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RESUMO

A agroindustria de palmito de pupunha apresenta uma alta taxa de geragao
de subprodutos lignoceluldsicos com uso nao consolidado. Tais materiais podem ser
utilizados na extracdo de nanocelulose, biopolimero que apresenta diversas
aplicagdes, como a remogao de metais pesados de solu¢gdes aquosas via adsorgao,
ou ainda o tratamento de bebidas para remogao de metais e outros contaminantes,
como na cachaca. O objetivo deste trabalho foi desenvolver biossorventes a partir do
residuo majoritario decorrente do processamento da pupunha para a remogao de
cobre de solucbes aquosas e de cachaca comercial. Os subprodutos da pupunha
foram caracterizados quanto a sua taxa de geragdo e sua composigao quimica. A
partir do material gerado em maior quantidade no processamento do palmito,
desenvolveram-se trés biossorventes com diferentes graus de purificagdo da
nanocelulose, que foram caracterizados quanto a sua composi¢cao quimica e as suas
propriedades fisico-quimicas. Os biossorventes foram avaliados quanto ao seu
potencial biossortivo, € 0 melhor material desenvolvido foi aplicado na biossorgéo de
ions cobre de meio aquoso, mediante estudos cinéticos e ajuste das isotermas. O
material foi, também, empregado em um estudo de caso para se avaliar a cinética
de biossorgao de cobre em solucido hidroalcodlica e seu potencial biossortivo em
cachaga comercial. Os subprodutos da pupunha representam 83,57 % da biomassa
admitida na agroindustria e sdo materiais ricos em fibras alimentares totais (59,16 —
68,06 %), especificamente, com um alto teor de celulose (39,58 — 43,61 %). A
Bainha Externa da Pupunha (BEP) representa 45,40 % da haste comercial da
pupunha, sendo o material de maior taxa de geracdo. Dentre os biossorventes
desenvolvidos, o Biossorvente 3 (B3), obtido a partir do branqueamento de BEP e
posterior desfibrilacdo mecanica em moinho coloidal, apresentou o melhor resultado
quanto a purificacdo da celulose (69,42 %) e o melhor desempenho biossortivo.
Observou-se que a temperatura (20 e 50 °C) n&o apresentou influéncia sobre a
cinética de biossorcdo em baixas concentracdes iniciais de cobre, resultando em um
processo rapido, melhor representado pelo Modelo Cinético de Pseudossegunda
Ordem. A capacidade maxima de biossor¢ao, obtida a partir do ajuste das isotermas
ao Modelo de Langmuir, foi de 19,56 e 12,39 mg Cu?*/g ads para as temperaturas de
20 e 50 °C, respectivamente. A cinética de biossor¢cdao de cobre em solucéo
hidroalcodlica se mostrou mais lenta que a cinética em solugdo aquosa, mas
apresentou uma maior taxa de remogao no equilibrio, sugerindo que a adi¢ao de
etanol favorece a biossorg¢ao do cobre por B3. Por fim, apds contato com a cachaca
comercial, o biossorvente desenvolvido apresentou um teor de remocgao de cobre de
86,53 % e potencial de remocao de ésteres e alcoois, o que sugere potencial de
remogao de compostos indesejados, como o carbamato de etila.

Palavras-chave: Bactris gasipaes. Aproveitamento de residuos. Nanocelulose.
Adsorcao de cobre. Cachaga.



ABSTRACT

The peach palm heart of palm agribusiness presents a high vyield of
lignocellulosic by-products with no consolidated use. These materials could be
utilized on the extraction of nanocellulose, biopolymer with several applications, such
as the removal of heavy metals by adsorption from aqueous solutions, i.e., cachaca.
The objective of this work was to develop biosorbents from the main residue from the
peach palm processing sites for the removal of copper on aqueous solutions and
commercial cachaga. Peach palm by-products were characterized on their
generation yield and chemical composition. Three biosorbents were developed using
the main by-product under different degrees of nanocellulose purification. The
materials were characterized on their chemical composition and physicochemical
properties. The biosorption potential of the developed materials was evaluated, and
the best material was used on the biosorption of copper ions on aqueous solutions
through kinetical studies and adjustment to the isotherms. The material was used on
a case study, in order to evaluate the copper biosorption kinetics on hydroalcoholic
solution and its biosorption potential on a commercial cachaga. Peach palm by-
products represented 83,57 % of the biomass admitted on the agribusiness, and they
are materials reach on total dietary fibers (59,16 — 68,06 %), specifically on cellulose
(39,58 — 43,61 %). Peach palm External Sheath (ES) represents 45,40 % of peach
palm commercial steam, and it is the material generated with the highest yield.
Among the developed materials, Biosorbent 3 (B3), obtained through the bleaching
of the ES and posterior mechanical defibrillation in colloidal mill, presented the best
cellulose purification vyield (69,42 %), and best biosorption performance. The
evaluated temperatures (20 and 50 °C) presented no influence on the kinetics of
biosorption of copper on low initial copper concentrations, resulting in a fast process,
best represented by the Pseudo-Second-Order Kinetic Model. The highest
biosorption capacity, obtained from the adjustment of the thermodynamical results to
the Langmuir Model, were 19,56 and 12,39 mg Cu?'/g ads for 20 and 50 °C,
respectively. The biosorption kinetics in hydroalcoholic solution was slower than the
kinetics in aqueous solution, but presented a higher removal on equilibrium, which
suggests that the addition of ethanol promotes the biosorption of copper with B3.
After contact with commercial cachaca, the developed biosorbent presented a copper
removal yield of 86,53 %, and removal potential of esters and alcohols, what
suggests a possibility of removing undesirable compounds, such as the ethyl
carbamate.

Keywords: Bactris gasipaes. Use of waste. Nanocellulose. Copper adsorption.

Cachaca.
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1 INTRODUGAO

No ano de 2019, foram gerados, somente no Brasil, 79 milhdes de toneladas
de residuo sélido (ABRELPE, 2020), e, apesar das politicas de conscientizagao
sobre a geracdo de residuos, estima-se um aumento significante na taxa de geragao
de residuos em todas as regides do mundo até 2050 (Figura 1). Faz-se necessario,
entdo, o estudo de processos otimizados, de modo a se diminuir a taxa de geragao
de residuos e promover o desenvolvimento sustentavel, pratica amplamente
defendida pela Agenda 2030 pelo Desenvolvimento Sustentavel, promovida pela
Organizacgao das Nagdes Unidas (UNITED NATIONS, 2015).

FIGURA 1 — ESTIMATIVA DA GERACAO DE RESIDUOS POR REGIAO (MILHOES DE
TONELADAS POR ANO).
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Adaptado de WORLD BANK GROUP (2018).

Tais praticas de desenvolvimento sustentavel estdo estritamente ligadas ao
conceito de economia circular que, em contraste ao modelo linear de producao,
aumenta o tempo de vida de produtos e minimiza os danos ambientais, a partir de
acdes como a utilizacdo de residuos como matéria-prima ou fonte energética
(UNIDO, 2019).

As agroindustrias e o agronegdécio sao setores que apresentam alta taxa de

geracao de residuos, compostos majoritariamente por materiais lignoceluldsicos,
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ricos em lignina, hemicelulose e celulose. Buscar uma possivel utilizacdo para estes
€ de grande importancia, pois permite uma reducdo significativa no volume
descartado de biomassa, minimizando o impacto ambiental e promovendo uma
valorizagdo de um residuo, aumentando, por sua vez, o lucro dos produtores (DOS
SANTOS et al., 2013).

No Parana, em especial na regido litoranea, destacam-se as agroindustrias
de processamento de palmito de pupunha (Bactris gasipaes), palmeira amazonica
(KAEFER et al.,, 2013) de grande importancia cultural no pais. Tal industria
apresenta uma alta geragao de residuos, que sao subutilizados e ndo apresentam
destinacdo adequada.

Estudos apontam algumas possibilidades para a utilizagdo destes residuos,
como na formulacdo de produtos alimenticios (HELM et al., 2014) e de biomateriais
(DE PAULA et al., 2020; DE SA et al.,, 2020) ou na extracdo de nanocelulose
(FRANCO et al.,, 2019), material este que, por sua vez, apresenta diversas
aplicagdes: no desenvolvimento de nanomateriais (PHANTHONG et al., 2018) e de
aditivos alimentares funcionais (ANDRADE et al., 2015) e na remog&o de metais de
solugdes aquosas, dentre outros (HOKKANEN et al., 2014; XIE et al., 2011). No
entanto, os materiais ainda sao considerados residuos pelos produtores locais e nao
sao aproveitados.

A cachaga, nome popular para a aguardente de cana de agucar (MAPA,
2005), € uma bebida brasileira que apresenta alto nivel de contaminagdo de
carbamato de etila (NOBREGA et al., 2009), composto cancerigeno que ocorre em
diversos alimentos fermentados e bebidas alcodlicas (EFSA, 2007). De acordo com
Noébrega et al. (2011) e Aresta et al. (2001), a concentracdo de carbamato de etila
esta diretamente associada a presenca de cobre na producédo da cachaga, de modo
que a contaminagdo desta com o cobre (llI) implica em uma maior contaminagao de
carbamato de etila.

Deste modo, este trabalho tem como objetivo avaliar o desenvolvimento de
um adsorvente a partir da nanocelulose obtida do residuo da pupunha, que
apresente potencial adsortivo para remogao de ions cobre de solugcbdes aquosas e de

bebidas, como a cachaga.
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2 OBJETIVOS

Desenvolver um material adsorvente a partir do residuo da agroindustria de

palmito de pupunha para a adsorgdo de cobre (Il) de solu¢gdes aquosas e de

cachaga.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

f)

o))

Caracterizar a composigao fisico-quimica dos subprodutos da
agroindustria de palmito de pupunha;

Desenvolver biossorventes a partir do residuo majoritario decorrente do
processamento da pupunha;

Avaliar o potencial de biossor¢cdo de biossorventes derivados do
residuo da agroindustria de palmito de pupunha;

Determinar as isotermas de adsorcdo de ions de cobre Cu?* no
biossorvente de maior eficacia derivado do residuo do processamento
da pupunha;

Avaliar as cinéticas de adsorcédo de ions de cobre Cu?*, em batelada,
empregando o biossorvente de maior eficacia derivado do residuo do
processamento da pupunha;

Ajustar os modelos cinéticos e de isotermas aos dados experimentais
obtidos;

Avaliar a aplicagao do biossorvente desenvolvido na adsorgao de cobre

(Il) em solugao hidroalcodlica e em cachaca.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Neste topico, é abordado o estado da arte dos respectivos temas discutidos
neste trabalho: os residuos da agroindustria de palmito pupunha e as pesquisas
acerca de suas possiveis aplicagdes; a nanocelulose, sua obtencao e utilizacéo; a
presenca de cobre em cachacas; e 0s processos de separagao, com foco na

adsorcao.

3.1 RESIDUOS DA AGROINDUSTRIA DE PALMITO DE PUPUNHA

A pupunheira (Bactris gasipaes), planta nativa da Amazdnia que pertence a
familia das palmaceas (KAEFER et al., 2013), € amplamente cultivada na América
Latina e apresenta grande relevancia econdmica no Brasil devido a comercializagao
de seus frutos e palmito. Seu cultivo tem crescido ao longo dos anos, com o
aumento da area plantada no Brasil de 22.537 ha, em 2015, para 23.110 ha, em
2017 (DE SA et al., 2020; CHICATTO et al., 2018).

Quando utilizada por agroindustrias para a produgdo de palmito em
conserva, o caule da pupunha apresenta uma alta geracéo de residuos: as bainhas
interna e externa de protecdo do palmito e a parte basal sdo descartadas. Estes
residuos lignoceluldsicos, que representam 70 % (m/m) da biomassa vinda do
campo, ndo possuem uma destinagcdo adequada (ARANTES et al.,, 2019), mas
apresentam uma composi¢do centesimal (Tabela 1) com altos teores de fibras
alimentares, das quais se destaca a celulose, que representa 34,2 % (m/m) do
residuo seco (FRANCO, 2019). Ainda, quando descartado incorretamente, este
residuo pode atuar como um vetor de doengas e pode gerar lixiviado, que, por sua
vez, pode promover a contaminacéo do solo e de aguas (DE SA et al., 2020).

Estes residuos usualmente sdo deixados no campo, como fonte de
nutrientes para o crescimento de novas plantas, mas sédo subutilizados, uma vez que
sdo materiais com aplicagcbes em potencial. O estudo de desenvolvimento de
produtos a partir deste material € de grande importancia, de modo a se promover a
seguranga ambiental ao se diminuir a taxa de geragéo de residuos solidos, porém,
ainda é escasso, com trabalhos voltados para o desenvolvimento de farinha
alimenticia rica em fibras (HELM et al., 2014), de substrato para a produgéo de

cogumelos (VARGAS-ISLA et al.,, 2013), de biocomposto para a germinagao de
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sementes (DE SA et al., 2020), e de substrato para a producdo de xilanases
(CARVALHO et al., 2018), utilizacdo na remogao de corantes (CHICATTO et al.,
2018) e no preparo de biocompdsitos (DE PAULA et al., 2020), ou, ainda, para a
extracdo da nanocelulose (FRANCO et al., 2019), produto de grande interesse

devido a suas inumeras aplicagoes.

TABELA 1 - COMPOSICAO CENTESIMAL DE FARINHAS PRODUZIDAS A PARTIR DO RESIDUO
SECO DA AGROINDUSTRIA DO PALMITO PUPUNHA (g/100 g).

Componente Farinha 1 Farinha 2 Farinha 3 Farinha 4
Umidade 29 3,4 3,9 3,1
Cinzas 5,8 5.1 3,2 2,6
Proteinas 6,3 6,3 4.4 1,9
Lipideos 1,0 1,0 0,9 0,6
Fibras allmentares 63.0 59 1 655 65.2
totais
Carboidratos totais 17,1 23,0 21,1 27,8
Total 96,1 97,9 99,0 101,1

Farinha 1: farinha da bainha interna; Farinha 2: farinha da parte basal; Farinha 3: farinha da base da
bainha externa; Farinha 4: farinha do topo da bainha externa. FONTE: Adaptado de HELM et al.
(2014).

3.2 NANOCELULOSE

O polimero mais abundante na Terra € a celulose; renovavel, biodegradavel
e nao-toxica, suas fibras sdo compostas por agregados de regides altamente
ordenadas (estruturas cristalinas, que proporcionam alta forga as fibras) e regides
desordenadas (estrutura amorfa, que contribui para a flexibilidade do material). E
composta por repetidas unidades monoméricas de B-D-glucose (YANG et al., 2015)
e é purificada a partir da extracao alcali e do branqueamento das fibras das plantas
(PHANTHONG et al., 2018; GARCIA et al., 2017; DUFRESNE, 2013).

A celulose pode ser quebrada em fibras naturais ainda menores, a
nanocelulose, a partir de acdes mecanicas ou quimicas. Esta nanoparticula
apresenta didmetro menor que 100 nm, baixa densidade (aproximadamente 1,6
g/cm3®) e alta forca mecanica, devido aos seus numerosos grupos hidroxilas
presentes na superficie da molécula (PHANTHONG et al., 2018; DUFRESNE, 2013).

A obtengao da nanocelulose a partir de residuos agroindustriais é de grande
interesse por permitir a valorizagdo de um residuo produzido em grande escala.
Estudos apontam que a nanocelulose pode ser extraida a partir de diversas fontes,
tais quais folha de abacaxi (DOS SANTOS et al.,, 2013), tunicata (CHENG et al.,
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2017), espiga de milho (SILVERIO et al., 2013), bagaco de cana de agucar
(MANDAL, CHAKRABARTY, 2011) e residuos da pupunha (FRANCO et al., 2019),
dentre outras. A fonte de obtengao da celulose € um fator de influéncia sobre o perfil
morfolégico e as propriedades da mesma (SILVERIO et al., 2013), sendo
necessarios analises e estudos de aplicacdo para os nanopolimeros obtidos de
diferentes fontes celuldsicas.

A nanocelulose é extraida a partir de materiais lignocelulésicos em duas
etapas principais: um pré-tratamento utilizado para remover compostos nao-
celulésicos, como lignina e extrativos, chamado de processo de deslignificacao, e a
etapa de extragao da nanocelulose (PHANTHONG et al., 2018).

Diversos métodos podem ser empregados na etapa de deslignificagdo do
material, mas, usualmente, emprega-se hidroxido de sédio, que permite remover
com eficacia os polimeros amorfos de hemicelulose e lignina (FRANCO et al., 2019;
MANDAL, CHAKRABARTY, 2011). Depois de atingido o tempo final de reacéo,
realiza-se a lavagem com agua destilada até o pH neutro, obtendo-se as fibras de
celulose (PHANTHONG et al., 2018).

Uma vez obtidas as fibras de celulose, elas podem ser entdo processadas
para a obtengdo da nanocelulose. Os diferentes métodos extrativos utilizados na
obtengcdo da nanocelulose geram nanoparticulas de composigao similar, porém,
apresentam influéncia sobre caracteristicas como tamanho de particula,
cristalinidade e morfologia, de modo que as nanoparticulas s&o caracterizadas de
acordo com o método de obtencdo empregado (PHANTHONG et al., 2018; GARCIA
et al., 2017; DUFRESNE, 2013).

FIGURA 2 — OBTENGCAO DE NANOFIBRAS DE CELULOSE A PARTIR DE PROCESSOS

MECANICOS.
Regido Cristalina Regiao Amorfa
Mecanico?  EEE==——mmr———m
Fibras de Celulose Cadeia Celulodsica Nanofibras de
Celulose

FONTE: Adaptado de PHANTHONG et al. (2018).
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A extracdo por agdes mecanicas consiste na aplicacao multipla de forcas de
cisalhamento sobre a celulose, que por sua vez, libera as nanofibras na solucao
(DUFRESNE, 2013). As nanofibras de celulose (NFC) (Figura 2) sado uma
nanocelulose longa e flexivel, que contém ambas as estruturas cristalina e amorfa
da celulose (PHANTHONG et al., 2018).

O método quimico comumente utilizado para a obtengdo da nanocelulose é
a hidrdlise acida, na qual se emprega normalmente acido sulfurico (ABITBOL et al.,
2016), que dissolve a regido amorfa, promovendo cortes longitudinais ao longo da
fibra da celulose, obtendo-se os nanocristais de celulose (NCC) (Figura 3), com alta
forca mecanica e alta cristalinidade (54 — 88%) (PHANTHONG et al.,, 2018;
DUFRESNE, 2013). Alteragdes de parametros de processo, como o acido utilizado,
sdo uma possibilidade para se controlar algumas das caracteristicas da
nanocelulose obtida, como a cristalinidade, o comprimento da nanofibra e a area
superficial (GARCIA et al., 2017).

FIGURA 3 — OBTENGAO DE NANOCRISTAIS DE CELULOSE A PARTIR DA HIDROLISE ACIDA.
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As metodologias apresentadas nas Figuras 2 e 3 sdo comumente utilizadas
na produgdo de nanocelulose. Sabe-se, no entanto, que existem outras
metodologias de processamento, que sdo estudadas em menor escala, como a
producao de ENCC (nanocelulose cristalina estabilizada eletricamente, em tradugao
livre) (SHEIKHI et al.,, 2015), SNCC (nanocelulose cristalina estabilizada
estericamente, em tradugéo livre) e DAMC (celulose modificada com di-aldeido, em

traducgao livre) (YANG et al., 2015). Cada uma dessas diferentes nanoceluloses
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citadas acima apresenta particularidades e pode gerar materiais com diferentes
aplicagdes.

Devido as suas caracteristicas, a nanocelulose apresenta diversas
possibilidades de aplicagbes: em nanocompdésitos, que apresentam melhoras em
suas propriedades térmicas e mecanicas quando comparados aos compositos
convencionais; em desenvolvimento de produtos biomédicos (atuando na liberagao
de medicamentos) ou de embalagens e filmes transparentes e flexiveis; aplicagao
como aditivo no desenvolvimento de novos produtos alimenticios; utilizagdo nas
industrias téxtili e de cosmeéticos, dentre outras (PHANTHONG et al., 2018;
ANDRADE et al., 2015; DOS SANTOS et al., 2013; SILVERIO et al., 2013).

A afinidade da nanocelulose com d6leos e agua pode ser alterada de acordo
com a metodologia empregada em sua extragdo, sendo possivel se obter materiais
com caracteristicas hidrofilica e oleofébica, o que permite a sua utilizacdo em
processos de separagcao de emulsdes de agua e 6leo (CHENG et al., 2017), ou,
ainda, materiais com carater hidrofilico e oleofilico, permitindo seu emprego como
emulsificantes (FRANCO et al., 2020).

Diversos estudos apontam a possibilidade do emprego de nanocelulose para
a remogao de metais pesados, como cobre, de solugbes aquosas, devido a
presenca dos grupos hidroxilas na celulose, sendo de grande interesse como um
potencial biomaterial a ser empregado em sistema de tratamento de efluentes, nas
operagodes de adsor¢gao (HOKKANEN et al., 2014; XIE et al., 2011).

Além do potencial tecnoldégico da nanocelulose em operagdes de adsorgéo
na area de tratamento de efluentes, pode-se avaliar o seu potencial em operacdes
de tratamento de contaminantes de produtos alimenticios, como a presenca de

metais em bebidas destiladas, como a cachaga.

3.3 CACHACA

De acordo com a Instrugao Normativa n° 13, de 2005, “cachaga” é definida
como a aguardente de cana-de-agucar produzida no Brasil, com teor alcodlico, a 20
°C, de 38 a 48 % (v/v) (MAPA, 2005). E uma bebida de grande importancia cultural
para o Brasil, sendo apontados, em 2018, 951 estabelecimentos produtores de
cachaga no pais (MAPA, 2019).
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De acordo com Junior et al. (2011), a produgéo da cachaga é feita em quatro
etapas principais: a extracdo do caldo da cana de acgucar, a partir de um
processamento fisico (moagem); a diluigdo do caldo até 15 °Brix; a fermentacéo; e,
por fim, a destilacdo e separacao das fracées da bebida.

Durante a destilacéo, o fermentado é separado em 3 fra¢des, de acordo com
a ordem com que saem do destilador: a “cabec¢a”, fragdo mais volatil, que representa
1 — 2 % do liquido, com altos teores de metanol e acetaldeido, e € descartada; o
‘coragao”, que € a cachaca que sera envasada e comercializada; e a “cauda”, fracao
menos volatil, com altos teores de furfural, que também ¢é descartada (PORTUGAL
etal., 2017; JUNIOR et al., 2011).

A destilacdo da bebida é normalmente realizada em alambiques, que sdo
destiladores descontinuos, usualmente feitos de cobre ou ago inoxidavel
(NOBREGA et al., 2009), e suas caracteristicas organolépticas, bem como sua
composicdo quimica, dependem de diversos fatores, como tempo de
envelhecimento, condicdo e tempo de fermentacao e a cepa da levedura utilizada na
fermentacdo, mas, em geral, apresentam centenas de compostos solubilizados em
mistura agual/etanol: alcoois superiores, alifaticos e aromaticos, ésteres etilicos,
aldeidos e terpenos (PORTUGAL et al., 2017; CARDEAL, MARRIOTT, 2009).

No Brasil, a cachaga € regulamentada pela IN 13 de 2005, que prevé as
caracteristicas quimicas desejadas e, também, os limites de contaminantes
presentes na cachacga (Tabela 2). Diversos compostos devem ser controlados na

bebida, como o carbamato de etila e alguns metais pesados.

TABELA 2 — LIMITE DOS CONTAMINANTES EM CACHACAS DE ACORDO COM IN 13/2005.

Contaminante Limite
Alcool metilico 20,0 mg/100 mL
Carbamato de etila 150 pg/L
Acroleina (2-propenal) 5 mg/100 mL
Cobre (Cu) 5 mg/L
Chumbo (Pb) 200 pg/L
Arsénio (As) 100 pg/L

FONTE: Adaptado de MAPA (2005).

Apesar da regulamentagdo, estudos apontam a presenca de cobre e
carbamato de etila em cachagas comerciais, em concentragdes superiores a norma

regente: Nobrega et al. (2011), em estudo com cachagas do estado de Pernambuco,
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observaram que 54,5 % das 33 marcas estudadas apresentaram uma divergéncia
quanto a concentragdo de carbamato de etila, e 12,1 % apresentaram divergéncia
quanto a concentracao de cobre; Garbin et al. (2005), em estudo de concentragao
de cobre em cachagas produzidas no Rio Grande do Sul, observaram uma
concentragdo meédia de cobre de 5,71 mg/L; enquanto que Zacaroni et al. (2011),
analisando cachacas comerciais do estado de Minas Gerais, observaram amostras
com teores de cobre chegando a 8,48 mg/L.

A contaminacdo com cobre se da devido a utilizacdo de equipamentos de
cobre, como o alambique, no preparo da cachaga por pequenos e médios
produtores. Tais equipamentos sao utilizados no preparo da cachacga principalmente
devido ao seu efeito sobre a qualidade sensorial do produto: o cobre promove a
complexacao de dimetilsulfureto (DMS) que, em concentragbes acima de 2,84 mg/l,
afeta negativamente o sabor da bebida (BORTOLETTO et al., 2018; ODELLO et al.,
2009; TOLEDO, FARIA, 2004). No entanto, o liquido, em contato com os
equipamentos, € contaminado devido a dissolucéo e lixiviagdo do cobre oxidado pelo
DMS (BORTOLETTO et al., 2018).

O carbamato de etila, por sua vez, ocorre naturalmente em alimentos e
bebidas fermentadas (EFSA, 2007), e € um composto considerado cancerigeno
(NOBREGA et al., 2009). De acordo com Aresta et al. (2001), a geragdo de
carbamato de etila € ainda maior na presenga de cobre (ll) na solu¢gdo. Deste modo,
faz-se importante uma etapa de purificacédo e retirada de cobre da cachacga.

Sao diversos os métodos convencionais propostos para a remocao de
metais pesados de solugcbes aquosas, tais quais precipitacdo quimica, filtracdo por
membranas, osmose reversa, dentre outros (HUA et al., 2012; GUPTA et al., 2006).
Tais métodos apresentam, no entanto, baixa eficiéncia de remog¢ao ou, quando
eficientes, alto custo, devido a alta demanda energética ou ao prego associado aos
equipamentos e reagentes, e podem, ainda, gerar novos residuos, cujo tratamento
posterior € necessario (LIU et al., 2015; RAO et al., 2009).

Como alternativa, tem-se a adsorg¢ao, que € um método versatil e apresenta
qualidades como uma alta eficiéncia de remocao do soluto, alta flexibilidade de
design e operagéo e a possibilidade de regeneragdo dos adsorventes, possibilitando
sua reutilizagao (HUA et al., 2012; GUPTA, 1998).
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3.4 ADSORCAO

A adsorgao, de modo simplificado, é o processo de transferéncia de massa
no qual ocorre a acumulagdo de moléculas na camada interfacial entre duas fases
(DABROWSKI, 2001). Os processos adsortivos sdo um dos meétodos de separagao
de metais pesados de solugbes aquosas mais empregados, devido a suas
vantagens sobre outros processos, como maior simplicidade e alta eficiéncia de
remogao (HUA et al., 2012; AFKHAMI et al., 2010).

A definicao de dois conceitos basicos da adsorcao deve ser feita de modo a
facilitar o entendimento da técnica. De acordo com Dabrowski (2001):

e Adsorvente: material sobre o qual ocorre a adsorcdo (geralmente
solido);
e Adsorbato: material que foi adsorvido pelo adsorvente.

Pode-se classificar a adsor¢gao em dois diferentes tipos a partir da interagao
que ocorre entre o adsorvente e o adsorbato: a fisiossor¢gdo, que ocorre com
ligacbes fracas do tipo van der Waals através de interagbes fisicas, e a
quimiossorgédo, que apresenta ligacdes fortes a partir de interagdes quimicas
(MYERS, 1999).

A diferenciagcao entre interacdes fraca e forte da adsorcgao fisica e quimica,
respectivamente, se da a partir da diferenca entre a especificidade de interagao e a
distancia entre o adsorvente e o adsorbato. Na quimiossorgao, tem-se uma interagao
mais especifica € uma menor distancia entre as moléculas, enquanto que na
fisiossorgao, tem-se uma maior distancia e uma menor especificidade. A variagao de
entalpia associada aos processos também é influenciada a partir do tipo de
adsorgao: no processo de quimiossorgao ocorre usualmente o rearranjo estrutural da
molécula prévio a adsor¢cdo, de modo que uma maior energia é requerida. Como
consequéncia, 4Hyimiossorcao > AHfisiossorcao (MYERS, 1999).

Ainda, a adsorc¢ao fisica se difere da quimica em outros aspectos, como o
numero de camadas de adsorbato na superficie do adsorvente e a reversibilidade do
processo. A quimiossorgao apresenta um carater reacional entre as moléculas, o
que resulta na geragcdo de uma monocamada de adsorbato e, geralmente, € um
processo irreversivel; a fisiossorgado, por sua vez, € um processo reversivel no qual

pode-se obter a formacao de mais de uma camada de adsorbato (MYERS, 1999).
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S&o dois os aspectos destacados nos estudos de emprego da adsorgao: o
termodinamico, que possibilita a analise dos efeitos do processo de adsorgéo sobre
o equilibrio do sistema, e o cinético, com foco na taxa em que se ocorre 0 processo
adsortivo (MYERS, 1999). Deste modo, dividem-se os estudos adsortivos em duas

partes: a cinética de adsorgao e as isotermas de adsorgéo.
3.4.1 Cinética de adsorgao

A andlise cinética da adsorgao permite avaliar a influéncia do tempo de
processo sobre a quantidade de material adsorvida pelo adsorvente, de modo que é
possivel se avaliar o momento em que a taxa de adsorgéo e dessorgao sao iguais, 0
que corresponde ao equilibrio dinamico (KUMAR, SIVANESAN, 2006). Sendo, deste
modo, um estudo essencial para o projeto de adsorvedoras.

Nos ensaios cinéticos em batelada, variaveis como massa de adsorvente,
concentracdo de adsorbato na solugdo e pH sdo mantidos constantes, enquanto que
o tempo de contato do adsorvente com a solugéo é variada. O desenvolvimento da
modelagem parte do balango de massa em batelada (Equacao 1), feito em funcéo
da concentracao de adsorbato.

mq,+V,Cob=mq;+V; C, (1)

Em que m é a massa total de sdlidos; g, e q;, as concentragdes de
adsorbato no adsorvente nos tempos 0 e t, respectivamente; V, e V;, os volumes de
solucdo nos tempos 0 e t, respectivamente; e C, e C;, as concentragcdes da solucgao,
nos tempos 0 e t, respectivamente.

Para tal analise, utiliza-se adsorvente limpo, ou seja, sem adsorbato em sua
superficie no inicio do processo, de modo que g, = 0. Neste caso, o balanco de
massa pode ser rearranjado, quando considerado volume de solugdo constante
(V, = V), resultando no valor direto da concentracao de adsorbato na superficie do
adsorvente no tempo t (Equacéo 2).

V(-G )

qt m
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A Equacgao 2 permite, entdo, o calculo da concentragdo de adsorbato na
superficie do adsorvente no tempo t (q;). Quando atingido o equilibrio, tem-se que
t = t., e, consequentemente, C; = C,,, resultando, entdo, na Equagao 3.

V (Co = Ceq) (3)

qeq m
Sendo q., a concentragdo de adsorbato na superficie do adsorvente no
equilibrio dinamico e C,,, a concentragéo da solugéo no equilibrio dinamico.
Os parametros q, e q., tém grande importancia, pois permitem a modelagem

matematica da cinética de adsorgdo. A seguir, segue um resumo dos modelos

cinéticos mais utilizados nos estudos da adsorc¢ao.
Modelo de Pseudoprimeira Ordem

E o modelo mais simples, apresentado por Lagergren em 1898 (HO, 2004).
Considera a variagao da massa adsorvida em funcao de uma diferencial de primeira
ordem (Equagao 4).

dq 4
dtt K1(Geq — q0) @

Sendo K1 (min-1) a constante cinética de Primeira Ordem.
Ao se considerar a condicao inicial de q(t=0)=0, a integracdo da Equacgao 4
resulta no Modelo Cinético de Primeira Ordem, descrito pela Equagao 5.
q(t) = geql[1 — exp(—K; )] (5)

Modelo de Pseudossegunda Ordem

O modelo, proposto por Ho e McKay, € semelhante ao Modelo de Primeira
Ordem, com a diferenga que considera que a taxa de adsorgédo ocorre seguindo um
mecanismo de segunda ordem, como descrito na Equacéo 5 (HO, MCKAY, 1999).

dq 6
dtt Kz(%q Qt)z ©)
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Sendo Kz a constante cinética de Segunda Ordem.

A integracdo da equacgao diferencial 6, considerando-se q(t=0)=0 como
condigao inicial, resulta no Modelo de Pseudossegunda Ordem, descrito na Equagao
7.

t ng KZ (7)

t) = — a2
q() 1+t o K;

Modelos Cinéticos Difusivos

Ainda, alguns modelos cinéticos levam em conta o fendbmeno de difusdo
intraparticular, como o Modelo de Weber e Morris (Equacédo 8), que considera a
difusdo como a etapa de maior resisténcia no processo de adsor¢do (WEBER,
MORRIS, 1963), apresentando o teor de adsorbato adsorvido como fungéo da raiz

quadrada do tempo de processo.

q(t) = KVt (8)

Sendo Kwwm, o coeficiente de difusao intraparticula do Modelo de Weber e
Morris.

O modelo da difusao em solidos homogéneos (HSDM), concebido a partir da
solucado proposta por Crank da equacgao diferencial que considera a difusdo do
soluto no interior dos poros de uma particula sdlida na direcdo radial, em
coordenadas esféricas (Equacéao 9) (QlIU et al., 2009).

dq®) _D 0| ,99®) (9)
dt  r2or or

Sendo D, o coeficiente de difusao intraparticula e r, a coordenada referente
ao raio das particulas adsorventes.

Para se resolver a Equacgao 9, as seguintes hipdteses s&do tomadas como
verdadeiras:

- Particulas esféricas homogéneas de raio R, sem adsorvente no inicio do
processo;

- Resisténcia desprezivel do filme externo;

- Coeficiente de difusdo (D) independente da concentragdo do meio.
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A Equacdo 10 apresenta a solugdo da Equagdo 9, considerando as

hipoteses listadas acima e, também, a condigao inicial de q(t=0,r)=0.

q(r.t) 2R © (- nmwr —D n®n?t (10)
Gon :1+E;[ - sen( R )exp(—R2 )l

Uma simplificacao da Equagao 10 pode ser obtida ao se considerar a massa
média adsorvida ao longo de toda a particula de adsorvente (Q), obtida a partir da
definigdo de média integral de uma propriedade em coordenadas esféricas (Equagao
11) (QIU et al., 2009).

. (11)

Q q() r?dr

R3 ),

Ao se substituir a Equacdo 11 na Equacédo 10, obtém-se o modelo da
difusdo em solidos homogéneos (HDSM) (Equacéo 12).

Q _

Qeq

61 2 (12)
1- FZ [ﬁ exp(—KC n t)
n=1

Sendo Kc, o coeficiente difusivo de Crank.

E importante destacar que o modelo cinético, em aplicagbes praticas, é
escolhido a partir de ajustes dos dados obtidos experimentalmente nas curvas
tedricas, sendo, assim, necessario determinar o modelo que melhor se ajusta aos

dados de cada conjunto adsorvente/adsorbato.
3.4.2 Isotermas de adsorgao

O estudo termodinamico da adsor¢do se faz uma vez determinado o ponto
de equilibrio de adsorgdo do sistema. Para tanto, desenvolvem-se as isotermas de
adsorcao, que sao a relacao grafica entre a quantidade de material adsorvido e a
concentragdo de equilibrio da solugdo em uma determinada temperatura (MYERS,
1999), isto &, a representacdo do equilibrio termodindmico a uma temperatura
constante. Em sistemas de adsorc¢ao de solugdes aquosas, a relagao € dada a partir
da razdo quantidade de adsorbato na fase sélida e quantidade de adsorvente, qe,

em fungdo da concentragcao do soluto na fase liquida, Ceq.
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As isotermas de adsorcado fornecem, a partir da analise de seu formato,
informacdes qualitativas quanto aos processos moleculares envolvidos na adsorgao,
como numero de camadas de adsorvente, tipo de interagao entre adsorbato e
adsorvente e, ainda, a ocorréncia de fendmenos como a capilaridade (MYERS,
1999). Sao seis os principais modelos de isotermas de adsorgdo (Figura 4)
apresentados pela IUPAC, sendo que cada uma delas apresenta diferentes

mecanismos de equilibrio (SING et al., 1985).

O estudo matematico das isotermas se da a partir da utilizagao dos diversos
modelos de isoterma obtidos da literatura. Alguns deles s&o apresentados a seguir

com relacdo a suas principais hipoteses e sua equacao caracteristica.

FIGURA 4 — TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORGAO DE ACORDO COM IUPAC

I o
B
=
m ~
B8
w ha g

FONTE: SING et al. (1985).

Isoterma de Langmuir

Modelo simples baseado na consideracdo da ocorréncia de uma
monocamada de adsorvente, a isoterma de Langmuir (Equacao 13) considera que
ha um numero finito de sitios ativos disponiveis para a adsor¢ao no sélido e que nao
ha diferenga energética entre eles (MYERS, 1999).

_ (QLKLCeq) (13)
Tea = 14 K,Co)
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A equacao do modelo apresenta dois parametros: a capacidade maxima de
adsorgao do adsorvente, q;, € a constante do modelo, K; .

Este modelo admite as seguintes hipéteses:

- Adsorvente apresenta um numero definido e finito de sitios para adsorgéao;

- O adsorbato é adsorvido somente na superficie do material, formando uma
monocamada, sem interacio entre o adsorbato e o soluto;

- Cada sitio de adsorgao interage exclusivamente com um unico adsorbato,
e nao ha a interferéncia sobre a adsor¢céo em sitios proximos;

- A energia de interagcdo entre o adsorbato e qualquer sitio do material é

igual.
Isoterma de Freundlich

Obtida previamente como um modelo empirico, a isoterma de Freundlich
(Equacao 14) assume que a energia de adsorgdo, em contraste ao modelo de
Langmuir, ndo é constante e varia de modo exponencial ao longo da superficie do
adsorvente (MYERS, 1999).

& (1)

ng

Qeq = Kr Ceq

Sua equagao apresenta dois parametros do modelo, K, que representa a
capacidade de adsorcdo do adsorvente, e ng, referente ao inverso da ordem
reacional do conjunto, e, devido ao seu carater empirico, pode ser aplicada para

adsorgao em mono ou multiplas camadas.
Isoterma de Temkin

O modelo de Temkin admite interagcdes entre o soluto e o adsorvato na
superficie do adsorvente, assumindo que no processo pode-se formar mais de uma
camada de material adsorvido (CARPINE et al., 2013).

TR 15
Qeq = ?ln(l{T Ceq) (15)
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Sendo T, a temperatura de adsorgao (K), R, a constante universal dos gases
(R = 8,314 J mol! K"), B, a constante referente ao calor de adsorgéo do processo, e
Kt, a constante de equilibrio.

As hipéteses assumidas para o modelo sao:

- Existéncia de interacéo entre o adsorbato e o soluto;

- Calor de adsorcao decai de acordo com o grau de recobrimento de cada

camada.

3.4.3 Adsorcéao do cobre

Um fator chave no processo de adsorgao € a selecdo de um adsorvente com
alta eficiéncia (WANG et al., 2010). S&o diversos os adsorventes utilizados na
remocao de metais pesados de solugbes aquosas; nanoparticulas de oOxidos
metalicos, que apresentam uma alta area superficial e seletividade, promovendo
uma boa adsor¢do dos metais, mas tém uma baixa estabilidade, necessitam um
meio suporte e causam uma queda de pressao nos fluidos (HUA et al., 2012); dentre
outros compostos, como o carvao ativado, zedlitas e aluminas ativadas (RAO et al.,
2009; CHEN, LI, 2010). A Tabela 3 apresenta um resumo de diversos materiais

aplicados na remogéao de cobre em solugbes aquosas.

TABELA 3 — ADSORVENTES UTILIZADOS NA REMOGAO DE iONS Cu?* DE SOLUGCOES
AQUOSAS.

Area superficial Resultados Referéncia

especifica (m?/g)

Adsorvente

Nano-Goethita 71,49 gmax = 149,25 mg/g CHEN, LI (2010)

Nano-Hermatite 24,82 gmax = 84,46 mg/g

Nanoparticulas de 198 gmax = 26,8 mg/g HU et al. (2006)

Maghemita

Oxido de manganés - gmax=0,9-1,3 PAKARINEN et al.

Nnanoporoso mmol/g (2010)

Nanoparticula de alumina - gmax > 16,3 mg/g PU et al. (2004)

modificada

Nanoparticulas de ZnO 147 gmax > 1600 mg/g WANG et al. (2010)

Carvéo ativado de casca de 325 gmax = 19,5 mg/g RAO et al. (2009)

Phaseolus aureus

Sericina em po 20 gmax = 21,77 mg/g GIMENES et al.
(2016)

Pé de folhas de - gmax = 16,76 — 17,87 CHEN et al. (2010)

Cinnamomum camphora mg/g

Algas verdes da espécie - gmax = 133,3 mg/g GUPTA et al. (2006)

Spirogyra

FONTE: O autor (2021).



34

Uma alternativa de baixo custo e ambientalmente sustentavel sdo os
biossorventes, materiais biolégicos que atuam como adsorventes (GIMENES et al.,
2016). Estudos apontam que diversos tipos de biomassa podem ser utilizados na
remocgao de cobre de efluentes (HU et al., 2015; GUPTA et al., 2006). Sua utilizagédo
como adsorvente é restrita, no entanto, devido a sua baixa seletividade e menor
area superficial (LIU et al., 2015).

A reducdo de biossorventes para a escala nanométrica promove o aumento
da area superficial do adsorvente, resultando em uma melhora na taxa de remocgao
de metais pesados de solugdes aquosas (LIU et al., 2015). Ainda, a utilizagao de
nanoparticulas na adsorgdo implica em vantagens como: produgdo simples e
acessivel; e baixa massa requerida de adsorvente, uma vez que apresentam uma
alta capacidade e eficiéncia de adsor¢cao devido a sua alta superficie especifica
(AFKHAMI et al., 2010; CHEN, LI, 2010).

3.5 CONSIDERACOES GERAIS

Diversos estudos avaliaram a utilizagdo dos residuos da pupunha para
diferentes areas da ciéncia, como a Ciéncia de Alimentos, o setor Energético, bem
como a Ciéncia de Materiais. No entanto, nenhuma pesquisa foi feita com relagcéo ao
potencial de aproveitamento destes materiais lignocelulésicos para o
desenvolvimento de biossorventes.

A utilizagdo de materiais de baixo custo, como residuos da agroindustria de
palmito, na adsor¢ao de metais pesados, como o cobre, se faz interessante de modo
a possibilitar o desenvolvimento de uma tecnologia mais acessivel e simples,
valorizar um subproduto, promovendo maiores lucros aos produtores, e,
principalmente, auxiliar na solugdo de dois problemas importantes, um na esfera
ambiental: o despejo de residuos soélidos da agroindustria; e um no ambito social: a
presenca de residuos de metais pesados no processamento da cachacga.

Deste modo, este trabalho tem como objetivo o estudo da remocéo de ions
cobre de solugdes aquosas a partir de biossorvente a base de nanocelulose obtido a

partir do processamento do residuo da agroindustria de palmito de pupunha.
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Neste capitulo sdo apresentados os materiais e os métodos utilizados no

desenvolvimento deste trabalho. A Figura 5 apresenta um fluxograma simplificado

das etapas, que s&o descritas detalhadamente a seguir.

FIGURA 5 - FLUXOGRAMA DAS ETAPAS DO TRABALHO
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4.1 MATERIAIS

FONTE: O autor (2022).

Estudos cinético e
termodinamico

As hastes comerciais de pupunha e os subprodutos utilizados no trabalho

foram cedidos pela agroindustria de palmito de pupunha Geiri, localizada em
Antonina, PR (-25.454803, -48.733138).

A cachaca comercial ndo envelhecida foi cedida pela empresa Alambique
Brasil, localizada em Ortigueira, PR (-24.133056, -50.981265).

Adsorventes comerciais utilizados para analise comparativa com o

biossorvente desenvolvido foram: Carvao Ativado 119 (12x40) produzido por

Industrias Quimicas Carbomafra S.A., localizada em Curitiba, PR; resina polimérica
catiénica, Amberlite® IRC120 H, Sigma-Aldrich.
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4.2 QUANTIFICACAO DA GERACAO DE RESIDUOS EM AGROINDUSTRIA DE
PUPUNHA

A geracao de residuos foi avaliada em laboratério, a partir do processamento
de 5 HCP (Hastes Comerciais de Pupunha), que, primeiramente, foram pesadas em
balanga digital (AAKER P6MT, Brasil). Em seguida, as HCP foram descascadas
seguindo metodologia observada nas agroindustrias: as HCP foram separadas em
coragao de palmito (parte comestivel) e os trés diferentes tipos de residuos (Bainha
interna, Bainha externa e Parte basal), como apresentado na Figura 6, que foram
pesados separadamente. Por fim, calculou-se a fracdo massica de cada parte obtida

no processamento das HCP.

FIGURA 6 — RESIDUOS DO PROCESSAMENTO DO PALMITO DE PUPUNHA

Bainha interna (1); Bainha externa (2); e Parte basal (3). FONTE: O autor (2022).
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4.3 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS E SUBPRODUTOS DA PUPUNHA

Uma vez quantificada a geragao de produto e de residuos, as quatro fragcoes
da pupunha, obtidas na agroindustria, foram picadas em picador industrial (Trapp
TRF 300, Brasil). Uma porcao representativa do picado de cada amostra foi utilizada
na determinacdo do teor de umidade in natura dos materiais por método
gravimétrico de perda de agua em estufa (105 °C, 12 h), até massa constante,
conforme método n° 925.09 (AOAC, 2000).

O restante dos materiais foi seco em estufa (FANEM 315 SE, Brasil) a 60 °C
com circulagao de ar por 96 h, de modo a se garantir teor de umidade inferior a 10 %
(m/m). As amostras secas foram moidas em moinho de bancada para se garantir
uma menor granulometria e foram armazenadas em congelador (-12 °C) até
posteriores analises da composi¢gao quimica.

A composi¢ao quimica das amostras secas, realizada na Embrapa Florestas,
foi obtida a partir de composicdo centesimal, composi¢gdo macromolecular, perfil de

extrativos, composigao elementar e composigao mineral, como descrito a seguir.

4.3.1 Composicao centesimal

A composig¢ao centesimal foi determinada em triplicata de acordo com as
metodologias oficiais da AOAC International (AOAC, 2000): o teor de umidade foi
obtido como ja descrito previamente; o teor de cinzas foi determinado pelo método
gravimétrico pela perda de massa a partir de aquecimento a 550 °C por 5 horas,
conforme método n° 923.03, até massa constante; o teor de lipideos foi obtido a
partir de extracao direta com éter dietil em sistema Soxhlet, de acordo com método
n° 920.39; o teor de fibras alimentares totais foi obtido por método enzimatico-
gravimétrico, utilizando o kit Megazyme (Megazyme International Ireland Ltd,
Wicklow, Irlanda), conforme método n° 991.43; o teor de proteina total (N x 6,25) foi
determinado pelo método convencional de micro-Kjeldahl, conforme método n°
920.87; por fim, o teor de carboidratos foi obtido a partir da diferenga entre 100% e

os demais teores previamente determinados.
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4.3.2 Composi¢cao macromolecular

A composicdo macromolecular, que corresponde a analise dos principais
constituintes macromoleculares da parede celular da madeira, tais quais extrativos,
celulose, hemicelulose e lignina (KLOCK, DE ANDRADE, 2013), foi determinada
como segue: primeiramente, determinou-se, em ftriplicata, o teor de extrativos totais,
a partir de extragdo de 2 g de amostra seca em 150 mL de mistura etanol:tolueno
(1:2, viv) por 4 h em sistema Soxhlet, de acordo com NBR 14853 (ABNT, 2010).

O material exaurido de extrativos foi deixado em estufa (105 °C, 12 h) até
massa constante e, uma vez seco, foi utilizado para a determinacéo de ligninas, de
acordo com metodologia adotada por APPA (American Paper & Pulp Association)
(TAPPI, 1999), como descrito a seguir: 0 material seco foi submetido a uma hidrdlise
acida em duas etapas. Primeiramente, o material foi mantido em béquer com
solugdo de acido sulfurico (72%, 15 mL) em banho Dubnoff (2 h, 20 °C). A
suspensao foi entdo transferida para erlenmeyer e adicionou-se 560 mL de agua
destilada, de modo a se diluir o acido sulfurico (2%). A mistura foi mantida sob
fervura (4 h), acoplada a um condensador, de modo a se manter a concentragao de
acido sulfurico constante. Uma vez finalizadas as duas etapas da hidrélise acida, a
suspensao foi deixada descansando overnight (12 h) para a decantagao dos soélidos
suspensos. O material foi entdo filtrado em um cadinho de vidro previamente tarado,
no qual a lignina insoluvel em acido (lignina Klason) ficou retida. O cadinho, com a
lignina Klason, foi seco em estufa (105 °C) até massa constante e pesado, e o teor
de lignina Klason foi determinado.

O filtrado foi utilizado na determinacédo da lignina soluvel em acido, a partir
da leitura da absorbancia em espectrofotometro a 205 nm e calculo utilizando a
Equacao 16.

Abs (16)
L+*a

C(g lignina soltvel /L) =

Sendo Abs, a absorbancia lida pelo equipamento, no intervalo de 0,2 a 0,7,
L, o caminho optico, e a, a absorbtividade molar, igual a 110 L g”' cm" para a lignina
soluvel em 205 nm (LIN & DENCE, 1992).

Para a determinacdo de acgucares estruturais, o filtrado foi injetado em

cromatografo idnico associado a um detector amperométrico (IC-PAD) com uma
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coluna CarboPac PA 20 (guarda: 4 mm x 50 mm; coluna: 4 mm x 250 mm),
utilizando loop de 25 yL, vazéo de admisséo de 0,5 mL/min e temperatura de 30 °C.
Os acgucares foram quantificados utilizando curvas externas.

Por fim, calculou-se, a partir da soma das hexoses e das pentoses, os teores
de celulose e hemicelulose, respectivamente, como apontado por Franco et al.
(2019).

4.3.3 Perfil de metabdlitos secundarios

O perfil de metabdlitos secundarios foi obtido a partir de metodologia
adotada por De Lima et al. (2020): primeiramente, foram alocados 40 mg de amostra
seca, em triplicata, em tubo Eppendorf (1,5 mL), no qual se adicionou, com o auxilio
de micro seringa de vidro graduada, 30 yL de acido nonadecandico (2 mg/mL) e,
com o auxilio de micropipeta, 30 uL de 13C-sorbitol (0,2 mg/mL).

Para promover a extragéo, adicionou-se, com micro seringa de vidro, 1,2 mL
de solugao etanol:tolueno (1:1, v/v). A mistura foi agitada em vortex por 1 minuto e
deixada em thermomixer por 15 minutos (70 °C, 950 rpm). A amostra foi
centrifugada por 7 minutos (12000 rpm) e, com pipeta vidro, o sobrenadante foi
reservado em tubo de ensaio.

A etapa de extracdo foi repetida com o sdlido residual presente no
Eppendorf, de modo a se garantir uma maior recuperagdo dos extrativos
hidrossoluveis e lipossoluveis, e o sobrenadante da segunda extracdo foi
acondicionado em tubo de ensaio, juntamente com o sobrenadante obtido na
primeira etapa de extracao.

Adicionou-se ao tubo de ensaio contendo o extrato 0,4 mL de agua destilada
com micro seringa graduada de vidro, fez-se a agitagdo da mistura em vortex e, por
fim, a centrifugagdo (5 min, 1000 rpm), para promover a separagdo da mistura em
duas fases: fase polar (inferior), contendo os compostos hidrofilicos solubilizados em
etanol:agua, e fase apolar (superior), contendo os compostos lipofilicos solubilizados
em tolueno, que foi transferida, com o auxilio de pipeta de vidro, para um novo tubo
de ensaio.

Para se garantir a limpeza da fase polar, fez-se uma nova etapa de extracao:
adicionou-se 0,5 mL de tolueno a fase polar, que foi submetida a agitagdo em vortex

e posterior centrifugacdo (5 min, 1000 rpm). O sobrenadante foi acondicionado
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juntamente a fase apolar previamente reservada, enquanto que a fase polar foi
acondicionada em novo Eppendorf. Uma vez finalizada a etapa de extracdo, ambos
os extratos, polar e apolar, foram processados separadamente, como descritos a
sequir:
a) A fragdo polar foi entdo seca sob vacuo (8 horas, 30 °C) e submetida a
metoximacao com cloridrato de metoxiamina em piridina (20 mg/mL, 50 pL,
90 min, 40 °C) e a sililagdo com MSTFA (50 pL, 90 min, 40 °C), sendo entédo
injetadas em coluna de cromatografia gasosa.
b) A fracdo apolar foi seca sob uma corrente de nitrogénio gasoso, e os
compostos lipofilicos foram metilados com mistura metanol:cloreto de acetila
(9:1, v/v, 1 mL, 12 horas, 60 °C) em bloco aquecedor, sendo adicionado entéo
0,5 mL de KCI (10 %, m/v). Os compostos lipofilicos foram extraidos em
triplicata em 0,5 mL de éter etilico, e a umidade residual foi removida em
micro coluna de vidro contendo 0,5 g de sulfato de sédio anidro. Metade das
amostras foram secas novamente em fluxo de nitrogénio gasoso e o material
obtido foi submetido a reacdo de sillacgo com 100 pL de mistura
BSTFA:piridina (1:1, v/v, 70 °C, 60 min), seguindo para inje¢cdo em coluna de
cromatografia gasosa, nas condi¢cdes descritas a seguir.

As amostras de extrativos hidrofilicos e lipofilicos foram injetadas em
cromatégrafo gasoso acoplado a um espectrometro de massa (CG-MS) em modo
split (1:25). Uma coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym) foi utilizada na separacéo
dos componentes, com a temperatura do injetor de 230 °C, a temperatura da linha
de 250 °C e gas hélio, sob uma vazao de 1,5 mL/min, como gas de arraste. O forno
do CG foi iniciado em 70 °C, com isotermas de 1 min, e uma taxa de aquecimento
de 8 °C/min até 320 °C, com isotermas de 5 min. O espectrometro de massa foi
utilizado em modo positivo, com ionizacdo de impacto de elétron sob 70 eV e
temperatura da fonte i6nica de 200 °C.

Os compostos foram identificados com auxilio do software AMDIS, utilizando
a colecao de Gold Metabolome Database como referéncia para os compostos
hidrofilicos, e uma colecao local preparada pela equipe da Embrapa Florestas para

os compostos lipofilicos.
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4.3.4 Composicao elementar e mineral

A composicao elementar (CHNS) foi determinada em analisador elementar
(Elementar Vaio Macro Cube, Alemanha).

Por fim, a composicdo mineral foi obtida a partir de espectrometria de
absorcao atbmica para os componentes calcio (Ca) e magnésio (Mg), de acordo
com Sarruge e Haag (1974), e para cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn) e zinco
(Zn), de acordo com da Silva (1999), utilizando as respectivas lampadas de catodo
oco. O potassio (K) foi obtido a partir de fotometria de chama, de acordo com da
Silva (1999), e o fosforo (P), a partir de método titulométrico, de acordo com

Nogueira e Souza (2005).
4.4 DESENVOLVIMENTO DOS BIOSSORVENTES
Uma vez finalizada a caracterizacdo das amostras, observou-se que a

Bainha Interna e a Parte Basal apresentam caracteristicas de interesse para a

utilizagao direta na formulacéo de produtos alimenticios.

FIGURA 7 — METODOLOGIAS PARA A PRODUGAO DOS BIOSSORVENTES

Estufa Moinho de Biossorvente
60 °C facas 1
BEP Extracdo dgua Autoclave ) ) . Biossorvente
t e %—v 100°C, 8 h > 120 °C, 40 min I+ Moinhocoloidal — Liofilizador 5
Autoclave ) ) o Biossorvente
—+ Branqueamento 120 °C, 40 min I Moinhocoloidal — Liofilizador 3

FONTE: O autor (2022).
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A Bainha Externa da Pupunha (BEP), por sua vez, apresenta altos teores de
celulose e ligninas e, consequentemente, ndo € um material de interesse na
formulacdo de alimentos. Por outro lado, o material € uma fonte potencial de
produtos lignoceluldsicos e, a partir dele, foram propostos trés biossorventes, com
graus de processamento diferentes, como ilustrado na Figura 7.

Os trés materiais foram desenvolvidos na Embrapa Florestas (Colombo, PR)
e foram mantidos em congelador (-12 °C) até posteriores analises, para se evitar

potencial degradagdo dos mesmos.

4.4 1 Desenvolvimento do Biossorvente 1

O Biossorvente 1 (B1) € o material de menor processamento. Para sua
producao, a BEP in natura foi seca em estufa com circulagao de ar sob 60 °C por 96
h, até massa constante, e, posteriormente, triturada em moinho de facas até
granulometria de 18 mesh.

Uma fragdo do B1 obtido foi separada para sua caracterizagao, descrita no
item 4.5, enquanto que o restante do material foi separado para os ensaios de

adsorcéo.

4 4.2 Desenvolvimento do Biossorvente 2

A obtencdo do material de médio processamento, Biossorvente 2 (B2), foi
realizada como segue: primeiramente, cortou-se manualmente 250 g de BEP in
natura com faca de cozinha comercial, em cubos de aproximadamente 1 cm. O
material picado foi mantido em 800 mL agua destilada (95 °C) por 8 h, com troca da
agua a cada 2 h, com o objetivo de remover a maior parte dos extrativos
hidrossoluveis presentes na BEP. O sodlido foi autoclavado por 40 minutos sob 120
°C e processado em liquidificador comercial por 1 minuto.

A mistura de fibras da BEP foi entdo processada em moinho coloidal
(MKCAG-2J Super Masscoloider, Masuko Sangyo), em concentragcéo de 2 % (m/v),
com rotagdo de 1500 rpm e 10 passes, com o objetivo de reduzir o tamanho das
fibras de celulose para a escala nanométrica.

A suspensao obtida foi congelada em potes de plastico, sob -12 °C, em

congelador comercial, e seguiram para secagem por 96 h, sob -50 °C e 0,05 mbair,
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em liofilizador de bancada (FreeZone 2,5 L, Labconco), uma vez que, de acordo com
Zimmermann et al. (2016), tal metodologia de secagem possibilita a manutenc&o da
escala nanométrica para grande parte da nanocelulose processada no moinho
coloidal.

O solido obtido foi triturado em moinho de bancada, obtendo-se o B2, que foi

armazenado para posteriores analises.

4 4.3 Desenvolvimento do Biossorvente 3

O Biossorvente 3 (B3) € o material de maior processamento. Para sua
producao, 250 g de BEP in natura foram picadas com faca de cozinha comercial, em
cubos de aproximadamente 1 cm.

Os cubos de BEP in natura foram submetidos a uma etapa de
branqueamento, sob metodologia adaptada de Franco et al. (2019), com o objetivo
de remover lignina e extrativos presentes no material. Para tanto, a amostra foi
alocada em béquer com 160 mL de agua destilada, e mantida em banho maria sob
80 °C. A cada hora, adicionaram-se 72 g de clorito de sédio e 24 mL de acido
acético glacial. Tal procedimento foi repetido por 4 vezes. Realizou-se entdo a
lavagem das fibras branqueadas com agua destilada até pH neutro.

As fibras branqueadas foram entdo autoclavadas em 800 mL de agua
destilada (40 min, 120 °C) e posteriormente processadas em liquidificador comercial
por 1 minuto.

A mistura de fibras branqueadas foi entdo processada em moinho coloidal
(2%, m/v, 1500 rpm, 10 passes), obtendo-se uma suspensdao de nanocelulose
branqueada da BEP, que foi entdo congelado em potes de plastico em congelador
comercial (-12 °C) e seco em liofilizador (-50 °C, 0,05 mbar, 96 h).

O sodlido foi entdo triturado em moinho de bancada, obtendo-se o B3, que,
assim como B1 e B2, teve parte reservada para caracterizagdo e parte direcionada

para os ensaios de biossor¢gao em solugao aquosa.
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4.5 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

Os biossorventes foram caracterizados quanto a sua composi¢ao quimica,
termoestabilidade e caracteristicas estruturais e fisico-quimicas, como descrito a

seqguir.

4.5.1 Composicao quimica

Primeiramente, a umidade dos trés biossorventes foi determinada, como
descrito previamente (item 4.3). Os biossorventes B2 e B3 foram também
caracterizados quanto a composi¢gao macromolecular, como feito previamente para o
B1 (item 4.3.2).

Os biossorventes B2 e B3 foram caracterizados quanto aos teores de
extrativos totais, ligninas, celulose e hemicelulose, com as metodologias ja descrita
no item 4.3, uma vez que foram submetidos a tratamentos quimicos (extragdo em
agua e branqueamento) durante seu desenvolvimento, o que, por consequéncia,
pode ter alterado a composi¢ao quimica da BEP.

O biossorvente B1, por sua vez, foi caracterizado apenas quanto a sua
umidade, uma vez que o material ndo foi submetido a nenhum tratamento quimico
durante seu desenvolvimento, de modo que sua composi¢ao quimica € a mesma da

BEP, caracterizada no item 4.3.

4.5.2 Analises térmicas

Para a avaliagdo da estabilidade térmica dos materiais, os biossorventes
foram submetidos a uma andlise de termogravimetria (TGA) simultdnea a uma
analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), realizada (SDT Q600, TA
Instruments) de modo a se avaliar a pirdlise de 10 mg de cada material, submetidos
a aquecimento até 600 °C, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min, sob uma
corrente de nitrogénio gasoso (50 mL/min).

Aplicou-se a derivada da curva de TGA em funcao da temperatura, obtendo-
se a curva de derivada da analise de termogravimetria (DTG). As curvas de

degradacgao térmica foram utilizadas na determinagcdo da temperatura na qual se
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iniciam os fendbmenos de degradacdo térmica dos materiais, temperatura utilizada

posteriormente no preparo do material para analise de BET (item 4.5.3).

4.5.3 Analise de area superficial

A area superficial dos materiais foi estimada, em ftriplicata, a partir de analise
em BET (NOVA 1200e, Quantachrome Instruments, Estados Unidos).
Primeiramente, os materiais foram submetidos a um processo de desgaseificagéo,
mantidos em vacuo por 12 horas sob 150 °C, temperatura determinada a partir da
curva de TGA obtida previamente, para remover os gases adsorvidos e quaisquer
teores de umidade ainda presentes. As curvas de adsorcdo e dessor¢gdo com
nitrogénio gasoso foram entdo adquiridas e, utilizando o software NOVAWIN, os
modelos de isotermas de BET e Langmuir foram utilizados para se estimar a area
superficial dos materiais, adotando-se a area superficial especifica obtida a partir do

modelo de melhor ajuste aos dados.

4.5.4 Analise de carga superficial

Para a analise de carga superficial dos materiais, realizou-se a analise de
ponto de carga zero (pHrcz), de acordo com metodologia adotada por Hameed et al.
(2008): 0,15 g de amostra foi adicionado a um frasco Erlenmeyer, junto de 50 mL de
NaCl (0,01 mol/L) com pH conhecido e ajustado, com HCI (0,01 mol/L) e NaOH (0,01
mol/L), na faixa de 2 a 12. A mistura foi mantida em incubadora (20 °C, 100 rpm, 48
h), e o pH final da solugao foi determinado com pHmetro. A curva de pH inicial (pHi)

e pH final (pHs) foi plotada, e o pHrcz foi estimado a partir do ponto no qual pHi = pH.

4.5.5 Analise de grupos funcionais

Espectros na regidao do infravermelho foram obtidos para a determinacgao
dos grupos funcionais presentes na estrutura dos materiais, utilizando-se a técnica
de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier com reflectancia
atenuada acoplada (FTIR-ATR).

Primeiramente, as amostras foram mantidas em estufa (105 °C, 24 h), para

garantir um baixo teor de umidade. Uma vez secos, os materiais foram colocados
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sobre o cristal de leitura do FTIR (ALPHA-P FTIR, Bruker) e os espectros foram
gerados, em duplicata, com 64 varreduras e utilizando uma resolugéo de 4 cm™, a
temperatura ambiente (25 °C), na faixa de 4000 a 525 cm™".

Os espectros foram plotados, juntamente de suas derivadas em fungao do
numero de ondas, e uma analise qualitativa foi realizada, de modo a se observar a
presenca ou auséncia de picos de transmitancia em bandas especificas do espectro,

associadas a grupos funcionais especificos, de acordo com dados da Literatura.

4.6 ESTUDO DE BIOSSORGAO DE COBRE EM SOLUCAO AQUOSA

4.6.1 Avaliagao dos biossorventes

Previamente ao desenvolvimento das isotermas de biossor¢gdo e da
avaliacado dos modelos cinéticos de biossorcdo, um delineamento experimental foi
proposto para a escolha do melhor biossorvente produzido no item 4.4. Para tanto,
os trés materiais desenvolvidos foram empregados em ensaios de biossor¢do em
batelada em solugdo aquosa, com a avaliagdo dos parametros apontados na Tabela
4.

Os ensaios de biossor¢cao foram realizados utilizando-se 100 mL de
solugdes aquosas de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4 - 5 H20), que foram
adicionadas em erlenmeyers, juntamente de 100 mg de biossorvente. A mistura foi
mantida em uma incubadora sob 20 °C e sob agitagdo de 100 rpm e, apdos tempo de
30 minutos, as solugdes foram filtradas em papel filtro qualitativo (Qualy®, J. Prolab,
Brasil), metodologia de filtracdo otimizada de acordo com descrito no Apéndice 2.

O filtrado teve sua concentracdo de cobre determinada a partir de
complexagédo do ion Cu?' com cuprizona e leitura em espectrofotdmetro, como

descrito no item 4.9.

TABELA 4 - PARAMETROS E OS RESPECTIVOS NiVEIS PARA A AVALIACAO DOS

BIOSSORVENTES.
Parametro Niveis avaliados
-1 0 +1
Biossorvente B2 B1 B3
pH 3 4,5 6
[Culo (Mmg/L) 5 15 25

FONTE: O autor (2022).
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Os niveis de pH foram selecionados a partir de analise da curva de
especiacdo de cobre (Figura 8). Observa-se que o metal é observado
majoritariamente em sua forma iénica Cu?* em pH acido e em baixas concentragoes
de cobre total.

O pH das solucgdes de cobre foi corrigido com solugdes de HCI (0,01 mol/L) e
NaOH (0,01 mol/L), uma vez que, de acordo com Peterson e Bollier (1955), a
presenca de ions ClI- e Na® ndo afeta a formacdo do complexo cuprizona-cobre,

necessario para a determinagao da concentragao de cobre.

FIGURA 8 — CURVA DE ESPECIAGCAO DO COBRE EM SOLUGOES AQUOSAS
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FONTE: Adaptado de ALBRECHT et al. (2011).

A concentragdo maxima de ions Cu?* em cachagas (Tabela 2) foi adotada
como o nivel inferior para a o parametro de concentracao inicial de cobre na solu¢ao
aquosa, estipulando-se, entdo, os demais niveis de modo a se obter uma faixa

consideravel de concentragéo (5 — 25 mg Cu?*/L).
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TABELA 5 - MATRIZ DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL TIPO BOX-BEHNKEN DO
DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Corrida/Parametro Biossorvente pH [Cu]o
1 B2 (-1) 3(-1) 15,0 (0)
2 B3 (+1) 3(-1) 15,0 (0)
3 B2 (-1) 6 (+1) 15,0 (0)
4 B3 (+1) 6 (+1) 15,0 (0)
5 B2 (-1) 4,5 (0) 5,0 (-1)
6 B3 (+1) 4,5 (0) 5,0 (-1)
7 B2 (-1) 4,5 (0) 25,0 (+1)
8 B3 (+1) 4,5 (0) 25,0 (+1)
9 B1 (0) 3(-1) 5,0 (-1)
10 B1 (0) 6 (+1) 5,0 (-1)
11 B1 (0) 3(-1) 25,0 (+1)
12 B1 (0) 6 (+1) 25,0 (+1)
13 B1 (0) 4,5 (0) 15,0 (0)
14 B1 (0) 4,5 (0) 15,0 (0)
15 B1 (0) 4,5 (0) 15,0 (0)

FONTE: O autor (2022).

A matriz de planejamento experimental dos experimentos foi obtido a partir
do software Statistica, seguindo um delineamento do tipo Box-Behnken de 3 fatores,
1 bloco e 15 pontos experimentais, ilustrados de forma ordenada na Tabela 5.

Para a avaliacdo do melhor biossorvente, dois parametros serao utilizados: o
teor de cobre adsorvido (qt, Equacéo 2) e o teor de residual seco relativo (RSR,
Equagédo 17), que permite avaliar a contaminagdo do liquido com os compostos
lixiviados/solubilizados proveniente do adsorvente apds contato.

Para a determinagdo do RSR, uma aliquota do filtrado (V = 5 mL) foi pesada,
em triplicata, em béquer previamente seco (105 °C) e tarado. O béquer com a
solugdo foi mantido em estufa (105 °C) até massa constante e posteriormente
pesado, de modo a se determinar a massa de residuo obtido apds secagem.

Calculou-se entdo o RSR (Equacéao 17).

Mgs (17)

RSR = ——
mf * Mags

Sendo mrs a massa de residuo seco, pesado apos secagem do filtrado em
estufa, ms, a massa de filtrado amostrado na analise, e mads, @ massa de adsorvente

utilizado no ensaio de adsorcao.
Uma vez determinado o melhor biossorvente, este foi empregado no estudo

de cinética e no desenvolvimento das isotermas de biossor¢ao.
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4.6.2 Estudo cinético de biossorcao

Para a determinacdo da cinética de biossor¢ao do cobre no biossorvente
desenvolvido, 100 mL da solugdo aquosa de cobre (15 mg/L) foram adicionados a
um erlenmeyer, juntamente de 100 mg de B3.

Os erlenmeyers foram mantidos sob agitagédo de 100 rpm e sob temperatura
controlada (20 e 50 °C) em incubadora, e a concentragdo de cobre na solugao foi
determinada, a partir de metodologia descrita no item 4.9, apés tempos pre-
determinados (2, 5, 10, 30, 60, 120, 180 e 360 min).

A curva de gt x t foi entdo avaliada e os modelos do item 3.4.1 foram

ajustados aos dados experimentais.

4.6.3 Estudo das isotermas de biossorg¢ao

As isotermas de biossorcdo foram, entdo, obtidas, utilizando solugdes
aquosas de cobre em diferentes concentragdes (5, 15, 25, 50, 100, 200, 400 e 800
mg/L) em erlenmeyers com 100 mg de biossorvente.

Para se garantir o equilibrio dindmico da biossor¢éo, os erlenmeyers foram
mantidos em agitacdo (100 rpm) e sob temperatura controlada (20 e 50 °C) por 6 h,
e, uma vez completo o ciclo, a solugao foi filtrada e a concentragao de cobre residual
foi determinada, por metodologia descrita no item 4.8.

Por fim, a curva de geq X Ceq foi obtida e os dados experimentais foram

ajustados aos modelos do item 3.4.2.

4.6.4 Estudo de reutilizacado do biossorvente

A reutilizagdo € um parametro vital para se determinar se a utilizagdo do
biossorvente é viavel em processos industriais. Diz-se que um biossorvente é
reutilizavel quando sua capacidade adsortiva ndo decai ao longo dos ciclos (DUSI et
al., 2022). Para se avaliar a possibilidade da reutilizacdo de B3, trés ciclos de
adsorcao-dessorgcao foram promovidos, de modo a se avaliar se a capacidade

adsortiva do material se mantem constante ao longo dos ciclos.
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As analises de adsorgéo foram realizadas como segue: adicionaram-se, em
triplicata em Erlenmeyers, solugdo aquosa de cobre (15 mg Cu?*/L, 100 mL) e B3
(100 mg), que foram mantidos em incubadora por 30 min, sob 20 °C e 100 rpm.

Apos o tempo de contato, a suspensao foi filtrada e o filtrado foi armazenado
para posterior analise de cobre. O sdlido retido (B3 impregnado com cobre) foi
recuperado cuidadosamente para um Erlenmeyer limpo, onde se adicionou solugao
para dessorgao (100 mL).

Duas solugdes foram testadas no processo de dessorcdo: agua destilada
com pH 3 e agua destilada com pH 6, pHs corrigidos utilizando-se solugdes de HCI
(5%) e NaOH (5%).

O processo de dessorcao foi feito similarmente ao processo de adsorgao,
mantendo-se a suspensao em incubadora (20 °C, 30 min, 100 rpm). Apos o tempo
pré-determinado, a suspensao foi filtrada. O filtrado foi guardado para posterior
analise de cobre e o solido retido, recuperado para um Erlenmeyer limpo, iniciando-
se o proximo ciclo.

O ciclo de adsorgcao-dessorcao foi repetido por trés vezes, avaliando-se os

teores de remogao de cobre e de dessorgao por ciclo.

4.7 ESTUDO DE CASO: AVALIACAO DE BIOSSORGAO DE COBRE EM
SOLUGAO HIDROALCOOLICA E NA CACHACA

Uma vez realizado um estudo do comportamento da biossor¢do do cobre
com materiais desenvolvidos a partir do residuo da agroindustria de palmito de
pupunha em um sistema ideal (solugcdo aquosa), sem outros componentes para
competir com a adsorgdo do ion Cu?*, conduziu-se um estudo de biossor¢cdo em
batelada de cobre em um sistema real: a cachaga.

Primeiramente, um estudo cinético de adsorcdo de cobre em solugao
hidroalcodlica foi realizado, para se avaliar a influéncia do solvente no processo.
Posteriormente, um estudo isolado de adsor¢cao de cobre em cachaga comercial foi
conduzido, de modo a se avaliar se o biossorvente interfere na composigao fisico-

quimica da cachaga apds o contato.
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4.7.1 Cinética de adsorcao de cobre em solucao hidroalcodlica

Considerando-se o alto teor de etanol na cachaga, 38 — 48% (v/v) (MAPA,
2005), um estudo da influéncia deste solvente na biossorgédo de cobre utilizando B3
foi realizado.

Similarmente aos ensaios cinéticos de biossor¢cdo em solugdo aquosa, 100
mL de solugdo hidroalcoolica de cobre (43% etanol, v/v, 15 mg Cu?*/L) foram
adicionados a um erlenmeyer, juntamente de 100 mg de B3, melhor biossorvente
desenvolvido. Os erlenmeyers foram mantidos em incubadora sob 20 °C e 100 rpm.

A mistura foi deixada em agitagdo por tempos pré-determinados (2, 5, 10,
30, 60, 120 e 360 min), e, entdo, realizou-se a filtragdo com papel filtro qualitativo. O
filtrado seguiu para analise de concentragcdo de cobre, como descrito no item 4.9,

com pequenas modificagdes.

4.7.2 Composi¢ao quimica da cachaga comercial avaliada

Primeiramente, a cachacga bruta foi caracterizada quanto a pH, acidez e teor
alcodlico a 20 °C, com metodologias propostas pelo Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008),
descritas a sequir.

O pH foi determinado a partir de analise direta em medidor de pH. A acidez
foi determinada apos titulagdo da amostra com NaOH (0,1 M) usando solugéo de
fenolftaleina em etanol (1%, m/v) como indicador. O teor alcodlico foi obtido
utilizando um alcoolémetro. O teor de cobre da cachaga bruta foi determinado como
descrito no item 4.9 com pequenas modificagdes.

Por fim, a cachaca bruta foi injetada em um cromatégrafo gasoso acoplado a
um detector de massas (CG-MS) para se avaliar o perfil de compostos quimicos da
bebida, como descrito a seguir: primeiramente, adicionou-se a 1 mL de cachaga, os
padrées tetrahidrofurano (10 uL, 86,3 pg/mL) e acetato de butila (10 uL, 86,5 pg/mL).
A mistura foi injetada em modo split (1:25) em uma coluna DB-624 (30 m x 0,25 mm
x 1,40 ym), com temperatura de injetor de 230 °C e temperatura da linha de 250 °C,
arrastada por uma corrente de gas hélio (1,0 mL/min). Iniciou-se o forno do CG a 40
°C, com uma taxa de aquecimento a 5 °C/min até 200 °C, com isotermas de 5 min.
Utilizou-se um espectrdbmetro de massa em modo positivo, com ionizagédo de

impacto de elétron sob 70 eV e temperatura de fonte i6bnica de 200 °C.
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4.7.3 Remocao de cobre e interferéncia do biossorvente na composicao fisico-

quimica da cachaga apos tratamento

Uma vez caracterizada a cachaga, um ensaio de biossorcdo de cobre foi
realizado: 100 mg de B3, em triplicata, foram adicionados a Erlenmeyers, juntamente
de 100 mL de bebida. A mistura foi mantida em agitacdo sob agitacdo e
temperaturas controladas (100 rpm, 20 °C) por 4 horas. A suspensao foi entao
filtrada com papel filtro qualitativo e separada para posteriores analises.

Para fins de comparacdo, o ensaio de biossorcdo de cobre da cachaca foi
realizado utilizando dois adsorventes comerciais: um carvao ativado (Carbomafra,
Brasil) e uma resina polimérica - Amberlite® IRC120-H (Sigma-Aldrich).

A cachaga pods-contato com B3 e os adsorventes comerciais foi
caracterizada quanto a seu pH, acidez, teor de cobre e perfil de compostos quimicos

em CG-MS, como descrito previamente.

4.8 AJUSTE DOS MODELOS

A selegcdo do modelo cinético e de isoterma que melhor representam a
biossorcao foi realizada de modo a se obter o menor fator de erro entre os dados
experimentais e obtidos a partir da modelagem.

Para tanto, o parametro raiz do erro quadrado médio (RMSD), calculado a
partir da Equacao 18, foi minimizado utilizando-se a ferramenta Solver do software

Excel.

(18)

n
RMSD = lz(qz — gt )
n i,exp — YicaLc
i=1
4.9 AVALIACAO DA CONCENTRACAO DE COBRE
A concentragdo de ions Cu?* em solugdo foi feita a partir de metodologia

descrita por Wetlesen (1957) com pequenas modificagdes. Nesta técnica, tem-se a

complexagéo de Cu?* com cuprizona (bis-cicloexanona — oxaldihidrazona), formando



53

uma solugcdo aquosa de coloracdo azul, que foi quantificada por método
espectrofotomeétrico (A = 600 nm).

A complexacao foi realizada a partir da adicdo de 1 mL de amostra, 1,5 mL
de cuprizona 0,5 %, 1,5 mL de 4gua destilada e 1 mL de tampao fosfato (pH 8,0) em
tubo de ensaio, com agitagéo leve.

Para o preparo da solucao de cuprizona, 0,5 g do reagente foi dissolvido em
100 mL de uma mistura agua:etanol (1:1, v/v), com leve aquecimento até dissolugao
completa. A solu¢do tampéo fosfato foi preparada a partir da mistura de 17,418 g de
K2HPO4 e 13,6092 g de KH2POs4 em 100 mL de agua destilada, com posterior
corregao de pH com HCI (0,1 M) e NaOH (0,1 M) até pH 8.

A curva padréo, detalhada no Apéndice 3, foi feita utilizando-se
CuS04.5H20, com concentragdes de cobre variando entre 0 e 26 mg Cu?*/L. A
solugcdo de sulfato de cobre foi feita em agua para a quantificagdo de cobre nos
ensaios de biossorcdo em solugdo aquosa. Para a quantificacdo de cobre em
solucdo hidroalcodlica e na cachaga, a curva padrao de sulfato de cobre foi

solubilizada em mistura agua:etanol no mesmo grau alcodlico da solugdo analisada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho,
divididos em quatro partes: a caracterizagdo do produto e dos subprodutos da
pupunha, a caracterizacdo dos biossorventes desenvolvidos, o estudo da biossorgao
de ions Cu?* em solugdo aquosa e no tratamento da cachaca.

5.1 CARACTERIZACAO DO PRODUTO E DOS SUBPRODUTOS DA PUPUNHA

As taxas de rendimento do processamento da pupunha e de geragdo de
residuos estao listadas na Tabela 6. Observa-se que o palmito, parte comestivel da
haste comercial de pupunha, corresponde a apenas 16,43 % em massa da
biomassa admitida na agroindustria. Todo o restante (83,57 %) é considerado
residuo. A Bainha Externa da Pupunha (BEP) é a fragdo majoritaria (45,40 %, m/m),
seguida pela Bainha Interna da Pupunha (BIP, 24,77 %, m/m) e, por fim, pela Parte
Basal (PB, 13,41 %, m/m).

TABELA 6 — TEOR MEDIO DAS FRAGOES GERADAS NO PROCESSAMENTO DA PUPUNHA.

Fracao Massa (kg) Representagao (%)
Planta inteira 3,026 + 0,696 100,00
Coracéao do palmito 0,496 + 0,158 16,43 + 3,34
Bainha interna 0,776 £ 0,335 24,77 £ 8,92
Bainha externa 1,377 £ 0,431 45,40 £ 8,99
Parte basal 0,377 £ 0,173 13,41 £7,08
Total de subprodutos 2,530 £ 0,575 83,57 + 3,34

FONTE: O autor (2022).

Tendo em vista o objetivo do presente trabalho de valorizar as fragdes
descartadas do processamento do palmito de pupunha (BEP, BIP e PB), as mesmas

serao referidas como subprodutos do processo.
5.1.1 Composigao centesimal
Uma vez quantificada a geragao dos subprodutos, a composigcao centesimal

dos produtos da pupunha (Tabela 7) foi realizada, de modo a avaliar o teor dos

grupos de compostos que constituem os materiais: proteinas, lipideos, fibras
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alimentares e carboidratos. A partir desta analise, faz-se possivel avaliar potenciais
aplicagdes na area de Engenharia de Alimentos para os subprodutos.

Os materiais apresentam altos teores de umidade in natura: palmito e PB
apresentam os maiores teores (90,43 + 1,35 e 88,26 + 1,86 %, respectivamente),
seguidos por BIP e BEP (82,34 £ 1,86 e 82,30 + 0,76 %, respectivamente).

De acordo com a RDC 54/2012 (ANVISA, 2012), os subprodutos da
pupunha apresentam altos teores de fibras alimentares totais (59,16 — 68,06 %),
valores estes maiores até que o teor de fibras alimentares totais do préprio palmito
(48,34 %). As fibras alimentares sao carboidratos ndo metabolizados por animais
nao-ruminantes (DAMODARAN et al.,, 2010) que, apesar de nao serem
metabolizados por humanos, tém grande importancia para saude, ao auxiliar e
regular o funcionamento do sistema gastrointestinal (ELLEUCH et al., 2011).

Diversos subprodutos agroindustriais sdo utilizados como suplementos de
fibras alimentares na formulacdo de alimentos funcionais, como casca de arroz
(27,04 % de fibras), concentrado de fibras alimentares de péssego (30,7 %), e algas
Nori (34,7 %) (ELLEUCH et al., 2011). Observa-se que os subprodutos oriundos do
processamento da pupunha apresentam ainda maiores teores de fibras alimentares,
0 que sugere que poderiam ser utilizados em industrias de alimentos como

suplemento de fibras alimentares.

TABELA 7 — COMPOSICAO CENTESIMAL DO PALMITO E DOS SUBPRODUTOS DA PUPUNHA
EM BASE SECA (% m/m).

Componente Fragao
Bainha Externa Bainha Interna Parte Basal Palmito

Umidade 5,96 £ 0,31¢ 7,12 + 0,080 7,67 +0,61° 8,87 £ 0,382
Proteinas 4,53 + 0,304 11,76 £ 0,47° 8,40 £ 0,52¢ 25,60 + 0,062
Fibras alimentares 68,06 + 1,212 65,91 £ 1,082 59,16 + 1,77° 48,34 + 1,36¢
totais

Cinzas 2,10 £ 0,04¢ 5,51 + 0,05 5,21 + 0,34b 8,11 £ 0,892
Lipideos 0,84 £ 0,29¢ 0,93 £ 0,06¢ 3,88 £ 0,512 2,59 + 0,24b
Carboidratos 18,51 + 2,152 8,77 + 1,74° 15,68 + 3,752 6,49 + 2,93P

Médias seguidas pelas mesmas letras (horizontal) ndo apresentam diferenga significativa de acordo
com o teste de Tukey (p < 0,05). FONTE: O autor (2022).

Os subprodutos da pupunha apresentam baixos teores de lipideos (0,84 —
3,88 %), de acordo com a RDC 54/2012 (ANVISA, 2012), o que os torna materiais
de interesse na formulagédo de alimentos para dietas especiais, com baixo consumo

de gordura.
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Ainda, as fragdes BIP e PB podem ser consideradas possiveis fontes de
proteinas de acordo com a RDC 54/2012 (ANVISA, 2012), pois apresentam um teor
superior a 6 % de proteinas em base seca, fator importante no desenvolvimento de

produtos proteicos para dietas vegetarianas e veganas.

5.1.2 Composigdo macromolecular

A composicdo macromolecular dos subprodutos da pupunha (Tabela 8)
permite a quantificagdo das macromoléculas (extrativos, lignina, celulose e
hemicelulose) presentes nos materiais, de modo a se avaliar potenciais aplicagdes
destes nas areas de Engenharia de Materiais.

Uma comparagéo pode ser feita com relagdo aos grupos quantificados na
composi¢cao centesimal e na composigdo macromolecular: os extrativos totais
representam todo o material extraido em mistura etanol:tolueno, isto é, proteinas,
fibras alimentares soluveis, cinzas, lipideos e carboidratos; enquanto que as fibras
alimentares insoluveis sdo representadas pela soma dos teores de lignina,
hemicelulose (estimada pela soma das pentoses) e celulose (estimada pela soma

das hexoses).

TABELA 8 — COMPOSIGAO MACROMOLECULAR DOS SUBPRODUTOS DA PUPUNHA (% m/m).

Componente Fracéo

Bainha Externa Bainha Interna Parte Basal

Extrativos totais 21,63 + 2,91 27,20 + 2,87 35,33 £ 2,01°
Lignina Klason 12,35+ 0,612 5,97 + 0,65° 4,34 + 1,04b
Lignina soluvel em acido 0,76 + 0,12 1,73 + 0,232 1,53 + 0,402
_Lignina total 13,11 £ 0,732 7,70 £ 0,88° 5,87 £ 1,44°
Arabinose 3,86 + 0,33 4,23 + 0,04° 6,24 + 0,992
Xilose 18,87 + 0,612 20,81+ 0,182 22,93 +4,03°
Hemicelulose 22,73 0,94 25,03 + 0,222 29,17 £ 5,022
Galactose 3,71+£1,112 3,44 £ 0,042 3,90 £ 0,982
Glicose 35,13 +£1,592 37,00 £ 0,272 39,07 £ 5,792
Manose 0,75 + 0,122b 0,79 £ 0,022 0,64 + 0,04b
Celulose 39,568 + 2,822 41,24 * 0,33 43,61 * 6,812

Médias seguidas pelas mesmas letras (horizontal) ndo apresentam diferenga significativa de acordo
com o teste de Tukey (p < 0,05). FONTE: O autor (2022).

Observou-se que os trés materiais apresentaram altos teores de celulose
(39,58 — 43,61 %), fibra alimentar insoluvel presente em maior quantidade em
plantas (DAMODARAN et al, 2010), e hemicelulose (22,73 - 29,17 %),
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polissacarideos amorfos que apresentam estrutura quimica semelhante a celulose,
mas sdo susceptiveis a hidrolise acida (FENGEL, WEGENER, 1989).

Quando comparados a outros residuos agroindustriais, os subprodutos da
agroindustria de pupunha apresentam teores de celulose semelhantes aos teores da
folha do abacaxi, 36,3 % (DOS SANTOS et al., 2013) e da espiga de milho, 31,2 %
(SILVERIO et al., 2013). O teor de celulose obtido para BEP (39,58 %) esta de
acordo com o obtido por Franco et al. (2019), que apresentaram um teor de celulose
para este material de 34,2 %.

Os teores de hemicelulose dos materiais avaliados sao semelhantes ao
observado na folha do abacaxi, 22,9 % (DOS SANTOS et al., 2013), mas foram
consideravelmente menores que o teor da espiga de milho, 43,1 % (SILVERIO et al.,
2013). Ainda, observa-se um consideravel teor de ligninas em BEP (13,11 %),
polimero amorfo, constituida por trés tipos diferentes de mondmeros: alcoois

cumarilico, coniferilico e sinapilico (Figura 9) (LIN, DENCE, 1992).

FIGURA 9 - PRECURSORES MONQMERICOS DA LIGNINA: AL,COOL CUMARILICO (A), ALCOOL
CONIFERILICO (B) E ALCOOL SINAPILICO (C)

A)

B)

C)

FONTE: O autor (2022).

As ligninas concedem a matrizes lignoceluldsicas resisténcia mecanica
(CAMPBELL, SEDEROFF, 1996), sendo assim indesejaveis em altas quantidades
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para o desenvolvimento de produtos alimenticios. Assume-se, entdo, que devido a
seu significativo teor de ligninas, a BEP ndo é um potencial ingrediente para
alimentos.

Por outro lado, BIP e PB apresentam baixos teores de lignina (7,70 e 5,87
%, respectivamente), significativamente menores que o teor de lignina de BEP, o
que possibilita a utilizacdo daquelas partes como ingredientes na formulagao de

alimentos funcionais.

5.1.3 Perfil de metabodlitos secundarios

A andlise do perfil de metabdlitos secundarios da BEP, resumida na Tabela
9 e apresentada por completa no Apéndice 1, apresentou 82 compostos hidrofilicos,
separados em 14 classes, e 25 compostos lipofilicos, separados em 6 classes.
Observa-se que o teor de extrativos hidrossoluveis é significativamente maior que o
teor de extrativos lipossoluveis, o que pode ser associado ao baixo nivel de lipideos
observado na composi¢ao centesimal dos materiais (Tabela 7).

Observa-se que a classe com o maior teor relativo para os quatro materiais
avaliados € a classe dos acgucares (48,53 — 71,87 %), cuja distribuicdo apresenta o
mesmo comportamento para o conteudo estimado de carboidratos (Tabela 7): maior
teor relativo de agucares em PB e BEP (71,87 e 63,35 %, respectivamente) e menor
teor relativo em BIP e no palmito (53,85 e 48,53 %, respectivamente). O alto teor de
agucares livres, juntamente do alto teor de umidade in natura das amostras implica
em uma alta degradabilidade dos materiais: observa-se o crescimento de
microrganismos nos materiais a partir de dois dias sob condigcbes ambiente (25 °C),
sendo entdo necessario o processamento (secagem) dos materiais dentro de
poucos dias apoés a colheita.

Diversos compostos com propriedades nutracéuticas, isto €, quimicos
associados a prevengao de doengas ou a promogao da saude humana devido a
funcdes terapéuticas (e.g., antioxidante, antitumoral, anti-inflamatério) (DEFELICE,
1996), foram observados no palmito e em BIP e PB, sendo alguns deles destacados
na Tabela 10.
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TABELA 9 — PERFIL DE EXTRATIVOS DO PALMITO E DOS SUBPRODUTOS DA PUPUNHA
(TEOR RELATIVO, %).

Classe Fracao
Bainha Externa Bainha Interna Parte Basal Palmito

Amina 0,57 3,69 0,66 0,95
Amino Agucar 0,00 0,00 0,03 0,03
Aminoacido 0,56 2,75 5,19 6,27
Aromatico 0,02 0,56 0,05 0,06
Nitrogénio ciclico 0,00 0,64 0,63 0,41
Furano 0,00 0,00 0,00 0,00
Acido organico 5,58 5,58 3,89 3,63
Nitrogénio orgéanico 0,00 0,00 0,10 0,02
Fenol 0,36 0,85 3,37 413
Fosfato 0,04 0,39 1,21 0,22
Aclcar 63,35 53,85 71,87 48,53
Acucar acido 2,79 0,17 0,14 0,13
Acgucar alcool 20,23 9,87 5,12 6,50
Hidrofilicos nao- 0,00 0,00 0,60 6,68
identificados
Total extrativos 95,51 78,36 92,85 77,58
hidrofilicos
Alcool 0,12 0,07 0,00 0,00
Acido carboxilico 2,58 14,58 3,32 11,95
Esterol 0,37 3,46 3,40 8,88
Acido a-Hidroxi 1,25 3,36 0,23 0,97
Acido w-Hidroxi 0,17 0,17 0,00 0,00
Lipofilicos nao- 0,00 0,00 0,20 0,61
identificados
Total extrativos 4,49 21,64 7,15 22,42
lipofilicos

FONTE: O autor (2022).

TABELA 10 - COMPOSTOS NUTRACEUTICOS DESTACADOS EM PALMITO, BAINHA INTERNA E
PARTE BASAL DA PUPUNHA.

Composto Teor relativo (%) Propriedade Referéncia
nutracéutica
Acido galico 3,26 — Parte Basal Antioxidante; FERNANDES,
4,02 — Palmito Anti-inflamatorio; SALGADO
Anticancer (2016)
Acido n-9,12-(Z,Z)-octadiensico 6,15 — Bainha Interna Antioxidante TIAN et al. (2018
(Acido linoleico) 8,32 — Palmito
Acido n-9-(Z)-octadecendico 4,99 — Bainha Interna  Prevencgdo de doencas  ARSIC et al.
(Acido oleico) 2,76 — Palmito cardiacas, Alzheimer e (2019)

B-sitoesterol

2,88 — Bainha Interna
2,96 — Parte Basal
8,14 — Palmito

obesidade

Auxilio na redugédo de NGUYEN (1999

colesterol no sangue

FONTE: O autor (2022).
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5.1.4 Composigao elementar e mineral

A composicao elementar das partes da pupunha (Tabela 11) apresentou um
material com alto teor de carbono (37,74 — 44,44 %) e hidrogénio (7,84 — 9,97 %),
valores que estdo de acordo com os esperados com relagdo a Literatura
(PETTERSEN, 1984). Quando comparada as fragées dos dois primeiros elementos,
o teor de nitrogénio se apresentou menor, em concordancia com o baixo teor de

proteinas observado na analise da composi¢cao centesimal.

TABELA 11 — COMPOSICAO ELEMENTAR DO PALMITO E DOS SUBPRODUTOS DA PUPUNHA
EM BASE SECA (% m/m).

Elemento Fragao
Bainha Externa Bainha Interna Parte Basal Palmito
C 44,44 + 0,092 43,18 + 0,09° 43,05 + 0,07° 37,74 £0,8¢
N 1,10 £ 0,104 3,73 +0,07° 1,74 £ 0,07¢ 5,61+0,182
H 7,88 £ 0,14b 7,84 + 0,44b 8,05 + 0,03 9,97 £ 0,242
S 0,17 £ 0,02¢ 0,34 £ 0,052 0,20 £ 0,01¢ 0,25 + 0,020

Médias seguidas pelas mesmas letras (horizontal) ndo apresentam diferenga significativa de acordo
com o teste de Tukey (p < 0,05). FONTE: O autor (2022).

A composi¢cao mineral dos produtos da pupunha (Tabela 12) apresenta
distribuicdo similar as cinzas quantificadas na composi¢do centesimal (Tabela 7),
com a maior quantidade de macro e micronutrientes no palmito, seguido por BIP e
PB e, por fim, por BEP.

Assume-se que tal distribuicdo esteja associada a localizagdo nas plantas
dos xilemas, tubos condutivos que translocam os minerais e usualmente séao

localizados nas partes mais internas das plantas (TAIZ, ZEIGER, 2013).

TABELA 12 — COMPOSICAO MINERAL DO PALMITO E DOS SUBPRODUTOS DA PUPUNHA EM
BASE SECA (m/m).

Elemento Fragao
Bainha Externa Bainha Interna Parte Basal Palmito
P (g/kg) 1,34 + 0,164 4,83 +0,15° 3,21 £ 0,04¢ 9,51 £0,232
K (g/kg) 4,12 +0,41¢ 10,12 + 1,04° 8,68 + 1,04° 35,12 + 1,602
Ca (g/kg) 1,00 + 0,29¢ 2,70 + 0,40° 0,93 £ 0,09¢ 501 +1,112
Mg (g/kg) 1,05+ 0,104 1,98 +0,13P 1,72 + 0,09¢ 2,80 £ 0,322
Cu (mg/kg) 15,00 + 2,262b 15,33 + 3,272b 14,33 + 1,73 20,33 + 3,272
Fe (mg/kg) 41,67 + 8,64¢ 65,67 + 2,36 51,00 + 5,99¢ 96,67 + 16,992
Mn (mg/kg) 22,00 = 0,00¢ 30,33 + 3,46 13,33 + 1,73 49,00 + 0,002
Zn (mg/kg) 7,00 + 1,134 38,67 + 0,65 36,33 + 0,65° 148,00 + 2,262

Médias seguidas pelas mesmas letras (horizontal) ndo apresentam diferenga significativa de acordo
com o teste de Tukey (p < 0,05). FONTE: O autor (2022).
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Observam-se, no palmito e em BIP e PB, teores consideraveis de potassio
(8,68 — 35,12 g/kg), macronutriente importante na rota metabdlica de proteinas e
carboidratos e benéfico para a prevencado de sindromes metabdlicas (SHIN et al.,
2013), e de ferro (51,00 — 96,67 mg/kg) e zinco (36,33 — 148,00 mg/kg),
micronutrientes essenciais para a saude humana associados ao bom desempenho
fisico (PASRICHA et al.,, 2014) e ao desenvolvimento (CHASAPIS et al., 2012),

respectivamente.

5.1.5 Consideragdes sobre os subprodutos da pupunha

Tendo em vista a composicdo quimica da Bainha Interna da Pupunha e da
Parte Basal, com altos teores de fibras alimentares totais, consideraveis teores de
proteinas e compostos nutracéuticos, e baixos teores de lipideos e ligninas, optou-se
por separar estes materiais como possiveis ingredientes ou aditivos alimentares
para a formulagao de alimentos funcionais, tema de estudo para trabalhos futuros.

Assim sendo, o desenvolvimento de biossorventes celuldsicos, tema deste
trabalho, foi realizado utilizando-se somente a Bainha Externa da Pupunha,

subproduto gerado em maior quantidade, com alto teor de celulose.

5.2 CARACTERIZAGAO DOS BIOSSORVENTES DESENVOLVIDOS

Os resultados da caracterizacdo dos biossorventes foram divididos para
melhor compreensao entre composi¢cao quimica, analises térmicas, analise de area
superficial, analise de carga superficial e analise de grupos funcionais, apresentados

a sequir.

5.2.1 Composigao quimica

Primeiramente, faz-se importante destacar que, durante o desenvolvimento
do Biossorvente 1 (B1), a BEP né&o sofreu alteragbes com relagdo a sua composi¢cao
quimica, de modo que B1 apresenta a mesma composi¢dao que BEP, apresentada

no item 5.1.
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Apos secos, os biossorventes 1, 2 e 3 apresentaram umidade de 5,96 +
0,31, 23,68 + 2,18 e 12,72 + 1,23 %, respectivamente.

A partir da composigdo macromolecular dos biossorventes (Tabela 13),
pode-se observar que ambos o0s processos de extragcdo (em agua quente e
branqueamento) utilizados na producdo dos biossorventes 2 (B2) e 3 (B3),
respectivamente, apresentaram uma boa eficacia na remocao dos extrativos totais
da pupunha, com uma reducdo de 62,85 e 68,64 %, respectivamente, em
comparagao com B1.

Com relacdo ao teor de ligninas presentes em B1, observou-se que o
processo de extragdo em agua quente concentrou o teor de ligninas em B2 em
105,32 %, 0 que pode ser associado a estrutura quimica da lignina, que apresenta
uma longa cadeia carbénica apolar e de baixa afinidade com a agua, ndo sendo
lixiviada.

O processo de branqueamento, por sua vez, diminuiu o teor de ligninas em
B3 em 57,74 %, quando comparado ao teor de ligninas de B1. Pode-se associar
esta diminuicdo as mudangas quimicas que ocorrem durante o branqueamento da
matriz lignoceluldsica: durante o branqueamento, a lignina é oxidada e, sob
condigdes alcalinas, ionizada, aumentando sua solubilidade (GELLERSTEDT), o que
promove a lixiviagao de parte da lignina para fora de B3.

Pode-se afirmar, entdo, que o processo de branqueamento apresentou uma
maior eficacia, removendo parte dos extrativos totais e, também, parte das ligninas,

e gerando, por fim, o material com maior teor de celulose (69,42 %).

TABELA 13 — COMPOSICAO MACROMOLECULAR DOS BIOSSORVENTES DESENVOLVIDOS EM
BASE SECA (% m/m, g/100 g).

Componente B1 B2 B3
Extrativos totais 22,29 + 3,00° 8,28 * 0,34" 6,99 * 0,62°
Lignina Klason 12,73 £ 0,63 22,00 + 1,822 2,23 +1,20¢
Lignina soluvel em acido 0,78 £0,12¢ 5,73+ 1,862 3,48+0,17°

_Lignina total 13,51 £ 0,75 27,74 + 3,672 5,71 +1,37¢
Arabinose 3,98 £ 0,342 3,24 + 0,16° 0,87 £0,11¢
Xilose 19,44 + 0,632 11,56 + 1,14b 17,02 £ 3,282
Hemicelulose 23,42 £ 0,97° 14,80 £ 1,31 17,89 3,39
Galactose 3,82+ 1,142 3,93+£0,312 1,15+ 0,17
Glicose 36,20 + 1,64¢ 43,78 + 1,900 66,91 + 12,762
Manose 0,77 £ 0,12b 1,48 + 0,242 1,36 + 0,192
Celulose 40,78 * 2,91° 49,19 £ 2,53 69,42 + 13,142

Médias seguidas pelas mesmas letras (horizontal) ndo apresentam diferenga significativa de acordo

com o teste de Tukey (p < 0,05). FONTE: O autor (2022).
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5.2.2 Analises térmicas

As analises termogravimétricas (TGA) e de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) sdao de grande importancia no desenvolvimento de novos
materiais. A partir delas, podem-se observar os eventos térmicos de degradagao dos
constituintes destes materiais, bem como as temperaturas nas quais estes eventos
se iniciam e o tipo de evento observado: endotérmico ou exotérmico.

No caso de adsorventes, especificamente, a determinagdo da temperatura
na qual se inicia a degradacao térmica do material € essencial para se determinar as
temperaturas as quais podera ser submeter o material ao uso em processos
industriais. Ainda, a temperatura de degradagdo € importante no preparo das
amostras para analise em BET, uma vez que estas devem passar por um processo
de degassing sob temperaturas maiores que 100 °C, como descrito no item 4.5.2,
previamente a analise de area superficial.

A Figura 10 apresenta a curva de degradagado massica dos biossorventes ao
longo do aumento da temperatura durante a analise de TGA. A partir dela, pode-se
observar o teor de residuo seco dos materiais, que corresponde a massa de material
nao degradado a 600 °C (Tabela 14).

FIGURA 10 — CURVA DE DEGRADAGAO TERMICA DOS BIOSSORVENTES.
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FONTE: O autor (2022).
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A partir da derivada da curva de degradacéo térmica dos biossorventes em
funcdo da temperatura (Figura 11), podem-se observar dois eventos de perda de
massa: um primeiro evento, entre 25 e 100 °C e um segundo evento, observado a
partir da temperatura de 170 °C.

O primeiro evento de degradacdo térmica pode ser associado a perda de
umidade dos materiais, 0 que & corroborado pelo teor massico perdido (Tabela 14),
semelhante ao teor de umidade previamente determinado para os materiais (ltem
5.2.1), e, também, pela zona endotérmica (Q < 0) observada na curva de DSC dos
materiais (Figura 12), uma vez que o processo de vaporizacdo da agua € um

processo que demanda energia.

FIGURA 11 — DERIVADA DA CURVA DE DEGRADAGAO TERMICA DOS BIOSSORVENTES.
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FONTE: O autor (2022).

O segundo evento de degradacdo térmica, por sua vez, apresenta um
carater exotérmico (Figura 12), e é associado a degradagao térmica dos compostos
que compdem os materiais. No caso dos biossorventes avaliados, tal evento térmico
pode ser associado a degradacdo da celulose, de hemiceluloses e da lignina,
componentes principais dos materiais, como observado na analise macromolecular
(Tabela 13).

A celulose e a hemicelulose apresentam, em materiais madeiraveis, faixas
de temperatura nas quais se observa sua maxima degradagao térmica: para a
celulose, de 315 a 400 °C (YANG et al., 2007); e para a hemicelulose, de 190 a 360
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°C (SHEN et al., 2010). A lignina, por sua vez, ndo apresenta uma faixa de maxima
degradacgao térmica, mas uma degradacgao lenta que ocorre a partir de temperatura
ambiente até 900 °C (YANG et al., 2007).

FIGURA 12 — CURVA DE DSC DOS BIOSSORVENTES.
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FONTE: O autor (2022).

A temperatura onset do evento exotérmico (Tabela 14) é a temperatura
maxima a qual se pode submeter os materiais antes de sua degradagao térmica. A
menor Tonset fOi Observada para B3 (219,65 °C), seguida por B1 e B2 (258,40 e
302,18 °C, respectivamente). A partir destes dados, adotou-se uma temperatura
maxima de processamento e manuseio dos biossorventes desenvolvidos de 150 °C,
temperatura na qual ainda ndo se observa degradacgao térmica. Esta temperatura foi
adotada, por exemplo, para a secagem das amostras durante a etapa de

desgaseificacdo necessaria para a analise de BET.

TABELA 14 — RESULTADOS DE TGA E DSC DOS BIOSSORVENTES

Amostra B1 B2 B3

Massa degradada, evento 9,00 3,71 12,29
térmico 1 (%)

Massa degradada, evento 61,36 74,05 46,59
térmico 2 (%)

Residuo seco (%) 20,55 17,67 36,64
Tonset, €vento térmico 1 (°C) 51,41 46,21 48,32
Tpico, €vento térmico 1 (°C) 62,5 50,95 53,00
Tonset, €vento térmico 2 (°C) 258,40 302,18 219,65
Tpico, €vento térmico 2 (°C) 344,96 350,12 258,09

FONTE: O autor (2022).



66

5.2.3 Analise de area superficial

A partir da analise de BET (Tabela 15), a curva de melhor ajuste as
isotermas de adsorgdo de nitrogénio com os biossorventes desenvolvidos foi o
Modelo de Isoterma de Langmuir. Observou-se que o processamento em moinho
coloidal afetou significativamente a area superficial especifica dos materiais,
aumentando em aproximadamente dez vezes, comparado a area especifica de B1

(Bainha Externa da Pupunha com menor grau de processamento).

TABELA 15 — PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DOS BIOSSORVENTES.

Componente B1 B2 B3
Area superficial especifica 1,02 10,13 12,35
(m?/9)
pHpcz 3,64 5,94 7,52

FONTE: O autor (2022).

5.2.4 Analise de carga superficial

FIGURA 13 — CURVA DE EQUILIBRIO DE pH PARA OS BIOSSORVENTES.
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O ponto de carga zero (pHecz, Tabela 15), obtido a partir da curva de

equilibrio de pH (Figura 13), serve como um indicativo para a acidez da superficie do
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material (HAMEED et al., 2008). Observa-se que o biossorvente B1 apresenta o
maior carater acido, seguido pelos biossorventes B2 e B3, respectivamente. A
diminuicao da acidez observada entre as amostras pode ser associada as etapas de
extracdo em agua e branqueamento utilizadas na produgdo dos biossorventes,
processos que supostamente removeram compostos de carater acido presentes na

Bainha Externa da Pupunha, como os acidos organicos e agucares acidos.
5.2.5 Andlise de grupos funcionais

A partir da analise de FTIR, ligagdes quimicas especificas podem ser
identificadas nas amostras, que sdo associadas a bandas especificas no espectro
de infravermelho, o que possibilita observar mudangas quimicas nos materiais em

funcao de diferentes tratamentos quimicos, como proposto neste trabalho.

FIGURA 14 — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS BIOSSORVENTES.
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FONTE: O autor (2022).

Os espectros de infravermelho (Figura 14) foram obtidos a partir da técnica
de ATR (Atftenuated Total Reflection), na qual a amostra é colocada em contato com
um sensor e um espectro é obtido a partir da reflexdo da radiagao infravermelha ao

longo da superficie de contato, sem a transmissao da radiagdo ao longo do interior
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da amostra. Como consequéncia, a tecnologia ATR permite a avaliagdo qualitativa
das ligagdes quimicas que constituem as amostras, mas impossibilita uma analise
quantitativa devido a dificuldade de reproduzir uma mesma area de contato para as
diferentes amostras (GRIFFITHS, HASETH, 2007).

Uma vez que as amostras analisadas s&o materiais lignoceluldsicos, cujos
maiores constituintes sao celuloses, hemiceluloses e ligninas, os espectros obtidos
apresentam diversas bandas que podem ser associadas a interagdes entre os
principais grupos quimicos dessas moléculas. A regido de 3500 — 3200 cm™', por
exemplo, pode ser associada ao estiramento de ligagdes O-H livres, presentes na
superficie das moléculas de celuloses e hemiceluloses (FRANCO et al., 2020), o que
€ observado nas trés amostras avaliadas.

Os picos observados nas bandas de 2937 cm' e 2845 cm™,
aproximadamente, sdo associados as vibragcdes de estiramento de ligagdes C-H em
grupos metil e metileno, respectivamente (GARCIA et al., 2017), observados em
celuloses e hemiceluloses (TIBOLLA et al., 2014),

A presenga de lignina em espectros de FTIR pode ser observada em duas
bandas principais: em aproximadamente 1500 cm-', que indica o estiramento das
ligacbes C=C em anéis aromaticos (FRANCO et al., 2020; NASCIMENTO et al.,
2014), e em aproximadamente 840 cm™', que indica o estiramento das ligagdes C-H
em anéis aromaticos (TIBOLLA et al., 2014). Observa-se que 0s espectros das
amostras B1 e B2 apresentam atividade nessas duas bandas (em 1495 e 800 cm™),
que nao é observada no espectro de B3, o que corrobora a eficacia na remocéao de
lignina durante o branqueamento observada na analise de composigao

macromolecular (Tabela 13).

5.2.6 Consideragdes sobre os biossorventes desenvolvidos

A partir da caracterizacdo realizada, observou-se que O0S processos
empregados no desenvolvimento dos biossorventes B2 e B3 foram eficientes na
proposta de purificacdo da celulose, aumentando, em relagado a B1, o teor da fibra
em 20,6 e 70,2 %, respectivamente.

O processamento de BEP em moinho coloidal promoveu, também em
comparagao a B1, um aumento da area superficial de B2 e B3 em aproximadamente

10 vezes, o0 que aponta que a desfibrilagdo mecénica das fibras de celulose € um
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método eficiente para o desenvolvimento de materiais com altas areas superficiais

especificas, caracteristica de interesse no desenvolvimento de adsorventes.

5.3 ESTUDO DE BIOSSORCAO DE COBRE EM SOLUGCAO AQUOSA

5.3.1 Avaliagcéo dos biossorventes

A Tabela 16 apresenta os resultados de remocao de cobre e teor de lixiviado
observados nos ensaios feitos no delineamento experimental. A partir da analise
ANOVA, observou-se que os trés parametros investigados apresentam influéncia
significativa sobre a remogéo dos ions cobre. As Figuras 15, 16 e 17 apresentam a
relagao entre a remocao de cobre e o biossorvente utilizado, o pH e a concentragao

inicial de cobre da solugédo aquosa, respectivamente, em analises univariadas.

TABELA 16 — RESULTADOS DO DELINEAMENTO EXPERIMENTAL.

) ) q RSR
Corrida Biossorvente pH [Culo (mg Cu?/g) (mgillgt;r:gcs’)x g
1 B2 (-1) 3(-1) 15,0 (0) 1,86 + 0,25 4,7 + 1, 1cde
2 B3 (+1) 3(-1) 15,0 (0) 7,49 + 0,89bcd 8,3+0,62
3 B2 (-1) 6 (+1) 15,0 (0) 6,95 + 0,24bcde 3,1 + 0,49f
4 B3 (+1) 6 (+1) 15,0 (0) 8,91 + 1,07 5,4 + 1,4bcd
5 B2 (-1) 4,5 (0) 5,0 (-1) 3,88 + 0,099hi 1,6 £ 0,4f
6 B3 (+1) 4,5 (0) 5,0 (-1) 3,14 + 0,41hi 7,1+ 1,8abc
7 B2 (-1) 4,5 (0) 25,0 (+1) 8,15+ 0,17°c 3,5 + 0,89%f
8 B3 (+1) 4,5 (0) 25,0 (+1) 14,33 £ 2,102 7,2 + 1,4abc
9 B1 (0) 3(-1) 5,0 (-1) 0,67 + 0,62 7,0 +0,72bc
10 B1 (0) 6 (+1) 5,0 (-1) 3,77 £ 0,110 7,6 1,62
11 B1 (0) 3(-1) 25,0 (+1) 4,58 + 0,36fh 3,9 + 0,307f
12 B1 (0) 6 (+1) 25,0 (+1) 8,84 + 0,61 3,3 + 0,30f
13 B1 (0) 4,5 (0) 15,0 (0) 6,10 + 0,40cdef 2,6 +0,8¢f
14 B1 (0) 4,5 (0) 15,0 (0) 5,85 + 0,34def 4,1 + 0,89%f
15 B1 (0) 4,5 (0) 15,0 (0) 5,12 + 1,29efon 4,0 + 0,49%f

Médias seguidas pelas mesmas letras (vertical) ndo apresentam diferencga significativa de acordo com
o teste de Tukey (p < 0,05). FONTE: O autor (2022).

Observa-se, a partir da Figura 15, que a remogéo de cobre com B1 e B2 n&o
se diferem estatisticamente, com valores médios de remog¢ao em torno de 5,00 mg
Cu?*/g ads. B3, por sua vez, apresenta uma remogao de cobre (8,45 mg Cu?*/g ads)

estatisticamente maior que os demais.
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FIGURA 15 — INFLUENCIA DO TIPO DE BIOSSORVENTE SOBRE A REMOGAO DE iONS COBRE.
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Andlise realizada sob as seguintes condigdes: T = 20 °C; agitacdo de 100 rpm; 100 mg de
adsorvente; e 100 mL de solugdo de cobre [Cu?*]o = 5 — 25 mg/L com pH (3 — 6) corrigido. B1 (0); B2
(-1); e B3 (+1). FONTE: O autor (2022).

A partir da Figura 16, observa-se que o pH da solugao €, também, um fator
influente na biossorcdo do cobre. Observa-se que no pH mais acido ha uma
remogdo do cobre (3,65 mg Cu?*/g ads) menor estatisticamente comparada a
remogao de cobre nos pontos de pH menos acido (4,5 e 6, com remocgao de 7,04 e
7,12 mg Cu?*/g ads, respectivamente).

Pode-se associar a influéncia do pH a curva de especificacdo do cobre
(Figura 8): o aumento da solubilidade ao longo da diminuigdo do pH (acidificagao)
indica que a espécie cobre tende a ficar preferencialmente solubilizada em meio
aquoso em pH acido. Em pHs préoximos ao neutro, a menor solubilidade do cobre
sugere uma diminuigdo na interagdo cobre-agua, resultando em um aumento no
potencial quimico de adsor¢ao ou precipitacdo do metal.

Ainda, a influéncia do pH pode ser associada a curva de ponto de carga zero
(Figura 13): no ponto de pH = 3, os biossorventes estdo proximos de seu pHecz,
enquanto que nos pontos de pH = 4,5 e 6, os biossorventes estdo com sua carga

superficial alta, de modo que tém maior afinidade para a remogéo dos ions Cu?*.
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FIGURA 16 — INFLUENCIA DO pH SOBRE A REMOGAO DE iONS COBRE.
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Analise realizada sob as seguintes condi¢des: T = 20 °C; agitagdo de 100 rpm; 100 mg de adsorvente
(B1, B2 e B3); e 100 mL de solugdo de cobre [Cu?*]o = 5 — 25 mg/L. pH = 3 (-1); 4,5 (0); € 6 (+1).
FONTE: O autor (2022).

A concentracéo inicial de cobre da solugao aquosa €, também, um fator de
influéncia sobre a biossorc¢ao (Figura 17). Em concentragdes iniciais maiores, tem-se
uma maior quantidade de ions cobre solubilizado em agua, o que aumenta o
potencial quimico de adsorcdo, favorecendo o processo de biossor¢cdo. Em
concentracbes menores, por sua vez, o potencial quimico é menor, e,

consequentemente, obtém-se uma menor taxa de adsorgao.

FIGURA 17 — INFLUENCIA DA CONCENTRACAO INICIAL DE COBRE SOBRE A REMOGCAO DE
[ONS COBRE.
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Andlise realizada sob as seguintes condigdes: T = 20 °C; agitagdo de 100 rpm; 100 mg de adsorvente
(B1, B2 e B3); e 100 mL de solugao de cobre com pH (3 — 6) corrigido. [Culo =5 mg/L (-1); 15 mg/L
(0); e 25 mg/L (+1). FONTE: O autor (2022).
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O teor de residual seco relativo (RSR) permite avaliar se os tratamentos
utilizados resultam em contaminagdo da solugdo, a partir da solubilizacdo de
compostos hidrossoluveis ou da lixiviagdo de material sélido para a mistura. A
analise ANOVA também apontou que os trés parametros apresentam influéncia

significativa sobre o resultado.

FIGURA 18 — INFLUENCIA DO TIPO DE BIOSSORVENTE SOBRE O RESIDUAL SECO RELATIVO.
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Andlise realizada sob as seguintes condigbes: T = 20 °C; agitagdo de 100 rpm; 100 mg de
adsorvente; e 100 mL de solugdo de cobre [Cu?*]o = 5 — 25 mg/L com pH (3 — 6) corrigido. B1 (0); B2
(-1); e B3 (+1). FONTE: O autor (2022).

Destaca-se, no entanto, somente a relacdo entre RSR e o0s biossorventes
(Figura 18), na qual se observa que os biossorventes B1 e B3 apresentaram o maior
teor de RSR. Observa-se que, apesar da diferenca estatistica com relacao ao tipo de
biossorvente e o resultado de RSR, os resultados apresentam a mesma ordem de
grandeza, com uma variagéo (3,24 — 7,00 mg/g ads x g filtrado) que pode ser
considerada irrelevante.

Considerou-se, por fim, que o melhor biossorvente desenvolvido foi B3,
material que apresentou maior potencial biossortivo para a remocido de cobre.

Optou-se, entao, por empregar somente este material nos estudos posteriores.

5.3.2 Estudo cinético de biossorgao

O estudo cinético de biossorcao de cobre foi conduzido utilizando-se solugao

aquosa de sulfato de cobre pentahidratado (15 mg Cu?*/L, 100 mL), que foi mantida
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em contato com B3 (100 mg) nas temperaturas de 20 e 50 °C, sob agitacdo de 100
rpm.

A partir do perfil cinético para as duas temperaturas analisadas (Figura 19A),
pode-se observar o desempenho de biossorcdo do material, que chega a
aproximadamente 10 mg Cu?*/g ads nas condi¢des analisadas. Observa-se, ainda,
que a temperatura ndo apresentou influéncia sobre o desempenho biossortivo de
cobre por B3 para a condi¢gdo de concentragéo inicial de cobre de 15 mg/L, o que é
corroborado pelas constantes cinéticas obtidas apds ajuste dos modelos cinéticos
previamente apresentados (Tabela 17), cujas representagdes graficas estao

dispostas nas Figuras 20 e 21 para as temperaturas de 20 e 50 °C, respectivamente.



FIGURA 19 — CINETICA DE BIOSSORGAO DE COBRE COM B3 (A) E CURVAS DA TAXA DE
BIOSSORCAO (B) E (C).
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Analise realizada sob as seguintes condi¢des: Agitagdo de 100 rpm; 100 mg de B3; e 100 mL de
solugéo de cobre [Cu?*]o = 15 mg/L. FONTE: O autor (2022).
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Pode-se observar, a partir da curva de taxa de biossor¢do em fungao do
tempo (dqg/dt), representada em todo o intervalo de 0 a 360 min na Figura 19B, que o
evento de biossorgédo de Cu?* em B3 é rapido, ocorrendo, majoritariamente, no inicio
do intervalo de tempo de contato estudado. Ao se avaliar a Figura 19C, que
representa as curvas de taxa de biossorcao no intervalo de 0 a 30 min, confirmou-se
que o fendmeno de biossorgéo ocorre, de fato, nesta faixa de tempo, atingindo uma
taxa de aproximadamente zero a partir de 30 min, momento no qual se atinge o
equilibrio dindmico do sistema, isto €, a taxa de moléculas de cobre que sao
adsorvidas por B3 se iguala a taxa de moléculas de cobre que sao dessorvidas de
B3.

TABELA 17 — RESULTADOS DA MODELAGEM DAS CINETICAS DE BIOSSORGCAO DE COBRE A

20 E 50 °C.
C . A Temperatura

Modelo Cinético Parametros 20°C 50 °C

K1 (min-") 0,34 0,79
Primeira Ordem Jeq (Mg Cu?* (g ads)™") 9,99 10,03
RMSD 2,41 1,75

K2 (g ads (g Cu2*.min)" 0,16 0,17

Pseudossegunda Ordem Jeq (Mg Cu?* (g ads)™") 10,12 10,21
RMSD 1,99 1,31

Difuséo Intraparticula de Weber Kwwm (mg Cu?* (g ads.min®%)-") 0,75 0,76
e Morris RMSD 7,47 7,70

e . Kc (min') 0,29 0,29

oddo G TINNE  qumgCurlga))  ss 9
g RMSD 2,17 2,46

FONTE: O autor (2022).

Os dados obtidos experimentalmente, para ambas as temperaturas de 20 e
50 °C, apresentaram um melhor ajuste ao modelo cinético de Pseudossegunda

Ordem, com RMSD de 1,99 e 1,31, respectivamente.
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FIGURA 20 — MODELOS CINETICOS PARA A BIOSSORGAO DE COBRE A 20 °C.
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FONTE: O autor (2022).

FIGURA 21 — MODELOS CINETICOS PARA A BIOSSORGAO DE COBRE A 50 °C.
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FONTE: O autor (2022).

Dentre os modelos difusivos avaliados, observou-se um grande desvio entre
os dados experimentais e os dados estimados a partir do Modelo Intraparticula de
Weber e Morris, o que sugere que a difusdo intraparticula ndo € o mecanismo
limitante, mas um bom ajuste do Modelo HDSM aos dados experimentais.

O ajuste, feito com n = 8, do Modelo HDSM aos dados experimentais
resultou em um RMSD de 2,17 e 2,46 para os dados obtidos nas temperaturas de 20
e 50 °C, respectivamente. Apesar do baixo erro médio obtido no ajuste matematico
do modelo, observa-se, a partir da Figura 22, que o Modelo de HDSM apresenta um

bom ajuste de dados para a regido de equilibrio (IlI), tendo um erro maior na predigéo
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dos dados na regiao rapida de adsorcgédo (I). Tal comportamento sugere que, apesar
do bom ajuste matematico, a hipdtese central do modelo (resisténcia desprezivel a

transferéncia de massa externa de filme) ndo condiz com o sistema estudado.

FIGURA 22 — ANALISE DO TEOR DE ADSORVIDO EXPERIMENTAL VERSUS TEOR DE
ADSORVIDO CALCULADO USANDO OS MODELOS CINETICOS AVALIADOS PARA AS
TEMPERATURAS DE 20 (A) E 50 °C (B).
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FONTE: O autor (2022).

5.3.3 Estudo das isotermas de biossorgao

As isotermas de biossorcdo de cobre, obtidas a partir de ensaios utilizando
solucdes aquosas de sulfato de cobre pentahidratado em oito concentracdes iniciais
(5, 15, 25, 50, 100, 200, 400 e 800 mg Cu?*/L, 100 mL), mantidas em contato com

B3 (100 mg) nas temperaturas de 20 e 50 °C, sdo mostradas na Figura 23.
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FIGURA 23 — ISOTERMAS DE BIOSSORGAO DE COBRE COM B3.
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Andlise realizada sob as seguintes condi¢gdes: Agitacao de 100 rpm; 6 horas de tempo de contato;
100 mg de B3; e 100 mL de solucéo de cobre. FONTE: O autor (2022).

A partir do grafico obtido, observa-se que as isotermas de adsorgao de cobre
com B3 apresentam um carater semelhante a Isoterma do tipo 1 (Figura 4), na qual
ha um crescimento na taxa de adsor¢ao nas menores concentragdes de equilibrio
até chegar em um platdé, o que indica a formagdo de uma monocamada durante o
processo de adsorgao.

Tal comportamento, também observado no delineamento experimental
(Figura 17), sugere que a transferéncia de massa difusiva no filme externo a B3
apresenta resisténcia consideravel e pode ser a etapa limitante do processo de
biossorgéo do conjunto Cu?*-B3.

Ao se avaliar as isotermas de biossorcao (Figura 23), observou-se que a
temperatura apresentou influéncia sobre a capacidade maxima de biossorgcao: o
aumento da temperatura desfavoreceu a biossorcdo de cobre por B3. Pode-se
associar tal comportamento a relagao entre a solubilidade do sal de cobre em agua
em diferentes temperaturas (Tabela 18).

O aumento da temperatura favorece a solubilidade do sal de cobre em agua,
de modo que o ion Cu2+ tende a ficar, em temperaturas maiores, preferencialmente
na solugao (solubilizados), o que resulta na diminuicdo da capacidade biossortiva de
B3 em tais condicoes.
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TABELA 18 — SOLUBILIDADE DO SULFATO DE COBRE (CuS0O4) EM AGUA EM FUNGAO DA

TEMPERATURA.

Temperatura (°C) C (g CuS04/100 g solugao)
0 12,4
10 14,4
20 16,7
25 18,0
30 19,3
40 22,2
50 254
60 28,8
70 32,4
80 36,3
90 40,3

100 43,5

FONTE: HAYNES (2014-2015).

O ajuste matematico dos modelos de isotermas aos dados obtidos
experimentalmente (Tabela 19), cuja representacdo grafica esta disposta nas
Figuras 24 e 25, aponta que o modelo de melhor predi¢gdo para o conjunto de dados
obtidos é a Isoterma de Langmuir, modelo que tem como hipétese a formagéo de

uma monocamada, com um numero definido e finito de sitios ativos para adsorgao.

TABELA 19 — RESULTADOS DA MODELAGEM DAS ISOTERMAS DE BIOSSORGAO DE COBRE A

20 E 50 °C.
A Temperatura
Isoterma Parametros 20 °C 50 °C
gL (mg Cu?*/g ads) 19,56 12,39
Langmuir KL (mg Cu?*/L) 0,16 0,73
RMSD 3,75 3,70
nf 8,19 17,03
Freundlich Kr (L/g ads) 9,39 8,76
RMSD 6,15 5,14
B (J x g ads/mol x mg Cu?*) 1262,37 2297,72
Temkin Kt (L/mg Cu?*) 61,17 137,05
RMSD 5,26 5,93

FONTE: O autor (2022).
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FIGURA 24 — ISOTERMAS PARA A BIOSSORCAO DE COBRE A 20 °C.
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FONTE: O autor (2022).

FIGURA 25 — ISOTERMAS PARA A BIOSSORCAO DE COBRE A 50 °C.

20,00
m
< 19,00
2  ae o e _$ ‘ =
% 10,00
&
()]
E 5,00
[on
a
0,00
0 200 400 600 800
Ceq (Mg Cu?'/lL)
®  Dados experimentais —— Langmuir

Freundlich - = = Temkin

FONTE: O autor (2022).

5.3.4 Estudo de reutilizacdo de B3

Uma vez avaliados os comportamentos cinéticos e termodinamicos da
biossorgcao de cobre utilizando B3, fez-se um estudo para se avaliar o potencial de
reutilizacdo de B3. Para tanto, duas solugdes foram empregadas na etapa de
dessorgéo do cobre impregnado em B3: agua destilada com pH corrigido em pH 3 e

em pH 6. A Tabela 20 apresenta a concentragdo de cobre em solucido apos a
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dessorgédo, juntamente do teor de dessorgao de cobre para os dois ciclos avaliados,

utilizando-se as duas solugbes empregadas.

TABELA 20 — POTENCIAL DE DESSORGAO DO COBRE PROVENIENTE DE B3 EM AGUA
DESTILADA COM DIFERENTES pHs.

Solugao Ciclo
1 2
[Cu?] Dessorgédo % [Cu?] Dessorgdo %
(mg Cu?*/L) (mg Cu?*/L)
Agua destilada pH 3 6,43 + 0,27 75,22 + 10,44 5,09 + 0,93 65,36 + 1,03
Agua destilada pH 6 nd nd nd nd

Andlise realizada sob as seguintes condigdes: T = 20 °C; agitacdo de 100 rpm; 30 minutos de tempo
de contato; e 100 mg de B3. N&o detectado (nd). FONTE: O autor (2022).

Observa-se que a agua destilada em pH 3 é eficiente na dessorgéo de cobre
adsorvido em B3, enquanto que a &agua destilada em pH 6 é ineficiente,
apresentando concentragdes de cobre menores que o limite de detecgcao da técnica
empregada na quantificagdo de cobre. Pode-se associar tal comportamento a curva
da influéncia do pH sobre a adsor¢ao (Figura 15): em pH mais acido (pH 3), o cobre
tende, devido ao potencial quimico, a ficar solubilizado, de modo que o cobre
adsorvido migra para a solugdo aquosa; em pH proximo ao pH neutro (pH 6), a
afinidade do cobre é maior com o biossorvente e, quando adsorvido, tende a ficar na
superficie do material.

Observa-se, no entanto, que mesmo durante a dessorcao do cobre em pH 3,
nao se tem uma liberacdo completa do ion para a solugao, sendo que parte do cobre
adsorvido se mantém adsorvido em B3. Como consequéncia, o teor de remocéo de
cobre da solugcdo aquosa varia de acordo com o numero do ciclo de adsorgao
(Figura 26) e de acordo com o solvente utilizado na dessorgcdo: observa-se, por
exemplo, que a remogao do cobre cai de 56,6 % (ciclo 1) para 25,4 % (ciclo 3) no
teste com dessorgdo em agua com pH 3, e de 49,5 % (ciclo 1) para 7,7 % (ciclo 3)

no teste com dessor¢gédo em agua com pH 6.
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FIGURA 26 — TEOR DE REMOCAO DE COBRE POR CICLO SOB DIFERENTES CONDIGOES DE

DESSORCAO.
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Andlise realizada sob as seguintes condigdes: T = 20 °C; agitagdo de 100 rpm; 30 minutos de tempo
de contato; e 100 mg de B3; e 100 mL de solugdo de cobre [Cu?*]o = 15 mg/L. FONTE: O autor
(2022).

Tal comportamento sugere que a reutilizagdo de B3, nas condigbes de
dessor¢cao estudadas, é inviavel, sendo necessarios estudos posteriores de
dessor¢ado em outros solventes, ou, ainda, estudos sobre a disposicao de B3

impregnado com cobre.

5.4 ESTUDO DE CASO: AVALIACAO DE BIOSSORCAO DE COBRE EM
SOLUCAO HIDROALCOOLICA E NA CACHACA

5.4.1 Estudo cinético de biossorgao de cobre em solugao hidroalcodlica

A Figura 27 apresenta o perfil cinético de biossorgédo de cobre em solugéo

hidroalcoolica (43 % etanol, v/v) na temperatura de 20 °C.
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FIGURA 27 — CINETICA DE BIOSSORGAO DE COBRE COM B3 EM SOLUGCAO
HIDROALCOOLICA A 20 °C.
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Andlise realizada sob as seguintes condigdes: Agitacao de 100 rpm; 100 mg de B3; e 100 mL de
solugao hidroalcodlica (43 % etanol, v/v) de cobre [Cu?*]o = 15 mg/L. FONTE: O autor (2022).

Observa-se que, em solugao hidroalcoolica, o processo de adsorcdo de
cobre com B3 € lento, sendo o equilibrio dindmico atingido entre 3 e 6 horas de
contato entre a solugéo e o material. A Tabela 21 apresenta os parametros cinéticos

calculados a partir dos modelos cinéticos avaliados, tendo a representagao grafica
apresentada na Figura 28.

TABELA 21 — RESULTADOS DA MODELAGEM DAS CINETICAS DE BIOSSORGAO DE COBRE
EM SOLUGAO HIDROALCOOLICA A 20 °C.

Modelo Cinético Parametros Temz%e:gtura
K1 (min-1) 0,25
Primeira Ordem Jeq (Mg Cu?* (g ads)™") 10,56
RMSD 3,59
K2 (g ads (g Cu?*.min)~! 0,04
Pseudossegunda Ordem Jeq (Mg Cu?* (g ads.min)") 10,75
RMSD 2,84
e . . Kwwm (mg Cu?* (g ads.min%5)1) 0,83
Difusao Intraparticula de Weber e Morris RMSD 6.08
o - R Kc (min-1) 0,15
Modelo da dlfusacE:E)nSsl\;)ydos homogéneos Jeq (Mg CU2* (g ads)") 10,56
RMSD 3,26

FONTE: O autor (2022).

Semelhantemente a cinética de biossor¢cdo de cobre em solugado aquosa, a
cinética de biossorcdo de cobre em solugao hidroalcéolica foi melhor descrita pelo
modelo cinético de Pseudossegunda Ordem, com RMSD de 2,84.
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FIGURA 28 — MODELOS CINETICOS PARA A BIOSSORCAO DE COBRE EM SOLUCAO
HIDROALCOOLICA A 20 °C.
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FONTE: O autor (2022).

Ao se comparar o perfil cinético de biossorcdo de cobre em solugao
hidroalcoolica ao perfil cinético de biossorgédo de cobre em solugdo aquosa (Figura
29) observa-se que o processo em solugéo hidroalcodlica mostrou-se mais lento. A
menor velocidade de biossorcdo de cobre em solucdo hidroalcéolica em
comparagao a velocidade de biossor¢ao em solugdo aquosa é corroborada pela
constante cinética obtida para o modelo cinético de Pseudossegunda Ordem (0,04 g
ads(g Cu?*.min)', Tabela 21), que sdo menores que as constantes cinéticas obtidas
no estudo cinético em solugédo aquosa (0,17 g ads(g Cu?*.min)', Tabela 17).

FIGURA 29 -~ COMPARAGAO DA CINETICA DE BIOSSORGAO DE COBRE EM SOLUGAO
AQUOSA VERSUS SOLUGAO HIDROALCOOLICA A 20 °C.
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Andlise realizada sob as seguintes condi¢gbes: Agitagao de 100 rpm; 100 mg de B3; e 100 mL de
solugéo de cobre [Cu?*]o = 15 mg/L. FONTE: O autor (2022).
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Observa-se, ainda, que o teor de cobre adsorvido no equilibrio (geq) em
solugéo hidroalcodlica (10,75 mg Cu?*/g ads, Tabela 21) é estatisticamente maior
que o teor obtido para solugdo aquosa (10,12 mg Cu?*/g ads, Tabela 17) para a
mesma temperatura (20 °C), como destacado nos parametros do modelo de
Pseudossegunda Ordem.

Isso sugere que a adi¢ao de etanol no sistema cobre/agua facilita a remocgao
do ion pelo processo de adsorcao, o que pode ser associado ao fato de que sais de
cobre (sulfato de cobre pentahidratado, inclusive), sdo pouco soluveis ou insoluveis
em etanol (HAYNES, 2014-2015).

5.4.2 Composigao quimica da cachaga bruta
A composicao fisico-quimica da cachacga bruta é apresentada na Tabela 22.
A bebida apresentou um teor de cobre de 1,51 mg Cu?*/L, teor inferior ao limite

permitido pela legislagdo, um carater levemente acido (pH 4,70) e um teor alcodlico
de 45 % GL, teor permitido pela legislacao (MAPA, 2005).

TABELA 22 — COMPOSICAO FiSICO-QUIMICA DA CACHAGA BRUTA.

Parametro Teor
pH 4,70 £ 0,02
Acidez (% NaOH, v/v) 0,60 + 0,01
Teor Alcodlico a 20 °C (% GL) 45
Teor de cobre (mg Cu?*/L) 1,51

FONTE: O autor (2022).

Foram identificados 8 compostos na andlise cromatografica da cachacga
bruta (Figura 30), juntamente dos dois padrdes utilizados para quantificacéo:
tetrahidrofurano (THF) e acetato de buitila.

Dentre os volateis observados, destacam-se os ésteres (acetato de etila e
lactato de etila), compostos formados durante a fermentagédo, proveniente de
reagdes entre acidos e alcoois, e que tém uma grande influéncia sobre aroma de
destilados (NONATO et al., 2001).

Destacam-se, também, os alcoois superiores (1-propanol, isobutanol, alcool
isoamilico e 2-metil-1-butanol), que sdo alcoois de cadeia carbdnica maior que a do
etanol, formados a partir da fermentagdo de aminoacidos e também responsaveis
pelo aroma dos destilados (NONATO et al., 2001; MAARSE, 1991).
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Ainda, observou-se a presenca de 1,1-dietoxietano, acetal comumente
observado em vinhos e destilados, também de grande influéncia sobre o aroma das
bebidas (MAARSE, 1991).

A quantificagdo dos compostos identificados esta disposta na Tabela 23.

FIGURA 30 - CROMATOGRAMA DA CACHACA BRUTA.
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Compostos destacados na figura (*) representam os padrdes adicionados a cachaga para
quantificagao; Identificagdo dos compostos no cromatograma (ID); Tempo de reten¢do (RT). FONTE:
O autor (2022).

TABELA 23 — COMPOSICAO QUIMICA DA CACHAGA BRUTA.

Composto Teor (pg/L)
1-Propanol 228,6
Acetato de etila 209,9
Isobutanol 360,8
Acido acético 76,9
1,1-Dietoxietano 37,9
Alcool isoamilico 826,2
2-Metil-1-butanol 207,6
Lactato de etila 36,0

FONTE: O autor (2022).
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5.4.3 Avaliagcéo da remoc¢ao de cobre e da influéncia de B3 e de adsorventes

comerciais sobre a composi¢cado quimica da cachaca

A remocado de cobre da cachaga comercial avaliada com diferentes
adsorventes (Figura 31) apresentou resultados positivos para a utilizagdo de
amberlite (97,34 £ 2,48 % de remocao) e de B3 (86,53 + 1,22 %), com uma média

significativamente menor de remocao utilizando-se carvao ativado (56,37 + 24,61 %).

FIGURA 31 — TEOR DE REMOCAO DE COBRE DA CACHACA COMERCIAL UTILIZANDO
DIFERENTES ADSORVENTES.
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Andlise realizada sob as seguintes condi¢des: T = 20 °C; agitacdo de 100 rpm; 4 horas de tempo de
contato; 100 mg de adsorvente; e 100 mL de cachaca. FONTE: O autor (2022).

A composicao fisico-quimica da cachaca apods tratamento com B3 e os
adsorventes comerciais esta disposta na Tabela 24. Observa-se que os materiais
promoveram alteragdes estatisticamente significativas com relagéo ao pH da bebida,

mas nao alteraram seu teor de acidez.

TABELA 24 — COMPOSICAO FiSICO-QUIMICA DA CACHAGCA APOS CONTATO COM B3 E

ADSORVENTES COMERCIAIS.
Adsorvente B3 Carvao Ativado Amberlite
pH 4,79 + 0,05 4,92 + 0,022 4,41 £+ 0,02¢
Acidez (% NaOH, v/v) 0,60 + 0,002 0,59 + 0,032 0,60 + 0,002

Médias seguidas pelas mesmas letras (horizontal) ndo apresentam diferenca significativa de
acordo com o teste de Tukey (p < 0,05). FONTE: O autor (2022).
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Ao se avaliar o pH, observa-se que a amberlite acidificou a bebida, enquanto
que o carvao ativado e B3 a alcalinizaram. A variacdo em modulo do pH da cachaca
bruta para a cachaga tratada com B3 (0,09) foi significativamente inferior a variacéo
em moédulo do pH da cachaga bruta para a cachaga tratada com carvao ativado
(0,22) e amberlite (0,29), o que sugere que o primeiro material gera menos impactos
sobre a composicao fisico-quimica da bebida.

A alcalinizagdo da cachacga provocada pelo contato com B3 foi também
observada durante a analise de ponto de carga zero (Figura 13), na qual uma
solugdo aquosa de pHinicial 4,0, apos 48 horas de contato com B3, passou a ter um
pHrnal 7,3. Supde-se que a superficie negativa da nanocelulose retenha os ions
positivos H*, diminuindo sua concentracédo e, consequentemente, aumentando o pH
da solucéo.

O potencial de remocgéo de cobre do carvao ativado sugere que o material,
assim como a nanocelulose, apresenta uma carga superficial negativa. Similarmente
a B3, o carvéo alcalinizou a cachaga, o que sugere que o material também pode
reter os ions H*.

A amberlite, por sua vez, é uma resina de troca idbnica acida (polo
hidrogenibnico) que, quando em contato com o ion Cu?* em solugao, libera ions H*,
acidificando o meio.

E importante destacar que, para os niveis estudados de 100 mg de
adsorvente e 100 mL de cachacga, a variacdo do pH da bebida apds tratamento com
os trés materiais (0,09 — 0,29) é irriséria e nao deve ser perceptivel ao paladar
humano. No entanto, tal discussao € importante e deve ser levada em consideragao
no caso de projetos de escalonamento de adsorvedoras para remogao de ions cobre
de cachaga em escala industrial.

A acidez titulavel da cachacga, por sua vez, € associada ao teor de
compostos 4acidos na amostra, como os acidos organicos dodecandico e
hexadecanoico (CARDEAL, MARRIOTT, 2009), e os acidos organicos acético,
octandico e decandico (NONATO et al., 2001). O teor de acidez foi mantido
constante apds contato com os trés materiais, o que pode ser associado ao fato de
que acidos carboxilicos apresentam uma cadeia carbdnica, de carater apolar, e um
grupo carboxila (COOH), de carater polar e de carga negativa, o que implica em uma

baixa afinidade de tais compostos com a superficie dos adsorventes avaliados.
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A remogao dos compostos secundarios da cachaga (Tabela 25), avaliada em
analise cromatografica da bebida antes e apds o tratamento com B3 e adsorventes
comerciais, implica na alteragado de parametros como aroma e sabor, sendo um teste
de importancia na avaliagcdo da viabilidade da utilizagdo dos adsorventes na

cachaga.

TABELA 25 — REMOGAO DOS VOLATEIS DA CACHAGA APOS CONTATO COM B3 E

ADSORVENTES COMERCIAIS.

Adsorvente B3 Carvao Ativado Amberlite

Composto Remocéo (%)
1-Propanol 24,2 45 12,4
Acetato de etila 38,1 12,9 23,3
Isobutanol 25,2 3.1 12,0
Acido acético 43 21,8 1,5
1,1-Dietoxietano 25,0 8,3 12,6
Alcool isoamilico 24,1 3,7 11,8
2-Metil-1-butanol 20,5 2,3 7,2
Lactato de etila 2,4 10,6 0,1

FONTE: O autor (2022).

Observa-se que B3 apresentou a maior remogao com relagao a seis dos oito
compostos avaliados, com a maior taxa de remogéao relacionada ao acetato de etila
(38,1 %).

A primeira vista, a remogdo dos compostos secundarios implica em uma
influéncia negativa sobre o aroma e o sabor da bebida. No entanto, deve-se levar
em conta que a cachaca comercial utilizada neste estudo de caso ainda ndo passou
pela etapa de envelhecimento, na qual diversos outros compostos associados a
aroma e sabor da bebida sdo formados.

O alto nivel de remocéao dos ésteres (acetato de etila e lactato de butila) por
B3 é um fator que sugere uma remogao em potencial de carbamato de etila da
bebida, visto que os compostos sdao semelhantes em sua estrutura quimica. A
remocao de carbamato de etila seria um resultado positivo no processamento da
cachaga, visto que tal molécula é de ocorréncia natural em bebidas fermentadas,

mas considerada potencialmente cancerigeno.
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6 CONCLUSOES

Os subprodutos da pupunha representam 83,57 % da biomassa admitida na
agroindustria, sendo o estudo da utilizagdo destes materiais de grande importancia
para sua valorizagdo e para a redugao da geragao de residuos sélidos.

As fragdes Bainha Interna da Pupunha e Parte Basal apresentam
composi¢cao quimica de interesse para a formulagdo de alimentos funcionais, com
altos teores de fibras alimentares totais, baixos teores de lipideos, e, ainda, com
compostos nutracéuticos de interesse para a saude humana.

A Bainha Externa da Pupunha, por sua vez, apresenta altos teores de
lignina, fibra insoluvel que concede resisténcia mecanica a plantas, ndo sendo
indicada na formulagdo de alimentos. Ela apresenta, no entanto, altos teores de
celulose (39,58 %), macromolécula que pode ser extraida e apresenta diversas
aplicagdes.

A producdo de biossorventes celulésicos a partir da Bainha Externa da
Pupunha mostrou-se possivel, sendo o branqueamento da matriz vegetal a
metodologia mais eficiente na purificacdo da celulose, resultando em um material
(biossorvente 3, B3) com 69,42 % de celulose e com menores teores de ligninas
totais (5,71 %).

O material desenvolvido se mostrou termoestavel nas condigdes de
utilizagao propostas, podendo ser submetido a aquecimento a até 219 °C.

B3 se mostrou um material eficiente na remocao de cobre em solugbes com
pH entre 4,5 e 6, apresentando remogdo maxima de 19,56 e 12,39 mg Cu?*/g ads a
20 e 50 °C, respectivamente.

A cinética de biossorgao se mostrou rapida em solugdo aquosa, chegando
ao equilibrio dindmico em 30 minutos na faixa de concentragdo avaliada, e foi
melhor representada pelo Modelo Cinético de Pseudossegunda Ordem.

O modelo de isoterma de melhor ajuste aos dados foi o Modelo de Langmuir,
sugerindo a formacdo de uma monocamada de biossor¢cdo sobre a superficie do
material.

A cinética de biossor¢cao de cobre em solugao hidroalcodlica se mostrou
mais lenta que aquela em solugdo aquosa, mas apresentou uma maior taxa de
adsorcao, o que sugere que a adigao de etanol a agua favorece a biossor¢ao de

cobre por B3.
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O material avaliado se mostrou eficiente na remogao do cobre residual de
uma cachacga comercial, removendo 86,53 % do cobre. Apresentou, ainda, potencial
de remocgao de ésteres dos compostos secundarios da bebida, sugerindo uma
possivel remogao do carbamato de etila por B3.

A nanocelulose da pupunha se mostrou um possivel material para os
processos de biossor¢cao de cobre em solugdes aquosa e hidroalcodlica, sendo
possivel sua utilizacdo tanto no tratamento de efluentes ou no beneficiamento de

bebidas alcodlicas.
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7 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir deste trabalho, as seguintes sugestées sao propostas como futuros
tépicos de estudo:

- Aplicagdes das fragbes Bainha Interna da Pupunha e Parte Basal em
produtos alimenticios;

- Avaliagao da biossorg¢ao de outros contaminantes usando-se B3;

- Avaliacdo do emprego de B3 impregnado com cobre em misturas de
concreto ou cimento na construgao civil como possivel descarte para o material ja
utilizado;

- Aplicagao de B3 como adsorvente de cobre em efluentes;

- Aplicagdo de B3 como adsorvente para redugao do teor de carbamato de

etila e acroleina de cachaca.
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APENDICE 1 — ANALISE CROMATOGRAFICA COMPLETA DOS EXTRATIVOS
DO PALMITO E DOS SUBPRODUTOS DA PUPUNHA

Tabela 1. Metabdlitos do palmito e dos subprodutos da pupunha.

m/z m/z m/z BIP BEP PB Palm.
RI Identificagao Classe
(1) (2) (3) Conteudo relativo (%)
] Acido
1053.1 Acido latico L 219 191 147 0,58 1,72 1,80 0,28
organico
) Acido
1071.2 Acido glicdlico L 205 177 147 0,08 0,22 0,07 0,06
organico
1088.7 Butilamina Amina 202 174 128 0,00 0,00 0,00 0,00
1108.0 Hidroxilamina Amina 249 146 133 0,00 0,01 0,15 0,16
Acido furan-2-
1139.6 ) Furano 169 125 95 0.00 0.00 0.00 0.00
carboxilico
Acido 3-hidroxi- Acido
1140.2 219 177 147 0.16 0.13 0.05 0.13
propanoico organico
1153.0 Alcool benzilico Aromatico 180 165 135 0.55 0.02 0.05 0.06
1209.7 Valina Aminoacido 218 144 100 0.49 0.03 0.71 0.62
1248.7 Acido benzéico Aromatico 179 135 105 0.01 0.00 0.00 0.00
1260.2 Etanolamina Amina 262 174 100 0.47 0.03 0.22 0.35
1265.8 Acido fosférico Fosfato 314 299 283 0.39 0.04 1.21 0.22
1265.3 Leucina Aminoacido 232 158 102 0.00 0.00 0.58 0.57
1267.2 Glicerol Acucar alcool 218 205 191 6.00 5.82 0.00 0.00
1287.0 Isoleucina Aminoacido 232 218 158 0.32 0.01 0.32 0.36
1292.2 Prolina Aminoacido 216 142 73 0.08 0.00 1.26 1.28
i Nitrogénio
1295.0 Acido nicotinico ) 180 136 106 0.04 0.00 0.03 0.06
ciclico
1299.6 Glicina Aminoacido 276 248 174 0.13 0.02 0.18 0.23
) Acido
1310.7 Acido succinico L 247 172 147 2.36 1.12 1.36 1.49
organico
1323.3 Acido glicérico Acucar acido 292 205 189 0.11 0.12 0.09 0.11
Nitrogénio
1333.1 Uracila o 255 241 99 0.48 0.00 0.45 0.34
ciclico
; Acido
1347.8 Acido fumarico L 245 217 147 0.16 0.04 0.10 0.15
organico
1352.7 Alanina Aminoacido 290 262 188 0.49 0.29 1.1 1.03
1353.7 Serina Aminoacido 306 218 204 0.05 0.00 0.19 0.21
Acido 2- Nitrogénio
1359.5 230 156 147 0.00 0.00 0.10 0.02
piperidinecarboxilico organico
1378.3 Treonina Aminoacido 320 292 219 0.11 0.00 0.08 0.10
Nitrogénio
1395.2 Timina ) 270 255 239 0.03 0.00 0.14 0.01
ciclico
1397.6 Alanina [+CO2] Aminoacido 262 190 160 0.02 0.02 0.00 0.00
1409.5 U#012 Desconhecido 234 189 144 0.00 0.00 0.00 0.40
1422.2 B-Alanina Aminoacido 290 248 174 0.06 0.01 0.01 0.02
1443.6 Homosserina Aminoacido 292 218 128 0.00 0.00 0.04 0.06
1463.7 U#02° Desconhecido 334 232 70 0.00 0.00 0.03 0.02
1476.0 U#03? Desconhecido 271 199 133 0.00 0.00 0.01 0.01



1482.1

1498.4
1501.2
1516.5
1519.6

1524.2

1533.6
1533.8
1545.5
1551.1

1566.7

1569.7

1578.1

1595.6

1614.3
1620.7

1624.7

1645.6
1651.6
1654.6
1663.6
1666.2
1693.9
1708.1
1713.2
1743.3
1762.0
1766.9

1804.8

1811.9

1871.8
1879.0
1902.9
19156.3
1933.5

1941.7

1948.7
1966.0

1987.0

1988.7

Acido malico

Eritritol
U#042
Acido piroglutamico
Cis-4-hidroxi-prolina
Acido 4-amino-
butandico
1,2,3-Triol-benzeno
Acido erithronico
Acido trans-cinamico
Acido treonico
Acido 2-Isopropil-
malico
Acido 2-Hidroxi-
glutarico
Prolina [+CO2]

Acido 3-Hidréxi-3-metil

glutarico
Acido glutamico
Fenilalanina
Acido 4-Hidroxi
benzodico
Xilose
Arabinose
Ribose
Asparagina
Ribulose
Xilitol
Arabitol
Ribitol
U#05°
Acido vanilico

Glutamina

Acido xiquimico

Acido citrico

Frutose®
Galactose
Glicose®
Manitol
Tirosina
2-Amino-2-deoxy-
glicose
Acido galico

D-Glucopyranose
Acido D-Pantothenic

Acido glucénico

Acido
organico
Acucar alcool
Desconhecido
Aminoacido

Aminoacido
Amina

Fenol
Acucar acido
Fenol
Acucar acido
Acido
organico
Acido
organico
Aminoacido
Acido
organico
Aminoacido

Aminoacido
Fenol

Acucar
Agucar
Acucar
Aminoacido
Acucar
Acucar alcool
Acucar alcool
Acucar alcool
Desconhecido
Fenol
Aminoacido
Acido
organico
Acido
organico
Acucar
Acucar
Acucar
Acucar alcool

Aminoacido
Amino agucar

Fenol
Acucar
Acido
organico

Acgucar acido

335

307
306
258
304

304

342
319
220
319

377

349

288

363

348
266

267

307
307
307
258
263
319
319
319
231
312
156

372

375

364
319
319
421
354

293

458
219

291

333

245

217
216
230
230

216

239
292
205
292

275

247

216

273

246
218

223

277
277
227
231
205
217
307
307
142
297
203

282

273

307
217
217
319
280

217

443
205

247

292

233

147
102
156
156

174

211
220
161
220

259

203

186

247

230
192

193

217
217
217
188
173
204
217
217
133
282
245

204

257

217
205
205
217
218

203

281
192

201

204

0.77

0.13
0.00
0.74
0.00

3.22

0.00
0.01
0.00
0.03

0.00

0.10

0.27

0.02

0.00
0.00

0.82

0.02
0.08
0.00
0.00
0.07
0.09
0.32
0.18
0.00
0.02
0.00

1.26

0.04

29.54
0.86
12.82
0.09
0.00

0.00

0.00
0.00

0.02

0.01

1.57

0.24
0.00
0.08
0.00

0.54

0.00
0.01
0.00
0.03

0.01

0.05

0.09

0.04

0.00
0.00

0.32

0.27
2.18
0.00
0.00
1.87
0.06
8.89
0.00
0.00
0.02
0.00

0.25

0.28

30.61
2.87

14.92
2.39
0.00

0.00

0.00
0.00

0.15

2.63

0.39

0.03
0.11
0.27
0.01

0.30

0.03
0.05
0.02
0.00

0.00

0.01

0.06

0.00

0.10
0.13

0.06

0.00
0.00
0.01
0.07
0.00
0.07
0.03
0.05
0.34
0.00
0.01

0.10

0.00

23.10
0.00
14.23
1.40
0.06

0.03

3.26
0.01

0.00

0.00

0.25

0.07
5.97
0.89
0.03

0.45

0.03
0.02
0.05
0.00

0.00

0.02

0.07

0.03

0.06
0.34

0.04

0.00
0.00
0.01
0.11
0.00
0.10
0.04
0.08
0.20
0.00
0.05

1.22

0.00

23.13
0.00
6.01
3.51
0.25

0.03

4.02
0.01

0.00

0.00
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1998.5 Guaiacyl glycerol Fenol 297 223 209 0.00 0.01 0.00 0.00
Nitrogénio
2015.7 Xantina o 368 353 294 0.10 0.00 0.00 0.00
ciclico
2018.5 U#06° Desconhecido 319 217 204 0.00 0.00 0.11 0.05
2070.5 N-acetil-glucosamina Amido agucar 333 319 202 0.00 0.00 0.00 0.00
2080.4 Mio-inositol Agucar alcool 318 305 217 3.06 2.83 3.54 2.69
2488.6 U#07° Desconhecido 446 186 217 0.00 0.00 0.01 0.03
2623.0 Sacarose Agucar 437 361 217 9.98 8.21 34.52 19.36
2714.0 Maltose Agucar 361 217 204 0.11 3.17 0.00 0.00
2725.9 D-a,a-trehalose Acucar 361 271 217 0.03 1.17 0.00 0.00
3347.0 Rafinose Acucar 437 361 217 0.33 0.08 0.00 0.00
Total de metabdlitos hidrofilicos 78,36  95.51 9285 77.58
. Acido
1726.8 Acido tetradecanoico 242 199 143 0.44 0.29 0.08 0.15
carboxilico
Acido 9-(2)- Acido
1901.4 268 236 194 0.00 0.00 0.03 0.03
hexadecenoico carboxilico
1958.7 Hexadecanol Alcool 299 111 97 0.07 0.12 0.00 0.00
; Acido
2018.6 Acido heptadecanoico . 284 199 143 0.00 0.00 0.05 0.14
carboxilico
Acido n-9,12-(Z,2)- Acido
2097.7 294 262 220 6.15 0.14 1.90 8.32
octadecadiendico carboxilico
Acido n-9-(2)- Acido
2104.2 296 264 222 4.99 0.31 0.93 2.76
octadecenoico carboxilico
Acido 2-hidroxi- Acido a-
2121.4 343 299 111 0.41 0.12 0.00 0.00
hexadecandico hidroxi
Acido 2-hidroxi- Acido a-
2315.2 371 327 159 0.59 0.18 0.06 0.30
octadecanoico hidroxi
) Acido
2329.8 Acido eicosandico 326 199 143 0.26 0.18 0.05 0.08
carboxilico
Acido 2-hidroxi- Acido a-
2513.1 399 355 159 0.87 0.27 0.06 0.32
eicosanoico hidroxi
) Acido
2533.0 Acido docosandico 354 199 143 0.36 0.18 0.06 0.12
carboxilico
) Acido
2632.4 Acido tricosandico 368 199 143 0.32 0.14 0.03 0.06
carboxilico
Acido 2-hidroxi- Acido a-
2706.1 427 383 159 0.29 0.10 0.02 0.10
docosandico hidroxi
) Acido
2731.8 Acido tetracosandico 382 199 143 1.78 1.09 0.19 0.30
carboxilico
Acido 2-hidroxi- Acido a-
2804.6 441 397 159 0.00 0.00 0.01 0.02
tricosandico hidroxi
. Acido
2835.0 Acido pentacosandico 396 199 143 0.09 0.08 0.00 0.00
carboxilico
2837.3 U#08° Desconhecido 515 325 263 0.00 0.00 0.20 0.61
Acido 2-hidroxi- Acido a-
2905.0 455 411 159 1.05 0.47 0.09 0.22
tetracosanoico hidroxi
; Acido
2934.8 Acido hexacosanoico . 410 199 143 0.20 0.16 0.00 0.00
carboxilico
Acido 2-hidroxi- Acido a-
3000.2 469 425 159 0.08 0.07 0.01 0.01
pentacosandico hidroxi
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Acido 24-hidroxi- Acido w-
3067.0 455 423 75 0.17 0.17 0.00 0.00
tetracosanoico hidroxi
Acido 2-hidrohi- Acido a-
3093.5 483 439 159 0.07 0.04 0.00 0.00
hexacosandico hidroxi
24-Metil-colest-5-en-
3228.1 Esterol 382 367 343 0.36 0.05 0.32 0.54
3B-ol (Campesterol)
24-Etil-colest-5,22-
3249.4 dien-33-ol Esterol 451 394 255 0.22 0.10 0.1 0.20
(Estigmasterol)
24-Etil-colest-5-en-3[3-
3308.3 ) Esterol 396 381 357 2.88 0.22 2.96 8.14
ol (B-sitosterol)
Total de metabdlitos lipofilicos 21.64 4.49 715 22.42
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Bainha Interna da Pupunha (BIP); Bainha Externa da Pupunha (BEP); Parte Basal (PB);
Palmito (Palm.); Indice de Retencao de Kovats (RI); Compostos desconhecidos (a); e Soma dos
isémeros (E) e (Z) (b). Fonte: O Autor, 2022.
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APENDICE 2 - DETERMINAGAO DA INFLUENCIA DO PAPEL FILTRO NA
QUANTIFICAGAO DE COBRE APOS ENSAIO DE ADSORGAO

Tendo em vista a necessidade da separagao da nanocelulose da solugao
aquosa de cobre apds o tempo de contato determinado para os ensaios de
adsorcgao, trés possiveis métodos de separacao foram levantados: a centrifugacéo, a
filtracdo em papel filtro quantitativo e a filtragdo em papel filtro qualitativo. Dois
ensaios prévios foram entao realizados para se determinar o método de separacao
utilizado ao longo dos demais experimentos.

Primeiramente, 0,1 g de Biossorvente 3 (B3) foi adicionado a 100 mL de
agua destilada em erlenmeyer. A mistura foi mantida em incubadora sob agitagéo e
temperatura controladas (100 rpm, 25 °C, 30 min), para simular os ensaios de
adsorcao feitos posteriormente, e separada utilizando-se os trés métodos de
separagao propostos, em triplicata.

Para a avaliagdo da centrifugagédo, a suspensao foi centrifugada em tubo
Falcon (50 mL) sob 5000, 6000, 8000 e 10000 rpm por 10 min, e observou-se que
nao houve uma completa separagao, com parte do material decantado no fundo do
tubo e parte ainda em suspensado, descartando-se, portanto, este método de
separagao.

A filtragdo, utilizando-se os filtros qualitativo (Qualy®, J. Prolab, Brasil) e
quantitativo JP42 (Quanty®, J. Prolab, Brasil), apresentou separagdo do material,
sem solidos em suspensao a olho nu. O filtrado foi entdo submetido a uma varredura
em espectrofotdmetro na regido de comprimento de onda de 380 a 780 nm, regiao
que compreende o comprimento de onda utilizado para quantificagdo de cobre (600
nm).

Ao se analisar a Figura 1, pode-se observar que, no comprimento de onda
de 600 nm, a solucdo filtrada em papel filtro quantitativo apresentou um valor de
absorbancia de 0, enquanto que a solucdo filtrada em papel filtro qualitativo
apresentou absorbéancia de 0,0006, valor inferior ao erro do equipamento no modo
de leitura direta de absorbancia.

Deste modo, assumiu-se que ambos os filtros quantitativo e qualitativo
poderiam ser utilizados na separagdo da suspensao de nanocelulose em solugao

aquosa de cobre apds o tempo de adsorgao.
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FIGURA 1. ESPECTRO DAS SOLUGCOES FILTRADAS EM PAPEL FILTRO
QUANTITATIVO E QUALITATIVO.

0,004

0,003

0,002

0,001

Absorbancia

0,000
380 430 480 580 630 680 730 780

-0,001
A (nm)

Papel filtro quantitativo (curva azul); e papel filtro qualitativo (curva vermelha). FONTE: O autor
(2022).

Um segundo teste foi entdo realizado utilizando as metodologias de filtragao
em papel filtro quantitativo e filtragcado em papel filtro qualitativo, para se determinar
se o0s papéis apresentam influéncia sobre a adsor¢cdo do cobre utilizando-se os
biossorventes desenvolvidos, visto que o componente majoritario dos biossorventes,
celulose, € também o componente majoritario dos papéis filtro.

Para tanto, um ensaio de adsor¢ao foi realizado, como descrito a seguir: 1 g
de B3 e 100 mL de solugdo aquosa de cobre (15 mg Cu?*/L) foram adicionados a
seis erlenmeyers (250 mL), que foram mantidos em incubadora sob agitacdo e
temperatura controladas (100 rpm, 25 °C, 30 min). Trés amostras foram filtradas em
papel filtro quantitativo, enquanto que as outras trés foram filtradas em papel filtro
qualitativo. A concentragao de cobre foi medida como descrita no item 4.8, e o valor
de cobre adsorvido em fungdo da massa de adsorvente (q) foi calculado (Tabela 1).

Observa-se que a capacidade de remocéo de cobre utilizando-se o0 mesmo
adsorvente (B3) apresentou valores diferentes de acordo com o método de filtragao.
A solucgao filtrada em papel filtro quantitativo apresentou menor teor de cobre em
solugdo que aquela filtrada em papel filtro qualitativo, o que pode ser explicado pelo
fato de o papel filtro quantitativo ser um filtro de filtragcdo lenta, cujo tempo
necessario para filtracdo de 50 mL da suspensao leva até 1200 s. Esse tempo de

filtracdo, além de aumentar o tempo de contato da solugédo aquosa de cobre com o
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adsorvente, propicia também um tempo de contato da solucdo aquosa de cobre com
o proprio filtro, que pode, também, adsorver ions de cobre, mascarando o resultado

de adsorc¢ao dos biossorventes desenvolvidos.

TABELA 1. INFLUENCIA DO MEIO FILTRANTE SOBRE A CAPACIDADE DE ADSORGAO
DE COBRE.

Papel filtro d

(mg Cu?*/g ads)
Quantitativo 9,98+0,49°2
Qualitativo 8,06 +0,47°b

Médias seguidas da mesma letra (vertical) ndo apresentam diferencga estatistica (p < 0,05). FONTE: O
autor (2022).

Por fim, o papel filtro qualitativo foi adotado para a separagcédo da suspensao
de biossorvente na solugdo aquosa de cobre para os demais experimentos, uma vez
que este meio filtrante se mostrou capaz de separar as fases, sem interferéncia
significativa sobre a absorbancia no comprimento de onda de 600 nm, comprimento
utilizado na determinagé&o de cobre pela metodologia espectrofotométrica, além de
minimizar o erro decorrente da adsorgcéo de cobre pelo proprio papel filtro, devido ao

baixo tempo de contato durante a filtragao.
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APENDICE 3 - METODOLOGIA PARA QUANTIFICAGAO DE iONS COBRE COM
CUPRIZONA

Para a determinagido de ions Cu?* em solugdo, utilizou-se a metodologia
descrita por Wetlesen (1957) com pequenas modificagdes, descrita detalhadamente

a sequir.

1) Preparo da solugéo de cuprizona 0,5 %
Adicionar 0,5 g de cuprizona (bis-cicloexanona — oxaldihidrazona) a 100 mL
de solugao agua:etanol (50:50, v/v) e manter a mistura sob agitacao e aquecimento

leve até dissolugao completa.

2) Preparo da solugao tampéao fosfato (pH 8,0)

Adicionar 17,418 g de K2HPO4 e 13,6092 g de KH2PO4 em 100 mL de agua
destilada e manter sob agitagédo até dissolugdo completa. Corrigir, posteriormente, o
pH até pH 8 com HCI (0,1 M) e NaOH (0,1 M).

3) Reacgao de complexagdo com cuprizona
Em tubo de ensaio, adicionar 1 mL de amostra, 1,5 mL de cuprizona 0,5 %,

1,5 mL de agua destilada e 1 mL de tampéao fosfato (pH 8,0), com leve agitagéo.

4) Leitura em espectrofotdmetro

Determinar a absorbancia da mistura em espectrofotdbmetro sob
comprimento de onda de 600 nm.

Utilizar como branco uma mistura de 1,5 mL de cuprizona 0,5 %, 1,5 mL de

agua destilada e 1 mL de tampao fosfato (pH 8,0).

5) Preparo da curva padrao

Preparar solugdo méae de sulfato de cobre pentahidratado como segue:
adicionar 0,0196 g de CuSO45H20 em baldo volumétrico e avolumar com agua
destilada.

Preparar as diluigdes listadas na Tabela 1 e proceder as etapas 3 e 4
(reagdo de complexagdo com cuprizona e leitura em espectrofotbmetro) para

obtengao das absorbancias da curva padréo.
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TABELA 1. DILUIGOES FEITAS PARA CURVA PADRAO DE DETERMINAGAO DE iONS

COBRE COM CUPRIZONA.

Concentragdo nominal Volume solucédo mae Volume agua destilada

(mg Cu?*/L) (mL) (mL)
0 0 5
2 0,1 4.9
4 0,2 4.8
6 0,3 4.7
8 0,4 4,6
10 0,5 4,5
16 0,8 4,2
20 1,0 4,0
26 1,3 3,7

FONTE: O autor (2022).

Por fim, ajustar a curva de absorbancia lida (Abs) versus concentragao

conhecida (C) e determinar a equacéao linear do tipo: C = f(Abs)

calculando, por fim, a concentragcdo de Cu?* nas amostras.

aAbs + b,



