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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo utilizar o carvdo mesoporoso (CM), obtido por
moldagem sequencial, e o carvao ativado (CA) obtido a partir do endocarpo do coco no
estudo do processo de adsorcdo das proteinas do soro do leite (B-lactoglobulina e
Lactoferrina). Na sintese do carvdo mesoporoso foram utilizadas silicas mesoporosas
SBA-15, sintetizadas em trés temperaturas (80, 105 e 120)° C, como molde e o0 soro do
leite como material precursor de carbono. Na sintese do carvéo ativado (CA) foi utilizado
como material precursor o endocarpo do coco e como agente de ativacdo o Cloreto de
Zinco (ZnCly). O residuo precursor do CA foi caracterizado em relagdo ao teor de fibras
e cinzas antes e apoés a lixiviacdo alcalina. Determinou-se também o rendimento e o
potencial de carga zero de cada carvdo. Os grupos funcionais das amostras de carvao
ativado e carvBes mesoporosos foram identificados por FTIR. O ordenamento estrutural
das silicas (moldes) e dos carvdes mesoporosos foram analisados por difracdo de Raios
X. Foi também realizada a medida da porosidade e da area superficial especifica de cada
carvao. O precursor do CA apresentou reducdo nos teores de cinzas e fibras apos a
lixiviacdo alcalina. Os rendimentos obtidos nas sinteses dos carvdes foram de 21% para
CA e para 0 CM o rendimento variou entre (14,33 a 38,39) %. O pH do ponto de carga
zero do CA e do CM foi de 7,1 e 4,2, respectivamente. Através dos testes adsortivos foi
possivel verificar que o CA apresentou melhor desempenho em pH = 3,0, utilizando uma
massa de 0,025 g e o tempo em que a capacidade adsortiva se manteve constante foi de
165 min para a adsorcdo da R-lactoglobulina (B-1g). J& para 0 CM o pH escolhido foi 7,0
e 0 tempo em que a capacidade adsortiva se manteve constante foi de 30 min. O modelo
cinético de pseudo primeira-ordem se ajustou melhor aos dados experimentais de
adsorgdo B-lg em CA, no carvdo mesoporoso nenhum dos modelos testados se ajustou
aos dados experimentais. Em relacdo as isotermas para o estudo de adsorcdo da R-lg nos
carvoes sintetizados, 0 modelo de Langmuir se mostrou mais apropriado para representar
os dados experimentais em CA, apresentando capacidade adsortiva méxima (gs) igual a
524,76 mg.gt. Ja para o CM o modelo da isoterma de Toth se mostrou mais apropriado
para representar os dados experimentais, apresentando gs igual a 230,33mg. g*. No estudo
de adsorcao da lactoferrina nos carvdes obtidos, o carvdo mesoporoso apresentou maior

eficiéncia de adsorcédo da proteina nos valores de pH estudado.

Palavras chaves: lixiviagdo alcalina, carvdo, modelagem sequencial, proteinas.



ABSTRACT

This study aimed to use the mesoporous carbon (MC), obtained by sequential molding,
and activated carbon (AC) obtained from coconut endocarp in the study of the adsorption
process of whey protein (B-lactoglobulin and Lactoferrin). In the synthesis of the
mesoporous carbon have been used mesoporous silica SBA-15, synthesized at three
temperatures (80, 105 and 120) ° C,as template and the whey as a carbon precursor
material. In the synthesis of the activated carbon (AC) was used as precursor materials of
the coconut endocarp and as activating agent the Zinc Chloride (ZnCl,). The precursor
residue of AC was characterized in relation to the fiber content and ash before and after
the alkali leaching.It also determined the yield and the zero charge potential of each coal.
The functional groups of the activated charcoal samples and mesoporous carbons were
identified by FTIR.The structural arrangement of the silicas (molds) and the mesoporous
carbon was analyzed by X-ray diffraction.It was also performed the measurement of the
porosity and the specific surface area of each .The AC precursor decreased the levels of
ash and fiber after alkaline leaching.The yields obtained in the synthesis of coals were
21% for CA and the CM vyields ranged from (14.33 to 38.39)%.The pH of zero charge
point of the AC and MC was 7.1 and 4.2, respectively.Through the adsorptive testing it
was possible to verify that the CA had the best performance at pH 3.0, using a mass of
0.025 time the geo adsorptive capacity remained constant was 165 min for the adsorption
of beta-lactoglobulin (B-LG ). As for CM pH 7.0 was chosen and the time that the
adsorptive capacity remained constant was 30 minutes.The kinetic model first-order
pseudo adjusted better to the experimental B-Ig adsorption data in AC,coal mesoporous
none of the tested models fit the experimental data.Regarding isotherms for the adsorption
study of B-lg synthesized in coals, the Langmuir model was more appropriate to represent
the experimental data in AC, with maximum adsorption capacity (gs) equal to 524.76
mg.g-1.As for the CM the isotherm model Toth was more appropriate to represent the
experimental data, with gs equal to 230,33mg. g-1.In the study of adsorption of lactoferrin
obtained in the coals, the coal mesoporous were more efficient Adsorption of the protein
in the pH range studied.

Key words: alkaline leaching, coal, sequential modeling, protein.
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1 INTRODUCAO

Durante muito tempo o soro do leite foi considerado um subproduto de baixo ou
nenhum valor comercial, sendo geralmente utilizado na alimentacdo de animais ou
descartado diretamente aos rios ou esgotos publicos contaminando corpos receptores,
gerando graves problemas ambientais devido a alta demanda bioquimica de oxigénio. No
entanto esse contexto tem mudado nos ultimos anos devido ao conhecimento das
propriedades funcionais e biotativas das proteinas presentes no soro, tornando-o um co-
produto de grande valor agregado para inddstrias processadoras de leite.

As proteinas presentes no soro sao B-lactoglobulina, a-lactoalbumina, albumina
de soro bovino (BSA), as imunoglobulinas, a lactoferrina e a lactoperoxidase (EL-
SAYED & CHASE, 2011). Essas proteinas apresentam diversas propriedades
tecnoldgicas como ingredientes em produtos alimenticios, principalmente por sua elevada
solubilidade, capacidade de gelificacdo e emulsificantes, possuem também propriedades
biologicas e fisioldgicas que sdo especificas de cada uma das proteinas do soro
(KINSELLA, 1984; BERNARD et al., 2011). Desse modo, o meio cientifico tem focado
seus estudos no fracionamento destas proteinas, pois muitas destas caracteristicas ndo sdo
percebidas em concentrados protéicos devido & interagdo com outros componentes
(CHANDAN & KILARA, 2010).

Dentre os métodos propostos para a separacao e purificacdo das proteinas do soro
tem-se reportado: sistema aquoso bifasico (KALAIVANI & REGUPATHI, 2015),
eletrodidlise (CASADEMONT et al., 2009), cromatografia por afinidade (BESSELINK,
JANSSEN & BOOM, 2015) e ultrafiltracdo (ARUNKUMAR & ETZEL, 2014). Algumas
dessas técnicas, devido ao alto custo, podem tornar-se inviaveis.

Por esse motivo muitas pesquisas tém sido direcionadas para o estudo da técnica
de adsorcdo em diferentes adsorventes (DE SOUSA et al., 2014; DU et al., 2014; SARVI
et al., 2014). Sendo os adsorventes mais utilizados a silica gel, carvdes ativados, alumina
ativada e as peneiras moleculares. Dentre estes adsorventes o carvdo ativado tem se
destacado devido a sua alta capacidade de adsorver matéria organica, porém seu uso €
limitado devido ao seu elevado custo de producdo (SAKA, 2012). Esta limitacdo tem
atraido a atencdo do meio cientifico no intuito de utilizar residuos agricolas como
precursores alternativos de carvdes ativados, tais como carocos de frutas e endocarpo de
coco, 0sso de animais entre outros (SAKA 2012; GUAN, LAFIT & YAP 2013;
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PEREIRA et al.,, 2014). No entanto, ainda existem poucos trabalhos relativos ao
fracionamento das proteinas do soro do leite, utilizando como adsorvente o carvéo
ativado, tornando o desenvolvimento desta pesquisa uma alternativa promissora, pois o
carvao ativado possui uma estrutura porosa bem desenvolvida favorecendo o processo de
adsorcao.

A estrutura porosa do carvdo ativado € um parametro de grande relevancia no
processo de transferéncia de massa, pois pequenas moléculas podem ser adsorvidas nos
microporos dos adsorventes, enquanto que moléculas com maiores dimensfes ndo sao
adsorvidas eficientemente, sendo necessario o uso de carvfes mesoporosos ou
macroporosos. Outro fator que merece atencdo no processo de adsor¢do em carvoes
ativados sdo as caracteristicas superficiais dos mesmos, que podem ser melhorada através
de tratamentos quimicos e/ou fisicos que permitem alterar a distribuicdo de tamanho de
poros e a quimica superficial (FIGUEIREDO, 1999).

Os carvBGes com porosidade controlada na faixa de mesoporos também tém
apresentado grandes potencialidades no ambito dos novos adsorventes (VAN DER
VOORT et al., 2008). Dentre os métodos utilizados para a preparacdo dos carvoes
mesoporosos, destaca-se 0 método da moldagem sequencial, geralmente utilizado para
preparar materiais de carbono ordenados, permitindo a obtencdo de poros com
uniformidade de tamanho, forma e volume bem definidos (XING et al, 2007).

No entanto, a principal desvantagem para a obtencdo destes carvées mesoporosos
é 0 custo das matérias-primas (molde) e dos precursores de carbono que resulta em custos
de producéo elevados. Diante disto, 0 meio cientifico tem direcionado seus estudos para
0 desenvolvimento de métodos que utilizem materiais de baixo custo ou,
preferencialmente, residuos de processos agroindustriais (VELOSO & RANGEL, 2009).

2 OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo principal utilizar carvdo ativado e carvéo
mesoporoso (obtido por moldagem sequencial) no estudo do processo de adsorcdo das

principais proteinas do soro do leite 3-lactoglobulina e Lactoferrina.
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2.1.1 Objetivo Especifico

e Sintetizar carves ativados a partir de um residuo da agroindustria (endocarpo de
C0CO);

e Estudar o efeito da temperatura de envelhecimento da silica sobre as propriedades
do carvdo mesoporoso;

e Sintetizar carvdes mesoporosos utilizando como precursor de carbono o soro do
leite;

e Caracterizar os carvoes ativados e 0s carvoes mesoporosos obtidos;

e Determinar a eficiéncia do carvao ativado e do carvdo mesoporoso na adsorcao,
utilizando proteinas do soro do leite (B-lactoglobulina e a lactoferrina);

e Determinar a influéncia da variacéo do pH, da massa do carvéo ativado e do tempo
na eficiéncia do processo de adsorcao;

e Obter relacdes de equilibrio de adsorcéo a diferente temperatura e ajustar modelos

matematicos aos dados experimentais;
3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Soro de leite

O soro é a fase aquosa, opaca e de coloracdo esverdeada, obtido durante a
producdo de queijo, resultante da coagulacdo do leite por &cido ou por enzimas
proteoliticas (SMITHERS, 2008; MADUREIRA et al., 2007). Apresentando em sua
composicdo, em média, 93% de agua, 5% de lactose, 0,9 % a 0,7% de proteinas, 0,5% a
0,3% de gordura, 0,2% de acido lactico e pequenas quantidades de vitaminas. As
proteinas de soro (Tabela 1) correspondem a cerca de 18% a 20% das proteinas totais do
leite (FITZSIMONS, MULVIHILL & MORRIS 2007; JOVANOVIC et al., 2007).

Tabela 1. Proteinas presentes no soro de leite.

Proteina Concentragdo g/L Peso molecular (kDa) Ponto isoelétrico
B-lactoglobunina 2-4 18,4 5,2
a-lactoalbumina 1,0-1,5 14,2 4,7-51
Albumina do Soro 0,1-0,4 69,00 4,9
Imunoglobulina 0,65 150-900 58-7,3
Lactoferrina 0,1 80,0 8,0

Fonte: Mckenzey (1970)
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Nos ultimos anos 0 meio cientifico tem direcionado suas pesquisas para a criacdo
de alternativas tecnolégicas com o objetivo de fracionar e purificar as proteinas do soro
do leite, utilizando o processo de adsorcdo com diferentes materiais adsorventes. Norde
& Giacomelli (2000) estudaram a recuperacdo da albumina de soro bovino (BSA) em
silicas e em particulas de poliestireno. Enquanto que El-Sayed & Chase (2009) utilizaram
um trocador de cétions (HiTrap SP Sepharose FF) para adsorver as principais proteinas
do soro, a-lactalbumina (a-La) e B-lactoglobulina (B-Lg). J& Smith et al. (2014) estudaram
0s mecanismos de adsor¢édo da lisozima em trés nanomateriais a base de carbono: grafeno

(L), o 6xido de grafeno (GO) e nanotubos de carbono de parede Unica (SWNT).
3.1.1 p-lactoglobulina

A B-lactoglobulina (B-lg) € a principal componente protéica do soro de leite
bovino (SAWYER, 2003). Esta proteina representa cerca de 10 % da proteina total do
leite ou aproximadamente 50 % da proteina do soro. E uma proteina globular constituida
de 162 residuos aminoacidos com uma massa molar de 18,4 kDa (Figura 1) (YADA,
2004).

Figura 1. Molécula de B-Ig.

Fonte: (SGARBIERI, 2004).

A B-lactoglobulina sofre desnaturacdo a temperatura superior a 65°C e pH
elevado, em torno de 9,6. A uma temperatura de 70 °C sofre desnaturacdo irreversivel e
polimerizacéo (S-S) (ANTUNES, 2003). O ponto isoelétrico (pI) da B-lactoglobulina esta
em torno de 5,2 (PELEGRINE & GASPARETTO, 2003).
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A B-lg possui uma estrutura particular do tipo lipocalina, que forma uma espécie
de célice de caréter hidrofébico conferindo as propriedades funcionais de grande
aplicacdo na industria de alimentos, como formacao de espuma, geleificacdo, capacidade
de emulséo e ligagdo do aroma e do sabor (MORR & FOEGEDING, 1990). Com
capacidade para substituir outros ingredientes alimenticios mais caros como por exemplo,
proteinas de ovo, em produtos carneos, em panificacdo e na fortificacdo de cereais
(MORR & HA,1993).

3.1.2 Lactoferrina

A lactoferrina € uma glicoproteina globular, pertencente a familia de proteinas
transportadoras de ferro, conhecida como transferrinas (Figura 2). Esta proteina contém
massa molar de aproximadamente 80 kDa e é amplamente encontrada em secrecGes de
animais, tais como saliva, liquido seminal e vaginal, lagrimas e no leite (GONZALEZ-
CHAVEZ, AREVALO-GALLEGOS & RASCON-CRUZ, 2009). Tem acdo
antimicrobiana devido a sua capacidade de ligar a atomos de ferro, inibindo a proliferacéo
e 0 crescimento de bactérias gram-positivas e gram-negativas, bem como leveduras,
fungos e protozoarios por quelar o ferro disponivel no ambiente (MARSHALL, 2004). O
ponto isoelétrico desta proteina esta localizado entre pH 8,0 e 8,5 (STEIJNS & VAN
HOOIJDONK, 2000).

Figura 2. Estrutura tridimencional da lactoferrina.

Fonte: (COSTA ,2010)
A lactoferrina é geralmente utilizada em comprimidos de suplementacdo
alimentar, iorgutes, leite desnatado, bebidas, em alimentos para animais de aquicultura.

O uso desta proteina tem intuito de diminuir infecgdes, melhora a micro-flora intestinal,
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alivio em inflamacdes e atividade antioxidantes. Essa proteina também ¢ utilizada em
produtos de cuidados higiénicos, enxaguantes bucais, géis e pastas de dente e goma de
mascar, com a expectativa de contribuir para higiene e hidratacdo da boca
(WAKABAYASHI, 2006).

3.2 Processo de Adsorcao

A adsorcdo é um processo de separacdo seletiva de um ou mais constituintes
contidos em uma fase fluida (liquida/gasosa) sobre superficies solidas. O material sélido
utilizado para a separacdo e chamado de adsorvente, enquanto o material da fase fluida
capaz de ser adsorvido é chamado adsorbato (COELHO, 2006).

No processo de adsorcdo as moléculas do adsorbato sdo atraidas para a zona
interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente. Assim a substancia a ser adsorvida é atraida para a superficie do adsorvente
a fim de compensar o desequilibrio presente na zona interfacial (RUTHVEN, 1984).

O processo de transferéncia de massa pode ser afetado pelo tipo de adsorvente e
pelo modo de preparacdo do mesmo, que define os tipos de grupos funcionais presentes
na superficie. Outros fatores que também podem influenciar o processo de adsorcédo sao:
velocidade da agitacdo, temperatura, polaridade do solvente, relacdo soélido — liquido,
tamanho das particulas do solido, concentracdo inicial do adsorbato, pH da solucéo,
outras espéecies competitivas e impurezas na superficie do adsorvente ( HAGHSERESHT
etal., 2002).

De acordo com as forgas envolvidas no contato entre o adsorbato e a superficie do
solido, o processo de adsorcdo pode ocorrer das seguintes formas: adsorcédo fisica ou
fisiossorcdo e adsorcdo quimica ou quimiossorcao.

A adsorcdo fisica, também chamada de Van der Walls, € um processo rapido e
reversivel, pois apresenta forcas de atracdo intermoleculares relativamente fracas entre o
adsorvente e o soluto (FOUST et al., 1982). O calor de adsorcéo liberado durante o
processo varia de (4 a 40 kJ.mol ™), neste processo ocorre a formagdo de multicamadas
sobre a superficie do sélido (CRITTENDEN et al., 2005).

J& a adsorcdo quimica apresenta ligacOes fortes, pois ocorre compartilhamento de
elétrons entre o sélido e a espécie adsorvida, envolvendo um rearranjo dos elétrons do
fluido que interage com o solido resultando na formagdo de monocamada sobre a

superficie solida. Esse tipo de adsorcdo é geralmente irreversivel e envolve uma
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quantidade de energia consideravel, entre 80 e 450 kJ.mol? (REYNOLDS &
RICHARDS, 1995; FOUST et al., 1982; RUTHVEN,1997).

3.2.1 Equilibrio de adsorcéo

No processo de adsorcdo, observa-se que, quando o adsorvente entra em contato
com solugéo contendo o adsorbato, a concentracédo inicial do soluto (Co) vai reduzindo
até um determinado valor, que permanecera constante ap6s um determinado tempo, ou
seja, a taxa em que as moléculas sdo adsorvidas na superficie se iguala a da quantidade
dessorvida, conhecida como concentracdo de equilibrio (Ceq) (HABASHI, 1993;
GEANKOPLIS, 1986; ALLEN, 2003). Este equilibrio pode ser influenciado pelas
propriedades quimicas superficiais, pela heterogeneidade e pela estrutura interna do poro
do adsorvente. O processo de transferéncia de massa entre o adsorbato e o a superficie do
adsorvente também depende das diferencas entre as propriedades quimicas do adsorvente
e adsorbato (ARAUJO et al., 2009).

Os dados de equilibrio sdo representados na forma de gréficos que apresentam a
variacdo da concentracdo de equilibrio no solido adsorvente com a concentracdo da fase
fluida, em uma temperatura especifica, conhecida como isotermas (LIMOUSIN et al.,
2007).

3.2.2 Isotermas de Adsorcéo

A obtencdo das isotermas de adsorcdo possui grande relevancia, pois através delas
é possivel identificar a forma como a adsorcdo ocorrerd; se a purificacdo requerida foi
obtida; dar uma estimativa da quantidade maxima de adsorbato que o adsorvente
adsorvera, além de fornecer informacdes que determinam se o0 adsorvente possui a relacéo
custo beneficio favoravel para a purificacdo do fluido (MORENO-CASTILLHA, 2004).
O modelo de isoterma de Langmuir € o mais utilizado para representar o equilibrio sélido-
liquido (GUIOCHON et al., 1994). No entanto, outros modelos podem ser eficientes e,
as vezes, até melhores para descrever esses dados como os modelos de Toth, o de
Freundlich, dentre outros (PEREIRA et al., 2014).

3.2.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir segue a teoria de que as moléculas sdo adsorvidas e

aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos definidos e bem localizados, cada
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sitio pode acomodar apenas uma molécula da espécie adsorvida e a energia da molécula
adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie. Devido a existéncia de um nimero
fixo de sitios por unidade de massa de adsorvente, a adsorcdo pode ocorrer somente até
que todos os sitios estejam ocupados. 1sso ocasiona a formacdo de uma monocamada
molecular completa de cobertura de adsorbato na superficie do adsorvente (CIOLA, 1981;
COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984). Este modelo é descrito pela Equacéo 1.

bC,
q=qs—— 1)

1+bCeq

Onde:

gs = capacidade de saturacdo da monocamada ou seja é a quantidade maxima adsorvida
na superficie (mg adsorbato/g adsorvente).

b = é a constante de equilibrio que representa a afinidade entre o adsorbato e a superficie
do adsorvente (L/mg).

Ceq = é a concentracdo do adsorbato em solugdo no equilibrio (mg/L).

3.2.2.2 Isoterma de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi obtida empiricamente (MASEL, 1996). Segundo
Dinesh & Pittman (2006), esta equacao descreve com muita precisao os dados de ensaios
de adsorcdo em sistemas aquosos, além de descrever o equilibrio em superficies
heterogéneas e a adsorcdo que ocorre em multicamadas. Este modelo ndo apresenta
capacidade de saturacdo na superficie do adsorvente, a quantidade adsorvida aumenta
indefinidamente com a concentracdo em solucdo. O modelo de Freundlich pode ser

representado pela Equacgéo 2.

q=KCog'" )
Onde:
g = € a massa de soluto adsorvido no equilibrio por unidade de massa do adsorvente
(mg.g™).
K = esta relacionada com a capacidade de adsorcdo do solido [(mg. g™V (L. mg™)*.
Ceq= € a constante de equilibrio entre a superficie do adsorvente e o adsorbato (mg. L)
n= é uma constante (adimensional) usualmente maior do que 1.
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A partir do expoente 1/n é possivel prever se adsor¢éo é favoravel ou desfavoravel.
Para valores no intervalo de (0,1< 1/n < 1) representam condi¢des de adsorcao favoravel.
Quanto mais proximo de 1 for o valor de 1/n, mais favorével € a adsorcéo.

3.2.2.3 Isoterma de Toth

A isoterma de Toth (1971) é um modelo empirico, aplicada em processos de

adsorcéo heterogénea. O modelo pode ser expresso pela Equacgéo 3.

bCeq

1/n (3)

q= Qs [1+(bCe)"]
Onde: gs e b ttm 0 mesmo significado que na isoterma de Langmuir e n é o parametro de
heterogeneidade da superficie do ponto de vista energético (0<n<1), se n=1 obtém-se o

modelo de Langmuir.
3.3 Carvéo Ativado (CA)

O carvao ativado € um material de carbono com uma estrutura porosa altamente
desenvolvida, uma elevada area superficial especifica e sdo encontrados em sua superficie
heterodtomos ligados aos &tomos de carbono, principalmente O, N e H (GORGULHO et
al., 2008). Quase todos compostos que possuem um alto teor de carbono podem ser
utilizados na producéo de carvéo ativados, tais como: 0ssos de animais, serragem, algas,
turfa, casca de coco, casca de babagu, diversas madeiras, carogo de frutas, carvoes
minerais, residuos de petréleo, dentre outros materiais carbonaceos. A escolha do material
a ser ativado depende da sua pureza, preco, e seu potencial de ativacio (GURSES et al.,
2005; MASOUD et al., 2012).

3.3.1 Producéo de Carvao Ativado

Os carvdes ativados podem ser preparados empregando duas etapas: a
carbonizacdo pela pirélise do precursor e a ativacdo propriamente dita (ou oxidacdo). A
carbonizagdo ou pirdlise é usualmente realizada em atmosfera inerte, em temperaturas
que variam entre 500°C — 800°C (DI BERNARDO, 2005). Nesta etapa ocorre a remogao
de todos os componentes volateis e gases leves do material precursor (mondxido de

carbono, CO, hidrogénio, Hz, diéxido de carbono, CO2, e metano, CHa4), produzindo uma
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massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a ativacao posterior
(WIGMANS, 1989).

O processo de ativacdo possui grande importancia, pois esta fase promove um
aumento da porosidade do carvao. Neste processo, ocorre 0 controle das caracteristicas
béasicas do material carbonizado como: distribui¢éo dos poros, area superficial especifica,
atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica, entre outros, estando de acordo
com a configuracdo requerida para uma aplicacao especifica. As etapas de carbonizacéo
e ativacdo podem ser realizadas simultaneamente (SWIATKOWSKI, 1999; ROCHA,
2006).

O processo de ativacao pode ser realizado de duas maneiras: pela ativacdo fisica
ou pela ativacdo quimica.

A ativacdo fisica consiste em tratamentos térmicos, com temperaturas
relativamente elevadas entre (800 — 1000) °C, na presenca de gases oxidantes tais como
vapor d’agua, oxigénio ou dioxido de carbono ou qualquer mistura destes gases. O
objetivo do processo € aumentar o volume e o didmetro dos poros formados durante a
carbonizacdo e criar novos poros (BANSAL, DONNET & STOECKLI, 1988;
SWIATKOWSKI, 1999; FOO & HAMEED, 2011).

Na ativacdo quimica a carbonizacdo e ativacdo ocorrem de forma simultanea na
qual o material precursor é impregnado com certos agentes quimicos, que desidrata o
material de partida criando assim a estrutura porosa, e é termicamente decomposto.
Usualmente, utilizam-se &cido fosférico, cloreto de zinco, hidréxido de potassio ou
carbonato de potassio, como agentes ativantes e aquecimento moderado entre (500 e 800)
°C (SWIATKOWSKI, 1998; RADHIKA & PALANIVELU, 2006).

Ao se comparar os dois tipos de ativacdo observa-se que a ativacdo fisica
apresenta como vantagem uma menor agressividade ao meio ambiente, pois essa ativacdo
utiliza gases em baixas quantidades produzindo carvdes com poros finos. Ja a ativacdo
quimica tem como vantagem o fato de ocorrer de forma simultanea a pirdlise utilizando
temperaturas menores e produzindo carvdes com poros maiores (HU, SRINIVASAN &
YAMING, 2001).

E crescente o nimero de pesquisas que visam desenvolver carvdo ativado (CA)
utilizando como material precursor residuos agroindustriais, que possuam em sua
composicgdo alto teor de carbono. Ramos et al. (2009) utilizaram gréos de café defeituosos

(preto, verde e ardido) para a preparacdo CA, com ativagdo por cloreto de zinco, e
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avaliaram a remoc¢édo de compostos organicos em agua. O carvao produzido apresentou
potencial adsorvente para contaminantes do meio aquoso, podendo ser utilizados como
fonte alternativa para a producéo de materiais adsorventes de baixo custo.

Silva & Da Costa Tavares (2013) produziram CA de sementes de acai para
adsorcdo de sulfato de aluminio em agua, comparando os resultados com duas espécies
de carvdo ativado comercial, uma granular e outra em p6. O material precursor foi
submetido a pirolise a 700 °C durante 4 h. A ativacdo térmica foi realizada nas
temperaturas de (500, 600 e 700) °C nos tempos de 1 h, 2 h e 3 h. Os CA’s produzidos
com sementes de agai apresentaram maiores capacidades adsortivas do que os carvdes
comerciais.

Guan, Lafit & Yap (2013), utilizaram uma mistura de bagaco de cana e casca de
milho na preparacdo dos carvdes ativados. Os materiais precursores foram carbonizados
em diferentes temperaturas sob fluxo de N2 durante 2 horas, seguido por ativacao térmica
utilizando ar como agente de gaseificacdo em diferentes temperaturas de ativacgao (600,
700 e 800)°C durante 40 min. O CA ativado em 800°C apresentou a maior area superficial.

Saka (2012), obteve carvdes ativados a partir de caroco de azeitona (Elaeagnus
angustifolia). Os carvoes foram ativados quimicamente com cloreto de zinco em
diferentes concentracgdes (20, 30, 40 e 50) %, e em diferentes temperaturas de (300, 400,
500 e 600) °C durante (15, 30, 45 ou 60) min, sob atmosfera de N2. Os resultados obtidos
demonstram que o aumento da temperatura de ativacdo produziu um aumento nas areas
superficiais do carvéo ativado. A area maxima de superficie encontrada foi de 1289 m2.g-
! para os carvdes ativados a temperatura de 600 °C com tempo de ativagio de 30 min e
24 h de tempo de impregnacao.

Prauchner & Rodriguez-Reinoso (2012), sintetizam carvdes utilizando o
endocarpo do coco como material precursor. Os carvdes foram ativados fisicamente com
CO2 e quimicamente com H3PO4 e com ZnCl». Os resultados obtidos demostraram que a
ativacdo fisica permite a obtencdo de tamanho de poros com maior precisdo. Por outro
lado, a ativagdo quimica com H3PO4 ou ZnCl 2 permite reduzir drasticamente a ocorréncia

espagos vazios, resultando em materiais com maior densidade.
3.3.2 Residuo Precursor para Produgdo do Carvéao Ativado- Endocarpo de coco

O coqueiro é uma planta de origem asiatica, que foi introduzido no Brasil por volta

de 1553, pelos portugueses. O seu fruto é o coco, constituido por uma epiderme lisa
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esverdeada ou amarelada (epicarpo) (Figura 3). Logo abaixo do epicarpo esta a camada
de fibras conhecida como mesocarpo, o endocarpo fica mais no interior, € a uma camada
pétrea e muito dura que envolve a parte comestivel e a agua de coco
(FERREIRA,WARWICK & SIQUEIRA, 1998).

O endocarpo de coco é composto por hemicelulose, celulose e lignina. Devido a
sua composicdo lignoceluldsico é utilizado como material precursor na sintese dos
carvOes ativados, pois a estrutura destes materiais quando ativados torna-se altamente

porosas, propriedade primordial em um bom adsorvente (SMISEK &CERNY, 1970).

Figura 3. Coco e seus constituintes.

Fonte: Fernando Luis Dultra Cintra, 2010
3.4 Carvao mesoporoso

Apos os primeiros registros introduzindo a familia de silicas M41S com estrutura
mesoporosa ordenada no inicio da década de 1990, a sintese de materiais mesoporosos
sofreu um crescimento explosivo (MEYNEN, COOL & VANSANT, 2009).

Ryoo et al., (1999) fizeram referéncia a uma nova sintese de carvdo mesoporoso
regular, conhecido por CMK-1(Carbon Mesostructure from Kaist), a partir da peneira
molecular MCM-48 utilizando sacarose como fonte de carbono e como catalisador o
acido sulfurico. A sacarose foi carbonizada sob vacuo ou atmosfera inerte a (800-
1100)°C. Os carvdes obtidos possuiam areas superficiais especificas extremamente altas
(> 1520 m?/g), elevado volume de poros (> 1,3 cm®/g).

Jun et al., (2000) sintetizaram um carvao mesoporoso designado como CMK-3,

empregando a silica SBA-15 como molde. Na sintese do carvao utilizou a sacarose como
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precursor e acido sulfdrico como catalisador, 0s autores observaram que CMK-3 era a
primeira réplica inversa exata de seu molde.

Os carvBes mesoporosos tém apresentado grandes potencialidades no @mbito dos
novos adsorventes. Nos Gltimos anos tem-se assistido a um crescente interesse pelos
materiais de carbono mesoporosos, devido a obtencdo de poros com uniformidade de
tamanho, forma e volume bem definidos (RYOO,2001; MAHATA et al., 2007; VAN
DER VOORT et al., 2008; MA, LIU & YUAN, 2013).

3.4.1 Preparacdo dos carvdes mesoporosos

Diferentes métodos para a preparacao de carvdo mesoporoso estdo disponiveis na
literatura, destacando-se o método de modelagem seqiecial, que é realizado geralmente
por um procedimento cujos principais passos sdo (RYOO et al., 2001; SAKINTUNA &
YURUM, 2005):

e Sintese da silica mesoestruturada;

e Remocdo de moléculas de surfactante, por calcinagdo, ou outras técnicas de

extracdo da matriz;

e Enchimento dos poros do molde com precursores de carbono adequados por

impregnacdo Umida, deposicao de vapor quimico ou combinacao destes dois;

e Carbonizacdo do material precursor no interior do sistema de poros do molde;

e Remocdo do molde.

Neste método o solido comeca a se formar ao redor da molécula molde (template)
através de uma ligacdo fisica entre o molde e o precursor, normalmente se utiliza como
molde as silicas, meso e macroporosas, e zeolitas e como material precursor de carbono
hidrocarbonetos, sacarose entre outros (VINU, MORI & ARIGA, 2006).

Essas etapas sdo ilustradas na Figura 4, mas varias modificacbes podem ser
realizadas em cada uma das etapas.

Na literatura sdo citados muitos precursores de carbono utilizado na preparacéo
de carvdo mesosporoso tais como, sacarose (RYOO et al, 1999), alcool furfurilico
(ALVAREZ, VALDES-SOLIS & FUERTES, 2008), fenol (WANG et al., 2014) entre

outros.
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Figura 4. Método de moldagem empregada na obtencao do carvdo mesoporoso ordenado
(CMK-3) a partir da silica mesoestruturada SBA-15. Etapa 1: impregnacdo e

carbonizacdo: etapa 2: Remoc¢édo do molde.

Remocao da Matriz e

Silica Mesoporosa Impregnacado e obtencdo do carvao
SBA-15 Carbonizacao CMK-3

Fonte: Adaptado (SANTQOS, 2008).
4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais e reagentes

O endocarpo de coco foi utilizado como material precursor na sintese do carvéo
ativado. O mesmo foi adquirido de comerciantes da feira livre da cidade Itapetinga-BA
que trabalham com o processamento do fruto para venda da polpa ralada.

O soro de leite utilizado na preparacdo do carvdo mesoporoso foi adquirido em
um laticinio da cidade de Itapetinga-BA. Todos os reagentes utilizados foram de grau
analitico e as proteinas (B-lactoglobulina e lactoferrina) foram adquiridas comercialmente
na Sigma-Aldrich.

4.2 Preparacao e caracterizacdo quimica do precursor de carbono utilizado na

sintese do carvao ativado (endocarpo de coco)

O endocarpo de coco foi seco naturalmente, triturado em moinho e em seguida
peneirado para obtencdo de particulas com tamanho entre 0,297mm — 0,420mm (40
mesh).

O teor de cinzas foi determinado segundo a metodologia descrita pela AOAC
(1995). O material precursor utilizado na sintese do carvao foi caracterizado em relagdo
ao teor de lignina, fibras e celulose segundo a metodologia descrita por Silva e Queiroz

(2002).
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4.3 Lixiviacdo alcalina e caracterizacdo quimica do precursor utilizado na

sintese do carvao ativado (endocarpo de coco) ap6s a lixiviagdo

O material precursor foi lixiviado segundo a metodologia descrita por Liou
(2010). O endocarpo do coco foi misturado a uma solugio de NaOH 0,5 mol.L™ e levado
a ebulicdo num baldo de fundo chato a 100°C durante 1 h sobre refluxo. Em seguida,
utilizando uma bomba de vacuo a solucéo basica foi drenada e o residuo lavado com &gua
destilada até reducdo do pH em torno de 7. Apds este procedimento o material foi seco
em estufa a 105°C por 24 h. Em seguida foram determinados os teores de cinzas,
hemicelulose, lignina e celulose seguindo a mesmas metodologias utilizadas

anteriormente.
4.4 Preparacao do carvao ativado
4.4.1 Ativacao quimica com cloreto de zinco — ZnCl2

A ativacdo quimica foi realizada segundo o método descrito por Prauchner &
Rodriguez-Reinoso (2012), com algumas modificacdes. Apos a lixiviagdo o material
precursor foi impregnado com cloreto de zinco (8 g de ativante / g de precursor) e 2 mL
de agua, a uma temperatura de 80°C por 2 h, sob agitacdo constante. Em seguida o
material impregnado foi seco em estufa a 80°C por periodo de 72 h. A carbonizagdo do
material foi realizada em forno tipo mufla (FDG 2P-S) a uma taxa de aquecimento de 5
°C min?t até atingir 500°C, sendo mantida nesta temperatura por 2 h sob fluxo de
nitrogénio (50 ml.min). Ap6s a carbonizagdo o material foi misturado a uma solugéo de
acido cloridrico (0,1 mol.L™Y), para remover os compostos de zinco remanescentes. A
mistura foi aquecida a 100°C durante 1 h em refluxo. Em seguida, utilizando uma bomba
de vacuo, a solucdo &cida foi drenada e o carvéo ativado lavado com agua destilada, até
reducao do pH em torno de 7,0, e seco a 105°C durante 24 h. O carvéo ativado obtido foi

armazenado embalagem hermeticamente fechada.
4.5 Sintese do carvdo mesoporoso
45.1 Obtencao da silica

Na obtencdo do carbono mesoporoso, foi utilizado como molde a silica

mesoporosa SBA-15. Esse sélido foi sintetizado seguindo o método de Zhao et al. (1998)
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usando um tribloco copolimero (Pluronic P123), como agente direcionador de estrutura,
em meio acido. Nesse método, 4 g do direcionador foram dissolvidos sob agitacdo a 40
°C em mistura contendo 30 g de 4gua deionizada e 120 g de uma solugio 2 mol.L* de
acido cloridrico. Apos completa dissolucdo do agente direcionador de estrutura, foi
adicionado 8,5 g de tetraetilortossilicato (TEOS) e a mistura resultante foi mantida a 40
°C por 20 h e, posteriormente, a 80 °C (temperatura de envelhecimento) durante 48 h. Em
seguida, o solido foi separado por centrifugacdo e lavado com agua deionizada, sendo
separado novamente por filtracdo. O solido resultante foi seco a 60 °C e calcinado a 550
°C, por 6 h, sob taxa de aquecimento de 2 °C.min%. Foram sintetizados também silicas
utilizando temperaturas de envelhecimento de 105 °C e 120 °C, para estudar o efeito da

temperatura de sintese sobre a porosidade do material.
4.5.2 Obtencdo do carvdo mesoporoso

A sintese do carbono mesoporoso foi baseada no método desenvolvido por Yu,
Yoon & Chai (2001) com adaptacdes. Na primeira etapa a SBA-15 calcinada foi
adicionada ao soro de leite com 20 % de sélidos (g de SBA-15/ 5ml de solucéo de soro),
e a suspensdo resultante mantida em repouso por 24 h. Apos esse periodo, a suspensdo
foi aquecida até 100 °C (taxa de aquecimento de 1 °C.mint) e mantida nessa temperatura
por 6 h. Em seguida, a temperatura foi elevada até 160 °C (taxa de aquecimento de 1
°C.minY) e mantida nesse patamar por 6 h. Na segunda etapa, 0 composito silica SBA-
15/soro formado foi adicionada novamente ao soro de leite com 10 % de solidos (g de
SBA-15/ 5ml de solucéo de soro). A mistura resultante foi novamente aquecida, sob as
mesmas condi¢cdes empregadas na etapa anterior. O compdsito obtido foi carbonizado a
800 °C (taxa de aquecimento de 2 °C.min?), sob fluxo de nitrogénio (100 mL.min™)
durante 7 h. Em seguida o compdsito carbono/silica, foi imerso em uma solucgéo de acido
fluoridrico 40 % e mantido em repouso por 24 h. Apo6s dissolucédo da silica, o carvao foi

lavado com uma solucéo alcodlica, filtrado e finalmente seco a 110 °C por 12 h.
4.6 Rendimento e caracterizacéo do carvao ativado e do carvdo mesoporoso
4.6.1 Rendimento do processo

O rendimento do processo de sintese dos carves foi calculado através da Equacgao
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m
R.(%) = m—c x 100 (4)

r

Em que: Rc € o rendimento de carvdo (%), mc € a massa do carvao obtido (g) e mr é a

massa precursor in natura (g).
4.6.2 Teor de cinzas do carvao ativado

O contetdo de cinzas foi determinado por incineracdo do material em forno tipo

mufla a 600 °C, segundo metodologia descrita por (Silva e Queiroz, 2002).
4.6.3 pH do ponto de carga zero do carvao ativado e do carvao mesoporoso

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do carvao
possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinagcdo € denominada
“experimento dos 11 pontos”, ¢ foi descrita por Regalbuto & Robles (2004). Foram
preparadas solugdes de NaCl 0,10 mol.L* com diferentes valores de pH (1, 2, 3, 4, 5, 6,
8, 9, 10, 11 e 12) usando agua deionizada recém fervida a temperatura ambiente. O pH
de cada solucéo foi ajustado no valor requerido com solu¢ao de HCI ou NaOH 0,50 mol.L"
!, Aproximadamente, 50 mg da amostra de carvéo ativado foi misturada com 50 mL de
solugdes de NaCl 0,10 mol.L* com diferentes valores de pH inicial. Os tubos de ensaio
foram agitados por 24 h em um agitador orbital. O pH final foi medido e construido o
grafico, colocando-se o pH final versus o pH inicial. O PCZ corresponde a faixa onde o
pH final se mantém constante independentemente do pH inicial, ou seja a superficie

comporta-se como um tampéo.

4.6.4 Espectrofotometria de absorg¢éo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais das amostras de carvdo ativado e carvdes mesoporosos
foram identificados por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier.
Os espectros foram registrados em um espectrometro Bruker — VERTEX 70 no CETENE.

Foi utilizada o procedimento ATR-refletancia total atenuada, com pastilhas da
amostra diluida em brometo de potéssio de aproximadamente 4 a 8% em peso, usando

como porta amostra uma janela de aluminio de 1,0 cm de diametro.
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4.6.5 Difracdo de Raios X (DRX)

Utilizou-se a difragdo de Raios X para obter informagfes sobre o ordenamento
estrutural do moldes de silica SBA-15 e dos carves mesoporosos obtidos.

Os experimentos de difracdo de Raios X (DRX) foram realizados em um
equipamento BRUKER modelo D8 ADVANCE utilizando radiacdo CuKa (40 kW e 40
mA) na faixa de 0,6° <260 < 10° e 10° <26 < 80°. Utilizou-se a poténcia de 1600 V, fenda
de 0,2 mm e o metodo de escaneamento continuo nas analises a angulos acima de 10°.
Nas analises a angulos baixos (0,6° <26 < 10°), utilizou-se a fenda 0,1 mm, tamanho de

passo para 26 de 0,01° com tempo de contagem de 1 s por passo.
4.6.6 Medida de Porosidade e Area Superficial Especifica

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do das amostras do carvéo ativado obtido foi
determinada em um equipamento Micromeritcs modelo ASAP 2420, utilizando
aproximadamente 0,15 g de amostra. Antes das medidas, as amostras foram submetidas
a uma etapa de pré-tratamento. Posteriormente foram obtidas isotermas de adsorcédo e
dessorc¢do de nitrogénio a -195,85 °C. A éarea superficial especifica foi determinada pela
equacdo de BET (BRUNAUER, 1938). A distribuicdo de poros foi obtida a partir da
isoterma de dessorcdo utilizando o método BJH (BARRET, 1951), enquanto que o
volume dos microporos foi determinado pela analise t-plot a partir da isoterma de
adsorcéo (LIPPENS, 1964).

4.7 Testes adsortivos da (B-lg) em carvao ativado
4.7.1 Efeito do pH no processo adsortivo

Para estudar o efeito do pH sobre o processo de adsor¢do aproximadamente 0,010
g do carvao ativado foram adicionados a tubos contendo 5 mL das solucdes da proteina
(R-lactoglobulina), na concentracdo de 500 mg.L™?, e o ajuste do pH foi realizado com
adicdo de solucdo tampao fosfato de potassio (20 mM) para os valores de pH 3,0, 7,0 e
9,0. Os tubos foram colocados sob agitagéo constante de 20 rpm (em agitador orbital) por
24 h, em temperatura ambiente, e em seguida foram centrifugados (CENTRIBIO 80-2B).

A partir dos valores de absorbancia das solugdes, lidos no espectrofotdmetro e da

curva analitica, foi determinada a capacidade adsortiva (Equagéo 5).
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_ VCin—VCeq
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Em que: q ¢ a capacidade adsortiva, apds atingir o equilibrio (mg.g™), V é o volume de
solugdo (mL), Cin concentragdo inicial da solugdo (mg.L™), Ceq € a concentragio da
solugdo (mg.L™) no equilibrio e mags € @ massa do adsorvente (g).

A eficiéncia do processo adsortivo foi obtida a partir dos valores de concentragédo

inicial e final da solucéo (Equacéo 6).

VCin—VCeq]
oo [t ;
Ve x 100% (6)

Em que: ¢ € aeficiéncia daadsorcao (%), V é o volume de solucdo (mL), Cin concentracao

inicial da solugdo (mg.L™?) e Ceq é a concentracéo da solugdo no equilibrio (mg.L™?).
4.7.2 Estudo do efeito da quantidade de carvéo ativado

Para avaliar o efeito da massa de adsorvente na eficiéncia de adsorgéo, diferentes
massas de carvao ativado (0,010 g; 0,025 g; 0,050 g) foram adicionadas em tubos
contendo 5 mL da solucéo de R-lactoglobulina com concentracdo inicial de 500 ppm em
pH 3,0. Os tubos foram mantidos sob agitacdo constante (20 rpm), em um agitador orbital,
em temperatura ambiente, por um periodo de 24 h, e em seguida a solucdo foi centrifugada
(CENTRIBIO 80-2B).

4.7.3 Tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorc¢édo do carvéo ativado

Para determinar o tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcdo, a massa
de carvéo, escolhida no estudo de massa, foi adicionada aos tubos contendo 5 mL da
solucdo de cada proteina com concentracdo inicial de 500 ppm (a mesma do estudo de
massa), em pH 3,0. Os tubos foram mantidos sob agitacdo constante (20 rpm), em um
agitador orbital em temperatura ambiente. A cada tempo pré-determinado, os tubos foram
retirados e a leitura da absorbancia das solugdes foi realizada. O equilibrio do processo
foi atingido quando os valores da concentragéo da solucdo se mantiveram constantes com
0 tempo.

As cinéticas de adsorcdo sdo usualmente descritas pelos modelos de pseudo
primeira-ordem (LAGERGREN, 1898) e de pseudo segunda-ordem (HO et al., 1996)
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para a maioria dos sistemas adsorvente-adsorbato (Tabela 2). Dessa forma, os modelos
néo-lineares propostos foram ajustados aos dados experimentais.

Tabela 2. Modelos ndo-lineares de cinética de adsorcao.

Pseudo primeira ordem Q= q.[ 1- e~ *11] 0
Pseudo segunda ordem ka tqe?
Ge= 14Ky qet (8)

Em que: ge e g sdo as quantidades adsorvidas (mg g*) no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente; ki € a constante de velocidade de adsorg¢éo de pseudo primeira-ordem
(minY); k2 é a constante de velocidade de pseudo segunda ordem (g mg™ min™).

A constante k> foi utilizada para calcular a velocidade de adsorcéo inicial h (mg.g-

L min?), para o t—0, de acordo com a Equacio 9.

h=k,q? )
4.7.4 Isotermas de adsorcao do carvao ativado

Para determinar as isotermas de adsor¢do a massa de carvao ativado, escolhida
através do estudo de massa foi adicionada a tubos contendo 5 mL da solucdo de R-
lactoglobulina com diferentes concentracdes (100 ppm a 2250ppm) em pH 3,0. Os tubos
foram mantidos sob agitacdo constante (20 rpm) em um agitador orbital nas temperaturas
de estudo (20°C, 30°C e 40°C). Para controlar a temperatura, foi utilizada uma estufa BOD
(Logen Scientific LG340FT220-RBC). Apds o tempo necessario para atingir o equilibrio
do processo adsortivo os tubos foram centrifugados (CENTRIBIO 80-2B). Os modelos
da Tabela 3 foram ajustados aos dados experimentais.

Tabela 3. Modelos ndo-lineares de isotermas de adsorcao.

i = s —Cea_ (10)
Langmuir g=0s T+bCeq
Freundlich = aCpq ™" (11)
- bCeq (12)
Toth q q5[1+(bceq)n]1/n

Em que: q (mg.g™) é a capacidade adsortiva; Ceq (Mg.L ™) é a concentracio de proteina
na fase liquida; gs é a capacidade de saturacdo; b é a constante de equilibrio de adsorgé&o;

a € a constante da isoterma de Freundlich e n € um indice de cada isoterma.
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4.8 Testes adsortivos da (B-1g) em carvao mesoporoso

Para a realizacdo do estudo do efeito do pH no processo adsortivo da (B-lg) foi
utilizado trés amostras de carvdo mesoporoso obtido a partir das silicas SBA-15
sintetizadas empregando diferentes temperaturas de envelhecimento (80°C, 105°C e
120°C). O estudo do tempo necessério para alcancar o equilibrio e a determinagdo das
isotermas foi realizado com o carvdao mesoporoso CM80. Essa amostra foi escolhida em
funcdo dos resultados obtidos para os estudos inicias com as trés amostras (CM80,
CM105 e CM120).

4.8.1 Efeito do pH no processo adsortivo

O efeito pH sobre o processo adsortivo foi estudado utilizando as trés amostras de
carvao mesoporoso obtidas a partir das silicas SBA-15 sintetizadas em diferentes
temperaturas (CM80, CM105 e CM120). Aproximadamente 0,025g de cada carvéo
mesoporoso foram adicionados a tubos contendo 5 mL da solucdo da proteina (B-
lactoglobulina), na concentracio de 500 mg.L™2, e 0 ajuste do pH foi realizado com adic&o
de solucdo tampédo fosfato de potassio (20 mM) para os valores de pH 3,0 ,7,0 e 9,0.

Seguindo a mesma metodologia utilizada no estudo de pH do carvao ativado.
4.8.2 Tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcéo

Para determinar o tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcéo,
aproximadamente 0,025 g de carvdo mesoporoso, foram adicionados aos tubos contendo
5 mL da solugdo da proteina (R-lactoglobulina), na concentracéo de 500 mg.L™ (a mesma
do estudo de massa), em pH 7,0. Seguindo a mesma metodologia utilizada na
determinacdo do tempo de equilibrio do carvédo ativado.

4.8.3 Isotermas de adsorcao

Para determinar as isotermas de adsorcdo aproximadamente 0,025g de carvéo
mesoporoso CM80, foram adicionadas a tubos contendo 5 mL da solucdo de RB-
lactoglobulina com diferentes concentrag¢fes (100 ppm a 2250 ppm) em pH 7,0. Seguindo

a mesma metodologia utilizada na obtencao das isotermas do carvao ativado.
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4.9 Testes iniciais da adsorcéo da lactoferrina em carvéao ativado e em carvao

mesoporoso

Para determinar a eficiéncia e dos carvdes, aproximadamente 0,025 g do carvao
ativado e do carvao mesoporoso CM80 foram adicionados a tubos contendo 5 mL da
solucéo da proteina (lactoferrina), na concentragdo de 100 mg. L™ em solugdes de pH 3,0
e pH 7,0. Os tubos foram colocados sob agitacdo constante de 20 rpm (em agitador
orbital) por 24 h, em temperatura ambiente, e em seguida foram centrifugados
(CENTRIBIO 80-2B).

A partir dos valores de absorbancia das solugdes, lidos no espectrofotdmetro e da
curva analitica, foi determinada a eficiéncia do processo (Equagéo 6).

4.10 Quantificacdo das proteinas apos cada teste adsortivo

Os sobrenadantes obtidos apos a centrifugacdo foram filtrados utilizando filtro de
seringa de PTFE hidrofilico, poro 0,45 um, diametro do filtro 25 mm e a quantificagio
das proteinas (B-lg e Lactoferrina) foi realizada por leitura direta em espectrofotdmetro
(Quimis 0898UV2) no comprimento de onda de 280 nm. O experimento foi realizado em

triplicata com trés repeticdes.
4.11 Andlise Estatistica

Os testes adsortivos de efeito da massa, cinética e isotermas foram realizados em
triplicata e com trés repetices. Os modelos de cinética e de isotermas de adsorcao foram
ajustados aos dados experimentais. Os graficos para todos os resultados foram feitos no
software SigmaPlot 11.0. Os modelos foram avaliados de acordo com o coeficiente de
determinacéo (R?) e com a raiz quadrada do erro médio (RQEM), conforme a Equagdo

13.
RQEM = [0 (13)

Em que:Y ¢é a variavel estimada pelo modelo, Y € a variavel obtida experimentalmente e

N é o0 nimero de observacoes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao do precursor de carbono antes e apds a lixiviacéo alcalina

Os resultados da caracterizacdo quimica do endocarpo do coco in natura e
lixiviado estdo apresentados na Tabela 4.
Tabela 4. Caracterizacdo do material precursor (endocarpo de coco) antes e apos a

lixiviagdo alcalina.

Material Cinzas (%) Lignina(%) Celulose (%) Hemicelulose (%)

In natura 2,61+0,01 1520+0,05 10,35+0,28 33,70 £ 0,07
(Lixiviado NaOH) 1,54+0,03 3,80+0,03 10,85+ 0,27 33,91 +0,03

O processo de lixiviacdo com hidréxido de sodio (NaOH) aplicado promoveu uma
reducdo no teor de cinzas presente no residuo in natura, devido a remocdo dos
componentes inorganicos. Essa reducdo pode levar a um aumento da area superficial dos
carvOes produzidos, pois a reducao no teor de compostos inorganicos favorece o processo
de ativacdo (LI & WANG, 2008). Observa-se que ndo houve diferenca para celulose e
hemicelulose. No entanto ocorreu redugéo de 85 % no teor lignina do material precursor.
Isso ocorreu, pois 0 meio alcalino ataca as fibras e a durabilidade do composito, rompendo
as cadeias de lignina e desintegrando a celulose (SMISEK & CERNY, 1970).

5.2 Rendimento e caracterizacao do carvao ativado e do carvao mesoporoso

O valor de rendimento encontrado para o carvdo ativado foi de 20,94%,
considerando a massa inicial do precursor in natura. Esse resultado é inferior ao reportado
por Andrade (2004) que ao sintetizar carvdo a partir de endocarpo de coco encontrou
rendimento variando entre (26% e 29%). Essa diferenca ocorreu possivelmente devido a
metodologia utilizada, pois no presente estudo o material precursor foi lixiviado com
NaOH diminuindo o teor de lignina em 85%. Essa reducdo no teor de lignina levou a uma
reducdo no rendimento do carvdo, uma vez que o teor de lignina € diretamente
proporcional ao rendimento do carvao, pois esse componente é extremamente resistente
a decomposicdo térmica (BRITO & BARRICHELO,1977). Contudo este valor esta
dentro dos padrdes, assemelhando-se aos resultados de rendimento encontrados na

literatura utilizando outros precursores agroindustriais, tais como: caro¢o de buriti
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22,32% (PINTO, SILVA & SARAIVA, 2013), endocarpo de macadamia 26,6%
(PEZOTI et al.,2014) e de 20% a 30% para casca do cacau e carogo da siriguela
(PEREIRA et al.,2014).

Os rendimentos encontrados para as trés amostras de carvao obtidos em diferentes

temperaturas de sintese estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Rendimento do carvdo mesoporoso obtidos a partir dos moldes de SBA-15

sintetizados em diferentes temperaturas de envelhecimento.

Temperatura® C Rendimento (%)
80 20,64%
105 38,39%
120 14,43%

Através da anélise da Tabela 5, foi possivel observar que o rendimento do carvéo
mesoporoso foi maior quando se utilizou a silica sintetizada a 105 °C. Para a temperatura
de 120 °C o rendimento foi menor comparado as outras temperaturas. Este valor foi
superior ao reportado por Lu, Tlystiz & Schiith (2008), ao sintetizar carvdo mesoporoso
a uma temperatura de 130 °C utilizando SBA-15 como molde e o Azul de Alcian como
precursor de carbono obtendo (18%) de rendimento. O rendimento estd associado ao
tamanho de poros do molde e a conexdes entre 0s mesmos, que controla a quantidade de
precursor de carbono infiltrado. O menor rendimento observado para a temperatura de
sintese de 120°C pode estar associado a perdas durante o processo de carbonizacdo, tendo
em vista que a mesma nao foi realizada utilizando celas de calcinagéo.

Os resultados encontrados mostram um efeito tampéo na faixa de pH 7,1 para o
carvao ativado e 4,2 para o carvdo mesoporoso, sendo considerado como o ponto de carga
zero. Em solugbes com pH abaixo do ponto de carga zero a superficie do carvdo ativado
¢ protonada, favorecendo a adsorcdo de compostos com carga negativa, e
consequentemente é desprotonada em pH acima deste valor, favorecendo o
comportamento oposto (VIEIRA et al., 2010).

O teor de cinzas encontrado no carvao ativado foi de 9,78%, este valor foi superior
ao reportado por Liou (2010), que ao sintetizar carvdes ativados a partir de bagaco de
cana e casca de semente de girassol obtiveram materiais com um teor de cinzas variando

entre (0,45 e 3,85) % e (0,25 e 1,16) %, respectivamente, sendo estes precursores
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submetidos a lixiviagdo alcalina como o precursor do presente estudo. O aumento do teor
de cinzas entre o material precursor e o carvdo obtido pode estar relacionado ao método
de ativacdo e a quantidade de agente ativante empregada, que ndo foi efetivamente
removidos durante a lixiviagdo em meio acido. No entanto ndo foi observado efeito
negativo no alto teor de cinzas encontrado.

De acordo com analise do gréafico (Figura 5) foi observado que o ponto de carga

zero do carvéo ativado e do carvdo mesoporoso foi igual a pH 7,1 e 4,2, respectivamente.

Figura 5. Valores de pH inicial e final no experimento de medida do ponto de carga zero.

pH Final

(s}
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5.2.1 Espectrofotometria de absor¢ao no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais podem influenciar nas propriedades fisicas e quimicas dos
materiais de carbono. A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para caracterizar os materiais baseados em carbono, objetivando
obter informac@es sobre a presenca de grupos funcionais. Os espectros sdo apresentados
na Figura 6.

O espectro do CA apresentou bandas nos comprimentos de onda em
aproximadamente 1059 cm™, 1189 cm™, 1570 cm™ e 3227 cm™. Os carvGes mesoporosos
também apresentaram bandas em 1059 cm™ e 1570 cm™. J& os carvées CM80 e CM120
apresentaram uma banda em 2920 cm™ que ndo foi observada no carvdo CM105. O
carvdo CM120 apresentou uma banda em 1443 cm™ que ndo foi observada nas outras

amostras.
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A banda em 1570 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C=0 de carbonilas,
acidos carboxilicos e lactonas. As bandas em 1059 cm™ e 1189 cm™ sdo atribuidas a
presenca de estiramento C-O e a deformacdo O-H em alcoois e grupos carboxilicos. A
banda caracteristica do grupamento metil (C-H) foi observada nos carvoes CM80 e
CM120 em comprimento de onda de 2920 cm™. Por fim, a banda 3227 cm™ observada
no CA pode ser atribuida as vibragdes do grupo OH dos acidos carboxilicos (BAI, 2009).
Desta forma pode-se inferir que os carvdes apresentam em sua superficie grupos carbonila
e lactona.

Figura 6. Espectros de FTIR do CA (—),CM80 ( — ), CM105 (—) e CM120 (—)
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5.2.2 Difragdo de Raios X (DRX)

Através do estudo dos padrdes de difracdo de raios X é possivel inferir sobre o
ordenamento estrutural dos materiais obtidos. Dessa forma, foram obtidos difratogramas
dos molde mesoporosos (S80, S105 e S120) e dos carvdes mesoporoso em angulos baixos
e angulos maiores que 10°. Os difratogramas das amostras de silica (Figura 7)
apresentaram trés picos resolvidos que podem ser indexados com os planos (100), (110)
e (200), associados com a simetria hexagonal 2-D p6mm, indicando a presenga de um
arranjo nanoporoso ordenado no material sintetizado (CAO, 2007). Nenhum pico foi
encontrado, em angulos superiores a 260 = 10° (ndo mostrado), indicando a auséncia de

fases cristalinas na amostra e mostrando que a SBA-15 foi obtida como uma fase pura.
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Entretanto, os carvdes C80, C105 e C120 ndo apresentaram o0 mesmo ordenamento dos
respectivos moldes (Figura 8).

Figura 7. Difratogramas de raios X em angulos baixo das amostras de silica SBA-15.
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Figura 8 .Difratogramas de raios X em angulos baixo (a) e &ngulos maiores que 10°C (b)

das amostras de carvdo mesoporoso.
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O pico (100), reflexdo caracteristica da estrutura hexagonal pémm, apresentou
uma intensidade mais baixa para as amostras C105 e C120 e a formag&o de um ombro na
amostra C80. Ocorreu o desaparecimento dos picos (110) e (200), com a formagao de um
ombro. Sendo que para a amostra C105 esse ombro apresentou uma intensidade um pouco
maior. Esses resultados mostram que o ordenamento a longa distancia foi perdido,
enguanto o ordenamento a curta distancia foi mantido. O padréo de difragdo das amostras

(Figura 8b), em angulos maiores que 10° apresentou dois halos amorfos, tipicos de
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materiais de carbono, e picos situados em 26 aproximadamente iguais a 28°, 38°, 48° e
56° caracteristicos da estrutura grafitica de carvdes (SEVILLA, 2006). Esses resultados
mostram que a utilizacdo de soro do queijo leva a formacdo de estrutura gréfitica em

carvdes mesoporosos.
5.2.3 Medida de Porosidade e Area Superficial Especifica

Analisando os resultados apresentados na Tabela 6, pode-se notar que ndo houve
diferenca significativa entre os valores de area das amostras de carvdo mesoporosos,
porém como esperado o CA apresentou uma area mais elevada em virtude da presenca de

MICroporos.

Tabela 6. Propriedades texturais das silicas mesoporosas SBA-15, dos materiais de

carbono obtidos utilizando a silica-SBA-15 como molde e do carvéo ativado (CA).

Amostra  Sg(m?/g) Dp(NmM)2  Vmeso (cM3/g)  Vmicro (cm3/g)

S80 648 6,08 0,80 0,022
S105 160 6,62 0,28 -
S120 493 8,55 1,45 -
C80 793 5,48 0,95 -
C105 795 5,93 1,23 -
C120 787 6,69 1,30 -
CA 922 3,63 0,47 0,66

aMéaximo da distribuicdo de tamanho de poro;

Segundo Zhao et al.(1998) o aumento da temperatura de sintese favorece o
aumento dos poros do carvao formado, esse fato pode ser comprovado pelos resultados
encontrados.

O maior ordenamento do C105 e C120 observado no DRX esta de acordo com o
resultado da andlise textural, pois esses dois materiais apresentaram um maior volume de
mesoporos, ou seja, um melhor ordenamento dos poros.
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Como o diametro de poro dos carves mesoporosos foram préximos ndo se deve

observar diferenga na capacidade adsortiva dos mesmos. Porém, o menor didmetro

observado foi para o CA, o que levar a um mecanismo de adsorcdo ndo apenas por

penetracdo nos poros, mas também por interacdes superficiais.
5.3 Testes adsortivos da (B-g) em carvéao ativado e em carvao mesoporoso

5.3.1 Efeito do pH no processo adsortivo

Os resultados obtidos para o estudo da variacdo do pH no processo de adsorcéo

da proteina B-lactoglobulina no carvéo ativado e no carvao mesoporoso (obtidos a partir

de moldes de silica mesoporosa SBA-15 sintetizadas em diferentes temperaturas de

envelhecimento) estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Estudo da variagdo do pH sobre a adsor¢do da B-lactoglobulina em carvéo

ativado (CA) e em carvbes mesoporosos (CM).

AMOSTRA pH q(mg.g™) e (%)
CA 3,0 93,37 89,02 %
CA 7.0 18,95 3,45%
CA 9,0 20,85 4,33%

CM80 3,0 96,54 96,79%
CM80 7.0 96,37 95,76%
CM80 9,0 89,51 89,62%
CM105 3,0 94,43 95,68%
CM105 7.0 94,59 95,85%
CM105 9,0 94,30 94,55%
CM120 3,0 94,17 95,42%
CM120 7.0 95,73 96,37%
CM120 9,0 93,98 94,16%

Atraves do estudo do efeito do pH na adsor¢do em carvéo ativado foi possivel

observar que em pH 3,0 obtém-se os melhores valores para capacidade adsortiva e

eficiéncia, indicando que esse pH é o melhor entre os avaliados para a realizagdo dos
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testes posteriores. Mudangas no pH afetam o processo adsortivo por meio da dissociagéo
de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente (MALL et al., 2006). O pH
da solucéo, juntamente com o ponto de carga zero do adsorvente sdo fatores de extrema
importancia no processo de adsor¢do de compostos organicos, pois permitem prever a
carga superficial destes. Como o melhor pH (3,0) foi abaixo do pH do ponto de carga zero
(7,1), acredita-se que a adsorcdo ocorra exatamente pela atracdo de grupos anidnicos da
proteina em relacdo a carga superficial positiva do material sélido.

O pH da solucao (3,0) também foi menor que o pH do ponto isoelétrico da proteina
B-1g (5,2), apresentando assim carga igual a da superficie do carvao ativado. Dessa forma
0 processo de adsor¢do poderd ocorrer mesmo em valores de pH onde a carga total da
proteina possua 0 mesmo sinal que a superficie do carvao, pois as proteinas apresentam
em sua cadeia polipeptidica aminoacidos distintos com carater acido, neutros ou basicos
(WANG et al., 2012), podendo interagir com a superficie dos adsorventes por forgas
hidrofébicas. Esta observagdo foi semelhante ao do estudo do processo de adsorcdo de
proteinas realizado por Norde et al., (1992), onde foi observado que as proteinas de
estabilidade estrutural muito baixa, podem adsorver, mesmo sob as condicdes
aparentemente desfavoraveis de superficies repelentes electrostaticamente.

Os testes para analise do efeito do pH no processo de adsor¢éo da B-lactoglobulina
em carvao mesoporoso demonstraram que varia¢do do pH e a diferenca de temperatura
utilizada na sintese da silica ndo exerceu influéncia sobre o processo de adsorcao, a
eficiéncia na adsor¢do da B-lactoglobulina foi praticamente a mesma em todos os valores
de pH estudados. Diante disto, os outros testes adortivos foram realizados apenas com a
amostra CM80, pois a capacidade adsortiva em pH 7,0 foi ligeiramente superior as demais
amostras de CM.

Ao comparar a eficiéncia do processo de adsor¢ao da B-lactoglobulina em carvéo
ativado com o carvao mesoporoso foi possivel observar que o0 carvdo mesoporoso
apresenta maior eficiéncia de adsorcdo. Essa diferenca pode ser atribuida a uniformidade

ao ordenamento estrutural, tamanho, forma e volume dos poros do carvdo mesoporoso.
5.3.2 Estudo do efeito da quantidade de carvéao ativado

De acordo com analise dos resultados obtidos para o estudo de massa do carvéo
ativado (Figura 9) foi possivel verificar que a eficiéncia de adsorcdo da B-lactoglobulina

aumenta com o aumento da massa do carvao ativado até um valor de 0,025g. As massas
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de 0,025g e 0,050g do adsorvente, apresentaram valores semelhantes de eficiéncia de
adsorcédo. Diante disto, a massa de carvéo ativado escolhida para os testes posteriores foi
de 0,025 g. Objetivando padronizar a massa utilizada nos demais testes ndo foi realizado
estudo de massa para 0 carvao mesoporoso, sendo utilizada a mesma massa escolhida no
estudo de massa do carvéo ativado.

O estudo da quantidade de carvéo utilizada no processo de adsorcao é de extrema
importancia, pois apresenta a massa ideal para que ocorra uma extracdo satisfatoria.
Quando se utiliza massa relativamente pequena pode nédo ser suficiente para obter uma
eficiéncia desejavel. No entanto, quando se utiliza uma massa de adsorvente elevada pode

se obter uma eficiéncia desejavel, mais com aumento significativo nos custos do processo.

Figura 9. Estudo de massa do carvao ativado
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5.3.3 Tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcéo

Os resultados do estudo do equilibrio de adsorcdo da B-lactoglobulina com o
tempo (Figura 10) demonstram que a partir de 165 min a capacidade adsortiva se manteve
constante para o carvio ativado, com capacidade adsortiva ge de cerca de 100 mg.g2, e
para o carvdo mesoporoso (Figura 11) foi de 30 min, com uma capacidade adsortiva de
cerca de 97 mg.g. Os resultados encontrados para os dois carvdes, tanto o ativado quanto
0 mesoporoso, mostraram tempos de equilibrio menores e capacidades adsortivas maiores
do que a reportada por Sarvi et al. (2014) em estudo de adsor¢do da B-lg em silica
mesoporosa FDU-12, onde o equilibrio foi atingido em 25 h com uma capacidade
adsortiva de ge=90 mg.g™.
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Figura 1010. Tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcao da p-lg em carvao

ativado.
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Figura 11. Tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcdo da B-lg em carvao
mesoporoso CM80.
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Os modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem foram ajustados
aos dados experimentais obtidos (Tabela 8). Ao avaliar os resultados foi possivel concluir
que o modelo de pseudo primeira-ordem se ajustou melhor aos dados experimentais de
adsorcdo da P-lactoglobulina em carvdo ativado, uma vez que apresentou o maior

coeficiente de determinacdo (R? = 0,98) e 0 menor valor de raiz quadrada do erro médio
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(4,21). J& para o carvdo mesoporoso nenhum dos modelos testados se ajustaram
satisfatoriamente aos dados experimentais apresentando baixos coeficientes de

determinacao.

Tabela 8. Modelos ajustados para a cinética de adsorgdo da (B -lg) em carvao ativado

em carvao mesoporoso.

Parametros
Carvio Modelo R° RQEM
Qe K1 K2 h
Pseudo 99,7 0,02 - e 0,98 4,21
_ primeira-ordem
Ativado
Pseudo 114,27 - 0,0002 2,61 0,95 5,85
segunda -ordem -
Pseudo 9581 0,23 - e 0,23 1,86
primeira-ordem
Mesoporoso
Pseudo 9549  -------- ND 0,0001 2,12

segunda -ordem

ND - ndo determinado devido a falta de ajuste.
5.4 Isotermas de adsorc¢ao

Foram determinadas as isotermas de adsor¢ao para a proteina -lactoglobulina em
carvao ativado obtido a partir do endocarpo de coco, nas temperaturas de 20 °C, 30 °C e
40 °C (Figura 12) e os modelos nédo-lineares de Langmuir, Freundlich e Toth foram
ajustados aos dados experimentais (Tabela 9).

O modelo de Langmuir apresentou valores de coeficiente de determinacdo bem
préoximos do modelo de Toth nas temperaturas de 20° C, 30 °C e 40°C, no entanto o
modelo de Langmuir apresentou menores valores para 0 RQEM. Este modelo se mostrou
mais apropriado para representar os dados experimentais, devido a sua simplicidade. A
partir da analise do modelo de Langmuir é possivel verificar que gs aumenta com o
aumento da temperatura de 20 °C para 30 °C e diminuiu de 30° C para 40 °C.

Analisando os parametros do modelo de Langmuir observa-se que em todas as
temperaturas estudadas a constante k (1/b), que representa o inverso da razdo entre a
constante de dessor¢édo e adsorcdo, apresentou valores inferiores a 1, o que indica que 0

fendmeno de adsorgéo é favoravel nestas temperaturas.
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Figura 12.

Isotermas de adsorcdo da -1g em CA: (a) 20°C; (b) 30°C e (c) 40°C.
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A capacidade adsortiva do carvdo ativado foi maxima para a temperatura de 30
°C, este resultado é superior ao resultado reportado por El-Sayed & Chase (2009) que
utilizaram a adsorcao em troca catidnica em pH 3,7 para adsorver as principais proteinas
a-la e B-lg do soro, e verificaram através da isoterma de Langmuir que a capacidade

maxima para adsorcdo da B-Ig foi de 113,3 mg.mL™.

Tabela 9. Modelos ajustados para as isotermas de adsor¢ao da (B-1g) em carvdo ativado.

Parametros
Modelo  Temperatura Os b [(ma " n R° RQEM
(Mg/9)  (Lmg) (L.gfngg
1)1/n]
20 500,95 5708 - e 0,97 18,10
Langmuir 30 524,76 14,32 emeemee eeeeee- 0,99 9,529
40 460,02 3539 - e 0,96 26,55
S — 3154 050 0,95 20,24
Freundlich (o D — 9401 037 094 21,69
7T S 4712 040 087 46,14
20 677,75 0,020 - 065 097 24,34
Toth 30 507,99 0,067 - 1,08 099 13,34
40 399,89 0,024 - 165 097 27,32

Para a determinacdo das isotermas de adsor¢do da proteina B-lactglobulina no
carvao mesoporoso, foram estudas as temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C (Figura 13). Os
modelos ndo-lineares de Langmuir, Freundlich e Toth foram ajustados aos dados
experimentais (Tabela 10).

Os modelos de Toth e de Langmuir apresentaram melhores valores de coeficiente
de determinacdo nas temperaturas de 20° C e 40° C, ainda assim o modelo de Toth
apresentou menores valores para RQEM. J& para a temperatura de 30 °C esses dois
modelos apresentaram R2 satisfatorio. No entanto o modelo de Toth se mostrou um pouco
mais apropriado para representar os dados experimentais, uma vez que o valor de R? foi
ligeiramente superior e o valor de RQEM foi menor. Os valores de k (1/b) determinados
para 0 modelo de Toth foram superiores a 1, indicando que a adsorgdo da 3-1g em carvao
mesoporoso ndo e favoravel nas temperaturas estudadas. Quanto ao parametro n do

modelo de Toth, pode se observar que na temperatura de 20°C esse valor esta entre faixa
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(0 < n <1) indicando que a superficie do carvdo é heterogénea do ponto de vista
energeético.

Figura 13. Isotermas de adsorcédo da lactoferrina em CM: (a) 20°C; (b) 30°C e (c) 40°C.
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Tabela 10. Modelos ajustados para as isotermas de adsor¢do da (B-lg) em carvéo

Mesoporoso.
Parametros
Modelo  Temperatura Os b a n R° RQEM
[(mg. g™
(mg/g) (Umg) (L.mg
1)1/n]

20 21320 3551  —eeem e 099 534

Langmuir 30 226,57 1140 e - 0,80 30,61
40 72V KV - S — 098 9,89

P 32,04 0,29 0,98 16,86

Freundlich 30 e e 112,68 0,10 0,70 22,80
40 e e 50,79 024 084 2559

20 227,33 0,04 0,77 0,99 4,29

Toth 30 218,75 009 - 1,64 0,81 25,53
40 230,22 0,02 - 1,56 0,99 7,37

A partir da analise do modelo de Toth é possivel verificar que gs diminui com o
aumento da temperatura de 20 °C para 30 °C e aumenta de 30° C para 40 °C. Apresentando
uma capacidade méaxima adsortiva de 230,22 mg/g, esse resultado foi superior ao
reportado por Sarvi et al., (2014) ao adsorver a proteina p-Ig em silica mesoporosa FDU-
foi 12, encontrando um valor de gm de 173 mg/g a uma temperatura de 25°C.

Ao comparar o0s resultados encontrados para o carvdo ativado e para 0 carvado
mesoposoro é possivel observar que o carvdo ativado apresentou maior capacidade
adsortiva em todas as temperaturas testadas, indicando que esse carvao é mais adequado
no processo de adsor¢do da B-lg, essa diferenca pode ser atribuida ao processo de
lixiviacdo aplicado ao material precursor do carvao ativado que promoveu um aumento

na area superficial do carvao produzido em relagdo a do carvdo mesoporoso.

5.5 Testes iniciais da adsorcao da lactoferrina em carvao ativado e em carvao

mesoporoso.

Os resultados encontrados para a eficiéncia de adsor¢do da lactoferrina em carvao
ativado e em carvdo mesoporoso (CM80) realizados a temperatura ambiente, apds 24 h,
em solugdes de pH 3,0 e pH 7,0 estdo apresentados na Tabela 11.

50



Tabela 11. Estudos iniciais de adsorcédo da lactoferrina em carvéo ativado e em carvéo
mesoporoso CM80.

AMOSTRA pH %
3,0
CA 85,16
7,0 77,48
3,0 90,79
CM 80
7,0 98,46

Através da andlise da (Tabela 11) foi possivel observar que o carvdo mesoporoso
apresentou maior eficiéncia de adsorcdo da proteina lactoferrina nos valores de pH
estudados. Essa diferenca na eficiéncia de adsorcédo entre o carvéo ativado e o carvédo
mesoporoso pode esta relacionada ao didmetro dos poros, Visto que o carvao mesoporoso
apresentou maior diametro de poros quando comparado ao carvao ativado. O tamanho
dos poros do carvdo mesoporoso foi de 5,48 nm tornando esse material mais eficiente
para conduzir o processo de adsorcéo da lactoferrina (SARVI et al., 2014). Outro fator
que também pode estar contribuindo para a maior eficiéncia de adsorcao da lactoferrina
é a interacdo eletrostatica entre a proteina e o carvdo mesoporoso, pois o pH 7,0 se
mostrou mais eficiente para a adsorcdo da lactoferrina, esse valor de pH da solucdo esta
acima do ponto de carga zero (4,2) do carvao mesoporoso, ou seja, a superficie do carvéao
esta carregada negativamente. O pH da solucao (7,0) foi menor do que o ponto isoelétrico
da proteina lactoferrina (8,0) apresentando assim carga positiva. Segundo Toledo et al.
(2005) as cargas do adsorvente e do adsorbato precisam ser opostas para que haja uma

maior interacdo entre ambos favorecendo o processo de adsor¢ao.
6 CONCLUSAO

e A partir da andlise dos resultados obtidos pode-se concluir que a lixiviagdo
alcalina aplicada no material precursor do carvéo ativado promoveu uma redugéo
nos teores de cinzas e de fibras, o que influenciou nas propriedades texturais do
carvao. Os carvdes apresentaram em sua superficie grupos carbonila e lactona. O
soro do leite pode ser utilizado como precursor de carbono em carvoes
mesoporosos, pois leva a formacdo de estrutura grafitica e um ordenamento

estrutural a curta distancia.
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e Os valores de rendimentos encontrados para os carvdes estdo dentro dos padrbes
encontrados na literatura. Através do estudo da varia¢do do pH na adsorcéo da p-
lactglobulina foi possivel verificar que o carvdo ativado apresentou melhor
desempenho de adsorgéo da proteina B- lactoglobulina em pH = 3,0. J& no estudo
de adsor¢do da P-lactoglobulina em carvdo mesoporoso demonstraram que
variacdo do pH e a diferenca de temperatura utilizada no envelhecimento da silica
n&o exerceram influéncia sobre o processo de adsorcéo.

e No estudo da cinética de adsorcdo da B-lactoglobulina, verificou-se graficamente
que os carvdes obtidos apresentaram tempos de equilibrio relativamente curtos.

e No estudo das relagdes de equilibrio das isotermas de adsor¢do, o modelo de
Langmuir se mostrou mais eficiente para representar os dados experimentais da
adsor¢ao da proteina B-lg em carvdo ativado, apresentando uma elevada
capacidade adsortiva e um processo de adsorcdo favoravel nas temperaturas
estudas. Para o carvao mesoporoso o0 modelo escolhido para representar os dados
experimentais foi 0 modelo de Toth apresentando alta capacidade adsortiva.

e Diante dos resultados obtidos é possivel concluir que tanto o carvdo ativado
quanto 0 carvdo mesoporoso apresentam potencial como adsorventes no

fracionamento das proteinas do soro leite.
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