de carvBes ativados
influenciam o seu formato final, que pode ser granular ou em pd. O carvao ativado granular
(CAG) e o carvéo ativado em pd (CAP) sdo utilizados com 0s mesmos propdsitos, a diferenca
entre eles é o tamanho e velocidades de adsor¢do. O CAP permite velocidades de adsor¢do mais
rapidas, em funcdo de maior superficie de contato disponivel para adsor¢do. S&0 comumente
utilizados na separacdo e concentracdo de produtos em areas tdo diversas, como alimentagé&o,
produtos farmacéuticos, quimicos, petrdleo, energia nuclear e industrias automotivas. Os CAG,

por vez, destacam-se como melhores adsorventes para a remogéo de compostos, como solventes
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clorados e compostos que causam problemas de sabor e odor em &guas potéveis (CASTILLA,
2004; BANSAL e GOYAL, 2005; PEREIRA, 2012).

A producéo do carvéo ativado envolve dois processos para preparacao: carbonizacéo e
ativacdo. A carbonizacdo é normalmente realizada em atmosfera inerte, a temperaturas entre
500 °C a 800 °C (DI BERNARDO, 2005). O processo de ativagdo dos carvdes pode ser
realizado pela via quimica ou fisica. Na ativacéo fisica, o material é tratado termicamente em
atmosfera suavemente reativa, com gas carbonico (CO,) ou vapor de &gua. J& a quimica, 0
material € submetido a impregnacdo com alguns agentes quimicos, como acido fosforico
(H3POs), cloreto de zinco (ZnCly), hidréxidos de metais alcalinos (hidréxido de potéssio, KOH,
e hidréxido de sédio, NaOH) e/ou &cido sulfurico (H2SO4). Todos sdo agentes que a reacao
implica na perda de &gua e influenciam na carbonizacao do precursor, inibindo a liberacdo da
matéria organica volatil e proporcionado maior fixacdo do carbono, retardando a queima do
material e aumentando o rendimento do produto final (PEREIRA, 2012).

Ainda que os processos de producéo do carvao ativado possam provocar alteragdes no
produto final, a natureza do material precursor é determinante na estrutura e propriedades do
mesmo. Materiais com alto teor de carbono sdo bons precursores para a producdo de carvoes
ativados (PRAHAS et al., 2008).

Os carvdes ativados tém sido frequentemente utilizados na adsorcéo de proteinas e no
controle da poluicdo ambiental, para a remocao de compostos organicos e espécies toxicas em
efluentes industriais. Por esse motivo, muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos com a
intencdo de se obter os adsorventes de matéria-prima de baixo custo, originadas principalmente
de residuos agricolas e rejeitos industriais (ROCHA, 2006).

Ramos et al. (2009) produziram um carvéo ativado a partir de grdos defeituosos do cafée
para remocdo de compostos organicos em agua. A area superficial final do carvdo ativado
produzido foi satisfatdria e, conforme analise da distribuicdo do volume de poros em funcgéo do
didmetro, observou-se que este carvdo ativado era predominantemente constituido por
microporos. Sua capacidade de adsorgdo para os corantes testados foi superior as do carvao
ativado comercial.

Valenca et al. (2017) utilizaram casca de castanha-do-Brasil para producéo de carvao
ativado e testaram o mesmo na adsorcdo de fluoreto em solucdo aquosa e em agua de
abastecimento. Os resultados demonstraram o potencial do uso dos carvdes ativados na
desfluoretacdo de aguas.

Silva et al. (2018) avaliaram a eficiéncia de um carvdo ativado com CO; produzido a

partir de casca de amendoim como adsorvente para remocao de fenol em solucdo aquosa. O
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carvao obtido foi classificado como mesoporoso, predominantemente amorfo e os resultados

apontaram viabilidade técnica do uso do carvdo na remocdao do fenol.

3.2 Proteinas

3.2.1 Proteinas e suas aplicagdes

As proteinas sdo polimeros complexos, compostos por diferentes aminoacidos. Sao
formadas por ligacdes peptidicas entre um grupo amina (-NHz) de um aminoacido e um grupo
carboxila (-COOH) do outro, capazes de desempenhar um conjunto de fungfes no organismo,
como a catalise de reacBes metabodlicas através das enzimas, transporte de substancias,
fornecimento de energia para o corpo, capacidade de regeneracdo de tecidos, estruturacdo de
células e organismos complexos, entre outras. As funcbes bioldgicas que uma proteina pode
desempenhar sé séo possiveis devido a complexidade de sua composi¢do, responsaveis por suas
diversas formas estruturais tridimensionais (DAMODARAN; PARKIN & FENNEMA, 2010).

No cenario alimenticio, as proteinas podem ser encontradas em uma ampla variedade
de alimentos, especialmente em leite, carnes, ovos, cereais, leguminosas e oleaginosas.
Entende-se por proteinas alimentares aquelas que apresentam facil digestdo, alto valor
biolégico, ndo sdo tdxicas ao organismo e com aplicabilidade em produtos alimenticios
(DAMODARAN; PARKIN & FENNEMA, 2010).

O conhecimento das propriedades funcionais das proteinas sao de extrema importancia
para as suas aplicacBes em alimentos, uma vez que estas atuam como agentes gelificantes,
emulsificantes, estabilizantes, tensoativos e de hidratagdo, proporcionam a formacdo de
espumas e fixacdo de aromas, maior viscosidade e melhoria da textura, além de auxilio na
formacdo da massa. Todas essas funcionalidades sdo significativas para a obtencdo de um
produto final com qualidade e propriedades desejadas (DAMODARAN; PARKIN &
FENNEMA, 2010).

Além do ramo alimenticio, as proteinas possuem ainda aplicacdes em outros tantos
setores biotecnoldgicos, como catalisadores enzimaticos e no ambito da salde, com
aplicabilidade nos suplementos nutricionais (DAMODARAN; PARKIN & FENNEMA, 2010).

3.2.2 Proteinas do soro de leite
No passado, o soro era descartado por ser considerado um efluente das industrias
processadoras de leite. Nas ultimas décadas ele tem sido utilizado como matéria-prima na

producéo de concentrados ou isolados proteicos de soro, devido a sua alta funcionalidade e
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propriedades nutricionais (ALVES et al., 2014). Na Tabela 2 é apresentada a composi¢do média
das principais proteinas presentes no soro do leite, bem como suas concentracfes e porcentagem

aproximada.

Tabela 2 — ConcentragGes das proteinas do soro de leite

% aproximado

i Concentragao Massa Molar Ponto
Proteina do total de o
(g/L) ] (kDa) Isoelétrico (pl)
proteinas

[-lactoglobulina 2-4 9,8 18,4-36,8 5,2
a-lactoalbumina 1-1,5 3,7 14,2 4,2-4,5
Albumina  de

) 0,1-0,4 1,2 66 4,7-4,9
Soro Bovino
Imunoglobulina 0,6-1,0 2,1 150-1000 5,5-8,3
Lactoferrina 0,1 0,3 80 8,0-9,0
Lactoperoxidase 0,02 0,1 89 9,5

Fonte: DAMODARAN; PARKIN & FENNEMA, 2010.

As proteinas do soro apresentam alto valor nutricional devido a sua excelente
composicdo em aminodcidos, alta digestibilidade e biodisponibilidade de aminoacidos
essenciais. Além disso, apresentam também excelentes propriedades funcionais, como
solubilidade, ligacdo ou retencdo de agua, formacdo e estabilidade de espuma, emulsGes e
formagdes de géis (PEREIRA, 2012).

As potenciais importancias das proteinas do soro de leite para a industria de alimentos

estdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Aplicagdes das Proteinas do Soro de Leite

Proteina Interesse Industrial
[-lactoglobulinas Gelatinizacédo, espuma, emulsificacdo
a-lactoalbumina Férmulas infantis, emulsificacéo
Albumina do Soro Bovino Ligacdo de lipidios
Imunoglobulinas Substituto de colostro
Lactoferrina Inibidor microbiano
Outras Varios papéis bioldgicos

Fonte: ANTUNES, 2003.

A p-lactoglobulina representa a proteina com maior concentracao no soro de leite bovino
e é qualificada como a proteina mais alergénica e antigénica do soro, sendo responsavel por
ocasionar alergia em segmentos mais sensiveis da populacdo, especialmente em criangas. As
demais proteinas, sdo caracterizadas como proteinas que propiciam uma maior protecdo a satde
(SGARBIERI, 2005).

3.3 Adsorcao
A adsorcao é um fenémeno fisico-quimico de superficie, por meio do qual ocorre a
separacgdo seletiva de um ou mais constituintes contidos em um fluido, seja ele liquido ou
gasoso, sobre a superficie de um sélido. Os constituintes que se ligam e/ou interagem com a
superficie do sélido sdo chamados de adsorbatos, enquanto que o material de fase solida é
caracterizado como o adsorvente. A remocao desses constituintes a partir da superficie sélida,

é denominada de dessor¢do ou eluicdo (MASEL, 1996).

O processo de transferéncia de massa entre as moléculas do adsorbato para a superficie
do adsorvente surge devido a presenca de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
solido. Desse modo, visando compensar o desequilibrio da zona interfacial, os constituintes do

adsorbato s&o atraidos para a superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

A transferéncia de massa do adsorbato pode ser influenciada pelo tipo de adsorvente e
caracteristicas do mesmo, como, por exemplo, o tamanho da area superficial, que quanto menor,
menor também sera a eficiéncia da adsorcdo. Outros fatores que também podem afetar o
processo de adsorcdo sdo: velocidade da agitagédo, temperatura do processo, polaridade do

solvente, relacdo sélido-liquido, tamanho das particulas do sélido, concentracdo inicial do
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adsorbato, pH da solucdo, outras espécies competitivas e impurezas na superficie do adsorvente
(HAGHSERESHT et al., 2002; PEREIRA, 2012; ANDRADE, 2015).

A natureza da atracdo entre constituintes do adsorbato e a superficie do adsorvente
podem ocorrer das seguintes formas: adsorcao fisica ou fisiossor¢do e adsor¢do quimica ou
quimiossorgao.

A adsorcdo fisica, caracteristica de forcas de Van der Walls, ocorre rapidamente e pode
ser reversivel, visto que constitui de forcas de atracdo intermoleculares relativamente fracas
entre 0 adsorvente e o0 adsorbato (FOUST et al., 1982). H& formacdo de multicamadas sobre a
superficie do solido e a quantidade de energia liberada durante esse processo varia de 4 a 40 kJ
mol? (CRITTENDEN et al., 2005). Em contrapartida, a adsor¢do quimica apresenta ligagGes
fortes, consequéncia do compartilhamento e rearranjo dos elétrons do fluido entre o material
adsorvido e a superficie do solido. Nesse tipo de adsorcdo, o processo geralmente é irreversivel
e envolve uma quantidade significativa de energia, entre 80 e 450 kJ.mol* (REYNOLDS &
RICHARDS, 1995; FOUST et al., 1982; RUTHVEN,1997).

De modo geral, a adsorcdo esta presente em muitos sistemas naturais, fisicos, biolégicos
e quimicos e é amplamente utilizada em aplicagdes industriais, como para captacdo e uso de
calor residual para fornecer agua fria para ar condicionado e outros requisitos de processo,

resinas sintéticas, purificacdo de agua e outros (MEZZARI, 2002).

3.4 Cinética de Adsorcao
A cinética de adsor¢do € expressa como a taxa de remocao do adsorbato na fase fluida
em relacdo ao tempo. Seu estudo é importante para determinacdo da eficacia da adsorcao e pelo
conhecimento dos mecanismos que controlam o processo adsortivo.

Modelos cinéticos foram desenvolvidos e sdo empregados para verificar o mecanismo
de adsorcdo e as etapas controladoras do processo que incluem transferéncia de massa e reacdes
guimicas, se for o caso. Dentre os modelos que se destacam pela quantidade de trabalhos
publicados e qualidade dos ajustes estdo os de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem
e de difusdo intraparticula (HO e MCKAY, 1999).

As informagdes cinéticas fornecidas permitem avaliar a natureza das etapas
determinantes da velocidade, e embora muitas vezes uma equacgdo de taxa satisfatéria ndo
forneca todas as informacdes necessarias para elucidar o mecanismo, os parametros calculados
podem ser de grande valor préatico e tecnologico no que se refere ao tempo e quantidade de

material consumido nos experimentos (ANDIA, 2009).
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3.4.1 Modelo de Pseudo Primeira-Ordem
O modelo cinético de pseudo primeira-ordem, ou equacao cinética de Lagergren, foi
uma das primeiras equacdes de taxa estabelecidas para adsorcdo em superficies solidas em um
sistema de adsorcdo solido-liquido. E baseado na capacidade de adsor¢io do sdlido e
representada pela Equacéo 1:

dq 1)
d—tt = ki(qe — q¢)

Onde ki é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo primeira-ordem (s?), € Qe € gt SA0 as
quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente

(mg g?).

Ap0s a integracdo da Equacdo 1 com as condicdes de contorno: gt = 0, t = 0; quando qt
=(, t = t obtém-se a Equacéo 2.
In(qe — q¢) = Ing, — kqt
qr = q. [1— 7] @

Os valores de ki e ge podem ser obtidos através do grafico de In (ge — Q) versus t.

A equacdo de Lagergren, em diversos casos, ndo se ajusta bem para toda faixa de tempo
de contato, sendo geralmente aplicavel apenas para estagios inicias da adsor¢do (BANAT; AL-
ASHEH & AL-MAKHADMEH, 2003; NCIBI; MAHJOUB & SEFFEN, 2008).

3.4.2 Modelo de Pseudo Segunda-Ordem

O modelo de pseudo segunda-ordem representa 0 comportamento do processo por toda
a faixa de tempo de contato e também é baseado na capacidade de adsor¢do do sélido. A

equacao que descreve 0 modelo € expressa conforme a Equacao 3:

dq; 3)

a ky(qe — q1)*

Em que k2 € a constante da taxa de adsor¢do de pseudo segunda-ordem (g mg™* min™), ge e
sdo as quantidades de massa adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg g2).
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Reorganizando as variaveis e integrando a equacao sob condi¢des de contornot=0at
=teqgi=0aq:=qt ttm-se:

1 1 @)
(@e —4qr)  4e

Linearizando a Equacéo 4, temos enfim:

t _ 1 + t
e k2% qe

_ k,qst (5)
= 77 k,q,t

A constante k; é utilizada para o célculo a velocidade inicial de adsorcdo h (min'), para

o t—0, de acordo com a Equagao 6:

h = kaq¢ (6)

No caso de 0 modelo ser aplicavel, a plotagem grafica de (t/qt) versus t deve apresentar
uma relacdo linear, com coeficiente linear (1/k2q¢?) e coeficiente angular (1/ge). A partir do

coeficiente linear da reta é possivel, portanto, estimar a constante k> (HO e MCKAY, 1999).

3.4.3 Difuséo Intraparticula

A teoria de Difusdo Intraparticula, derivada da Lei de Fick, assume que a Unica taxa
que controla as etapas do processo de adsorcao € a difusdo intraparticula (HO e MCKAY,
1999; FEBRIANTO et al., 2009). A expressdo matematica utilizada para estudo do método é
a Equacéo 7.

qe = kdiftl/z +k (7

Sendo kait (Mg g* min"?) a constante da velocidade de difusdo intraparticula e k o valor da
intercessdo da reta com o eixo g: (KANNAN e SUNDARAM, 2001).
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Se a difuséo intraparticula esta envolvida, um grafico de g:versus t*/2 resultaria em uma
relacéo linear, tornando possivel calcular o valor de Kgir a partir da inclinacio da reta (OZCAN,
2004).

Em condicgdes de graficos nao lineares em toda a faixa de tempo, ainda que a difuséo
intraparticula seja significante, entende-se que h& mais de um fator que afeta a adsorgéo e opera
simultaneamente, ndo justificando esse tipo de modelo (HO e MCKAY, 1999; FEBRIANTO
et al., 2009).
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4. METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de SeparacGes e Purificacbes de
Biomoléculas - DCA 17, do Departamento de Ciéncias dos Alimentos (DCA) da Universidade
Federal de Lavras — UFLA.

4.1 Obtencao do Soro de leite
O soro de leite foi obtido pela fabricacdo de queijo minas frescal e fornecido pelo
Laboratorio de Leites e Derivados, do DCA/UFLA. Inicialmente, o soro foi submetido a
pasteurizacdo lenta a 63°C, durante 30 minutos. Em seguida, foi realizada a diluigdo do soro
com uma solucéo tamp&o fosfato de sddio 20 mmol L, na proporgdo (1:4, v/v) em pH 2,5, a
qual foi denominada de solucdo proteica inicial, cuja a concentracdo média de proteinas foi de
0,662 mg mL™,

4.2 Preparo de Reagente Bradford

A quantificacdo do teor de proteinas foi realizada por espectrofotometria a 595 nm, de
acordo com o método de Bradford (1976). O reagente de Bradford foi preparado com 100 mg
de azul brilhante de coomassie G-250, pesado com o auxilio de balanca analitica e
posteriormente solubilizado em 50 mL de etanol 95%, e 100 mL de acido fosférico 85% medido
em baldo volumétrico. O &cido e o corante solubilizado foram adicionados a um baldo
volumétrico de 1 L que, em seguida, teve seu volume completado com &gua destinada. A
solucgéo foi homogeneizada, filtrada com papel-filtro duas vezes e armazenada em frasco &mbar
sob refrigeragdo (BRADFORD, 1976).

A curva analitica pdde ser desenvolvida utilizando como padrdo a proteina de soro

bovino albumina (BSA), variando-se a concentragdo de proteinade 0 mgmL*a 1 mgmL™.

4.3 Preparacédo do Carvéao Ativado

O material precursor de carbono para a produgdo do carvao ativado foram pallets de
gréos defeituosos preto, verde e ardido (PVA) do café. Os pallets foram cedidos pelo Polo de
Exceléncia do Café da Universidade Federal de Lavras - UFLA e caracterizados em termos do
teor de umidade, proteinas, lipidios, cinzas e carboidratos, segundo os métodos da Associagdo
de Analistas Quimicos Oficiais Internacional (AOAC, 2012).

Os gréos defeituosos de café foram impregnados com acido fosforico 85% (H3PO4), em
proporcao de 3:1 (PVA:H3PO.), e secos a 105 °C durante 24 horas. A carbonizagéo foi realizada
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utilizando forno mufla a 500 °C durante 30 minutos e atmosfera ambiente. Em seguida, 0
material foi imerso em 25 mL de solugdo de acido cloridrico (HCI) 5,0 mol L™, por 30 minutos,
para a desobstrucdo dos poros formados. Finalmente, os carvfes foram lavados com agua
destilada até que o pH residual da agua de lavagem alcancasse a neutralidade (pH =~ 7,0). Os
carvOes ativados obtidos foram secos em estufa a 105 °C por 24 horas. Apds a secagem, 0S
carvbes foram moidos, peneirados com peneira de abertura de 1 mm e armazenados em

embalagem hermeticamente fechada.

4.4 Caracterizacao dos carvoes ativados

A caracterizagdo morfoldgica dos carvbes foi avaliada por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV), realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica e Analise
Ultraestrutural, da Universidade Federal de Lavras - UFLA. As amostras foram secas em estufa
a 105 °C por 24 h, e entdo manualmente fixadas em pequenos stubs. Para realizacdo da analise
as amostras foram revestidas com uma camada de ouro em um metalizador por 180 segundos e
examinadas utilizando um microscépio eletrénico de varredura (Modelo LEO EVO 40 XVP,
Zeiss, Jena, Alemanha).

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado pelo método conhecido como
“experimento de 11 pontos” (VIEIRA et al., 2010). Em tubos de centrifuga de 50 mL foram
pesados 0,029 de carvao e adicionados 20 mL de solucdo aquosa com diferentes valores de pH
entre os tubos, variando de 1,0 a 12,0. Os 11 valores de pH de cada solucdo aquosa foram
ajustados com cloreto de sodio (NaOH) e acido cloridrico (HCI). Os tubos foram mantidos a 25
°C em banho com agitacdo de 50 rpm por 24 horas. Apés as 24 horas, 0 pH de cada uma das
solugdes dos diferentes tubos foi avaliado e comparado com seu respectivo pH inicial. O pHpcz
foi determinado como a condicdo experimental onde ndo houve variacao entre o pH inicial e

final da solucéo do tubo.

4.5 Cinética de Adsorcéo de Proteinas do Soro de Leite
Os ensaios de adsorcdo foram conduzidos no delineamento inteiramente casualizado
(DIC), com 3 repeticdes, em modo batelada em tanques agitados. Para a execucao dos ensaios
pesou-se em tubos centrifuga 0,01 g do adsorvente e adicionou em seguida 10 mL da solucao
proteica de soro. As amostras foram mantidas em banho com agitacdo, a 50 rpm, a 25 °C durante
24 horas. Em intervalos de tempo de 1 h desde o inicio dos ensaios aliquotas do sobrenadante

foram coletadas para realizar a quantificagdo de proteinas pelo método de Bradford (1976).
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O contetido de proteina adsorvida (mg) no carvédo ativado (g) apds o tempo t foi
determinado a partir da Equagao 8.

_(cp—o)xV
g =22 ®

Em que q: é a quantidade de proteinas adsortiva no adsorvente (Mgproteina/Jcarvao) apAs um tempo
t; Co € ¢ sdo, respectivamente, as concentragdes inicial e final de proteina em solu¢édo (mg mL"

1; V é o volume de solugéo tratada (mL) e m é a massa de adsorvente utilizado (g).

Os resultados experimentais obtidos nos ensaios de adsor¢ao foram submetidos a uma
regressdo ndo linear utilizando o software SAS® University Edition (SAS UNIVERSITY
EDITION, 2016). Os modelos cinéticos testados foram os de pseudo primeira-ordem
(LAGERGREN, 1898), de pseudo segunda-ordem (HO; WASE & FORSTER, 1996) e de
difusdo intraparticula (WEBER & MORRIS, 1963), conforme equacdes apresentadas na Tabela
4,

Tabela 4 — Modelos cinéticos de adsorcao

Pseudo primeira-odem q: = qo [1— e kt] (2)

Pseudo segunda-ordem k,q2t (5)
= T¥ kyqot

Difusdo intraparticula qr = kairt?+k ()

Onde que qe € a capacidade adsortiva (mg g*) no equilibrio e no tempo t (min), ki1 € a constante
da taxa de adsorcdo de pseudo primeira-ordem (mint), k, é a constante de taxa de adsorcéo de
pseudo segunda-ordem (g mg™ mint), kqir é taxa de difusdo intraparticula constante (mg g* h-

12y e k é uma constante relacionada a resisténcia a difusdo (mg g).

A escolha do melhor modelo cinético foi baseada no coeficiente de determinagéo (R?) e

na raiz quadrada do erro médio (RQEM), calculado conforme a Equacéo 9:

3 /Z(Y’—Y)Z 9
RQEM = |=——— 9)
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Em que: Y é a variavel estimada pelo modelo, Y é a variavel obtida experimentalmente e N é o

namero de observacdes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo do material precursor
Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica dos pallets gréos defeituosos preto, verde
e ardido (PVA) de cafeé utilizados na producdo do carvéo ativado estdo apresentados na Tabela
5.

Tabela 5 — Composicéo centesimal do material precursor

Composigéo centesimal (g/1009)

Umidade 9,59
Proteina bruta 13,10
Lipidios 5,90
Fibra bruta 9,52
Cinzas 3,51
Carboidratos 58,38

O baixo teor de cinzas do material precursor (3,51%) é favoravel para a producdo do
carvao ativado, uma vez que a quantidade de minerais para adsorvem preferencialmente a dgua
devido seu carater hidrofilico é baixa. Caso apds a ativacdo quimica e carbonizacdo do
precursor o teor de cinzas ainda se mantenha baixo, prevé-se que o carvao ativado terd uma boa
capacidade adsortiva (RAMOS et al., 2009).

A elevada quantidade de carboidratos ¢ também uma caracteristica satisfatdria para a
producdo do adsorvente, visto que, como dito anteriormente, o carboidrato como fonte de
carbono contribui para a formagéao de carvdes ativados (PRAHAS et al., 2008).

5.2 Caracterizagao do carvao ativado

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A estrutura morfologica do carvéo ativado produzido apresentou-se de forma irregular,
com superficie rugosa e formagdo de poucos poros (Figura 1). Sabe-se que a quantidade de
poros, seu tamanho e forma influenciam diretamente na seletividade da adsorcdo e quantidade
de soluto adsorvido. A estrutura do carvdo ativado € dependente ainda da metodologia de
ativacao utilizada, podendo resultar em melhores rendimentos adsortivos quando aplicada da

melhor forma sob o material precursor (EL-SHEIKH et al., 2004).
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Figura 1 — Micrografia do carvéo ativado produzido a partir dos gréos defeituosos de café,
empregando o HsPO4 como agente de ativagdo quimica.

EHT = 20.00 kY Signal A= SE1 Date :9 Feb 2018
WD=11.5mm Photo No. = 18545 Time :8:48:12

Ramos et al. (2009) ao avaliarem a estrutura de carvdes ativados obtidos também a partir
de gréo defeituosos de café mas ativados com ZnCl; observaram uma estrutura porosa em forma
de crateras uniformes (tipo colméia). As diferencas entre as estruturas apresentadas pelo carvao
do estudo de Ramos et al. (2009) e o presente trabalho podem estar relacionadas com a diferenca
do agente quimico utilizado na ativacao, as condigdes operacionais e 0 método empregado no

processo de carbonizag&o.

5.2.2 Determinacdo do ponto de carga zero (PCZ)

O pH do ponto de carga zero (pHecz) informa o valor que a carga superficial do
adsorvente é nula, sendo um parametro de extrema importancia para a compreensao do
comportamento da adsorcao das moléculas. Em solugdes com pH inferior ao pHpcz, a superficie
do adsorvente apresenta um comportamento de cargas positivas e favorece a adsorcdo de
moléculas negativas. Em valores de pH maiores que o pHpcz, 0 adsorvente exibe carga
superficial negativa e tende a adsorver moléculas carregadas positivamente (VAKROS;
KORDULIS & LYCOURGHIQTIS, 2002).

A superficie do carvéo ativado produzido neste trabalho resultou em pHpcz acido, com
valor igual a 2,0 (Figura 2). Essa acidez resultante para o pHpcz pode estar relacionada com o

agente de ativagdo (HsPO4) impregnado no carvao durante o processo de produgéo.
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Figura 2 — Determinag&o do ponto de carga zero (PCZ) do carvéo ativado.
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Souza et al. (2018), ao produzirem carvdes ativados a partir de carocos de agai e cascas
de castanhas-do-Brasil também utilizaram o HsPO4 como agente de ativagdo quimica e assim
como este trabalho seus resultados indicaram que os carvbes produzidos apresentaram
superficies acidas (pHrcz do carvéo ativado de carogos de acai = 3,6 e pHpcz do carvdo ativado
de cascas de castanhas-do-Brasil = 3,9).

O resultado do pHrcz estd associado com o tipo de agente ativante impregnado no
material, bem como com a temperatura de carbonizacdo e a atmosfera presente durante a
producdo do carvao ativado. O uso de nitrogénio no processo é considerado, por exemplo, uma
alternativa para o aumento do pHecz (YUSO; RUBIO & IZQUIERDO 2014).

5.3 Cinética de adsorcao das proteinas do soro de leite
Os resultados dos ensaios da cinética de adsorcdo das proteinas do soro de leite no
carvao ativado produzido estdo apresentados graficamente na Figura 3 e com o uso software
SAS® University Edition foram ajustados nas equagdes dos modelos de pseudo primeira-ordem,
pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula. Os valores dos parametros de cada modelo s&o

apresentados na Tabela 6.
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Figura 2 — Cinética de adsor¢do das proteinas do soro de leite empregando carvdes ativados
produzidos a partir de grdos defeituosos de café
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Tabela 6 — Modelos ajustados para a cinética de adsorcao.

Pseudo primeira ordem

Ky Qe calculado (e experimental )
- 1 1 R RQEM
(min~) (mg g~) (mg g~)
0,0023 263,2353 261,9576 0,9969 11,2695
Pseudo segunda ordem
k2 H Qe calculated (e experimental R2 ROEM
(@mg* min?)  (mg g™ min™) (mg g™) (mg g™)
3,385 x 10 0,23228 344,1937 261,9576 0,9486 46,3003
Modelo de difusdo intraparticula
K Kaif . Qe calculated (e experimental R2 ROEM
(mg g* min?) (mg g?) (mg g?)
-14,4977 7,9324 286,5157 261,9576 0,9359 17,7096

Analisando a Figura 3, percebe-se que inicialmente o processo de adsor¢do ocorre
rapidamente, em funcdo do facil acesso do adsorbato aos sitios de ligacdo disponiveis na
superficie do carvdo. Com o decorrer do tempo a taxa de adsorc¢do tende a diminuir até alcancar
0 estado estacionario, devido a saturacdo dos sitios de ligacdo do adsorvente (TSANG et al.,
2007). No momento em que a curva da cinética de adsor¢do comega a se apresentar constante

é pressuposto que os sitios de ligacdo estejam saturados e indisponiveis para a adsorcdo de
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novas moléculas, havendo, portanto, o equilibrio de adsorcéo. No presente trabalho, o equilibrio
de adsorcdo das proteinas do soro de leite foi encontrado préximo aos 1.200 minutos (20 h) do
inicio da analise.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 6 é possivel verificar que os ajustes
para a cinética de adsorcdo foram satisfatorios em todos os modelos testados, sendo que 0s
coeficientes de determinag&o foram superiores a 0,93.

O valor da constante de resisténcia a difusdo (k) obtido para o modelo de difusdo
intraparticula sendo diferente de zero (-14,4977) indica que os graficos q: versus t? ndo
passaram pela origem. Observando a curva do modelo na Figura 3, vé-se claramente que no
inicio a transferéncia de massa é mais rapida, no entanto, ndo se mantém ao longo do processo.
Esse comportamento pode estar associado ao fato do coeficiente de determinacéo para a difuséo
intraparticula ser inferior que os dos demais modelos (R2 = 0,93). Como visto nos resultados
acima, o carvdo ativado produzido apresentou poucos poros, logo as proteinas realmente
apresentariam dificuldades em difundir no adsorvente. Diante dessas condi¢des, compreende-
se que a difusdo intraparticula ndo € a for¢ca motriz dominante no processo, podendo outros
fatores afetarem e operarem simultaneamente na adsor¢do (WEBER & MORRIS, 1963).

Considerando o comportamento dos modelos na Figura 3 junto aos dados obtidos ap6s
ajuste da Tabela 6, é possivel sugerir que 0 modelo de pseudo primeira-ordem é o de melhor
ajuste para a adsorcdo cinética em questdo. O valor da capacidade adsortiva predito (Qe calculado)
por este modelo foi o0 que mais se aproximou do resultado de capacidade adsortiva experimental
(Qe experimentar), 0 Valor da raiz quadrada do erro médio foi 0 menor entre 0s modelos analisados
e o coeficiente de determinacdo foi 0 maior entre os obtidos, podendo assim concluir que o
modelo de pseudo primeira-ordem é o que descreve a adsor¢do das proteinas do soro de leite
no carvdo ativado produzido a partir de grdos defeituosos de café.

Estudos de cinética de adsorcdo de proteinas do soro foram realizados por outros
autores. Silva (2017) estudou a adsor¢ado a-lactoalbumina (a-la) e B-lactoglobulina (B-1g) em
um adsorvente de hidroxiapatita e encontrou resultados maximos de capacidade adsortiva iguais
a 39,06 mg g?! para a-la e 55,56 mg g para p-lg, em condices com pH 6,0 e 3,4,
respectivamente. O modelo que melhor se ajustou para os dados foi o de pseudo segunda-ordem
e aadsorgdo que a principio ocorreu rapidamente, diminuiu a intensidade com o tempo, situagédo
semelhante com a que ocorreu no presente trabalho.

Andrade (2015) avaliou a cinética de adsorcdo de B-lg em carvdo mesoporoso obtido
por moldagem sequencial e carvao ativado obtido a partir do endocarpo de coco. O modelo

cinético que melhor descreveu a adsor¢do de B-1g no carvao ativado foi o de pseudo primeira-
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ordem, enquanto que para o carvdo mesoporoso por moldagem sequencial ndo foi possivel
nenhum ajuste dos dados experimentais com os modelos cinéticos avaliados. A capacidade
adsortiva maxima do carvdo ativado de endocarpo de coco foi equivalente a 100 mg g%, com
pH igual a 3,0. Com relacao ao tempo de equilibrio, os carvdes produzidos apresentaram tempos
relativamente curtos, uma vez que a partir de 165 minutos a capacidade adsortiva se manteve
constante.

Em pesquisa conduzida por Pereira (2012) utilizando, por vez, carvao ativado obtido a
partir de caroco de siriguela para a adsorcéo de o-la, foi avaliado com os resultados que o
modelo com melhor ajuste era o de pseudo segunda-ordem, a capacidade adsortiva méxima
estava em torno de 100 mg g* e o tempo de equilibrio foi alcangado aos 960 min (PEREIRA,
2012).
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6. CONCLUSAO

Os gréos defeituosos do café apresentaram potencial como precursor para a producéo de
carvao ativado na aplicacdo de adsorcao das proteinas do soro de leite. Os carvdes produzidos
apresentaram superficie rugosa, heterogénea e pouco porosa, além de ponto de carga zero igual
a2,0.

Por meio dos ensaios cinéticos de adsorc¢éo, verificou-se que, embora todos o0s ajustes dos
modelos testados tenham sido satisfatérios, 0 modelo de pseudo primeira-ordem é o mais
adequado (R? = 0,9968) para explicar o0 mecanismo de adsor¢éo, a capacidade adsortiva do
carvdo produzido ¢ igual a 261,95 mg g!' e 0 tempo necessario para alcancar o equilibrio do
processo foi perto dos 1.200 minutos (20 h).

Diante do exposto, 0 estudo da cinética de adsorcdo pode avaliar a taxa de adsor¢do das
proteinas do soro de leite pelo adsorvente produzido e comprovou a viabilidade da utilizacdo
de graos defeituosos de café como precursor para a sintese de carvdes ativados.
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