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RESUMO

OLIVEIRA, M.S.C. Utilizacé@o de carvao ativado na adsorcao de lactose e proteinas do
soro do leite. Itapetinga - BA: UESB, 2014. 54 p. (Dissertacdo de Mestrado em Ciéncias

Ambientais — Area de Concentracio em Meio Ambiente e Desenvolvimento)x.

A proposta desta pesquisa foi estudar a utilizacao de residuos de coco (Cocos nucifera)
na producao de carvéo ativado para a adsorcdo de lactose e proteinas presentes no soro do
leite, como forma alternativa de tratamento de efluentes gerados em laticinios, tendo em vista
a quantidade de residuos disponiveis para producdo do adsorvente, a mitigacdo da
problemética ambiental causada pelo soro do leite e o desperdicio de proteinas com valor
agregado, reforcam o uso da adsor¢do como tratamento de efluentes de laticinios. Os efluentes
dos laticinios sdo compostos por leite, soro, solidos oriundos da linha de producéo,
detergentes, desinfetantes e efluentes doméstico, assim classificados por serem gerados em
refeitdrios e vestiarios existentes nas dependéncias dos laticinios. O soro do leite presente no
efluente possui um grande potencial poluidor e merece atencdo especial, ressaltada pela
dificuldade na obtencdo e implantacdo de tecnologias de tratamento deste coproduto da
industria do leite. O estudo da adsor¢do da lactose e das proteinas a-lactoalbumina, B-
lactoglobulina e albumina do soro bovino, em carvéo ativado, foi dividido em etapas. Os
estudos direcionados a caracterizagdo do material precursor e do carvdo ativado também
foram executados no intuito de melhor interpretar os resultados dos ensaios de adsorcao, em
gue metodologias para determinacao do valor referente a conversao da massa do residuo de
coco, porosidade, densidade entre outros foram aplicados. A caracterizacdo do soro também
se fez necessario, para que fosse possivel uma comparacdo com os resultados apos contato do
soro com o carvdo ativado, que apresentou valores satisfatdrios principalmente para a
adsorcéo da lactose. Verificou-se que o adsorvente utilizado teve uma eficiéncia de adsor¢éao
superior a 70% para todos 0s compostos e solu¢des estudados.

Palavras-chave: Residuos de coco, Carvdo Ativado, Adsor¢do, Soro do leite.

*Qrientadora: Renata Cristina Ferreira Bonomo, D.Sc. UESB
Co-orientadores: Rafael da Consta Ilhéu Fontam, D.Sc. UESB e Cristiane Martins Veloso, D.
Sc. UESB.
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ABSTRACT

OLIVEIRA, M.S.C. Use of activated carbon in the adsorption of proteins and lactose
from whey. Itapetinga - BA: UESB, 2014 54 p. (Dissertation in Environmental Sciences -

Area of Concentration in Environment and Development) *.

The purpose of this research was to study the use of waste coconut ( Cocos nucifera )
in the production of activated carbon for the adsorption of proteins and lactose present in the
whey as an alternative form of treatment of effluents generated in dairy products, taking into
account the amount waste available for production of the adsorbent , the mitigation of
environmental problems caused by waste and whey protein with added value , increase the
use of adsorption as dairy effluent treatment . The effluent from dairy consist of milk, whey
solids coming off the production line , detergents , disinfectants and household effluents , thus
classified as being generated in cafeterias and locker rooms on the premises of the existing
dairy . The serum present in the effluent milk has a major pollutant potential and deserves
special attention , highlighted by the difficulty in obtaining and deploying this byproduct of
the dairy industry processing technologies . The study of the adsorption of lactose and a -
lactalbumin , proteins B -lactoglobulin and bovine serum albumin , activated carbon , was
divided into stages . Studies addressed the characterization of the precursor material and
activated carbon were also performed in order to better interpret the results of adsorption
experiments , in which methodologies for determining the conversion figure for the mass of
the residue of coconut, porosity, density and others were applied . The characterization of the
serum also became necessary to make possible a comparison with the results of the serum
after contact with activated carbon , which showed satisfactory values mainly due to the
adsorption of lactose. It was found that the adsorbent used had a higher adsorption efficiency

of 70% for all compounds studied and solutions.

Keywords: Waste Coconut, Activated Carbon, Adsorption, Whey.
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1. INTRODUCAO

A industria de laticinios destaca-se negativamente no cenario ambiental por ser uma
das maiores fontes poluidoras, em funcdo das grandes quantidades de efluentes ricos em
substancias organicas. O Brasil € o sexto maior produtor de laticinios no mundo (IBGE,2010)
e possui atributos que favorecem o crescimento continuo dessa atividade, como a
disponibilidade de terra, 4gua e custos de producdo que viabilizam a implantacdo de novas
unidades, onde suas atividades se baseiam no processamento do leite para obtencdo de
produtos como: requeijao, cremes, sorvetes, iogurtes, leite em po, leite condensado, queijo e
tantos outros.

Os efluentes gerados nos processos produtivos dos derivados de leite séo compostos
por quantidades variaveis da matéria prima diluida. Os efluentes sdo compostos por leite, soro,
solidos oriundos da linha de producdo, detergentes, desinfetantes e efluentes doméstico,
gerados em refeitdrios e vestiarios existentes nas dependéncias dos laticinios. A caracteristica
fisico-quimica do efluente sdo influenciadas pelo tipo de laticinio produzido. Tais
caracteristicas conferem ao efluente seu alto potencial poluidor, principalmente pelos
elevados teores de matéria organica e solidos suspensos.

Por possuir elevada concentracdo de matéria organica em sua composicéo o efluente
das estacdes de tratamento das fabricas de laticinios, apresentam elevado valor para: demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioguimica de oxigénio (DBO), lactose, 6leos e graxas,
nitrogénio e fosforo, os dois Ultimos responsaveis pela intensificacdo do processo de
eutrofizacdo de rios e lagos. Esse fendbmeno consiste na disponibilidade em abundancia de
minerais que favorecem o crescimento exacerbado de plantas aquaticas que culminam por
consumir o oxigénio dissolvido no ambiente aquético, causando um desequilibrio neste
ecossistema.

O soro do leite presente no efluente possui um grande potencial poluidor e merece
atencdo especial, ressaltada pela dificuldade na obtencdo e implantacdo de tecnologias de
tratamento deste coproduto da industria do leite, assim como a ineficacia dos sistemas de
tratamento primario e secundario.

A resolucdo CONAMA 430/2011 preconiza que exista uma remogao minima da DBOs
na ordem de 60%(sessenta por cento) para o lancamento do efluente no meio ambiente,
reforcando a necessidade de implantacdo de um sistema complementar de tratamento, como

0 tratamento terciario, para as aguas residudrias de laticinios. A adsorc¢do, como tratamento
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terciario e operagdo quimica de separacédo, vem sendo utilizada como forma de tratamento de
efluentes de diferentes naturezas. Este mecanismo consiste na tendéncia das moléculas da fase
fluida denominado adsorvato, adsorver a interface de um sélido denominado adsorvente,
através de interacBes intermoleculares espontaneas, diretamente relacionadas com a natureza
do material precursor utilizado para a producao do adsorvente e suas caracteristicas quimicas
e fisicas, assim como as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato.

Diferentes tipos de materiais podem ser utilizados como adsorventes, tais como
resinas, zeolitas e carvfes ativados. O carvao ativado € um material que normalmente se
apresenta com uma ampla area superficial e sua estrutura contém diversos grupos funcionais
(Silva et al.,2005). Caracteristica que o enquadra como um bom adsorvente. Porém a
utilizacdo de carves ativados esbarra no alto custo de sua recuperacdo, mas principalmente
nos custos relacionados a producao, pois requer elevadas temperaturas de processamento, o
que estimula a busca por carvdes ativos de baixo custo, a exemplo dos que podem ser
produzidos a partir de residuos da agroindustria. Na selecdo deste precursor deve ser incluida
a escolha por residuos que possuam em sua composi¢ao grande quantidade de carbono, e que
esse seja superior em numero, em relacdo a outros agentes inorganicos em sua composicao.

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo produzir carvao ativado
utilizando o residuo do coco (Cocos nucifera) e a aplicacdo desse carvdo na adsorcdo da

lactose e das proteinas do soro do leite.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

A proposta da pesquisa foi estudar a utilizacao de residuos de coco na producéo de carvao

ativado para a adsorcao da lactose e de proteinas do soro do leite.

2.2. OBJETIVO ESPECIFICO

Mais especificamente os objetivos do estudo do adsorvente e do adsorvato podem ser

divididos em:

Produzir o carvao ativado, utilizando coco como matéria prima;
Caracterizacdo do carvdo ativado, através da determinacdo do pH, grupos
funcionais acidos e béasicos da superficie, umidade, quantificacdo de
substancias volateis, teor de cinzas e densidade aparente;

Caracterizacdo do soro do leite através da determinagdo: do pH, de solidos
totais, da acidez, da DBO, da DQO, de proteinas totais e lactose;

Testar a eficiéncia do carvéo ativado na adsor¢éo, utilizando como solucdes
modelo a lactose e proteinas encontradas no soro;

Analisar apés o processo de adsorcao a eficiéncia na reducédo do teor de lactose

e proteinas presentes no soro do leite, provenientes de laticinios.

15



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. SORO DO LEITE

O soro é um subproduto resultante da fabricagdo de queijos, possui alto valor
nutricional, conferido pela presenca de proteinas com elevado teor de aminoacidos essenciais
(CAPITANI et al., 2005).

De acordo com Serpa et al. (2009) o soro é composto basicamente de 94 a 95% de
agua, 3,8 a 4,2% de lactose, 0,8 a 1,0% de proteinas e 0,7 a 0,8% de minerais. Em relacéo as
proteinas, as principais sdo a beta-lactoglobulina (B-Lg), alfa-lactoalbumina (a-La), aloumina
do soro bovino (BSA) e as imunoglobulinas (1g's), com respectivamente 2 a 4, 0,6a 1,7, 0,4 e
0,4 a 1 grama de proteina para cada litro de soro segundo Morr e Ha (1993) que ainda
apresentam as propriedades fisico-quimicas das proteinas encontradas no soro e listadas na
Tabela 1.

Em relacdo as caracteristicas, visual e olfativa do soro, podem ser descritas
respectivamente como de coloracdo variada entre tons de amarelo e tons levemente
esverdeados e aroma semelhante ao do leite. De acordo com Pelegrine e Carrasqueira (2008)
o soro do leite proveniente da coagulacdo da caseina em seu ponto isoelétrico, pela acdo da
renina e 0 soro proveniente da precipitacdo acida, podem ser classificados respectivamente
como “soro doce” e “soro acido”, essa descricdo também pode ser reafirmada a partir dos
valores de pH, em que valores maiores que 5,6, sdo observados no soro doce e valores
inferiores para soro &cido, é importante se ressaltar que caracteristicas quimicas atribuidas ao
soro estdo diretamente ligadas ao produto do qual se origina, ou seja, o tipo de laticinio
produzido.

Dentre as formas de processamento do soro na indudstria encontra-se a producéo de
ricota, bebidas lacteas e o soro em pd. Mesmo com o crescimento de pesquisas voltadas para
a reutilizacdo do soro na industria alimenticia, ainda é pouco utilizado, o que representa um
desperdicio financeiro e nutricional segundo Serpa et al. (2009). De acordo com a Associacao
Brasileira de Industrias do Queijo (2011) estima-se que a produgéo nacional em empresas sob
inspecéo federal (SIF), em 2010 superou 700.000 ton de queijo, levando em consideracdo a
relacdo de que 90% do volume de leite gasto na producgédo do queijo é convertido em soro,
estimasse que pelo menos 630 mil metros cubicos de soro tenham sido produzidos no ano de
2010. Um litro de soro possui uma demanda bioquimica de oxigénio (DBO) entre 30.000 e
60.000 mg de O, estando esses valores cerca de 100 vezes mais elevados que o0s do esgoto

domeéstico, causando assim uma séria poluicdo ambiental (SANTANA et al., 2003).
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas das proteinas do soro.

PROPRIEDADE B-Lg a-La BSA Ig’s
Ponto isoelétrico 5,2 42-45 47a49 55a83
Concentracdo no soro (g/L) 2-4 0,6-1,7 0,4 04al0
Concentragdo no soro, %(m/m) 50-60 18az24 6al2 6al2
Massa molecular, kDa 18,3 14 66 146
Residuos por molécula 162 123 582 NA
Hidrofobicidade média kcal/residuo 1075 1020 995 NA

Fonte: Adapatado de Morr e Ha (1993).

3.1.1. ALBUMINA DO SORO BOVINO
A Albumina do Soro Bovino, apresentada na Figura 1, € uma proteina globular de
transporte de acidos graxos insoltveis do sistema circulatério sanguineo. De acordo com
Torres (2005) a albumina acumula-se no leite a partir do soro bovino e trata-se de uma proteina
com 582 residuos de aminoacidos e uma massa molecular aproximado de 66 kDa. Esta
proteina sofre desnaturacdo com valores de pH acima de 9 e quando exposta a altas
temperaturas. Possui importante valor econémico, por possui grande potencial nutricional e

farmaco.

Figura 1: Estrutura da albumina do soro bovino (BSA) (MAJOREK, 2011).
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3.1.2. BETA-LACTOGLOBULINA
A beta-lactoglobulina (B-Lg) é a principal proteina do soro do leite (ANTUNES,
2003). Representando 10% do total de proteinas encontradas no leite e 50% do total de
proteinas encontras no soro do leite bovino. Seu peso molecular é de 18,3 kDa e possui 582
residuos de aminoacidos em sua estrutura. A molécula apresenta 9 segmentos em folhas 3
antiparalelas que se arranjam formando espécie de calice ou barril achatado capaz de ligar

pequenas moléculas hidrofébicas no seu interior (POPPI et al., 2010).

A Val

A Asp

Figura 2: Molécula de B-Lg. (SGARBIERI, 2004)

Conforme descrito por Damadoran e Paraf (1997), quando o pH da proteina B-Lg se
encontra entre 5,0 e 8,0 a proteina possui caracteristicas de um dimero, soltvel e com peso

molecular de 36,7 kDa, em valores de pH<2,0 e pH> 8,0 se apresenta como um mondmero.

3.1.3. ALFA-LACTOALBUMINA
A alfa-lactoalbumina (a-La) € a segunda proteina mais abundante no soro do leite, com
peso molecular de 14,2 kDa. Segundo Baldasso (2008) em meio neutro ou alcalino, a a-La se
encontra em forma compacta.Com caracteristica estrutural globular essa proteina contém 123

residuos de aminoacidos. Em pH superiores a 6,6 se comportam como um mondmero e valores
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inferiores como um dimero, em pH abaixo do seu pl, que varia entre 4,2 e 4,5, tende a formar

associacgoes.

Figura 3: Molécula de a-La.(SGARBIERI,2004)

3.1.4. LACTOSE
A lactose pode ser definida como um dissacarideo constituido por uma molécula de
glicose e outra de galactose, existindo naturalmente na forma de dois isdmeros: alfa-lactose e
beta-lactose (FERREIRA, 2007). O teor de lactose presente no leite bovino varia de acordo
com as caracteristicas de cada raca e a fase de lactacdo de cada animal. O leite de vaca contém,
maior quantidade de lactose do que qualquer outro componente sélido, apresentando uma
concentracdo quase constante entre 45 e 50 g/L (WALSTRA &JENNESS, 1984).
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Figura 4: Estrutura quimica da lactose. (SILVA,2002)

A lactose como matéria prima pode ser utilizada na producéo de alimentos e farmacos.
A extracdo da lactose presente no soro para reaproveitamento ndo se configura como pratica
economicamente acessivel, principalmente para empresas de pequeno e médio porte, porem
este fator ndo deve ser negligenciado ou usado como justificativa para o descarte desordenado
no meio ambiente, por conta de seu alto potencial poluidor. A decomposic¢éo da lactose, assim
como das proteinas, requer uma alta demanda de oxigénio e isso se reflete em um passivo

ambiental para o laticinio que descarta seu efluente sem tratamento.

3.2. DISPOSICAO DO SORO NO MEIO AMBIENTE

Com os avancos, do desenvolvimento da consciéncia ambiental e uma maior rigidez
por parte dos 6rgaos ambientais no cumprimento da legislacdo pertinente aos efluentes, as
industrias de laticinios, enquanto unidades potencialmente poluidoras, passaram a ter que se
preocupar com o destino do soro. Visando atender as necessidades impostas pela legislagéo,
diferentes tipos e formas de tratamentos de efluentes vém sendo empregados na industria do
leite. O tratamento convencional de efluentes de industria de laticinios envolve o uso de
tratamento primério para remocdo de soélidos, 6leos e gorduras presentes no efluente,
tratamento secundario para remog¢do de matéria organica e nutrientes (nitrogénio e fosforo) e,
em alguns poucos casos, tratamento terciario como polimento (ANDRADE, 2011). O
tratamento das aguas residudrias pode ser dividido em trés etapas, primaria, secundaria e
tercidria. O tratamento primério é caracterizado pela remocéo de sélidos por sedimentacdo ou
filtracdo, que pode vir a ser facilitada com a adi¢do de substancias quimicas. Apos o efluente

ser submetido a este tipo de tratamento j& se percebe uma diferenciacéo na turbidez (solidos
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em suspensdo). O tratamento secundario ocorre como uma continuagdo no tratamento de
aguas residuérias de sistemas anaerobios, caso contrario inicia-se entdo o processo de
degradacdo bioldgica da matéria organica, que pode ser executado de forma aerdbia ou
anaerobia. Ja o tratamento terciario tem por objetivo a remoc¢do de poluentes especificos,
usualmente toxicos ou compostos ndo biodegradaveis, ou ainda a remogdo complementar de
poluentes ndo suficientemente removidos no tratamento secundario, sendo este tratamento
muito raro no Brasil (VON SPERLING, 1996), a utilizacdo do carvao ativado se enquadra no
tratamento tercidrio e a eficicia deste tipo de tratamento esta diretamente relacionada a
disponibilidade de adsorventes bem como sua natureza quimica.

Por conta da localizacdo das industrias, longe dos centros urbanos, existe uma
dificuldade em se implantar tecnologias de tratamento eficientes e de baixo custo, o que
termina por encorajar uma parcela dos produtores a fazer o descarte inadequado do efluente
gerado em corpos hidricos sem o devido tratamento prévio. Em relacdo ao controle da
poluicdo e ao uso racional das aguas, além da imposicao de padrdes de lancamentos cada vez
mais restritivos, ha uma tendéncia mundial de se instaurar a cobranca ndo sé pela captacédo da
agua, mas também pelo lancamento de efluentes. Dentre os pardmetros a serem analisados
para se mensurar o grau de poluicdo ambiental provocado pelo efluentes ricos em soro, 0s que
mais chamam a atencdo sao a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e a demanda quimica
de oxigénio (DQO) do soro, que possuem valores altos.

Acredita-se que aproximadamente 50% de todo soro liquido produzido ndo é
aproveitado, sendo esse numero ainda maior se forem consideradas as micro e pequenas
empresas (LIRA et al., 2009). O tratamento do soro além de ser um dos pré-requisitos para
reduzir o impacto ambiental possibilita o isolamento total ou parcial dos componentes que
constituem esse coproduto. A separa¢do com auxilio de membranas possui ampla utilizacéo
segundo Brans et al.(2004) tanto para a industria alimenticia quanto para a quimica e
farmacéutica, na dessalinizacdo de &guas, fracionamento, concentracdo e purificacdo de
solugBes moleculares. Outros métodos como eletroforese, precipitacdo, extracdo liquido-

liquido e a adsorcéo.

3.3. ADSORCAO

A adsorcéo consiste em um processo no qual uma substancia gasosa, liquida ou sélida

(adsorvato) interage com superficie da interface de um solido (adsorvente). Neste processo,
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explora-se a habilidade que certos solidos apresentam em concentrar preferencialmente
substancias especificas (SANTANA, 2003)

Segundo Ferreira (2001) o fendmeno da adsorc¢éo ja havia sido observado em 1777 por
Fontana, porém o termo adsorcdo somente foi introduzido em 1881 por Kayser, para
denominar o fendmeno que consistia na condensagdo de gases em superficies, diferindo do
fendmeno de absor¢cdo em que 0 gas penetrava no interior do solido.

O processo de adsorcdo tem como principio a separacdo de componentes de uma
determinada substancia a partir do fenémeno fisico de transferéncia de massa. A forca motriz
dessa difusdo é a diferenca de concentracdo da substancia entre o meio fluido e o material
solido (KLEINUBING, 2006).

De acordo com Féris (2001) a adsorcao em solidos adsorventes tem despertado enorme
interesse na area ambiental, por permitir a remocéo de forma eficiente de poluentes organicos
e inorganicos, dissolvidos em concentragdes baixas, em fluxos gasosos e liquidos, sendo que
a capacidade de remocdo do poluente estd vinculada, basicamente, com a area superficial

disponivel no solido adsorvente.

3.3.1. TIPOS DE ADSORCAO

O processo adsortivo pode ser dividido em duas classes, a adsorcdo fisica ou
fisissorcdo e quimica ou quimissorcao.

Adsorc¢do fisica consiste na interacdo de moléculas na superficie do adsorvente
utilizando as forcas de Van der Waals, tratando-se de um processo reversivel, rapido, pouco
energético, ndo especifica e exotérmica com liberacdo de calor que varia de 4 a 40 kJ/mol,
ndo permitindo a formacdo de compostos intermediarios. A adsorcéo fisica € 0 mecanismo
mais comum para remocao de adsorvatos no tratamento de &gua (CRITTENDEN et al., 2005).

Adsor¢do quimica, também chamada quimissor¢do, consiste na fixacdo de moléculas
na superficie do adsorvente através de ligagdes quimicas havendo formacao de intermediarios,
esse tipo de adsorcdo também envolve um maior conteddo energético, constituindo-se num
processo irreversivel. A quimissorcdo também e um processo exotérmico cujo calor de
adsorcéo e tipicamente acima de 200 kJ/mol. (CRITTENDEN et al., 2005).

O processo de troca idnica pode ser considerado como um caso particular na adsorgéo,
se caracterizando pela transferéncia de massa pelo contato entre o adsorvente altamente
carregado e o adsorvato com cargas de sinal contrario, com esse contato ocorre o intercambio

de ions. A troca i6nica ocorre quando a reacdo entre o soluto e a matriz adsorvente de uma ou
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mais espécies ibnicas é acompanhada pela simultdnea dessor¢do de uma quantidade
equivalente de espécies idnicas. (NETTO, 2011).

A adsorcdo especifica segundo Almeida (2003) é subdividida em duas categorias,
sendo elas por bioafinidade ou por exclusdo, em que a primeira estd diretamente relacionada
as propriedades bioldgicas ou funcionais das espécies que interagem, ja a segunda consiste na
dindmica distribuicdo e seletividade de uma estrutura estacionaria com poros de tamanhos

controlados.

3.4 ADSORVENTE

Os adsorventes sélidos sdo materiais cuja superficie permite uma combinacéo seletiva
com o soluto. Para ser comercialmente importante, um adsorvente deve reunir, além do baixo
custo e de uma elevada capacidade de adsorcao, uma série de outras caracteristicas favoraveis,
tais como seletividade, resisténcia mecanica, estabilidade térmica, inércia quimica e
reprodutibilidade.

Os materiais adsorventes mais utilizados apresentam alto custo e sua aplicagdo é
justificada pelo alto rendimento. Em contrapartida se busca alcancar, através de adsorventes
provenientes de fontes residuais, uma proximidade ou até mesmo uma eficiéncia similar.
Além da caracteristica do adsorvente e do adsorvato, a natureza da fase liquida, como pH e
viscosidade, a temperatura e o0 tempo de contato podem afetar a adsor¢do de modo
significativo (MUCCIACITO, 2006). A adsorcdo a partir de adsorventes compostos por
materiais fibrosos, como processo fisico-quimico de tratamento de efluentes ricos em metais
pesados tem sido amplamente utilizados por se tratar de uma alternativa de baixo custo e de
eficiéncia reconhecida. Segundo Immich (2006) fatores como baixo custo, disponibilidade,
eficiéncia merecem atencdo no momento da escolha de um material a ser utilizado como
adsorvente em processos de tratamento de aguas residuarias.

A busca por adsorventes advindos de fontes tidas como alternativas, tem levado muitos
pesquisadores a utilizar residuos agroindustriais como adsorventes. Materiais como: bagaco
de cana-de-agucar, farelo de arroz e trigo, serragem, polpa de beterraba, cascas de coco, entre
outros ja foram estudados (CRINI, 2006 e DERMIBAS, 2008).

3.4.1. Cocos nucifera
As estatisticas atuais demonstram que o Brasil possui mais de 266 mil hectares

plantados com a cultura, praticamente em quase todas as Unidades da Federacdo (IBGE,
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2010). O coqueiro € uma planta com caracteristicas de adaptabilidade em paises ou regides
com climas tropicais. Sua proveniéncia é incerta, porém botanicos creem que 0 coqueiro seja
natural da América e dai fora espalhado pelo mundo, devido a facilidade das sementes serem
levadas pelas correntes marinhas (SENHORAS, 2003). No Brasil em especial o litoral
nordestino, por possuir condigdes edaficas e climéticas que favorecem o desenvolvimento da
cultura, com producdo durante todo o ano, proporcionando um fluxo continuo de receita
gerada pelo comércio do fruto e seus coprodutos. Essa continuidade por sua vez também
favorece a geracdo de residuos provenientes da industrializacdo do coco, que possui em sua
totalidade um material fibroso. A quantidade de “casca” de coco gerada pela agroindustria ¢
maior do que a capacidade natural de degradacdo da biomassa e, dessa forma, um grande
problema de poluicdo ambiental € gerado, visto que, normalmente, esses residuos sdo
depositados em lugares inadequados (PINO, 2005).

O coco é composto por trés partes, o epicarpo, 0 mesocarpo e 0 endocarpo, como

ilustrado na Figura 5.
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Figura 5:Corte longitudinal do coco, com suas partes (FERREIRA et al.,1998).

Os principais “produtos” do coco que derivam de sua fruta sao:
e A agua de coco, obtida dos frutos ndo maduros;
e 0 o0leoque é extraido da polpa é utilizado na inddstria dos cosméticos, e a polpa
apos secagem é utilizada para a alimentacdo animal,
e A fibra, utilizada para a producdo de tapetes, colchdes, pincéis, vassouras e
bolsas; a casca de coco, utilizada para fazer diferentes utensilios como canecas,

colheres, vasos, etc.
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O alto teor de lignina (35-45%) e celulose (23-43%), dao a este material um forte
potencial de uso como bioadsorvente (CARRIJO et al., 2002; LACERDA et al., 2006).

Segundo PINO (2005) alguns dos grupos funcionais presentes na superficie do
residuo de coco, responsaveis pela adsor¢do sdo carboxila, hidroxila, carbonila entre outros.

A casca do coco verde (cocos nucifera) é um residuo agricola com alto potencial de
aproveitamento, mas com poucas ac¢des de reaproveitamento implantadas no Brasil. Segundo
Rosa et al.(2001), de 80% a 85% de peso bruto do coco verde é considerado lixo. Embora
organico o residuo do coco é de dificil degradacdo e demora mais de oito anos para se
decompor completamente (CARRIJO et al.,2002).

3.4.2. CARVAO ATIVADO

As propriedades adsortivas dos carvdes ativados, os enquadram como material para
purificar, desintoxicar, desodorizar, filtrar, descolorir, remover ou modificar sabor e
concentracdo de uma infinidade de materiais liquidos e gasosos. O carvao ativado esta sendo
utilizado nas industrias alimenticias, de bebidas, farmacéutica e diversos segmentos das
industrias quimicas, no tratamento de agua e efluentes, purificacdo de gases, etc
(MUCCIACITO, 2006). Como comentado anteriormente no corpo deste estudo, os carvdes
comerciais estdo disponiveis no mercado a um alto custo e isso tem motivado a producéo de
carvOes através de fontes que possibilite uma oferta maior e consequentemente uma reducdo
nos custos finais.

A producdo do carvdo ativado consiste na escolha de material precursor, que nada mais
é que a matéria prima usada na fabricacdo do carvédo, ativacdo e carbonizacdo. Os principais
precursores do carvao ativado produzido em escala comercial sdo as madeiras do pinus e do
eucalipto, e o0 endocarpo do coco-da-baia (NIEDERSBERG, 2012).

A carbonizagéo consiste no tratamento térmico com temperatura constante superior a
500 °C, esta carbonizacao pode vir a ser feita em condi¢des de controle de gas com o intuito
de se evitar a producdo exacerbada de cinzas no momento da pirolise e aumentar o rendimento.
De acordo com Claudino (2003) a taxa de aquecimento, temperatura final, fluxo de gas de
arraste e a natureza da matéria prima irdo determinar a qualidade e o rendimento do carvéo
produzido.

Os principais mecanismos de interacdo adsorvente-adsorvato, no carvao dependem do
tipo de processo de ativagdo. O processo de ativacdo consiste em submeter o material
precursor a reacdes fisica e ou quimicas com o intuito de aumentar a area superficial, conferir

caracteristica eletroquimica favoravel aos processos de adsor¢do, assim como proporcionar
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aumento de poros e sitios ativos, tendo em vista que a capacidade de adsor¢do do carvéo é
extremamente dependente da sua area superficial, distribuicdo de poros e a existéncia de
grupos funcionais na superficie do material adsorvente (DURAL et al, 2011).

. Ativacdo fisica consiste na exposi¢cdo do carvdo a gases que possuem em sua
composi¢do o oxigénio combinado diferentemente da ativacdo quimica que consiste no
contato direto por lixiviagdo ou submersdao do material precursor in natura ou apos a
carbonizagdo. Assim, quando o carvéo € produzido e ativado fisicamente, havera interacfes
hidrofobicas, enquanto que ao sofrer a ativacao quimica, outros tipos de interacdes entrardo
em jogo, como a complexagéo por transferéncia de carga, a ligacdo de hidrogénio, a troca de
cation e outras interacdes especificas (SILVA et al., 2005).

A seguir procede-se a remoc¢do dos reagentes quimicos, por exemplo, por extracao
(reacdo com &cidos no caso do cloreto de zinco e neutralizagdo no caso do acido fosforico)

que expde a estrutura porosa do carvdo ativado (SOARES, 2001).

3.4.3. CARACTERISTICAS DO CARVAO ATIVADO

As propriedades fisicas do carvdo ativado incluem a &rea superficial, distribuicdo do
tamanho dos poros, densidade do carvao, nimero de iodo, numero de melado, indice de azul
de metileno, resisténcia a abrasao, teor de umidade, dureza, teor de cinzas, tamanho do gréo,
entre outras (SILVA, 2005).

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o carvédo
ativado possui uma rede interconectada de poros com diametros classificados como
macroporos (acima de 50 nm), mesoporos (2-50 nm), microporos secundarios (0,8-2 nm) e
microporos primarios (menores que 0,8 nm) (PELEKANI e SNOEY INK, 2000). Os poros dos
carvOes devem ser analisados em relacéo ao tipo adsorvato, ou seja, para a adsorcdo de vapores
e gases superficies microporosas sdo mais apropriadas, superficies mesoporosas sdo indicadas
para a adsorcdo de moléculas maiores como corantes e proteinas do soro do leite, ja as
superficies macroporosas funcionam como transportadores de moléculas. A porosidade final
de um carvdo ativado e sua estrutura podem ser influenciadas pelas condigdes de
processamento, mas principalmente pela natureza do material precursor (AKASH e
O’BRIEN, 1996; HU e SRINIVASAN, 2001).

A densidade aparente como caracteristica fisica de um carvdo ativado € representada
pela massa do carvao ativado por unidade de volume ocupado pela amostra em recipiente

calibrado.
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A adsorgdo na superficie do carvdo ativado também depende da quimica de sua
superficie e esta, por sua vez, é dependente da existéncia de grupos funcionais organicos com
oxigénio sobre sua superficie, como apresentado na Tabela 2 para a casca do coco verde.

Tabela 2:Frequéncia no infravermelho das bandas de alguns grupos funcionais presentes no p6 da
casca de coco verde.

Frequéncia cm™ Grupos funcionais
3433,1 on N
29277 CH
2360,7 CH
1654,3 -CO0O-, -C=0
15429 -COO- C-C
1049,2 C-0, -C-N, -P=0, P-OH, P-O-C

FONTE: Pino 2005.

O processo de ativacdo define as caracteristicas do material, como por exemplo, a
distribuicdo de poros, a atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica, entre outros
(Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio,1998). Os grupos funcionais existentes na superficie do
carvdo ativado, sdo de natureza 4cida ou bésica e determinam o carater &cido-base do carvéo.
Os principais grupos acidos sao: carboxilicos (-COOH), lactdnicos (-C=0) e fendlicos (-OH),
enguanto que 0s grupos basicos podem ser cromeno e pirona (JANKOWISKA,1991;
GUILARDUCI et al.,2006), na Figura 6 sdo apresentados alguns grupos funcionais, que
podem ser determinados pelo método de Boehm (1994), que se trata de um método
volumétrico de neutralizacdo de acido-base, em que os grupos carboxilicos sdo neutralizados
por bicarbonato de sddio, os caboxilicos e lactdnicos sdo neutralizados pelo carbonato de
sodio, o hidroxido de sodio neutraliza os grupos carboxilicos, lactonicos e fenélicos, enquanto
que o &cido cloridrico neutraliza os grupos basicos (BOEHM,1994; GUILARDUCE et
al.,2006). O pH do carvao ativado é importante por favorecer as interagdes eletrostaticas entre
as superficies do adsorvente e do adsorvato. O pH do ponto de carga zero (PCZ) pode ser
definido como sendo o pH do adsorvente no qual o balanco entre cargas positivas e negativas
é nulo, onde carvdes 4cidos tém um valor de PCZ menor que 7 e 0s basicos possuem um valor

de PCZ maior que 7.
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Figura 6: Grupos de superficie de carater acido: (1) carboxilico; (Il)
fendlico; (1) quinona; (IV) lactona normal; (V) lactona tipo
fluorescéncia; (V1) anidrido originado de grupos carboxilicos vizinhos.
Grupos de superficie de carater basico: (VII) cromeno; (VIII) pirona
(BOEHM, 1994).

O material volatil encontrado nos carv@es ativados é resultado das combinacgdes do
carbono com outros dtomos que possibilitam a formacdo de gases que influenciardo na
eficiéncia do processo adsortivo, através da area superficial especifica e a distribuicdo de
poros do carvdo. Um alto teor de materiais volateis geralmente significa valores baixos de
area superficial especifica (GONTIO, 1996).

As cinzas sdo impurezas minerais acrescidas a massa do carvdo por intermédio das
acOes da ativacdo e pirolise, através da combinagdo entre materiais organicos e inorganicos.
O conteudo de cinzas é muito importante, principalmente na adsor¢do de solugGes, pois
dependendo do solvente usado, parte das cinzas podem ser extraidas contaminando e mudando
0 pH da solucdo (SMISEK, 1967). Grandes quantidades de cinzas presentes no carvao, tendem
a reduzir a eficiéncia, através da obstrucdo poros, competi¢cdo no processo de adsor¢do ou

bloqueando sitios ativos.
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4. MATERIAL E METODOS

Os soros usados foram coletados em um laticinio da cidade de Itapetinga, que esta
localizada na regido sudoeste da Bahia, e incluida na bacia do rio Pardo. As coletas foram
feitas no momento ap0ds o processo de desnatacdo, coletado ainda com temperatura superior a
ambiente (25°), em garrafas PET de 500 mL, e acondicionada em caixas de isopor para
ambientacdo. As analises foram realizadas no mesmo dia da coleta, com a intencdo de se ter
preservado as caracteristicas do soro preservados. O experimento foi realizado no Laboratério
de Engenharia de Processos (LEP) localizado no modulo de laboratérios do Campus da
Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia na cidade de Itapetinga-BA.

O presente estudo foi avaliado em trés segmentos de modo a avaliar a eficiéncia da
utilizacdo de carvéo ativado produzido a partir do residuo de coco na reducdo da demanda
quimica e bioguimica do soro de leite. O primeiro segmento foi a caracterizacdo do soro de
leite de um laticinio da regido do municipio de Itapetinga-BA. O segundo segmento foi a
caracterizacédo do precursor e do carvao produzido. O terceiro segmento foi a avaliacdo dos
processos adsortivos de solugdes das proteinas (BSA, a-la e B-1g) e lactose puras, de solugdes
modelo e do soro deleite proveniente do lacticinio citado anteriormente, utilizando como

matriz adsorvente o carvao produzido.

4.1.CARACTERIZACAO DO SORO DO LEITE:
4.1.1. pH:

Os valores de pH foram entdo determinados utilizando pHmetro digital modelo mPA-
210, devidamente calibrado com solugdes tampéo, conforme preconizado em metodologia
descrita pelo Instituto Adolf Lutz (2005).

4.1.2. ACIDEZ:

Para se obter os valores de acidez, foi adotado o método de determinacdo de acidez em

graus Dornic, como descrita nas normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2005).

4.1.3. QUANTIFICACAO DA LACTOSE:

A dosagem de lactose no soro do leite foi feita usando o método de DNS (3-5 acido di-
nitro salicilico), de acordo com Miller (1959), que mede o teor de agUcares redutores presentes
no soro do leite.
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Para os ensaios de quantificagdo da lactose no processo p6s adsor¢do foram utilizados
os reagentes fosfato de sodio monobéasico (NaH2PO4.H.O) e fosfato de sodio bibasico
heptahidratado (Na2HPO4.7H20), com o intuito de se visualizar em duas diferentes faixas de

pH, 5,2 e 7,0, 0 comportamento da lactose em contato com o carvéo.

4.1.4. QUANTIFICACAO DAS PROTEINAS:

Para a determinagdo do teor de proteinas presentes no soro foi utilizado o método
tradicional de Kjeldahl, metodologia encontrada nas normas do Instituto Adolf Lutz (2005)
por meio da determinacdo do nitrogénio total presente na amostra.

Foram utilizados os reagentes acido sulfurico, indicador misto, alcool etilico, Sulfato
de potéssio, sulfato de sddio anidro, Sulfato de cobre pentahidratado, hidréxido de sddio e
acido bdrico.

Tambeém foi utilizada o método descrito por Bradford (1976) para a quantificacdo das
proteinas existentes nas solucdes modelo e do soro coletado. Para se produzir as solucdes
modelo foram utilizados os reagentes alfa-lactoalbumina e beta-lactoglobulina ambas da
marca Davisco, albumina do soro bovino (BSA) da marca Sigma, lactose da marca Cromoline,
todas solucdes produzidas em solucdo tampéo. Para aplicacdo do método foi utilizado o
espectrofotbmetro Biochrom, modelo 570 Libra, programado para realizar leituras no
comprimento de ondas de 595 nm. As leituras das absorbancias das amostras, foram inseridas
na equacao gerada pela curva analitica padrdo construida a partir das leituras da molécula de

BSA em diferentes concentragdes.

4.1.5. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

Para determinacdo da DQO, as analises foram resfriadas e enviadas para o laboratorio
do SENAI/CETIND com sede em Lauro de Freitas — BA. Onde foi utilizado o método EN
027 QGiI listado na segdo 5220 D do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater secdo (APHA,2005).

4.1.6. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO (DBO)

Para determinacdo da DBO, as andlises foram resfriadas e enviadas para o laboratorio
do SENAI/CETIND com sede em Lauro de Freitas — BA. Onde foi utilizado o método EN
056 QGI listado na secdo 5210 B do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater secdo (APHA, 2005).
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4.1.7. TEOR DE SOLIDOS TOTAIS

A anédlise quantitativa de solidos totais do soro do leite foi realizada utilizando a
metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2005), para tanto foi utilizada estufa de
marca Tecnal, modelo TE-393/I. Para a pesagem dos residuos empregou-se balanca analitica

de marca Bel Engineering, modelo M254A.

4.2. PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE
4.2.1. AQUISICAO DA MATERIA PRIMA

O material precursor foi adquirido junto a comerciantes ambulantes que vendem coco
verde na cidade de Itapetinga-BA. Os residuos no ato da coleta ja se encontravam
particionados, diante disso foram secos em estufa a vacuo a 105 °C no laboratério Centro de
Desenvolvimento e Difusdo de Tecnologias (CEDETEC) do campus da UESB de Itapetinga-
BA por vinte e quatro horas. Apds secagem o residuo foi acondicionado e transportado até a
fabrica de racdo da UESB, onde foi triturado em moinho de facas DPM-2 da marca Nogueira

. O residuo triturado foi peneirado e armazenados para posterior ensaio de rendimento.

4.2.2. CARACTERIZAGCAO DO PRECURSOR E PRODUGCAO DO CARVAO
ATIVADO

O ensaio de rendimento foi feito pesando uma massa de 2 gramas do residuo de
diferentes granulometrias, colocando posteriormente em contato com solucédo de carbonato de
potéssio (K2COz) na propor¢do 1:1. O composto residuo-ativante foi seco em placa
aquecedora sobe agitagdo manual constante, e entdo levado ao forno mufla de marca Quimmis
com rampa de aquecimento de 6° C m™ até atingir a temperatura de 550 °C, sob atmosfera
ambiente por 3 horas, apés retirada do forno, a amostra foi armazenada no dessecador em
temperatura ambiente e macerada para homogeneizacgdo, a massa do carvéo ativado foi pesada
em balanca Mark M214Ai e comparado entdo 0 peso antes e apos a ativagao e carbonizacéo
do residuo.

Apbs ensaios de rendimento, dando continuidade ao estudo foi selecionado o residuo
in natura retido na peneira de 50 mesh para producédo do carvéo que foi usado nos ensaios de
adsorcéo. O carvao produzido foi exposto a uma lavagem acida seguida de lavagem incessante
com agua destilada com temperaturas de 60 °C e 27 °C intercaladamente, até que a agua da
lavagem atingisse pH 7,0. Apés o procedimento o carvao foi levado a estufa e seco a 105 °C
por 24 horas.
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Figura 7:Diagrama contendo as etapas do processo de producéo do carvéo ativado.

4.3.CARACTERIZACAO DO CARVAO
4.3.1. TEOR DE CINZAS

A determinacdo do teor de cinzas do carvao ativado foi realizada em triplicata no
Laboratorio de Engenharia de Processos (LEP), onde trés cadinhos foram colocados em uma
mufla a 650 + 10°C por um periodo de 1 hora. Decorrido este tempo, os cadinhos foram
colocados no dessecador até atingirem a temperatura ambiente, em seguida, foram pesados
em balanga analitica. Ap6s anotar os pesos dos cadinhos foi adicionado 1 g de massa de carvdo
previamente seco em estufa a 105 °C. Os cadinhos foram, entdo, levados novamente para a
mufla (650 + 25°C), por um periodo de 8 horas. Apos este tempo, os cadinhos foram
transferidos para o dessecador para serem resfriados e, posteriormente, foram pesados. Apos
as pesagens, foram anotados os valores que foram utilizados na Equacéo 3:

TC—MSR 100 Eq.(3

Em que T.C representa o teor de cinzas expressa em (%), MSR a massa de solidos

restantes no cadinho apds 8 horas na mufla e MIA a massa inicial da amostra.
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4.3.2. TEOR DE UMIDADE

Para a determinacgdo do teor de umidade dos carv@es ativados foram pesados 2 g do
carvdo ativado em 3 cadinhos de 50 mL, previamente tarados em balanca analitica, e anotadas
as massas dos cadinhos e dos carves ativados (amostras). Em seguida, os cadinhos com as
amostras foram colocados na estufa a 150°C + 5°C por um periodo de vinte e quatro horas.
Apds este tempo, as amostras foram retiradas da estufa, resfriadas em dessecador com silica
gel até atingirem a temperatura ambiente e pesadas para ser efetuado o célculo de
determinacéo do teor de umidade conforme a Equacéo 4.

(c—d)

Tu(%) = )

X 100 Eq.(4)

Onde:
Tu = Teor de umidade;
b = Massa do recipiente (9);
¢ = Massa do recipiente com a amostra original (g);
d = Massa do recipiente com a amostra seca (g).
Adicionar um paralelo entre o processo de ativacdo e o que ocorre com a estrutura do

precursor.

4.3.3. DENSIDADE APARENTE

A determinacdo da densidade aparente foi realizada em triplicata sequindo a ABNT
NBR 12076:1991 adaptada.

Inicialmente foram secas em estufa, na temperatura de 130 + 5°C, duas massas de
carvéo ativado suficiente para encher duas provetas de 10mL, a primeira massa foi retirada
apos passados 30 minutos e a segunda ap6s o periodo de 3 horas. Em seguida o carvéo ativado
foi resfriado em dessecador até a temperatura ambiente, a massa da proveta foi medida e o
valor anotado. Preencheu-se, entéo, a proveta com carvao ativado seco até a marca de 10 mL
(10 cm3) e pesou-se. O valor medido foi subtraido pela massa da proveta para se achar a massa
do carvao. O fundo da proveta foi batido cuidadosamente em um superficie com o intuito de
se organizar 0s espacos vazios. Anotou-se 0 volume correspondente ao nivel ocupado pelo
carvdao (mL) apds a “compactag¢ao” e procedeu-se 0 calculo de densidade aparente por meio

da Equacéo 5.
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M2 - M1
pa = B — Eq.(5)

Em que:

pa = densidade aparente (g/mL ou g/cm?);

M1 = massa da proveta (g);

M2 = massa de carvéo ativado somada a massa da proveta (Q);

V = volume determinado ap6s a compactacdo do carvdo (mL ou cm?3).

4.3.4. DETERMINACAO DE pH
Para a determinacdo do pH, foi adicionado 1,00 g de carvdo ativado (CA) em um
erlenmeyer de 200 mL contendo 100 mL de agua deionizada. A mistura foi submetida a
ebulicdo por 5 minutos e resfriada a temperatura ambiente, adicionaram-se mais 100 mL de

agua deionizada fria, para posteriormente medir o pH da suspensdo, utilizando um pHmetro.

4.3.5. DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO

O ponto de carga zero é definido como o pH em que a superficie do carvao possui
carga neutra. A metodologia empregada para sua determinacao foi descrita por Regalbuto et
al. (2004). O procedimento consistiu em colocar em contato 0,05 g do carvéo ativado em 50
mL de solucdo aquosa sob 11 diferentes condi¢cdes de pH inicial. Colocar as misturas sob
agitacdo constante e medir o pH apds 24 horas. Fazendo-se o grafico de pH final em relacdo
pH inicial, o ponto de carga zero corresponde a faixa onde o pH final se mantém constante
independentemente do pH inicial, ou seja a superficie comporta-se como um tampéao
(GALLARDUCI, 2006).

4.3.6. TEOR DE MATERIAL VOLATIL

Para a determinagcdo do teor de material volatil foi utilizado método descrito por
Loireiro (2012) e tem como base as normas do Standard Test Method for Moisture in
Activated Carbon (ASTM) D 5832-98 e D 2867-04. Ap0s a determinacdo do teor de umidade,
dois cadinhos, previamente calcinado em mufla a 950°C por 30 minutos e resfriado no
dessecador, foi pesado e sua massa foi registrada. Em seguida, foi acrescentado ao cadinho
tarado, aproximadamente 1 g de carvéo ativado. Os cadinhos foram entdo colocados no forno
mufla a 950 °C, por 7 minutos. Apds esse tempo, o cadinho foi retirado da mufla e resfriado
no dessecador, o recipiente foi pesado e o valor de sua massa registrado. Para a obtengédo do

teor de material volatil, foram utilizadas as equacdes 6 e 7.
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(c—d)
(c —b)

Perdadepeso(%) = x 100 Eq.(6)

Onde: b = massa do cadinho (Q);
¢ = massa do cadinho com amostra do carvéo ativado (g);

d = massa do cadinho com amostra sem materiais volateis (g).

VM(%) = E-FEq.(7)
Onde: VM = matéria volatil contida na amostra (%);
E = perda de peso (%), definida pela equacéo A,
F = umidade (%).

4.3.7. DETERMINAQAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS

Para a determinacdo dos grupos funcionais presente na superficie do carvéo ativado
utilizou-se o método adaptado de Boehm (1994). Para determinar a presenca de grupos acidos
foram pesadas porcGes de 0,500 g de carvao ativado em uma balancga, sendo cada uma delas
transferida a erlenmeyer de 250 mL, que ja continha 50,00 mL de solucdo padrdo de
bicarbonato de sodio (NaHCO3), carbonato de sodio (Na2COs3) ou hidréxido de sédio (NaOH
0,1 mol/L). Os erlenmeyers foram submetidos a agitacdo, por periodo de 24 horas, a
temperatura ambiente. Posteriormente, as misturas foram filtradas e aliquotas de 10,00 mL de
cada solucdo, foram tituladas, aplicando acido cloridrico (HCI 0,1 mol/L) a volumetria de
neutralizacdo, para obter as concentracOes residuais das bases. Posteriormente foi utilizado na
determinacdo de grupos basicos da superficie do carvao ativado 0,5 g de carvdo com 50,00
mL de solucdo padréo de acido cloridrico (HCI 0,1 mol/L) permaneceram sob agitacao por 24
horas, a temperatura ambiente. Depois, aliquotas de 10,00 ml do filtrado foram tituladas com
solugéo padréo de NaOH 0,1 mol/L.

Foram feitos testes em branco (sem carvédo) de cada base e do acido, para calcular a
quantidade do grupo acido ou basico presente no CA, a partir da diferenca dos volumes da
solucgdo titulante gastos nos experimentos sem e com 0 carvdo, e das concentragdes das
solugdes padrdo utilizadas. Os resultados sdo apresentados em termos de mol por litros do

grupo por grama do carvdo (mol.Lt.g™t) com a Equagdo 8 para os grupos acidos.
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(Vtx Nb x(Vb xVam))
Val EQ' (8)

mM grupos =

Em que:

Vt = volume de HCI 0,1 mol/L adicionado na amostra (mL);

Nb = concentracdo de NaOH (mol/L)

Val = volume da aliquota retirada ap6s centrifugacéo (mL)

Vb = volume NaOH 0,1 mol/L gasto na titulacdo do “branco” (mL)

Vam = volume da solucdo de NaOH 0,1mol/L gasto para titular a amostra (mL).

4.3.8. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcao foram realizados com amostras de soro e solu¢ées modelo de
lactose e de proteinas alfa-lactoalbumina, beta-lactoglobulina e albumina do soro em contato
com o carvdo ativado. Para se produzir as solu¢cdes modelo usadas no experimento foram
utilizadas solucdes tampéo de fosfato de sodio nos pHs 5,2 e 7 com intuito de se avaliar o
processo adsortivo em condicGes similares as do soro do leite. Apds o preparo das solucdes
foram entdo analisadas nas mesmas as quantidades de proteinas e lactose existentes antes do
contato com o carvéo a partir das metodologias descritas nos itens 4.1.3 e 4.1.4 deste estudo.

Para proceder os estudos de adsorcdo foram utilizados tubos de ensaio que apos serem
acondicionados foram preenchidos com 10 ml da solucdo de interesse (modelo ou soro do
leite) e 5 mg de CA que permaneceram em contato por um periodo de 12 horas sob agitacao
constante em temperatura ambiente controlada de 25 °C. Ap6s o periodo em contato, 0s tubos
foram entdo levados a centrifuga e expostos a 2325,1 g, por um periodo de 15 minutos, para
que fosse favorecido o direcionamento das particulas do carvéo ativado para o fundo do tubo,
tornando assim mais facil a captacdo do sobrenadante livre do material particulado.

A captacdo do sobrenadante se procedeu com auxilio de uma seringa do tipo

descartavel com volume conhecido. Apds o preenchimento do embolo com o sobrenadante

era entdo instalado um filtro de seringa, de nylon e poros de 0,45 .«m, por onde o sobrenadante

coletado era entdo filtrado, para se retirar todo e qualquer resquicio do CA. O volume da
solucéo filtrada era entdo utilizada para as analises das quantidades de proteinas e lactose
presentes ap0s 0 contato com o carvao.

Com os valores conhecidos de proteinas e lactose presentes antes e depois do processo
adsortivo eram entdo aplicados na equagéo:
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E= (%) x 100 % Eq.(9)

E = eficiéncia (%)
Ci= Concentragdo inicial (g/L)

Ct= Concentracao final (g/L)

5. RESULTADO E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DO SORO

Os resultados para a caracterizacdo fisico-quimica do soro do leite utilizado no processo
de adsorcéo sdo apresentados na Tabela 3. Verifica-se que o valor de pH do soro coletado no
laticinio foi de 6,42. Esse valor assemelha-se aos encontrados por Teixeira e Fonseca (2008),
que ao analisar o soro proveniente dos queijos tipo minas e mozarela, encontraram 0s
respectivos valores de 6,30 e 6,19 de pH, porem esse valor pode variar sensivelmente a
depender do tipo de armazenamento e higienizacdo até 0 momento do seu processamento.

Os valores encontrados neste trabalho e os citados na literatura sdo caracteristicos de soro
doce, obtidos dos processos de producdo de queijo em que a fermentacdo da lactose €
praticamente nula. O soro doce é proveniente da coagulacdo enzimatica do leite em pH
préximo de 6,7 ou da coagulacdo da caseina por enzimas proteoliticas, a exemplo da renina,
com pH minimo de 5,6 (SANTANA, 2003). O valor encontrado para o pH se enquadra nos
valores pré-estabelecidos pela Resolucdo Conama 430/2011, entre 5,0 e 9,0, para o
lancamento de efluentes, ou seja, em uma analise individual dos parametros de lancamento o
pH encontrado ndo seria uma condicionante ambiental a se resolver.

Em relacdo ao valor relativo a acidez, medida em graus Dornic, como esperado seguiu a
relacdo inversa ao valor determinado para o pH do soro, sendo de 10,33 °D, ou seja, um vez
que o pH do soro foi ligeiramente &cido o valor de acidez do produto em questdo ndo deve ser
elevado. Esse comportamento de relacdo inversa entre pH e acidez era esperado se
compararmos aos resultados encontrados por Vieira et al. (2012), ao avaliar o comportamento
e interacdo entre os valores de pH e acidez em relacdo ao tempo de armazenamento de
compostos com até 80% da concentragdo de soro, em que para um pH de 4,36 foi observado
um valor de 35 °D. A legislacdo ambiental ndo faz mengéo a valores relacionados a acidez,
no entanto € um pardmetro importante que deve ser avaliado por ser decisivo para a

reutilizacdo ou ndo do soro para a producédo de produtos lacteos e também por determinar o
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grau de fermentacdo da lactose. O valor de solidos totais presentes no soro foi de 60 g/L.
Resultado esperado tendo em vista que o soro, contém aproximadamente 6% de sélidos totais

compostos por, proteinas, sais minerais, tracos de gordura e lactose.

Tabela 3. Resultado da analise da caracterizagdo do soro do leite para o laticinio estudado.

ANALISE DO SORO DO LEITE

pH 6,42
ACIDEZ (°D) 10,33
LACTOSE (g/L) 33,38
SOLIDOS
60,00
TOTAIS (g/L)
PROTEINAS (%) 0,68

O valor de quantidade de lactose presente no soro aproxima-se dos valores citados por
Santana (2003) e Vilela (2009), respectivamente de 4,9% e 4,5% de lactose presente no soro
do leite. Essa variacdo nos valores esta relacionada ao tipo de queijo produzido. Dentre 0s
componentes do soro, a lactose é responsavel por 80% da capacidade poluidora contra 20%
da fracdo protéica (SANTANA et al., 2003). A quantidade de proteinas totais presentes no
soro foi de 0,68%. Estas proteinas sdo na sua maioria Albumina de Soro Bovino (BSA), a-
lactoalbumina (o-la) e B-lactoglobulina (B-lg). Estes dois compostos solidos majoritarios do
soro foram os responsaveis pelos valores da Demanda Bioquimica e Demanda Quimica de
Oxigénio de 10700 e 96000 mg/mL., encontrados para o soro estudado. Os valores encontrados
para a caracterizacdo se encontram acima dos valores encontrados por Andrade (2008), 2515
mg/L e 5319 mg/L para a DBO e a DQO. Os resultados encontrados para o laticinio estudado
se encontram acima do que é preconizado pela resolugdo CONAMA 357 (2005) para o
langamento de efluentes em corpos d’agua, que estipula para valores da DBO 3 mg/L para
rios de classe 1, que abrange as aguas que sao utilizadas para o abastecimento humano apds
tratamento simplificado, a protecdo de comunidades aquaticas e a recreacdo de contato
primario, tais como natacdo, esqui aquatico e mergulho, a irrigacdo de hortalicas e frutas que
sdo consumidas sem remocao de peliculas ou cascas. Ja para rios de &gua doce de classe 2,
que possuem as mesmas abrangéncias da classificacdo anterior, alteradas pela necessidade de
um tratamento convencional da agua para o abastecimento humano e a irrigacdo de parques,

jardins, campos de esporte e lazer, com 0s quais o publico possa vir a ter contato direto, o
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valor da DBO para estes recursos hidricos ndo devem segundo a resolucdo ultrapassar 0s
valores de 5 mg/L. Para rios de classe 3, que necessitam de mais operacdes de tratamento e
sdo destinadas a irrigacdo de culturas arboreas, atividades de pesca, recreacdo de contato
secundario e dessedentacdo de animais, o valor da demanda bioguimica ndo deve ultrapassar
o0 valor de 10 mg/L. A resolucdo CONAMA 430 (2011), amparada pela CONAMA 357 cita
que a unidade de tratamento deve ter uma eficiéncia de 60% na reducdo da DBO para o
lancamento de efluentes em rios, ou seja, além de atender os padrées anteriores de langamento
0 sistema também necessita atingir um minimo de eficiéncia. A legislacdo federal ndo faz
mencao a DQO ou a padrdes de langcamento relacionados a essa variavel, porem conhecer 0s
valores referente a DQO e a DBO séo importantes para a escolha do tipo de tratamento a ser
implantado, de acordo com Jardim & Canela (2004) a relacdo DQO/DBO maior que 5 diminui
as chances de sucesso dos tratamentos bioldgicos de efluentes, ou seja, para o laticinio
estudado em que a relagdo DQO/DBO apresentou o valor de 8,97, o tratamento bioldgico
requer uma maior quantidade de unidades ou mesmo a substituicdo por um outro tratamento

ndo biologico.

5.2. CARACTERIZACAO DO CARVAO

O teste para determinacdo do valor referente a conversdo da massa do residuo de coco
em carvdo apresentou 25,44% de rendimento, ou seja, para cada grama de residuo foram
produzidos 0,25 gramas de carvao para a granulometria inicial de 50 mesh. O estudo
individual da eficiéncia nas granulometrias iniciais descrevem que o carvao produzido na
faixa de 50 mesh indicou o0 maior valor quando comparado a 20% para 4 e 9 mesh e 23% para
os residuos retidos na peneira de 16 mesh.

Os resultados dos estudos direcionados a caracterizacdo do material precursor e do
carvao ativado estdo apresentados na Tabela 4.

Com relacdo a analise do valor de pH , observou-se que o carvéo produzido apresentou
pH levemente acido, 6,3. Tal fato foi, provavelmente, devido as caracteristicas do precursor e
ao enxague acido realizado. Em geral, valores de pH bésicos sdo observados, quando nao
ocorre a lavagem &cida, e podem ser atribuidos a lixiviagao de cinzas presentes na superficie
do carvdo (BANSODE et al., 2003). De fato, Pendyal et al. (1999) e Ahmedna et al. (2000)
utilizaram, como etapa final de preparacdo dos CA com bagaco e melago, uma lavagem com
HCI (0,1) para a remogdo das cinzas da superficie e observaram que os valores de pH dos

carvdes ficaram em torno de 8,0. Esta lavagem que contribuiu para a reducéo do pH pode ter
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como consequéncia, também, a maior frequéncia de grupo funcionais cidos, possibilitando

um maior grau de interacdo entre o adsorvente e as proteinas encontradas no soro.

Tabela 4:Caracterizacdo do precursor e do carvao ativado.

Precursor Carvdo Ativado
pH 6,40 6,30
Teor de agua (%) 9,83 3,51
Teor de Materiais Volateis (%) 84,30 25,22
Teor de Cinzas (%) 2,00 1,24
Densidade Aparente (g/cm?) 0,22 0,18

O teor de 4gua do carvao foi de 3,51%, considerado um valor baixo. Segundo Fernades
(2004), 10% é o valor maximo permitido para materiais desta natureza. Estudos revelam que
0 teor de umidade é diretamente proporcional a geracdo de cinzas, ou seja, quanto maior for
0 teor de agua contido na matéria-prima, maior sera a geracdo de cinzas (NOGUEIRA e
LORA, 2003). Quando comparado com o valor do teor de agua do precursor verifica-se que
houve uma reducédo de aproximadamente 64,30%.

O teor de cinzas do precursor foi relativamente baixo, 2,0 % em média. O valor se
aproxima do teor de cinzas encontradas no carvao ativado que apresentou um valor médio de
1,24%. Segundo Jaguaribe et al. (2005), o teor de cinzas é um indicador da qualidade do CA
e em geral a porcentagem do teor de cinzas de carvao ativado comercial é de até 15%. O valor
baixo para o teor de cinzas € desejavel do ponto de vista da eficiéncia da adsorcdo e podem
estar relacionadas a natureza do material precursor ou ao processo de lavagem do carvédo ap0s
aativacdo. De acordo com Vale et al. (2004) valores de cinzas para o carvao produzido a partir
do mesocarpo do coco, esta relacionado a sua composi¢do quimica, que possui substancias
minerais, como célcio, potassio, fésforo, magnésio, ferro, sédio, entre outros.

Em relacdo ao teor de material volatil, o valor encontrado no precursor foi 2,3 vezes
maior que o observado no carvéo ativado, representando 84,3% de sua massa. Este valor
apresenta uma reducdo de aproximadamente 70,00% de materiais volateis na producdo do
carvao.

Os estudos também apresentaram uma baixa densidade de ocupagéo volumétrica por
parte do precursor, igual a 0,22 g/cm3, o valor observado anteriormente se aproxima dos 0,18
g/cm3 encontrados para a variavel analisada no carvdo. Esses valores demonstram a

inviabilidade do material na adsorcdo em leito expandido. Os valores se mostram baixos
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quando comparados aos encontrados por Cambuim (2009), que ao analisar o carvéo produzido
a partir do endocarpo do coco, encontrou o valor de 0,42 g/cm3 para a densidade aparente.
Os resultados obtidos na titulacdo de Boehm e o valor do PCZ estdo apresentados na
Tabela 5 e Gréfico 1. A partir do Grafico 1 e da Tabela 5 verifica-se que o PCZ para o carvao
sintetizado foi de aproximadamente 5,5, e que 0s grupos acidos tem uma maior predominancia
que os grupo basicos. As analises dos grupos funcionais caracteristicos do carvédo ativado
(Tabela 5), tem como resultado um valor superior para a soma dos grupos acidos,
representados pelos grupos funcionais carboxilicos, fendlicos e lacténicos, em relacdo ao
grupo bésico. Dos grupos acidos presentes verifica-se que a superficie do carvao caracteriza-
se por aproximadamente 58,7% de grupos &cidos fracos, fenélicos, cuja desprotonacao ocorre
apenas em valor de pH maior que 10. Tais grupos podem favorecer interacGes hidrofobicas

entre 0 adsorvente e proteinas.

14

12

10

pH final

0 2 4 6 8 10 12 14

pH inicial

Grafico 1: Determinagdo do potencial de carga zero.

Ainda em relacéo aos valores encontrados para a superficie do carvdo pode se destacar
que 0 mesmo tende a possuir um carater hidrofilico. O carater hidrofilico da superficie dos
poros cresce com a presenca de grupos acidos superficiais, o que favorece a formacao de

“clusters” com agua, impedindo a difusdo do fenol para dentro dos microporos (TERZYK,
2003).
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Tabela 5: Determinacédo de grupos funcionais da superficie do carvéo ativado.

GRUPOS ACIDOS GRUPOS PCZ
LACTONICOS CARBOXILICOS FENOLICOS BASICOS
m.mol/g m.mol/g m.mol/g m.mol/g
0,366 0,444 1,153 1,277 55

5.3. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO:

A partir das leituras da absorbancia em diferentes concentracdes de BSA e de Lactose,

foram geradas as curvas apresentadas nos Grafico 2 e 3, com suas respectivas regressées

lineares, que foram usadas posteriormente para a quantificacdo de proteina e da lactose nos

experimentos de adsorcao.

14
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0,2
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0,2
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Gréfico 2: Curva de calibracdo da BSA.
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Gréfico 3: Curva de calibracao da lactose.

Os experimentos de adsor¢do com solugdes modelos de a-La, -Lg, BSA e da Lactose
em dois valores de pH, foram realizados com a intengdo de observar o comportamento
adsortivo em condicGes distintas, acima e abaixo do PCZ do carvdo e numa faixa em que o
soro pode ser encontrado de acordo com o processamento do qual ele deriva. Como resultados
as analises apresentaram uma interacdo relativamente alta entre o adsorvente e o adsorvato,
em que os valores mais elevados foram observados para as proteinas a-La e f-Lg, que ndo
apresentaram nos pHs 5,2 e 7,0 valores muito distantes entre si, como observado no Gréfico
4. Verifica-se no valor de pH 5,2 apenas a -lg ndo esté carregada, pois encontra-se no seu
ponto isoelétrico. Ressalta-se que nos valores de pH estudados 5,2 e 7,0 esta proteina esta na
forma de dimero como massa molar de aproximadamente 36.700 Da. Tanto a a-la como a
BSA estdo carregadas negativamente em ambas condicdes estudadas. Portanto, verifica-se
que no valor de pH 5,2 as proteinas estardo carregadas negativamente e o carvado tera a
superficie com predominéancia de cargas negativas, mas em pequena quantidade das mesmas.
Ressalta-se que mesmo com cargas negativas na superficie, os grupos fendlicos presentes

favorecem as interagOes hidrofobicas.
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Grafico4: Gréafico de comparag&o entre concentragdo inicial e final das proteinas BSA,a-la e -Ig.

Os resultados obtidos para a adsorcédo da proteina BSA apresentaram valores inferiores
em relacdo aos encontrados para as demais proteinas estudadas, principalmente para os
resultados relacionados ao pH 7, esse comportamento para as interacfes entre a proteina e o
adsorvente pode estar aliado as suas caracteristicas conformacionais, uma vez que a
composicdo desta proteina propicia a tendéncia a adsorcdo por interag@es hidrofobicas para
os valores de pH analisados. Bonomo et al. (2006) estudando a termodindmica do processo
adsortivo das proteinas BSA e 3-1g na resina Phenil Streamline, verificaram que a capacidade
adsortiva desta resina para a BSA ¢ maior que para a 3-lg, em concentragdes de sal variando
de 0,0 a 0,9 mol/L de NaCl. No presente estudo (Gréafico 4) verificou-se que a eficiéncia de
adsorcao da BSA foi menor que para as outras duas proteinas, sendo este fenémeno acentuado
para o valor de pH 7,0. Tal comportamento pode ser estar relacionado ao aumento de cargas
negativas na superficie e do tamanho desta molécula, o que pode ter ocasionado um
impedimento estérico dos sitios ativos do adsorvente e consequentemente reducdo na
eficiéncia de adsorcdo do mesmo.

A reducdo na eficiéncia de adsor¢do com o aumento do valor de pH para a BSA
também foi verificada por Barral et al. (2008). Segundo estes autores para entender as

quantidades diferentes adsorvidas encontradas, a composicdo de aminodcidos das trés
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proteinas deve ser analisada e considerada. A BSA, que é a proteina menos retida, contém um
numero maior de grupos nao-polares (253) que chegam a posicdes externas. A B-Lg, que
apresentou a maior eficiéncia de adsorcao, possui um namero de grupos nao polares de 150
na sua forma de dimero. Finalmente, a-La, contendo apenas 44 grupos ndo-polares, mostra
uma eficiéncia de adsorcdo intermediaria. Tal fato, pode ser explicado, pois esperava-se que
devido a predominéancia de interacdes hidrofobicas que a BSA apresentasse a maior eficiéncia
de adsorcdo, considerando-se os efeitos estéricos pois 0s dados experimentais mostram uma
clara correlacdo entre a extensdo dos tamanhos de adsorcdo e proteina. Neste caso, mesmo
tendo uma maior tendéncia para a interacdo com o adsorvente, as moléculas de BSA ligadas
a um sitio de adsorcao podem ter blogueado sitios vizinhos impedindo a interacdo de novas
moléculas. Este fato, provavelmente, ndo ocorreu com as proteinas B-lg e a-la, sugerindo que
os poros do material adsorvente possuem tamanho maior que o tamanho da proteina -Ig e

menor que o da proteinas BSA.

Para a solugédo modelo de lactose observa-se que em pH igual a 5,2 houve maior valor

na eficiéncia de adsorcéao por parte do carvéo ativado em relagdo ao pH 7,0.

100,0% -
90,0%
80,0%
70,0%
60,0%

50,0% mph5,2

h7,0
40,0% P
30,0%
20,0%

10,0%

0,0%

a-La (%) B-Lg (%) BSA (%) Lactose (%)

Grafico 5: Eficiéncia de adsorcdo em carvao ativado das proteinas o-La, B-Lg, BSA e da Lactose.

Verifica-se que para as solugdes modelo contendo as proteinas estudadas e lactose a
eficiéncia de adsorgdo para a lactose praticamente ndo foi alterada, enquanto houve uma
reducdo na eficiéncia de adsorcdo para as proteinas. Tal fato, pode estar atrelado a menor
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eficiéncia de adsorcdo da BSA e também ao fato desta proteina estar promovendo o
impedimento estérico de sitios de adsorcdo do material adsorvente, ocasionando assim uma

menor eficiéncia de adsorcao das demais proteinas.
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60% M proteina - solugdo modelo pH5,2
(1]

M proteina - solugdo modelo pH7
50%
M lactose - solugdo modelo pH5,2

0,
40% M lactose - solugdo modelo pH7
30%
20%

10%

0%
Gréfico 6: Eficiéncia da adsorcédo da proteina e da lactose em pH 5,2 e 7

Nos ensaios de adsorcdo realizados com o soro do laticinio, apresentados no Gréfico
7, foi observado que para o soro diluido em solugdo tamp&o com pH em 5,2, se tem uma
eficiéncia de adsorcao de 96,8% das proteinas e 99,6% da lactose presente no soro. Quando o
soro foi diluido com tampdo no pH 7, foi observado uma redugdo de 7% nas eficiéncias da
adsorcdo da lactose e da proteina. Comportamento similar ao observado nas solucées de soro
diluido foi constatado para a solucdo modelo nas duas faixas de pH estudadas, onde a
eficiéncia da adsorcéo da proteina sofre um aumento no pH 5,2 e uma ligeira reducdo na

adsorcdo da lactose para o pH 7.
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Gréfico 7: Eficiéncia de adsorcédo da lactose e de proteinas em diferentes concentragdes e pH.
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6. CONCLUSAO

Com base nos estudos de adsorc¢éo realizado neste trabalho e diante dos valores da
caracterizacdo do adsorvente e do adsorvato ap0s 0s experimentos adsortivos, ficou
constatado que para as solucBes modelo, de lactose e proteinas alfa-lactoalbuna, beta-
lactoglobulina e a albumina do soro bovino, nos pHs 5,2 e 7, o carvao apresentou eficiéncia
superior a 80% a partir da interacdo com o carvao ativado, para 0s experimentos com solucao
de soro o carvéo estudado apresentou uma eficiéncia proxima ou superior a 50%. Sugerindo
assim a viabilidade da utilizacdo deste carvao na adsor¢do da lactose e das proteinas estudadas
e presentes no soro do leite, coproduto da producdo de queijo. Principalmente quando
analisarmos valores encontrados proximos de 98% para 0s ensaios de adsorcdo da lactose e
da proteina B-Lg, que juntas representam um parcela significativa do total da composicdo do

soro, ou seja, reduzindo o potencial poluidor do efluente rico em soro do leite.
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