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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre a remoc¢éo de 5-(Hidroximetil)-2-furaldeido
(HMF) em xaropes de amido de milho através do uso de diferentes carvdes ativados, como o
carvao ativado de pinus (CAP), carvdo mineral betuminoso (CMB) e uma mistura contendo
carvdo ativado de pinus com terra diatomacea (CAP-TD). Primeiramente, foram realizadas
analises das caracteristicas fisicas e quimicas de cada material ativado através dos
parametros: ponto de carga zero, granulometria, microscopia eletronica de varredura (MEV),
analise elementar das amostras (EDS), pH, nimero de iodo, percentual de cinzas, indice de
melaco, area superficial (BET) e quantificagdo dos grupos acidos e basicos. A determinacao
da concentragdo de HMF em solucfes aquosas padrdo e em amostras reais de xaropes de
amido de milho foi realizada por método espectrofotométrico. Apds a caracterizacdo dos
materiais, foram realizados estudos da capacidade adsortiva dos carvfes para remocéo de
HMF em meio aquoso através das variaveis massa e tempo de contato entre sorvente e 0
adsorvato. Pelas analises dos resultados, pode-se verificar que massas pequenas dos materiais
(0,0500 g) e tempos curtos de contato (4, 5 e 10 min) foram suficientes para a adsorcéo do
HMF, com taxas de remocao de 95%, 57% e 50%, para 0 CAP, CMB e CAP-TD,
respectivamente. Foi avaliada a capacidade de adsorcao dos carvdes ativados em amostras de
xaropes de amido de milho comerciais com teores distintos de HMF. Foi verificado que para
cada 10 g de xarope foi necessario usar 1,2000 g do CAP, ou 2,2000 g do CMB, ou 4,0000 g
do CAP-TD. Remocdes de HMF acima de 90% foram obtidas para os trés materiais
carbonaceos. Este estudo mostrou que carvdes ativados sdo eficientes na remocdo do HMF
em amostras de alimentos, atingindo concentrac@es abaixo do limite permitido pela legislacéo
especifica para méis (40 a 80 mg kg™). Além do mais, a proposta de remocéo aqui sugerida

pode ser empregada para mitigacdo do HMF, pos-processamento de alimentos na industria.

Palavras-chave: HMF, adsor¢éo, xarope de amido de milho, mel, remocéo, isotermas.



ABSTRACT

This work presents a study of removal of 5-(Hydroxymethyl)-2-furaldehyde (HMF) in
corn starch syrups with the use of different activated carbons, pinus (CAP), mineral
betuminous (CMB) e mixture of activated carbon plus diatomaceous earth (CAP-TD). Firstly,
the physical and chemical characteristics of each material were analyzed through a
characterization study being evaluated the parameters: zero charge point, granulometry,
scanning electron microscopy (MEV, Microscopia Eletronica de Varredura, in portuguese),
elemental analysis of the sample (EDS analise elemental da amostra, in portuguese), pH,
iodine number, ash percentage, molasses index, surface area ( area superficial, in portuguese
BET) and analysis of the number of acid and basic groups by titration of Boehm. The
determination of HMF concentration in standard aqueous solutions and in the real samples of
corn starch syrups were determined by method spectrophotometric. After characterization of
the materials, adsorption capacity studies were carried out, evaluating the amount of mass
required for adsorption of HMF, as well as the evaluation of the contact time for the
adsorption process to occur. From the analysis of the results, it can be verified that for the
CAP, CMB and CAP-TD, with masses of 0.05 g, the ideal contact time for that there was
adsorption of HMF, it was from 4 minutes for CAP, 5 minutes for CMB and 10 minutes for
CAP-TD, with removal rates of 95%, 50% and 57%, respectively. After obtaining the
removal rates of HMF by each material in aqueous solutions containing HMF standard, the
adsorption capacity of the activated carbon in real samples of corn starch syrups was
evaluated. In this second stage, the maximum dosage of carbon required for total removal of
HMF by each material was verified, and the application in three different samples was carried
out. It was verified that the CAP requires a dosage of 1.200 g, the CMB of 2.200 g, and the
CAP-TD de 4.000 g, for removal above 90% of initial concentration of HMF in solution of
corn starch syrup. This study showed that activated carbons are efficient in the removal of
HMF, reaching concentrations below the allowed limit. Furthermore, they can be used for

HMF mitigation, post-processing in industry.

Keywords: HMF, adsorption, corn starch syrup, honey, removal, isotherms.
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1. INTRODUCAO

Nos dias atuais hd& uma grande preocupacdo com a qualidade de vida, devido as
inimeras doengas ao qual o homem esta exposto (SURH e TANNENBAUM 1994). Por outro
lado, a sociedade vive uma rotina tumultuada e demanda de menor tempo para o preparo de
suas refeigdes.

Desta forma, o ser humano busca a ingestdo de alimentos industrializados, os quais séo
adicionados em sua dieta para compor valores nutricionais. Dentre esses alimentos, podem-se
citar os xaropes de amido de milho, cuja composicdo é a base de acglcares com alta
concentracédo de frutose (HFCS) (ADITIVOS E INGREDIENTES, 2008).

Os xaropes, assim como o mel, passam por tratamentos de liquefacdo (aquecimento
térmico) para impedimento de cristalizacdo da glicose. A busca por melhorias na aparéncia,
viscosidade e cor dessa matriz alimentar através do processamento termico, é preferivel pela
industria, considerando sua simplicidade de manuseio (KABANNI et al, 2011). No entanto,
durante o processamento térmico, importantes reagdes ocorrem, ocasionando perda e
producdo de contaminantes nos alimentos, a exemplo do 5-Hidroximetil-2-furaldeido (HMF)
(KOWALSKI, 2013).

Condicdes inadequadas durante o processamento térmico e armazenamento do xarope
de amido de milho (conteddo de acUcar, pH e temperatura) aumentardo a concentracdo de
diferentes derivados de furfural em sua composicdo. A formacdo do furfural é condicionada
principalmente pela mudanca de cor e degradacdo de acucares redutores (CANO et al, 1992;
NOZAL et al, 2001). A alta concentracdo de HMF em amostras de mel indica perda de
qualidade, considerando a toxicidade do mesmo (SPANO et al, 2006; ZAPPALA et al, 2005).
Por este motivo, avaliar as quantidades desse composto em alimentos, é de especial
importancia para a industria.

O HMF é considerado um contaminante com atividades citotdxicas, mutagénicas e
carcinogénicas quando ingerido em altas concentragbes. Trata-se de um composto
heterociclico, presente em inumeros alimentos como: mel, balas, produtos de padaria,
cookies, vinagre balsamico, refrigerantes, bebidas alcodlicas, xaropes de amido de milho,
entre outros (AMEUR et al., 2007; CAPUANO e FOGLIANO, 2011). As concentracdes
desse contaminante pode variar de alguns mg kg" ! a 7.000 mg kg™, dependo da matriz
investigada (EFSA, 2010).



Segundo o Codex Alimentarius (Alionorm 01/25, 2000), as recomendagbes para
ingestdo de HMF em paises tropicais, sio de 40-80 mg kg™ *. Para o xarope de milho, matriz
alimentar a ser estudada no presente trabalho, ndo ha recomendacdo em relacdo a
concentracdo de HMF, nesse sentido, serdo adotadas como quantidades ideais as mesmas
recomendadas para o mel.

Existem inumeros trabalhos na literatura que reportam estudos sobre desenvolvimento
de metodologias para determinagdo de HMF em alimentos (SILVA'" et al, 2008; LEMOS,
SANTOS e SANTOS, 2010; QUARTA e ANESE, 2013). Alguns trabalhos que quantificaram
HMF em soluges mostraram que as concentragdes sao superiores aos valores recomendados.
Como por exemplo, para café soltvel, em que as concentra¢gdes de HMF variaram de 1000 a
1900 mg kg™, e para vinagre balsamico com concentracdes de 316,4 a 3525,3 mg kg™
(RISNER et al, 2006; CAPUANO e FOGLIANO, 2011; THEOBALD et al, 1998; SPANO, et
al, 2009).

De Andrade et al. (2017) quantificaram HMF em amostras de xarope de amido de milho
e melaco de cana, com o0 uso de um método espectrofotométrico e HPLC-UV, e determinaram
teores entre 406,0 a 2000 mg kg™ * para amostras de xaropes de amido de milho e 109,2 a
893,1 mg kg™ para 0 melaco de cana.

A literatura sugere algumas estratégias para mitigar as concentracdes de HMF em
alimentos, com foco em medidas tecnoldgicas inovadoras e que possam ser exploradas pelas
industrias. Essas estratégias sdo classificadas como intervencGes preventivas e de remogéo. A
primeira busca manter as concentracfes de HMF e furanos o mais baixo possivel durante o
processo de aquecimento. E a segunda, visa decompor as moléculas de HMF ja formadas
(produto pronto). Pode ser consideradas como estratégias preventivas, mudancas na
formulacdo e reducdo no impacto térmico. Ja as de remocdo, sdo estratégias que usam
tratamentos a vacuo, em colunas, elas podem ser de vidro, plastico, aluminio entre outros. O
material adsorvente é empacotado e através de tratamentos a vacuo o fluido (adsorvato) é
colocado em contato com o adsorvente, elas trazem vantagens em relagdo a tratamentos em
batelada, sendo eles pequeno espaco, facilidade de operacédo e reutilizacdo (ANESE, 2014).

Gokmen et al., (2007) verificaram que a substituicdo de acUcares redutores (glicose e
frutose) por acucares nao redutores (sacarose) diminui a formacdo de HMF em sistemas
modelos de padaria, independentemente do tratamento térmico utilizado. No entanto, a
substituicdo de acucares redutores pode favorecer o desenvolvimento da cor marrom, atraves

das reacOes de Maillard. Para muitos alimentos, essa coloragdo ndo é desejada, ndo podendo



ser aplicado para alimentos coloridos ou nos quais se deseje uma coloragédo clara (ANESE et
al, 2014).

Akkarachaneeyakorn et al., (2010) avaliaram a reducdo de furano e HMF em malte
preto e puré de tomate, através de aquecimento assistido por por micro-ondas e pasteurizacdo
assistido por radiofrequéncia. Eles observaram que, além de reduzir as taxas de HMF
formadas nesses alimentos, também houve melhora nas condi¢Bes nutricionais ao se aplicar 0s
tratamentos por microondas e pasteurizagdo. Foi possivel observar também que o
aquecimento dielétrico, definido como calefacdo de um material isolante, por perdas nele
produzidas quando subemtido a um campo elétrico alternado pode ser utilizado sozinho ou em
combinacgéo ao processo de aquecimento convencional em nivel industrial.

Oniir et al., (2018) estudaram duas alternativas adequadas para tratamento térmico de
alimentos, utilizando ultrassom (US) e alta pressdo (HHP) hidrostatica. A substituicdo do
tratamento térmico convencional por US e HPP foi capaz de diminuir a viscosidade e
minimizar a formacdo de HMF em amostras de méis. Como resultado os pesquisadores
concluiram que o tratamento por US é recomendado frente ao processamento termico devido
a conveniéncia, com tempos de processamento mais curtos e menor perda de qualidade. O
mesmo foi observado para HPP, onde foi possivel obter também valores mais baixos de HMF
comparado ao processo térmico.

Quarta e Anese (2013) estudaram a possibilidade de remover HMF e furfural do café
torrado por aplicacdo de tratamentos a vacuo. Foram estudadas diferentes condigcdes de
temperatura e pressao, sendo que os resultados mostraram que o tratamento a vacuo foi
ineficaz para remocao de HMF a partir de café torrado. No entanto, ele se mostrou eficaz para
amostras hidratadas, com remocéao de 20 e 100% para furfural e HMF, respectivamente. Essa
diferenca nas taxas de remoc¢do pode ser atribuida as propriedades quimica e fisica de cada
composto. Portanto, sdo necessarios estudos adicionais que possam revelar condicdes de
processos capazes de remover furfural e HMF com uso dessa tecnologia.

Mussato e Roberto (2004) estudaram a capacidade de cinco carvbes ativados (p6 e
granulado) na destoxificacdo de hidrolisado de palha de arroz para producdo de xilitol, com
objetivo de remover compostos toxicos que podem agir como inibidores no processo de
bioconversdo de xilose em xilitol. Entre esses compostos, foi avaliada a capacidade dos
carvOes ativados em remover furfural e HMF. O Hidrolisado foi obtido por processo de
hidrolise acida, visando a recuperacdo de uma fragdo hemicelul6sica com maior concentracao

de xilose. Um processo de concentragcdo sob pressdo foi empregado para aumentar as
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concentracdes de xilose. No entanto, apds a etapa de concentracdo do hidrolisado, agUcares
como glicose e xilose tiveram suas concentracGes aumentadas e consequentemente o teor de
HMF também. Nos resultados obtidos a partir de estudos de adsorcdo, observou-se que o
HMF teve maior taxa de remocdo para carvées em po (90-93%), e que para 0s carvodes
granulados sua adsorcdo foi aumentada com a diminuicdo da granulometria:
(20x40mesh=66% de remocédo) (8x30 mesh=39% de remocdo) e (6x10mesh= 11% de
remocdo). Ja a remocdo de furfural ndo foi influenciada pelo tipo de carvao (pé (50%) ou
granular (54%)), podendo ser influenciada por outro fator ndo aplicado nesse estudo.

N&o foi encontrado na literatura estudos que indiguem um método para remocdo de
HMF em xaropes de amido de milho, matriz essa, que apresenta niveis deste composto muito
superiores ao recomendado (se comparado ao mel). Em virtude disso, o presente trabalho tem
como objetivo desenvolver uma tecnica que possa ser aplicada na remoc¢do de HMF em
solugdes de xaropes de amido de milho.

A estratégia proposta nesse estudo foi realizar a adsorcdo do HMF em amostras de
xarope usando diferentes carvbes ativados. Os processos de adsorcdo sdo considerados
econémicos e eficientes na remocdo de compostos indesejaveis (BLANCO, 2001). O grande
beneficio do uso do carvdo ativado como filtro € o baixo custo, sendo provavelmente o
adsorvente mais utilizado nas industrias (ALBERTINI et al, 2007). O processo de adsor¢do
por carvao ativado pode ser utilizado para adsorver moléculas orgénicas que causam cor,
sabor, odor, mutagenicidade e toxicidade (KAWAHIGASHI, 2014).



2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar a eficiéncia de remogéo do 5- (Hidroximetil)-2-furaldeido (HMF) em amostras
de xaropes de amido de milho, usando diferentes carvOes ativados, empregando a
espectrofotometria de adsorcdo molecular na regido do ultravioleta-visivel como técnica de

determinacéo.

2.2 Especificos

a) Caracterizar diferentes carvOes ativados pulverizados (pinus (CAP), mineral
betuminoso (CMB) e carvdo ativado mais terra diatomacea (CAP-TD)) através de
determinagdes do nimero de iodo, area superficial BET, porosidade, ponto de carga zero, teor
de cinzas, teor de umidade, tamanho de particula, indice de melaco, pH, determinacdo de

grupos acidos e basicos.

b) Avaliar a capacidade de adsorcdo dos materiais adsorventes atraves de estudos em
batelada, investigando-se 0 tempo de contato e dosagem dos materiais necessarios para

remocdo de HMF em solugdes aquosas.

c) Avaliar a eficiéncia de remocdo do HMF em amostras de xaropes comerciais nos
distintos carv@es, usando a espectrometria de absor¢do molecular na regido do ultravioleta-

visivel como sistema de determinacdo (quantificacdo) espectrofotométrica.

d) Aplicar as melhores condicdes obtidas pelos estudos de adsorcdo para remocéo de

HMF, em diferentes tipos de xaropes comerciais.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Xarope de amido de milho

O xarope de glicose ¢ um produto da hidrolise do amido, é composto por alguns
mondmeros de glicose e dimeros, polissacarideos e oligossacarideos (SUMERLY et al, 2003).

O Codex Alimentarius (2012) define xarope de glicose como “uma solugdo concentrada
e purificada de sacarideos nutritivos, obtida a partir de amido com teor de dextrose inferior a
20% (m/m)”. O amido ¢ um p6 branco inodoro e sem sabor, seu granulo ¢ inerte ¢ de estrutura
estavel, insolivel em &gua e alcool, sendo rompido na presenca de enzimas. O tamanho e
formato dos granulos sao especificos de cada espécie (PINTO, 2009).

A producédo de xarope de amido de milho se deu por volta do século XX, quando foi
desenvolvido o processo de hidrolise acida do amido de varias variedades. Desde entdo, ele
passou a ser usado como adocante como meio de cultura para processos fermentativos
(VITOLO, 2010). Atualmente, ele vem sendo empregado em produtos de padaria, gomas de
mascar, doces, balas, refrigerantes, sorvetes, conservas, baby foods (alimentos para bebés),
entre outros (FREITAS, 2012).

Para a producdo do xarope de milho com alto teor de frutose (HFCS ou High Fructose
Corn Syrups), o amido é convertido em glicose e depois em frutose pela acdo da glicose
isomerase (GUPTA et al., 2003).

No Brasil o principal hidrolisado de xarope de milho é o DE 38-42 proveniente de
hidrolise completa, que resulta numa solucdo formada apenas por moléculas de D-glicose, e
sua composicdo é similar para os diversos produtores, havendo diferenca apenas na
viscosidade (quantidade de cristais de acucar), pureza e coloracdo dos xaropes. Nos Estados
Unidos as industrias de balas, doces e produtos de padaria consomem cerca de 50% total dos
xaropes produzidos no pais (LEONEL, 2001).

A glicose é utilizada para melhorar a estabilidade durante o congelamento e
descongelamento sobre retencdo de umidade, impedindo a formacao de cristais. Além disso,

também melhora a textura e qualidade de produtos de panificacdo (FREITAS, 2012).



3.2 Hidroximetilfurfuraldeido (5-(hidroximetil)-2-furaldeido- HMF)
3.2.1 Estrutura e Propriedades

O HMF resulta da quebra de acUcares como glicose e frutose em meio &cido
(RAMIREZ et al., 2000). Denominado segundo a [IUPAC, como 5-(hidréximetil)-2-furaldeido
que também pode ser denominado Hidroximetil furfural é formado por um anel de cinco
membros com dois grupos funcionais ligados ao anel - um aldeido (COH) e um metil-alcool
com grupo hidroxila (OH"). E um composto organico sélido, incolor e solivel em &agua
(RISNER et al, 2006; THEOBALD, MULLER e ANKLAM, 1998, OETTERER et al.,
2006). O HMF ¢ formando através de trés reagdes: reacdo de Maillard, desidratacdo de
hexoses em meio acido e caramelizacdo (BELITZ e GROSCH, 2009). Sua férmula estrutural

esta sendo apresentado na Figura 1, e algumas de suas propriedades na Tabela 1.

Figura 1- Férmula estrutural do 5-hidroximetil-2-furaldeido (HMF).

HOH,C o CHO
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(Fonte: WROLSTAD, 2012).

Tabela 1- Propriedades Fisicas e Quimicas do HMF.

Propriedades Fisicas e Quimicas

Propriedade Valor Unidade
Formula molecular CsHsO3 "
Massa molar 126,11 g mol™
Densidade 1,29 gmlt
Solubilidade Agua, etanol, metanol.
Ponto de fuséo 30-34 °C
Ponto de Ebuli¢éo 114-116 °C

PKa 12,8




3.2.2 Reag0es de Formagdo do HMF em Alimentos

Alimentos ultra processados sdo alimentos prontos para ingestéo, feitos diretamente ou
predominantemente de substancias extraidas de alimentos (6leos, acUcares, gorduras e
proteinas) e derivadas de constituintes alimentares (amido modificado, gorduras
hidrogenadas) (LEVRYL et al., 2012).

Os alimentos por sua vez, passam por processos térmicos visando aumento de sua
estabilidade, impedimento de fermentacdo (durante processo de aquecimento), mudancas
desejaveis em cor, odor e textura. Isso ocorre, porque 0s mesmos, em sua forma in natura,
tém um prazo de validade menor e uma fermentacdo rapida (CAPUANO e FOGLIANO,
2011).

O processamento térmico é utilizado em inimeros alimentos como sucos pasteurizados,
biscoitos, pdes, mel, melaco de cana, xaropes de amido de milho, entre outros (DURMAZ e
GOKMEN, 2010; MAKAWI et al., 2009). Para 0 mel, por exemplo, o processamento térmico
é aplicado com o intuito de diminuir a viscosidade, impedir a cristalizacdo e fermentacdo do
produto (SILVA et al., 2008).

No entanto, este processo de aquecimento pode levar a formacdo de compostos
indesejaveis como o HMF, causando escurecimento dos alimentos e ainda podendo causar
danos a saude, devido as elevadas quantidades de HMF formadas (CAPUANO e
FOGLIANO, 2011). Para evitar a formacdo do HMF, deve-se controlar a temperatura e o
tempo de duracédo do processo térmico (TOSI et al., 2002).

Na Figura 2, o grafico mostra o aumento na concentracdo de HMF em funcdo do
aumento de temperatura. Em um estudo realizado para amostras de méis, onde foram
utilizados duas amostras com concentrages variadas de HMF (3,9 e 26,6 mg kg™?), as quais
foram submetidas a tratamentos térmicos com variacdo de tempo e temperatura. E foi
verificando um comportamento de modelo cinético de pseudo-primeira ordem, ou seja, com o

aumento da temperatura aumenta-se a quantidade de HMF presente nas amostras.



Figura 2. Variacdo da concentragdo relativa de 5-hidroximetil-2- furaldeido (HMF) em fungdo do tempo e da
temperatura durante o processo de aquecimento (Tosi et al, 2002).
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Segundo o Codex Alimentarius (Alinorm 01/25, 2000) e a Unido Européia (Diretiva
2001/110/EC, 2001), o teor maximo de HMF permitido para mel em paises tropicais é de 40-
80 mg kg™. N&o existe, um 6rgdo que regulamente os limites de HMF para xaropes de amido
de milho, por este motivo sera adotado como dosagem para o0 xarope 0S mesmos Vvalores
recomendados para mel.

Como ja comentado, a formacdo de HMF, pode ocorrer via trés reacdes: reacdo de
Maillard, desidratacdo de hexoses em meio acido e caramelizacdo. A descri¢do de como cada

uma ocorre é apresentada a seguir.

3.2.2.1 Reacdo de Maillard

A reacdo de Maillard é uma das reagbes mais importantes no processamento dos
alimentos ocasionando mudancas de cor, sabor e aroma. O HMF é um dos intermediarios
formados na reacdo de Maillad (BAYNES, 2005), a partir de desidratacdo de aclcares em
condicBes acidas no decorrer dos tratamentos térmicos aplicados nos alimentos (KROH,

1994). A reacdo de Maillard esta descrita na Figura 3.



Figura 3. Etapas da Reacédo de Maillard.
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A reacdo inicial se da pela condensacdo de um grupo amino (proveniente de um

aminodacido) junto a carbonila do acucar redutor, com perda de agua e formacdo de um

composto instavel chamado base de Schiff. Em seguida hd uma tautomerizacdo da imina

formando como produto a aminocetose (1-Amino-1-deoxicetona) — estavel denominado

produto de Amadori. Com a perda de 4gua da molécula de 1,2-Emeaminol e hidrélise por uma

molécula de imina, forma-se a molécula de 3- Deoxiosona que, seguidamente, perde mais

uma molécula de agua, formando a 3,4- Dideoxiosona. Finalmente hd uma ciclizacdo, por

ataque intramolecular na carbonila e formacdo do HMF (LORENZO, 2013).

3.2.2.2 Desidratacdo de hexoses em meio acido

A desidratacdo de hexoses em meio &cido € o caminho mais promissor para formacéo
de HMF em alimentos (BELITZ, 1992). Em condices acidas o HMF pode ser formado,

mesmo em baixas temperaturas (LEE e NAGY, 1990).

Em geral, as etapas de reacdo para a producdo de HMF a partir de hexoses sdo:

isomerizacdo, desidratacdo, fragmentacdo, reversdo e condensacdo (QIAN et al., 2005). Na

Figura 4 é apresentado o mecanismo de desidratacdo da glicose em meio &cido.
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Figura 4. Mecanismo de desidratacdo da glicose (hexose) em meio &cido.
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(Fonte: DE ANDRADE, 2014).

A reacdo ocorre através da enolizacdo da molécula de glicose, formando a 3-

deoxiglicosina. Em seguida ha a liberacdo de moléculas de &gua (desidratacdo), com o

fechamento do anel aromatico e formagéo do intermediario da reacdo o HMF.

3.2.2.3 Reagdo de Caramelizagéo

A caramelizagdo ocorre em sistemas contendo carboidratos redutores, com mecanismos

diferentes das reactes de Maillard, esses compostos conferem coloracdo marrom e aroma aos

alimentos, e sdo necessarias temperaturas superiores as utilizadas nas reacdes de Maillard
(CLAUDE e UBBINK, 2006). A Figura 5 apresenta as etapas de reacdo de caramelizacéo.

Sacarose —

Figura 5. Reagéo de formacdo de HMF por caramelizacéo.
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Para o processo de caramelizago, inicialmente o aglcar redutor em meio &cido (H™),
tautomeriza por protonogéo inicial do oxigénio da carbonila, formando o 1,2- enediol que
perde uma molécula de dgua formando um aldeido a, B-insaturado contendo &lcool, que se
tautomeriza novamente formando uma cetona estavel. Novamente h4 uma perda de molécula
de &gua, com formacdo da 3,4-dideoxisona que, seguidamente, por adicdo nucleofilica
intramolecular, forma um hemiacetal ciclico que perde agua, formando finalmente 0 HMF
(OETTERER et al., 2006; BELITZ et al, 2009).

A principal preocupagdo com relacdo a presenca de HMF em alimentos esta
condicionada a toxicidade do composto, a qual vem sendo amplamente estudada.

3.2.2.4 Toxicidade do HMF

A preocupagdo em relagdo a formacdo de hidroximetilfurfurais, como o 5-
hidroximetil-2-furaldeido em alimentos contento altos indices de agucares (glicose e dextrose)
é devido a toxicidade que esse composto apresenta.

Estudos reportam a capacidade desse composto em apresentar efeitos toxicos,
podendo ser citotoxicos, genotoxicos, carcinogénico e mutagénico (CAPUANO e
FOGLIANO, 2011; TRUZZI et al., 2012).

Em ratos, por exemplo, verificaram-se efeitos citotoxicos como destruicdo de células
vivas, causando irritacdo nos olhos, pele e sistema respiratorio. Os furfurais mostraram
também, potenciais efeitos carcinogénicos, que podem desencadear cancer de colon em ratos
e neoplasias (CAPUANO e FOGLIANO, 2011; TOKER et al, 2013; KOWALSKI et al,
2013).

Outros estudos avaliaram os efeitos mutagénicos e genotoxicos em sistemas de
bactérias, no entanto ndo foram encontrados resultados que apontem efeitos mutagénicos para
ingestdo desse contaminante. Em contrapartida, o HMF pode transformar-se em
sulfoximetilfurfural (SMF) e 5-clorometil-furfural (5-CMF). O SMF, segundo estudos,
apresentam efeitos mutagénicos e genotdxicos, causando tumores de pele em camundongos,
podendo formar aglomerados de células vivas no DNA, e efeito mutagénico em células de
bactérias e mamiferos (CAPUANO e FOGLIANO, 2011; TOKER et al, 2013). J4 0 5-CMF
pode apresentar efeito mutagénico maior que SMF, e sua formagdo ocorrem no suco gastrico,
devido a maior concentracdo de ions cloreto (CAPUANO e FOGLIANO, 2011; TOKER et al,
2013).
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Devido a toxicidade apresentada pelo furfurais, especialmente o HMF, estudos sdo
desenvolvidos para mimetizar ou até mesmo remover esse composto de alimentos. Nesse

sentido, o uso de materiais adsorventes, como carves ativados, vem sendo investigados.

3.3 Propriedades dos carvoes ativados

3.1.1 Carvdes ativados

Os carvoes ativados (CAs) sdo materiais que apresentam uma rede cristalina, néo

grafitica, que passaram por processos quimicos visando aumentar sua porosidade interna
(CLAUDINO e MINOZZO, 2000). Sdo produzidos a partir da desidratacdo de matérias-
primas, que séo carbonizadas e logo depois ativadas. Suas caracteristicas sdo influenciadas
pelo seu material precursor e pelo método de preparacdo. Além do mais, apresentam uma
estrutura porosa, geralmente com grande area superficial e grupos funcionais na superficie do
material adsorvente (DE LIMA, 2013).
O carvédo ativado € um adsorvente proveniente de inUmeros materiais carbonaceos como
madeira, casca de coco, hulha, lignita, minerais, 0ssos entre outros (ALAN et al., 2009). O
oxigénio € o principal &tomo que aparece na rede do carbono, principalmente em grupos
carbonila, hidroxila e fendis, o qual influencia a reatividade e as propriedades de adsor¢éo do
material. Todos os carvdes ativados possuem micro, macro e mesoporos. As aplicacdes dos
CAs sao inumeras, podendo ser citadas, remocao de poluentes, reducdo direta de gases como
monoxido de carbono, purificacdo de aguas residuais e adsor¢do de compostos fendlicos
(HUANG e SU, 2010).

3.3.2 Producdes dos Carvoes Ativados

Os CAs sdo obtidos através de duas etapas basicas: a carbonizacdo por pirdlise e a
ativacdo do precursor. A carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) em uma
temperatura superior a 199,85°C, em atmosfera inerte. Nesta etapa sdo removidos
componentes volateis e gases leves (CO, CO,, CH4 e H,), obtendo-se como produto uma
massa de carbono fixo, com estrutura porosa priméria, a qual favorece a ativacdo posterior

(SOARES, 2001). Os fatores que determinam a qualidade e o rendimento do produto sdo as
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taxas de aquecimento, a temperatura final, a natureza da matéria-prima e o fluxo de gés de
arraste.

A ativacdo, processo decorrente a pirdlise, nada mais é do que a submissdo do material
carbonizado a rea¢des secundarias, promovendo o aumento da area superficial e 0 aumento da
porosidade do material carbondceo (GERGOVA et al., 1993). Ha dois tipos de ativagdo:
quimica ou fisica.

A ativacdo quimica consiste de impregnacdo de agentes desidratantes como o hidroxido
de potéssio, acido fosforico e cloreto de zinco com o precursor ndao carbonizado, seguido de
carbonizacdo em temperaturas acima de 399,85°C. Por conseguinte, o reagente quimico é
removido por extracdo (reacdo com acidos no caso de ZnCl, e neutralizagdo com H3PO,)
(NARSRI et al., 2000).

A ativacdo fisica envolve carbonizacdo do material a altas temperaturas, entre 800 a
1100 °C, sobre fluxo de gases como dioxido de carbono, vapor d’ agua e misturas de gases

(MORENO-CASTILHA et al., 2004).

3.3.3 Propriedades Fisico-Quimicas dos Carvdes Ativados

Os carvdes ativados sdo comercializados basicamente de trés formas: granulados,
pulverizados e peletizados, conforme ilustra a Figura 6. A capacidade de sorc¢éo é influenciada
pela area superficial e a razdo de sorcdo pelo tamanho de particula (CHEREMISINOFF e
ELLERBUSCH, 1978).

(Fonte: http://www.portalmacauba.com.br/2015/07/carvao-ativado-tem-perfil-sustentavel.html).

Os CAs podem ser obtidos com areas superficiais que variam de 500 a 1400 m*/g
(CLAUDINO, 2003). Os diametros dos poros sdo classificados em microporos, meso e
macroporos. Baseado nas propriedades de adsorcdo estabelecidas de acordo com a IUPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistry), uma classificacéo:
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Quanto a forma - A denominacgéo de poro aberto e poro fechado designado por buracos
em materiais sélidos. O primeiro corresponde a buracos que se comunicam com a superficie e
0 segundo com buraco isolado, conforme ilustrado na Figura 7. Se o poro é aberto e permite o
fluxo do fluido, é chamado de poro de transporte. (GREGG e SING, 1982).

Quanto a dimensdo dos poros: conforme propriedades de adsorcdo, segundo a IUPAC,

se prop0e a classificacdo dos poros que esté sendo apresentada na Tabela 2.

Figura 7: Esquema dos diferentes tipos de poros em um solido: (A) poro aberto, (F) poro fechado, (G) poro tipo
gaiola e (T) poro de transporte (CLAUDINO, 2003).

Tabela 2: Classificacdo de poros segundo a IUPAC (CLAUDINO, 2003).

Tipos de poros Diametro médio Funcéo principal

Microporos Menores que 2 nm Presente em maior quantidade na
area superficial, com alta
capacidade de adsorcdo de
moléculas pequenas, como gases e
solventes comuns.

Mesoporos Entre 2 e 50 nm Proporcionam a maioria da area
superficial para carvoes
impregnados com produtos
quimicos, e sdo favorecidos para
adsorcdo de moléculas grandes.

Macroporos Maiores que 50 nm Normalmente ndo séo
significativos para adsorcao, sua
funcéo é servir como meio de
transporte.

A maior parte dos materiais carbonaceos aplicados como adsorventes devem conter
grande volume de microporos, mas também, devem ter macro e mesoporos que contribuam na
acessibilidade das moléculas de adsorvato para o interior das particulas porosas,
principalmente nas aplicacdes em fases liquidas (CAMPQOS, 1996). Como a adsorcédo se da na

superficie do solido, os adsorventes devem apresentar grande area superficial. A velocidade
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de adsorcdo representa a combinagédo de efeitos de difusdo de a camada laminar do fluido,
difusdo interfacial e a adsor¢do no interior dos poros da superficie (SOARES, 2001). A Figura

8 representa um esquema de preenchimento das monocamadas de um sélido poroso.

Figura 8: llustracdo do preenchimento das monocamadas em um sélido poroso (Fonte: Quantachorme,
instruments).

1-Seccdo de uma particula em um sélido poroso. 2- Ocupacdo da primeira camada, 30% de saturacao.
3-Estagios de formacédo de multicamadas e condensacéo por capilaridade, 70% de saturacao.
4- Preenchimento do volume do poro, de 100% de saturac&o.

O fendmeno de adsorcdo pode melhor ser explicado quando se aborda o termo tenséo
superficial, onde as moléculas internas sdo submetidas a forcas de mesma intensidade, e as
moléculas de superficie a forcas diferentes. As forcas internas sdo anuladas somente se, as
moléculas gasosas ou liquidas, comecam a se fixar na superficie (CLAUDINO, 2003). A
tensdo superficial de liquidos e condensacdo dos mesmos é oriunda das forgas de atracéo, e as
mesmas, sdo fracas e denominadas forcas de van der Waals (DIAZ et al., 1999). Quando na
adsorcdo ocorre este fendbmeno, a adsorcdo € denominada fisica, onde a molécula é liberada
da superficie com facilidade, pelo processo de dessor¢cdo (CLAUDINO, 2003).

Em contrapartida a este fenbmeno esta a quimiossorcao, resultado da interacdo quimica
com moléculas na superficie do sélido. Ha forcas fortes envolvidas nesse processo e as
mesmas sdo irreversiveis, ou seja, as moléculas sdo liberadas da superficie na forma de
compostos contendo 4tomos do adsorvente (MARSH e RODRIGUEZ- REINOSO, 2006).

Ndo hd métodos para determinar a tensdo superficial das moléculas, podendo ser
determinada indiretamente pela area superficial. A determinacdo da area superficial de
carvOes ativados pode ser realizada pelo método de Brunauer, Emmett & Teller (método
BET), através da adsorcdo de N, a -195,15°C. Onde o volume total de poros é determinado
pelo volume de N, adsorvido a altas pressdes (SILVA et al., 2010).

O carvao ativado de pinus (CAP) é proveniente de madeira, e sera usado como

comparativo nesse estudo, visto que 0 mesmo € empregado em diferentes estudos e apresenta
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boa capacidade de adsor¢do de compostos, devido ao grande volume de microporos, como
também grande area superficial.

O carvédo mineral betuminoso (CMB) trata-se de um material com grande quantidade de
C e O, e alguns minerais presentes em sua estrutura, com grande area superficial e é bastante
poroso. Ja a mistura de carvdo ativado mais terra diatomacea (CAP-TD), apresenta 30% de
diatomita e 70% carvao ativado pulverizado. A terra diatomacea, por sua vez, € um material
amorfo, proveniente de organismos unicelulares vegetais tais como algas microscopicas
aquéticas, marinhas e lacustres. Sdo desenvolvidas nas camadas geoldgicas da crosta terrestre
por apresentarem natureza silicosa (SOUSA et al, 2003). Na Figura 9 apresentam-se

ilustracGes de diatomita em (a) ambientes marinhos e (b) formas e desenhos.

Figura 9- (a) Diatomaceas em ambiente marinho e (b) diferentes formas de diatoméaceas

(7( . »U \ @ o

Fonte: (a) http://www.comidadecorais.com/diatomaceas/ e (b) http://alunosonline.uol.com.br/biologia/algas-

unicelulares.html.

As terras diatomaceas sdo constituidas por alunimossilicatos, silica (58 a 90%) e
ocorrem na natureza de forma empirica igual (SiO2). S&o materiais que apresentam baixa
massa especifica, alta porosidade, baixa condutividade e inércia quimica (SOUZA et al,
2003). Devido a sua alta porosidade, sdo empregadas junto ao carvdo ativado pulverizado
(mistura), em industrias cervejeiras e alimenticias para auxilio no processo de filtracdo
(BEZERRA DA SILVA et al., 2009), para remocao de cor (clarificacdo) de balas, em usinas
produtoras de acUcares liquidos (COELHO et al.,, 2011), entre outros. Cerca de 6300
toneladas por ano de diatoméaceas sdo usadas em processo de filtracdo (SOUZA, 2003).

Uma vez utilizada na inddstria, as terras diatomaceas ndo podem ser aplicadas
novamente, e muitas vezes sao acomodados em aterros sanitarios. Sdo geradas, cerca de 40
mil toneladas desse residuo por ano pelas industrias (YANARICO, 2016). DE LIMA et al,


http://www.comidadecorais.com/diatomaceas/
http://alunosonline.uol.com.br/biologia/algas-unicelulares.html
http://alunosonline.uol.com.br/biologia/algas-unicelulares.html
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2017 estudaram esse material de descarte, recuperando-o com &cido cloridrico e reativando. A

finalidade do estudo foi dar aplicabilidade para esse material.

3.3.4 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de equilibrio de adsorcdo estabelecem a relacdo com a quantidade de
soluto adsorvido, a uma dada temperatura, e a sua concentragdo na solucdo. Elas permitiram
analisar a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente utilizado (GILES, D SILVA e
EASTON, 1974). A adsorcdo é um processo que envolve o contato entre a fase fluida
(adsorvato) e uma fase solida (adsorvente), originando uma transferéncia da fase fluida para
fase solida (Masel, 1996). A capacidade de adsorcdo de um material é determinada por sua
area superficial, teor de cinzas, tamanho e distribuicdo de poros e a natureza dos grupos
funcionais presentes em sua superficie (FERNANDES, 2008).

De modo geral, tém-se dois processos de adsorcdo: a adsor¢do quimica, onde ha
interacOes quimicas, por transferéncia de elétrons e formagéo de ligagdes entre o adsorvato e
adsorvente, e a adsorcéo fisica, onde se formam multicamadas entre o adsorvato e adsorvente
(diferente da quimica que forma monocamadas, ou seja, uma Unica camada de adsorcao)
(PORPINO, 2009).

Em geral, os resultados de equilibrio de adsor¢do sdo representados por curvas.
InvestigacGes termodinamicas sdo necessarias para que se defina o melhor adsorvente e sua
capacidade de adsorcdo. A maioria das isotermas € resultante de adsorcao fisica (MARSH,
2002).

De acordo com Giles et al. (1960), que adaptou o trabalho de Brunauer et al. (1940), as
isotermas sdo caracterizadas de acordo com a sua inclinacao inicial da curva de adsorcao e
podem ser subdivididas em quatro subgrupos dependendo de sua forma no decorrer da

inclinacdo como mostra esquema ilustrado na Figura 10.



19

Figura 10. Modelos de curvas de isotermas de adsorg¢do (adaptado de GILES et al., 1960).
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As isotermas do tipo S, L, H e C apresentam suas particularidades quanto a afinidade do
adsorvente-adsorvato. As isotermas do tipo S (Sigmoidal) apresentam curvatura inicial
voltada para cima, devido as interacGes adsorvente-adsorvato serem mais fracas em relacdo a
interacdo sorvato-sorvato e sorvente-solvente. As isotermas do tipo L possuem curvaturas
contrarias a do tipo S, ou seja, inclinagdo inicial voltada para baixo, ocasionada pelo baixo
namero de sitios ativos. Ja as isotermas do tipo H apresentam alta afinidade entre solvente-
sorvato e sua quantidade inicial sorvida é alta, o equilibrio é atingido facilmente. E as
isotermas do tipo C iniciam lineares no processo de sorcdo, indicando que o nimero de sitios
ativos € constante, com uma forte interacdo sorvato-sorvente na estrutura do material
carbonaceo (GILES et al., 1960).

3.3.5 Técnicas e Métodos de Caracterizacdo dos Carvdes Ativados

A determinacdo das propriedades fisicas dos carvdes ativados podem ser realizadas por
técnicas que incluem microscopia eletrdnica de varredura (MEV), numero de iodo,
porcentagem de cinzas, ponto de carga zero, determinacfes da area superficial BET e da
distribuicdo de tamanho dos poros, pH, indice de melago e determinagdo de grupos &cidos e

basicos (método de Boehm). Cada uma delas pode ser descrita como segue:
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i.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):

A técnica de MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro junto
a superficie de uma amostra, ponto a ponto. As cargas sdo focalizadas por campos
eletrostaticos formando-se assim imagens, que representam as caracteristicas microestruturais
e morfolégicas do material, através de um microscépio de alta resolu¢cdo (DUARTE et al.,
2003).

ii.NUmero de lodo

O numero de iodo é um teste bastante utilizado pelas indUstrias de carvéo ativado, para
determinar o grau de ativagdo, e esta diretamente relacionado a microporosidade do material
carbonaceo (EL-HENDAWY et al., 2001).

Esse procedimento relaciona a quantidade de iodo que € adsorvido em certa massa de
carvao ativado, em condi¢des especificas (DI BERNARDO e DANTAS, 2006). O método de
determinacdo do numero de iodo se baseia na quantidade de iodo removida por meio de
adsorcdo no carvao. Medida essa que € realizada através de titulagdo com uma solucéo de

tiossulfato de sddio e uso de solucdo de amido como solucéo indicadora (SILVA, 2005).

iii.Porcentagem de Cinzas

A porcentagem de cinzas € calculada através de experimento simples de calcinacdo das
amostras de carvdo ativado a altas temperaturas para que se conhecam as quantidades de

materiais volateis.

iv.Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero (pHyc;) corresponde ao pH da solugéo neutra, ou seja, 0 nimero
de cargas positivas e negativas sdo iguais BURKINSHAW, 2016). Se o pH da CA esta
abaixo do pHpc; a superficie encontra-se com cargas positivas, e se acima, a superficie estara
com cargas negativas ( AYRANCI , HODA e BAYRAM, 2005).
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v. Determinac@es da area superficial BET e da distribui¢io de tamanho dos poros

A adsorcdo de gases € um método empregado para caracterizar parametros de
porosidade de um solido, sendo essa: area superficial e distribuicdo de poros. A adsorcdo de
nitrogénio a -196,15°C permite a construcdo de isotermas de adsorgdo e dessor¢do gasosa que
fornecem informac&o sobre o volume e a distribuicdo dos poros bem como a area superficial
do sélido poroso (TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES, 2001).

vi.Potencial Hidrogenidnico do carvéo ativado

A natureza &cida ou basica do carvdo ativado depende do tratamento ao qual foram
submetidos os materiais carbondceos, como tambeém, os grupos funcionais presentes em sua
superficie JAGUARIBE et al., 2005). O pH da fase liquida é um parametro importante, pois
pode alterar o processo de adsorcdo, sendo que ele determina as interagdes eletrostaticas
existentes, e influencia o valor da carga superficial do CA e a dissociacdo do eletrolito
(P1ZA, 2008).

vii.Indice de Melaco

O numero de melago € obtido através de descoloracdo de uma solucdo de melago de
cana-de-agUcar, e esta relacionada a capacidade de adsorcdo de moléculas relativamente
grandes por parte do carvao ativado. Essa medida € feita em relacdo a solucdo de melaco,
sendo observado o percentual de descoramento relativo de um carbono padréo, fornecendo o
percentual relativo de descoramento (DI BERNARDO e DANTAS, 2006).

viii. Determinacao de grupos acidos e basicos de superficie do carvao ativado

A capacidade de adsorcdo de CA depende da natureza quimica de sua superficie, e isso,
por sua vez, depende da existéncia de grupos funcionais organicos na superficie do material.
Esses grupos sdo de natureza acida ou basica e determinam o carater acido-base do CA. Os
principais grupos acidos sdo carboxilicos, lacténicos e fendlicos, e os grupos basicos podem
ser pironas e cromenos (GUILARDUCI et al., 2006).
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A presenca de grupos acidos facilita a interagdo do CA com o adsorvato em solucéo
aquosa, devido ao carater hidrofilico mais acentuado. Na maioria das vezes carvées com
elevado teor de grupos &cidos apresentam pH e pHpc; baixos (AYGUN et al., 2003).

As quantidades de grupos &cidos e basicos do CA sdo determinadas por titulacdo de
Boehm, através de um método volumétrico de neutralizacdo acido-base, onde 0s grupos
acidos sdo neutralizados por bases de forcas distintas. O hidroxido de sodio (NaOH)
neutraliza os grupos carboxilicos, lacténicos e fendlicos. O carbonato de sddio (Na,COs)
neutraliza os grupos carboxilicos e lactdnicos. Os grupos carboxilicos sdo neutralizados por
bicarbonato de sédio (NaHCO3), e 0s grupos basicos sao neutralizados por HCI (BOEHM,
2002; GUILARDUCI et al,2006) .

Figura 11: Grupos acidos e basicos da superficie dos carvdes ativados. (a) Grupo carboxilico; (b) Anidro
carboxilico; (c) Grupo lacténico; (d) Grupo lactol; () Grupo fendlico; (f) Grupo carbonilico; (g) Grupo
cromeno; (h) Grupo pirona. (Adaptado de Lima, 2013).
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3.3.6 Aplicacbes dos carvdes ativados

Os carvdes ativados sdo usados em processos para remover certas substancias de um

fluido, através da adsorcao, e possui vasta aplicacéo:

e Tratamento de dgua: O carvdo ativado possui um papel fundamental na purificacdo
de aguas, seja para fins industriais ou potaveis. Responsavel por eliminar cor, odor,
mau gosto e, inclusive, substancias organicas dissolvidas, através do processo de
adsorgdo. Essas substancias (pesticidas, farmacos, micro poluentes, entre outros)

presentes na agua, diminuem sua qualidade. Os CAs também podem ser utilizados
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em industrias de alimentos, bebidas, farmacéuticas e em procedimentos de osmose
reversa, no pré-tratamento da &gua para uso residencial, industrial entre outros
(OLIVEIRA e PELEGRINI, 2011; SILVA et al., 2012; BORGES et al, 2016);

e Residuos industriais: Os CAs podem ser utilizados na reciclagem de aguas
industriais para remocdo de contaminantes como: analgésicos, fendis, benzeno,
microcistina, entre outros (BILA e DEZOTI, 2003; KUROBA et al., 2005;
CABRITA, 2010; ADEGOKE e ADEKOLA, 2010; MULLER, 2009);

e Indlstria quimica: O carvao pode ser utilizado para purificacdo de produtos,
remocdo de cores, odores e contaminantes. Pode ser aplicado para remocdo de
compostos organicos, purificacdo de &cidos, descoloracdo de produtos quimicos, e
utilizacdo como catalisador devido a sua grande area superficial e inércia quimica
(GUPTA e SUHAS, 2009);

O carvdo ativado tem um papel importante na industria alimenticia, adsorvendo

moléculas que causam cor, odor e gosto indesejaveis. Algumas aplicacdes incluem:

» Acucar liquido: remogdo de cor e melhoria nas caracteristicas sensoriais dos
xaropes (NUNES, 2009);

> Bebidas alcoolicas: remocéo de cor e compostos que influencia, nas caracteristicas
sensoriais de cervejas, vinho, cachaca, entre outros;

» Cana-de-agUcar: utilizado para descolorir o xarope de cana-de-acUcar antes da
cristalizacdo e para remover impurezas como aminoacidos e polissacarideos
(WIEBEK, 1993);

» Amido hidrolisado: usado para purificacdo e descoloracdo da glicose, frutose,

dextrose, maltose e maltodextrina.

Devido a ampla aplicabilidade dos carvdes ativados em inmeros processos, 0 presente
estudo teve como objetivo avaliar a empregabilidade do mesmo na remoc¢do de HMF em
xaropes de amido de milho, buscando-se uma alternativa para reducdo da concentracdo deste
contaminante em xaropes, a fim de melhorar a qualidade desse alimento, bem como provar a

utilizacdo de um material alternativo e de baixo custo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencéo e preparacdo de amostras

Durante a realizagdo dos experimentos, todas as vidrarias utilizadas foram previamente
descontaminadas, utilizando &acido nitrico (10% v/v), &lcool etilico e agua desionizada,
Embora 0 método ndo exija essa descontaminacdo em &cido, as mesmas foram feitas. As
analises de potencial hidrogeniénico, ponto de carga zero, umidade, porcentagem de cinzas
foram realizadas em triplicatas, os demais parametros de caracterizacdo como Microscopia
eletronica de varredura (MEV), area superficial (BET) e distribuicdo de tamanho de poros,
indice de melaco, nimero de iodo e determinac&o de grupos é4cidos e basicos foram realizados
em duplicata.

Os carvoes ativados de CAP (origem vegetal), CAP-TD (residuo industrial) e CMB
(origem mineral), foram fornecidos pela Empresa ALPHACARBO, localizada no Municipio
de Guarapuava-PR. Esta empresa mantém parceria com o Laboratdrio do grupo de Analise de
Tracos e Instrumentacdo (LabGati) da UNICENTRO.

O padrao analitico de 5-(Hidroximetil)-2-furaldeido (HMF) foi adquirido da empresa
Sigma-Aldrich.

As amostras de xarope comercial foram adquiridas nos estabelecimentos comerciais
(supermercados) localizados na cidade de Guarapuava-Pr.

As determinacdes de HMF em solucgdes de xarope de amido de milho foram realizadas
por espectrofotometria de adsor¢do molecular na regido do UV-Vis, utilizando-se de cubetas
de quartzo (caminho 6ptico de 1,0 cm), e um espectrofotdmetro UV-Vis da marca Spectrum
Meter, Modelo SP-2000 UV, de feixe simples, no comprimento de onda de 460nm como
descrito por De Andrade (2014).

Os estudos de adsorcdo foram realizados em batelada, com sistema de agitacdo em

shaker, e filtracdo simples.
4.2 Caracterizacdes dos carves ativados
Para avaliar a eficiéncia de adsorcdo dos materiais carbonaceos, foram realizados

estudos de caracterizagdo dos mesmos, a fim de conhecer as caracteristicas fisicas e quimicas

de cada material analisando-se ponto de carga zero, medidas de concentragdo hidrogenifnica,
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analise das caracteristicas microestruturais, nimero de iodo, percentual de cinzas, area
superficial (BET), Determinacdo de eficiéncia relativa na clarificacio de melaco e
determinacdo de grupos acidos e basicos.

4.2.1 Ponto de carga zero

O procedimento para analise do ponto de carga zero consistiu em adicionar 0,1000g
do adsorvente em 100 mL de uma solucdo aquosa de cloreto de sédio 0,10 mol L™, sobre 12
diferentes condicdes de pH (2,00, 3,00, 4,00, 5,00, 6,00, 7,00, 8,00, 9,00, 10,0, 11,0 e 12,0)
que foram ajustados com solugdo de NaOH 0,25 mol L™ e HCI 0,1 mol L™. Apés 24 horas de
equilibrio em banho termostético e com agitacdo magnética (170 rpm, a 25°C), as solucbes
foram filtradas e o pH da solugéo foi anotado, segundo metodologia descrita por Vieira et al.
(2010). O pHy; corresponde a faixa na qual os valores de pH se mantém constantes
independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie se comporta como um tamp&o. Os
valores do pH,, foram calculados pela média aritmeética de diferenca do pH final — pH inicial
(SILVA et al, 2010).

4.2.2 Medidas de Concentracdo Hidrogeni6nica

Para as determinacGes de pH dos carvdes, foram preparadas suspensdes com 5,0000 g
de cada carvdo ativado em 100 mL de 4gua. Em seguida, a suspensdo foi levada a ebuli¢do
por 5 min. Apds atingir a temperatura ambiente, a suspenséo foi filtrada e fez-se a medida do
pH, utilizando-se um pHmetro (TECNAL- Modelo tec 5), conforme metodologia baseada na
ASTM D 3838-80.

4.2.3 Analise das caracteristicas microestruturais dos carvoes ativados

Os poros e a estrutura da superficie foram avaliados empregando-se observados pelo
uso da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando o equipamento
modelo Hitachi High Tech TM3000 acoplado a um espectrofotdmetro de energia dispersiva
de raios X (EDS) Swif ED 3000, disponibilizado pelo Centro de Ciéncias Moleculares e
Nanotecnologias - CCMN, da Universidade Estadual do Centro-Oeste-UNICENTRO. Cerca

de 0,1000g de cada carvéo, foram acondicionados a uma fita de carbono condutora com dupla
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face, previamente disposta sobre um material a base de selénio, que foi acoplada ao aparelho
de MEV de baixo vacuo, em replicata. O equipamento por sua vez, fez a conversao e leitura

das amostras em imagens ampliadas dos poros.

4.2.4 NUmero de lodo

A determinagdo do nimero de iodo foi realizada segundo norma ABNT NBR
12073:1991. Primeiramente, pesaram-se 1,5000 a 1,7000 + 0,0005 g de cada material
carbonéaceo que foram secos em estufa a 150 °C por 24 horas. As massas foram colocadas em
erlenmeyers de 250 mL contendo 10 mL de solucdo de &cido cloridrico 1:5 (v/v).
Posteriormente, a solucdo foi levada para aquecimento e mantida em ebulicdo por 30
segundos. ApoOs esse periodo, aguardou-se o resfriamento da mesma (até temperatura
ambiente), e adicionou-se 50,0 mL de solucdo de iodo 1,0N. Agitaram-se 0s erlenmeyers
vigorosamente com movimentos circulares por 30 segundos, com posterior filtracdo. A
concentracdo do filtrado foi determinada por um método titulométrico, no qual 25,0 mL do
filtrado foram titulados com solugéo de tiossulfato de sodio 0,10N até atingir uma coloragéo
amarelada. Posteriormente, adicionou-se 2,00 mL de solucdo indicadora de amido 0,5%,
observando-se uma coloracdo azulada, e a titulacdo foi realizada até obtencdo de solucéo
incolor. O volume de tiossulfato gasto na titulacdo foi anotado para efetuar o célculo do

numero de iodo adsorvido, conforme descrito nas equacdes 1, 2 e 3.

A Equacdo (1) determina o numero de iodo sem a correcdo da normalidade do filtrado

residual:
XIM=A- (2,4 BxVa) l p (1)
Onde:
X/M = numero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado residual
(mg g*);
A = normalidade da solucéo de iodo 0,10 N multiplicada pelo fator de corre¢do da solucdo e
por 126,93;

B = normalidade da solucéo de tiossulfato de sédio 0,10 N multiplicada pelo fator de correcédo
da solucdo e por 126,93;
Va = volume total de tiossulfato de sédio 0,10 N gasto na titulacdo (cm®);

p = massa da amostra de carvao ativado pulverizado (g).
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A Equacéo (2) determina a normalidade do filtrado residual:

C= (N*Va)/25 2
Onde:
C = Normalidade do filtrado residual;
N.= Normalidade da solu¢do de tiossulfato de sodio 0,1N multiplicada pelo fator de correcao
da solucao;
Va = volume total gasto da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1N gasto na titulagdo, em cm?®.
A equacdo (3) determina o niamero de iodo NI:

NI=X/ (M*D) (3)

Onde:
NI: nimero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado (mg g™*). D = fator de
correcdo de normalidade do filtrado residual presente na Tabela localizada na norma da
ABNT NBR 12073:1991 a partir do valor de C da equacéo (2).

4.2.5 Cinzas

Aproximadamente 2,0000 g de cada amostra de carvédo ativado foram calcinados em
forno mufla por 24 h a 800°C. Quando o peso constante foi atingido, as amostras foram
mantidas em resfriamento (temperatura ambiente) e o peso residual foi expresso em
porcentagem de massa em relagdo a massa original do carvdo, conforme metodologia descrita
por Junior (2010). O teor de cinzas foi calculado segundo a equacéo 4.

%C=(P2-P1)/M*100 (4)
Onde:
%C = cinzas
P2= Massa do cadinho + massa do carvéo.
P1= Massa do cadinho.

M= Massa pesada de cada carvdo (2,0000 g).
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4.2.6 BET

As medidas foram realizadas usando um equipamento Quantachrome, modelo NOVA-
1200 disponibilizado pela Universidade Estadual de Maringd-PR. A é&rea superficial dos
materiais foi obtida por método Brunauer-Emmett-Teller através da adsorcéo de N, a
-196,15°C e 0 volume de poros determinado pelo volume de N adsorvido em alta presséo
(SILVA et al., 2010).

4.2.7 Determinagao da Eficiéncia Relativa na Clarificacdo do Melago

A andlise de eficiéncia relativa na clarificagdo do melago foi realizada utilizando
normas técnicas fornecidas pela empresa de carvdéo ALPHACARBO, metodologia empirica,
sem registro formal. Esse método baseia-se na comparacdo de eficiéncia de remocdo da
coloracdo de uma solucdo de melaco tratado com uma amostra de carvao ativado, e outra
amostra de carvao ativado padréo de alta eficiéncia.

Primeiramente, pesou-se 2,0000 g de cada carvédo, que foram mantidos em estufa na
temperatura de 100°C por 30 min. Apdés, prepararam-se duas solucbes, uma de difosfato de
sodio (15,000 g) em 100 mL de agua (deionizada) fervente e a outra de melaco (35,000 g) em
100 mL de &gua. Ambas foram agitadas separadamente por 30 min com auxilio de um
agitador magnético. Apos total dissolucdo dos reagentes, as solucdes foram transferidas para
um baldo volumétrico de 1,0 L. Fez-se a homogeneizacdo e filtracdo, em duplicata, com
auxilio de bomba a véacuo (marca TECNAL, modelo TE-058) utilizando papel filtro, e
transferéncia para um béquer, o qual foi mantido novamente sob agitacao para correcdo de pH
com acido fosforico (pH inicial de 7,85 e pH desejado de 6,00). As massas de carvdo pesadas
inicialmente foram colocadas em erlenmeyers de 125 mL, sendo adicionadas as mesmas,
solucdes de melaco (100 mL) como descritas anteriormente, as quais foram mantidas em
agitacdo de banho Dubnoff (TECNAL, modelo TE-053) em temperatura de 80 °C por 30 min.
Posteriormente, as amostras foram filtradas, e mantidas em repouso até atingir a temperatura
ambiente. As leituras de transmitancia foram realizadas em um espectrofotdmetro
(Wavelength VISPEC 325), em comprimento de onda 460 nm. A percentagem de clarificacdo
para cada adsorvente foi obtida pela equacédo 5.

Es=(TA/TP)*100 (5)
Onde:

Es: Eficiéncia de descoramento
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T.A: Transmitancia da amostra em estudo.

T.P: Transmitancia da amostra padréo.

4.2.8 Analise de tamanho de particula

Os estudos para analise de tamanho de particula foram realizados com aparelho Zeta
(Malvern Zetasizer Nano ZS90) disponibilizado pelo Centro de Ciéncias Moleculares e
Nanotecnologia (CCMN) da UNICENTRO. As amostras de carvdo foram analisadas em

solucdo aquosa (aliquota de aproximadamente 3 mL) com auxilio de uma cubeta de vidro.

4.2.9 Determinacéo de grupos acidos e basicos

Os grupos acidos e basicos dos materiais carbonaceos em estudo foram determinados
por titulagio de Boehm (BOEHM, 1994). Foram preparadas solugdes de 25,0 mL de
bicarbonato de sédio (0,050 mol L™), carbonato de sédio (0,050 mol L™), hidréxido de sédio
e 4cido cloridrico (0,10 mol L™). Em seguida essas solucdes foram colocadas em contato com
0,5000 gramas de cada material carbondceo em agitacdo por 24 horas. ApOs agitacdo, as
solucgdes foram filtradas em papel qualitativo e aliquotas de 10 mL foram retiradas para serem
tituladas com HCI (0,20 mol L") e NaOH (0,10 mol L™).

Os grupos carboxilicos foram calculados pela neutralizacdo com bicarbonato; os grupos
fendlicos pela diferenca de dados obtidos pela neutralizacdo de carbonato e hidroxido de
sodio; e os grupos lacténicos pela diferenca da neutralizacdo de bicarbonato e carbonato

(BARBOSA et al., 2014). Os resultados foram calculados conforme a equacao 6.

mEq/g = VT. N. (Vb — Vam) (6)
Val. m

Onde:

mEQq/g: Massa equivalente em gramas;

VT = Volume total da solugédo (mL);

N = Concentracdo da solucdo do titulante (N);

Vp = Volume gasto na titulacdo do branco (mL);
Vam= Volume gasto na titulacdo da amostra (mL);

Va = Volume da aliquota titulada (mL).
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4.3. Tempo de contato entre analito e adsorvente

Para avaliar os processos de adsorcdo, usaram-se inicialmente solucbGes padrdo de
HMF em todos os ensaios. As amostras de xarope de milho foram introduzidas somente apds
a otimizacao dos ensaios de adsor¢do nos diferentes materiais adsorventes.

Para a determinacdo de HMF foi obtida curva de calibragio por padronizagdo externa,
na faixa de 2,0 a 10,0 mg L™ de HMF. As solucGes padrdo de HMF foram obtidas a partir de
uma solucdo estoque de 1000,00 mg L™,

Os ensaios cinéticos e termodinamicos foram realizados em batelada. Esses ensaios
permitiram que isoladamente se avaliasse as influéncias de diversos parametros, no caso de
multicomponentes, a partir de isotermas, e a competicdo de contaminantes por sitio ativo do
adsorvente. Estudos iniciais em batelada séo de extrema importancia para que se conhegam as
melhores condigcdes operacionais e 0s melhores parametros de adsorcao e dessorgéo.

Os ensaios em batelada foram feitos com solucdo de HMF 6,0 mg L™ (pH 6,80-6,90)
preparada a partir de uma solucdo padrdo em agua deionizada. Para o ensaio foi utilizado o
volume de 100 mL de solugéo, sobre agitacdo magnética, e uma massa de carvdo de 0,05 g
adicionado no inicio do teste. Os ensaios foram conduzidos a 25 °C, durante intervalos de
tempo predeterminados em 0 (solugdo sem contato com carvao) 2,5; 5; 7,5; 10 e 15 minutos.
Por fim, as solucGes foram filtradas, em papel filtro qualitativas e aliquotas de 4,0 mL foram

coletadas.

4.4, Estudos de dosagem (massa) dos materiais carbonaceos para remocdo de HMF

Para o estudo de adsorcdo foram fixadas concentracdo de HMF (6,0 mg L™) e o tempo
de contato de 4 minutos para carvdo de CAP, 5 min. para o CMB e 10 min. para o CAP-TD a
partir do estudo de tempo de equilibrio. As massas dos carvdes foram variadas de 0,0250 a
0,300 gramas, e entdo foram adicionadas em erlenmeyers e colocadas em shaker pelo tempo
estipulado. Ap0s, as solucdes foram entdo filtradas, sendo retiradas aliquotas de 3-4 mL para a
leitura de absorbancia, a qual foi realizada em um espectrofotémetro UV-VIS, para célculo de
concentragdo remanescente.

As quantidades adsorvidas por grama de adsorvente foram obtidas pela equacéo 7.

ge = (Ci-Cp)+V /' m (7)
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Onde:

ge (mg/g) é a quantidade adsorvida de carvdo, C; e C; (mg L™) sdo as respectivas
concentragdes iniciais e final de HMF em equilibrio na solucdo aquosa, V (L) é o volume da
solucdo e (g) € a massa do material empregado, de acordo com o método descrito por
BARBOSA, (2014).

4.5 Estudos de dosagem (massa) de carvdes ativados para maxima remoc¢do de HMF em
amostras de xaropes de amido de milho

Para o estudo da remocdo do HMF em amostras reais, foram preparadas solucdes
contendo 10 g de xarope de amido de milho em 10 mL de &gua. Em seguida, as amostras
foram colocadas em contato com os carvfes ativados sobre agitacdo magnética, tendo como
propdsito a remogdo maxima de HMF.

As massas usadas do carvdo de CAP variaram de 0,2000 a 1,4000 g, com tempo de
contato entre adsorvente-adsorvato de 5 min.

Para o carvdo CMB as massas variaram de 0,2000 a 2,4000 g, com 0 mesmo tempo de
contato usado para o CAP (5 min). E para o CAP-TD, as massas foram variadas entre 0,2000
a 4,0000 g, com tempo de contato entre adsorvente e adsorvato de 10 min. Logo apos, as
solucgdes foram filtradas e fez-se a leitura da absorbancia em 460nm de cada amostra, a fim de
se obter a % de remocdo para cada uma das medidas, em suas respectivas massas. A
concentracdo de HMF foi determinada antes e apds o contato com os carvdes, sendo que a

concentracdo inicial nos xaropes de amido de milho foi de 1455,62 mg kg ™.

4.6 Determinacdo da concentracdo de HMF em amostras reais de xaropes de amido de

milho com uso de carvao ativado

As concentracbes de HMF foram determinadas de acordo com a metodologia descrita
DE Andrade (2014), primeiramente construiu-se uma curva de calibracdo por padronizacéo
externa na faixa de 2,0 a 10,0 mg L™ de HMF. As solugdes padrdo de HMF foram obtidas a
partir de uma solucdo estoque de 1000 mg L™ . Em seguida foi preparada uma solucdo de
xarope como descrita no item 4.5 em contanto com carvdo em massas de: 1,4000g para o
carvao de pinus, 2,2000g para o carvdo mineral betuminoso e 4,0000g para mistura de carvao

ativado de pinus mais terra diatomacea. Posteriormente preparou-se uma solucdo de
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metabissulfito de sédio 0,1% (m/v). A determinacdo da concentragdo de HMF fez-se por
método de diferenca, onde se preparou duas solu¢des S1: contendo 5mL solucdo de xarope
de amido de milho/carvdo mais 5mL de &gua. S2: Solugdo de xarope de amido de
milho/carvdo mais 5 mL de solucdo de metabissulfilto de sddio 0,1%.

Foram feitas leituras no UV-Vis das solugcdes S1 e S2 no comprimento de onda de
285nm, e o calculo da concentracdo de HMF resultante pela diferenca como descrita na
equacéo 8.

[HMF] mg ™" = [(Azssamostra—Azgs (amostra+metabissulfito))-a] /b (8)

Onde:

A g5 amostra: S1;

A 285 amostra + metabissulfito: S2;

a = coeficiente linear da curva analitica;

b= coeficiente angular da curva analitica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CaracterizacGes dos materiais carbonaceos

Para avaliar as caracteristicas dos CAs utilizados para remocdo do HMF em xaropes de
amido de milho foram realizadas caracterizacdes fisico-quimicas. A Tabela 3 apresenta 0s
resultados das caracterizacBes fisico-quimicas dos materiais carbonaceos. Os parametros
medidos foram comparados aos do material comercial CAP.

Tabela 3- Caracterizacéo fisico-quimica dos materiais mineral betuminoso (CMB), carvao de pinus mais terra
diatoméacea (CAP-TD) e carvdo de pinus (CAP).

Parametro Carvao CMB Carvao CAP-TD Carvao CAP
pH 7,32 8,91 6,91
Grupos
carboxilicos 0 0 0
(mEa/g)
Grupos lactbnicos 0 0 0,275
(mEq/g)
Grupos fenolicos 0,122 0 0,250
(mEa/g)
Grupos acidos 0,122 0 0,524
(mEq/g)
Grupos basicos 0,85 2,79 0,44
(mEq/g)
Cinzas (%) 10,62 40,62 17,72
Umidade (%0) 3,67 7,61 9,93
Tamanho meédio de 5305 3038 3611

particula (nm)

Os valores de pH indicam a acidez e basicidade dos materiais. Na Tabela 3, pode ser
observado que os materiais CMB e CAP-TD encontram-se béasicos, enquanto que o CAP
levemente acido. Os grupos &cidos e basicos foram determinados pelo método de Boehm,

outra forma de se obter a quantidade de grupos acidos e basicos em CAs é a utilizacdo de
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espectroscopia no infravermelho com transformada em Fourier (FTIR), no entanto, escolheu-
se 0 método de Boehm pela facilidade de execucdo do método. Pode-se verificar que os
grupos basicos estdo presentes em maior quantidade no CAP-TD e CMB, o que é concordante
com os valores de pHs obtidos na tabela 3 para esses materiais. Ja o carvdo CAP (comercial)
que apresenta pH levemente acido, tem o menor valor para grupos basicos e maior valor para
grupos acidos. Os resultados para CAP e CMB estdo concordantes com os valores obtidos por
Lima (2013), que foram de 0,579 mEq/g (grupos &cidos) e 0,473 mEq/g (grupos basicos)
para 0 CAP e de 0,124 mEqg/g (grupos acidos) e 0,855 mEq/g (grupos béasicos) para 0 CMB.
Para o residuo de CAP-TD ndo foram encontrados valores reportados em literatura.

Para o parametro umidade, o0 CAP apresentou o maior valor, seguido do CAP-TD e, por
altimo, o CMB. A umidade pode variar com a regido, o clima e o armazenamento dos
carvoes, e pode também, prejudicar a pesagem das amostras, bem como diminuir a eficiéncia
de adsorcéao de grupos funcionais presentes na superficie do material.

Ja o conteudo de cinzas pode gerar um efeito dielétrico, por seu carater hidrofilico, o
qual contribui para adsor¢do de moléculas de agua, interferindo na adsorcdo do material
carbonaceo com o adsorvato. O CMB, que é um carvdo mineral, apresentou a menor
quantidade de cinzas. Ja o CAP e uma boa porcentagem do CAP-TD (70%) sdo provenientes
da madeira de pinus e apresentaram teores maiores de cinzas. Essa diferenca pode ser
justificada pela origem e processo de ativacéo pelo qual cada material foi submetido.

Para os resultados do tamanho de particula, o carvdo de CAP-TD apresentou menor
tamanho, enquanto o CMB apresentou 0 maior tamanho. A granulometria é utilizada para que
seja conhecido o tamanho dos gréos de CA, sendo que quanto menor forem os grdos, maior
sera 0 tempo necessario para que se faca o transporte dentro dos poros, local esse onde ocorre
a adsorcdo (DI BERNARDO e DANTAS, 2006). No entanto, deve-se levar em consideracao
que a superficie do material tem total influéncia sobre a adsorcdo. Por exemplo, particulas
maiores com formas esféricas, costumam ter uma elevada adsor¢do quando comparada a
particulas menores isso devido ao maior transporte de massa para o interior das particulas do
adsorvente (LEUSCH e VOLESKY, 1995 apud TARLEY e ARRUDA, 2004).

Nas Figuras 12, 13 e 14, séo apresentados os valores de ponto de carga zero (pHyc,) para
cada carvao. Esse ponto refere-se ao pH em que a carga superficial do material adsorvente é
nula. O ponto de carga zero € um parametro utilizado para descrever a variacdo das cargas
superficiais dos carvdes sendo um importante fator na adsorcdo de espécies ibnicas em
solugdes aquosas (TOLEDO, 2005).
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Quando o pH do meio esta abaixo do pHp; as cargas superficiais sdo
predominantemente positivas, facilitando a interagdo entre solugdes aniGnicas com a
superficie de material adsorvente, através de atracbes eletroestéaticas. A medida que o pH da
solugéo se aproxima do pHpc, esta atragcdo diminui, e assim aumenta-se a atracdo do
adsorvente por compostos cationicos (CEROVIK et al, 2007).

Figura 12- Potencial de carga zero para o carvdo de pinus (CAP).
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Figura 13- Potencial de carga zero para o carvao pinus mais terra diatomacea (CAP-TD).
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Figura 14- Potencial de carga zero para o carvao mineral betuminoso (CMB).
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Observando-se as Figuras 12, 13 e 14, e a tabela 3 pelos valores de pH e pHpc, verifica-
se que o CAP e CMB encontram-se com pH abaixo do pHyc, ou seja, em sua superficie ha
predominancia de cargas positivas. Para 0 CAP-TD, com pH maior que 0 pHyc, as cargas na
superficie desse material encontram-se negativas.

Segundo Toledo et al. (2005), as cargas do adsorvato e adsorvente devem ser opostas
para que haja uma maior interacdo entre ambos. Se as cargas forem iguais, 0 processo de
adsorcao é prejudicado, havendo repulsao eletrostatica. As solucGes de HMF utilizadas neste
estudo apresentaram pH entre 6,80-6,90, sendo consideradas neutras, podendo entdo haver
interacdo tanto com os carvGes com carga superficial positiva ou negativa. O parametro de
PHpe; Ndo sera um fator dominante para que se diga qual adsorvente tem maior eficiéncia na

retencdo de HMF por parte dos materiais carbonaceos.
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Na Tabela 4, sdo apresentados os valores de nimero de iodo, area superficial, volume

de micro poros e indice de melaco para os carvfes em estudo.

Tabela 4- Caracterizagdo dos carvdes ativados em fungdo do nimero de iodo, area superficial, volume de micro
poros e indice de melago.

Carvio Numero de Area Volume de indice de
Ativado iodo superficial mMicroporos Melaco
Parametro (mg/g) (m?/g) (cm®/g) %
CMB 982,16 716,5 0,397 26,7
CAP 701,18 636,3 0,352 80,9
CAP-TD 195,11 217,4 0,119 39,1

O numero de iodo esta diretamente ligado a capacidade do material carbondceo em
adsorver moléculas de iodo, particulas pequenas (0,27 nm) que sdo facilmente adsorvidas
atraveés de penetracdo nos microporos (diametros menores), e essa capacidade esta associada
ao volume de microporos disponiveis (BESTANI, 2008). Com base na Tabela 4, observa-se
que o CAP e o CMB foram os materiais que apresentaram maiores nimeros de iodo,
coincidindo com os valores de microporos determinados pelo método de BET.

A area superficial e 0 volume de poros também sédo fatores que afetam o processo de
adsorcdo, de acordo com as dimensdes do adsorvato (MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO,
2006). Quanto maior a area superficial maior serd a intensidade de adsor¢éo. O carvdao CMB e
o CAP foram os que apresentaram maior valor de area superficial, indicando que havera uma
maior capacidade de adsorcdo por parte desses materiais. Particulas menores apresentam
maior area superficial e maior nimero de sitios ativos para a sorcdo de moléculas de
adsorvato. Ja nas particulas grandes, ndo ha grande disponibilidade de superficie interna
disponivel para sor¢do, logo a resisténcia a difusdo para o interior dos poros é maior (SEKAR
et al., 2004).

Chakraborty (2005) avaliou a influéncia do tamanho de particula no processo de
adsorcdo de corante cristal violeta a temperatura constante. Foram analisadas particulas com
diversos tamanhos: 0,04; 0,09; 0,23 mm, respectivamente. Para as particulas de 0,04 mm, a
adsorcdo foi de 341 mg g™, e para as de 0,23 mm de 195 mg g™. Isso indica que particulas
menores proporcionam area superficial maior, resultando em maior adsor¢do. De acordo com
os valores de area superficial e volume de microporos, 0 CMB e CAP sdo 0s que apresentam
maior volume de microporos e maior area superficial, isso significa que esses materiais

possuem maior capacidade de adsorcéo frente ao CAP-TD.
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Yoo et al., (2014), estudaram a seletividade de adsor¢do de HMF em misturas de
HMF/frutose/DMSO, em carvdes comerciais e sintéticos. Os pesquisadores fizeram o uso de
carvdes comerciais (BP2000, Norit1240) microporosos, € 0 uso de sorventes sintéticos
mesoporosos. Os resultados obtidos indicaram que as moléculas de HMF tiveram maior
afinidade com carvBes microporosos e as de aglcar para carvies mesoporosos.

O célculo de nimero de iodo indica a capacidade do iodo em adsorver moléculas
pequenas. O HMF apresenta uma molécula de menor tamanho (MM 126,11g/mol) em relacédo
a molécula de frutose (MM 180,12 g/mol), indicando que os materiais que apresentaram
maior nimero de iodo (CAP e CMB), possuem maior capacidade de adsorcdo da molécula de
HMF em relacdo a moléculas de acucar.

O indice de melaco é uma analise realizada para medir a capacidade do carvéao ativado
em adsorver compostos com massa molar mais elevada, acima de 50 nm (BESTANI, 2008).
Os valores obtidos nessa analise para os carves de CAP, CAP-TD e CMB indicaram que o
CAP e CAP-TD tém maior afinidade por adsorver moléculas grandes em relacdo ao CMB.

As imagens de MEV apresentam uma ideia das caracteristicas relacionadas aos poros e
particulas, embora todos sejam materiais carbonaceos. Ha diferencas que podem influenciar
na aplicacdo desses materiais, como também, em sua seletividade quanto as caracteristicas
fisico-quimicas (DE LIMA, 2013). A imagem de varredura eletrénica é gerada pela incidéncia
de um feixe de elétrons primarios, o qual gera a emissdao de elétrons secundarios
retroespalhados. Os elétrons retroespalhados geram imagem na mudanca de composicao, e 0S
secundarios disponibilizam imagem de topografia da superficie da amostra (DUARTE et al,
2003). As imagens de MEV dos materiais CAP, CMB e CAP-TD sdo apresentadas nas figuras

15, 16 e 17 respectivamente.

Figura 15- Microscopia eletrénica de varredura para carvao de pinus CAP.

UNICENTRO HL D79 x500 200um UNICENTRO HL D7.8 x500 200um
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Para o carvao de pinus pode-se verificar a presenca de poros pequenos e em formas de

agulhas.

Figura 16- Microscopia eletronica de varredura para o carvao mineral betuminoso CMB.

UNICENTRO HL D8.1 x200 500 um

UNICENTRO HL D82 x500 200 um

Para o carvao mineral betuminoso (CMB) a analise de Mev mostra a presenca de poros

menores e em maior quantidade, quando comparado a imagem de Mev para carvao de pinus.

Figura 17- Microscopia eletronica de varredura para o carvdo de pinus mais terra diatomacea CAP-TD.

UNICENTRO HL D81 x1.0k 100um UNICENTRO HL D8.1 x20k 30um

Para o carvao CAP-TD nota-se a presenca de terras diatomaceas (forma de leque e
espinha de peixe), podendo-se perceber que os poros das terras diatomaceas sdo maiores que
os de CAP, a também uma semelhanca no formato e tamanho de poros com as imagens de

Mev de CAP, isso pode ser justificado devido a sua composicdo ser a base de carvao de pinus.
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A Figura 18 apresenta um gréafico de EDS obtido para analise semiquantitativa dos
elementos presentes nos materiais. CAP, CMB e CAP-TD séo constituidos basicamente de C
e O. O CAP-TD também apresenta uma quantidade significativa de Si, o que o diferencia dos
demais. A presenca de Si é proveniente das terras diatoméaceas, pois possui silica (SiO3) em
sua composicdo. O CMB apresenta Si, Fe e também Ca em sua composicdo. Os valores

detalhados para cada elemento, em cada material, sdo apresentados na Tabela 5.

Figura 18- Gréafico comparativo dos elementos presentes nos materiais carbonéceos.
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Tabela 5- Analise semi qualitativa de EDS em % de massa.

Elementos CAP CAP-TD CMB
C 89,274 66,508 86,099
@) 7,495 21,209 9,606
Si 0,826 4,729 1,473
Br 0,696 - 1,316
Ca 0,560 6,041 0,268
Fe - 0,518 0,756
S - - 0,482
Mg - 0,388 -
Al - 0,302 -

P 0,305 -

K 0,429 -
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O oxigénio presente na superficie de carvdes ativados tem grande influéncia na quimica
da superficie desses materiais, pois tais compostos podem definir a carga da superficie, a
hidrofobicidade e densidade eletronica das camadas grafiticas. Portanto, quando o carvéao é
colocado em contato com a solugdo aquosa, ele gera uma carga de superficie ocasionada pela
adsorcdo de ions da solucdo ou dissociacdo dos grupos na superficie do sélido (RADOVIC et
al., 2000). A carga negativa pode ser proveniente de grupos acidos (fendlicos e carboxilicos).
Ja a carga positiva (em carvdes que ndo possuem grupos nitrogenados) ndo tem origem certa,
pode ser proveniente de grupos pironas ou cromenos (CASTILLA, 2004).

5.2. Tempo de contato entre 0o HMF e o Adsorvente (processo realizado em batelada).

No estudo realizado em batelada foi avaliado o tempo de contato necessario entre o
adsorvato e adsorvente para que houvesse a adsor¢do de HMF por parte de cada material
adsorvente.

As Figuras 19,20 e 21 apresentam os resultados para o estudo de equilibrio de adsorcao,
com massa fixa e variacdo do tempo de contato para os carvoes CAP, CAP-TD e CMB,

respectivamente.

Figura 19- Tempo de equilibrio de adsorcdo de HMF (6,00 mg L™) sobre CAP (0,05009).
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Figura 20- Tempo de equilibrio de adsor¢ao de
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Figura 21- Tempo de equilibrio de adsorcdo de HMF (6,00 mg L™) sobre CMB (0,0500g).
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O tempo de equilibrio para o CAP foi de 4 minutos (remocéo de 98,5%), como pode ser

observado na Figura 19. O CMB também atingiu seu tempo de equilibrio nos primeiros 5

minutos, no entanto, a taxa de adsorcdo foi de praticamente 50% menor do que a atingida pelo

CAP, como foi observada na Figura 20. Para o CAP-TD, observou-se que nos primeiros 5

minutos a remocdo foi lenta, atingindo apenas 40%, e com o dobro do tempo essa taxa s6 foi

aumentada em 10% (Figura 21). Isso indica a necessidade de uma maior massa de CAP-TD,

para que 0 mesmo possa atingir taxas de remocao préximas a do CAP.
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Em experimentos com amdnia em bioadsorventes de Lui et al., (2010) atribuiram a
rapida adsorcdo do adsorvente por parte do adsorvato, nos primeiros minutos, devido ao
namero de sitios ativos disponiveis e ao alto gradiente de concentracdo entre solucdo e o
adsorvente. Com o passar do tempo esse gradiente diminui, como também os sitios ativos,
levando a taxas de adsorcéo mais lentas, com isso 0 processo atinge o equilibrio, e as taxas de
remogao permanecem constantes.

Dos trés carvdes avaliados, o CAP foi 0 que apresentou maior capacidade em adsorver
moléculas de HMF, enquanto que o0s demais carvGes apresentaram taxas de remocao proximas
a 50% para valores de massa igual a 0,0500 g. O CAP trata-se de um material ativado com
contetdo relativamente pequeno de impurezas, e que dentre todas as analises feitas na parte
de caracterizacdo dos materiais carbonéceos, foi o que apresentou melhores resultados, quanto
a area superficial, maior volume de microporos, baixo conteido de cinzas, e alto indice de
melaco. Esses resultados justificam sua alta capacidade de adsorgéo.

Ja o carvdo CMB apresentou bons resultados quanto ao nimero de iodo, e grande
volume de area superficial. No entanto, um menor contetdo de microporos e a presenca de
mesoporos, possibilitando uma maior adsor¢éo por moléculas grandes.

E por fim, o carvdo CAP-TD, por se tratar de um material regenerado que passou por
processo de purificacdo conforme descrito por Lima et al., (2017), pode ser considerado uma
boa alternativa para remocao de HMF em solugcfes aquosas, visto que sua taxa de remocéo foi
de 50% . Considerando que esse material é descartado pela industria, pode ser agregada a ele
essa empregabilidade. Vale ressaltar que esse estudo inicial foi realizado com massas muito
pequenas de material carbonaceo, e mesmo assim atingiram valores de remocgéo superiores a
50%.

5.3. Estudo de dosagem dos materiais carbonaceos para remocdo de HMF

O estudo de dosagem dos materiais carbonaceos variando-se a massa, foi realizado
pesando-se quantidades distintas de massas dos adsorventes e colocadas em contato com uma
solucdo de HMF 6,0 mg L™. O intuito do procedimento foi o de se conhecer a quantidade de
massa necessaria para retencdo de HMF.

As Figuras 22, 23 e 24 apresentam os resultados das diferentes dosagens usadas dos
adsorventes CAP, CMB e CAP-TD.
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Figura 22- Variacdo da concentracdo de HMF em funcdo da massa de CAP. Tempo: 5 min, conc. inicial de
HMF: 6,0 mg L™

Conc. HMF (mg L™)
w
1

Figura 23- Variacao da concentracdo de HMF em funcdo da massa de CMB. Tempo: 5 min, conc. inicial de
HMF: 6,0 mg L™
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Figura 24- Variagdo da concentragdo de HMF em funcdo da massa de CAP-TD. Tempo: 5 min, conc. inicial de

HMF: 6,0 mg L™
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Observando-se a Figura 22, para a menor massa (0,0100g) de CAP, a remocdo foi de
34% e na maior (0,3000g) de 95%. Para o0 CMB (Figura 23), a menor massa (0,01009)
apresentou remocao de 20% e a maior (0,30009) de 91%. Ja para 0 CAP-TD, a remogéo em
menor massa (0,01009) foi de 7% e maior massa (0,30009) foi de 92%, como observado na
Figura 24. Observa-se que com pequenas variacdes de massa, as taxas de remo¢do aumentam
significativamente, indicando uma tendéncia de total remocdo com aumento da massa do
adsorvente. Com os resultados obtidos, sugere-se como melhor condicao de trabalho, o uso da
maior massa de carvao aplicado nesse estudo para remocao de HMF, ou seja, 0,0300 g para
uma concentracdo de HMF de 6,0 mg L™, ou seja, quanto maior a quantidade de adsorvente

maior sera a taxa de adsorc¢do, a dadas concentracdes.

5.4 Isotermas de sorcao.

Uma forma simples de se avaliar a remocao de um analito em um adsorvente, ocorre
através da construcdo de curvas, as quais descrevem a dependéncia da quantidade de
adsorvato concentrada na superficie sélida em funcdo da quantidade remanescente em
solucéo.

Nas Figuras 25, 26 e 27 apresentam-se os gréaficos de isotermas de adsorcdo para CAP,
CMB e CAP-TD.



Figura 25- Isoterma de sorcédo para o carvao de pinus (CAP).
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Figura 26- Isoterma de sorcdo para o carvao de pinus mais terra diatoméacea (CAP-TD).
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Figura 27- Isoterma de sorcdo para o carvdo mineral betuminoso (CMB).
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Segundo os modelos de Giles (1960), apresentados anteriormente, sugere-se que o CAP
apresente a isoterma do tipo C, com inclinacdo linear o que indica sitios ativos uniformes e
uma forte interacdo entre sorvato-sorvente e que a sor¢do ocorreu provavelmente nos
microporos do carvdo ativado. Para o carvdo CAP-TD, a isoterma se aproxima a representada
pelo tipo L com curvatura inicial voltada para baixo, indicando presenca de mesoporos e
macroporos, indicando um baixo nimero de sitios ativos de interacdo entre sorvato-sorvente.
E para o CMB, pode-se sugerir uma isoterma do tipo S, curvatura inicial voltada para cima
devido as interacOes fracas entre o sorvato- sorvente em relacdo as interacfes sorvato-sorvato

e solvente-sorvente.

5.5. Porcentagem de remocao de HMF em amostras de xaropes de amido de milho

comercial.

As dosagens de carvdo ativado, para remo¢do maxima de HMF em amostras reais de
xarope de amido de milho, com o uso de CAP, CMB e CAP-TD encontram-se apresentadas

nos graficos das Figuras 28, 29 e 30.
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Figura 28- Remogéo de HMF em xaropes de amido de milho [1455,62 mg kg™ ] variando-se a massa de CAP.
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Figura 29- Remoc&o de HMF em xaropes de amido de milho [1455,62 mg kg™ ] variando-se massa de CMB.
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Figura 30- Remog&o de HMF em xaropes de amido de milho [1455,62 mg kg™ ] variando-se massa de CAP-TD.
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A concentracdo inicial de HMF quantificada na amostra de xarope de amido sem
contato com o carvio foi de 1455,62 mg kg™; pH da solucdo de HMF 6,8-6,9; Temperatura
25°C°. Pelo gréafico da Figura 28, observa-se que entre 1,0000 e 1,4000 g do CA, a taxa de
adsorcdo se mantém constante para o0 CAP. Para o CMB, entre 2,0000 e 2,2000 g (Figura 29),
e para o CAP-TD entre 3,0000 g a 4,0000 g (Figura 30), ambos os CAs apresentaram
eficiéncia de remocéo entre 95-99% da concentracéo inicial de HMF.

Na Figura 31 estdo ilustradas as solucdes de xarope de amido de milho comerciais

utilizadas no estudo.

Figura 31- Solugdes de xaropes de amido de milho comercial.

A(1) A(2) A(3)

A amostra A (1) apresentou concentracdo original de HMF igual a 382,60 + 71,16 mg

kg™; aamostra A (2) concentracdo de 943,10 + 37,75 mg kg™ enquanto que a amostra
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A (3) foi de 1496,70 + 58,34 mg kg™. Um fato a ser mencionado, é que as amostras A (1) e A
(2) tratam-se de uma mesma marca do produto (lotes diferentes), com coloracgdes diferentes.
Isso sugere que durante a fabricagdo de xaropes de amido de milho, o processamento nao
segue 0 mesmo padréo, havendo diferenca de coloracdo nas matrizes. Na Tabela 6, encontra-
se descrita as taxas de remocdo maxima de HMF apds contanto com os trés materiais
carbonéceos (CAP, CMB e CAP-TD).

Tabela 6- Porcentagem de remogdo de HMF em xaropes de amido de milho com uso de materiais carbonaceos.

Carvdo Conc. final de % Conc. final % Conc. final %
HMF em remo¢do de HMFem remocdo de HMF  Remocéo
A A, A@).
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
CAP 33.48 91,2 29,49 96,9 34,86 97,7
CAP- 27,14 92,9 26,47 97,2 26,3 98,2
TD
CMB 30,07 92,1 30,02 96,8 22,79 98,5

Massa (CAP) = 1,4000g ; massa (CAP-TD) = 4,0000g; massa (CMB) = 2,2000g
HMF original: A (1) = 382,60 mg kg™; A (2)=943,10 mgkg™; A (3) =1496,70 mg kg™

Para as trés amostra de xarope foi possivel a remocéo de mais de 90% da concentracao
inicial de HMF, indicando que os carvdes em estudo — CAP, CMB e CAP-TD — podem ser
empregados para remocgdo desse contaminante em matrizes alimentares como 0s xaropes de
amido de milho. A proposta desenvolvida neste trabalho enquadra-se em uma técnica de
remocdo pos-processamento, ou seja, mitigacdo do HMF ja formado no alimento. Dentre os
trés materiais carbonaceos, ja se esperava que o CAP apresentasse 0 comportamento como o
melhor adsorvente, devido a suas propriedades e aplicacdes em estudos de adsorcdo. No
entanto, foi possivel verificar que o CAP-TD e o CMB, também podem ser empregados para
este fim, sendo necessarios maiores quantidades de material para se alcancar as mesmas taxas
de remocdo apresentadas pelo CAP. Deve-se levar em consideracdo a aplicabilidade que
podera ser dada ao residuo de CAP-TD, sendo este um material alternativo e de baixo custo,

quando comparado aos demais materiais carbonaceos.
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6. CONCLUSOES

O estudo das caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais carbonaceos contribuiu
para explicar como esses adsorventes podem remover HMF em meio aquoso. Das
caracterizacdes fisico-quimicas pode-se concluir que:

e O CAP e 0o CMB apresentaram a maior area superficial e o maior volume de
microporos. O numero de iodo desses materiais também foi elevado, indicando a
capacidade de adsor¢do de moléculas pequenas. A partir das imagens de MEV,
podem-se notar semelhancas entre os materiais CAP e CAP-TD. Para CAP-TD, ainda
foi possivel verificar a presenca das terras diatoméaceas. Para 0 CMB, as imagens de
MEV mostraram a presenca de poros maiores em relagdo ao CAP e CAP-TD.

e Para os estudos em batelada, avaliando-se o tempo de contato entre o adsorvente e 0
adsorvato, foi possivel notar que em pouco tempo de contato ja ocorria uma remogao
significativa de HMF por parte dos trés materiais, e destes, o0 CAP-TD apresentou a
necessidade de um tempo maior de contato ( 0 dobro dos outros materiais).

e A analise das isotermas de adsor¢do mostrou que o CAP tem maior afinidade pelo
adsorvente (HMF), havendo uma interacéo forte, e uma adsorcdo rapida por parte do
adsorvente. J& para 0 CAP-TD e CMB, as interagfes sdo mais fracas, onde a adsor¢éo
ocorre em camadas.

Quando os materiais foram aplicados em amostras reais de xaropes de amido de milho,
comprovou-se a eficiéncia de remoc¢do do HMF nas mesmas, com taxas acima de 90%
(considerando a concentracao inicial relativamente elevada de HMF nas amostras). No
entanto, para 0 CAP-TD, foi necessario usar uma massa quatro vezes maior do material
quando comparado ao CAP. Os valores residuais de HMF nas amostras comerciais, apos a
filtracdo usando os CAs, ficaram abaixo do valor recomendado para mel (40-80 mg kg™), ou
seja, as taxas de remocao de HMF com o uso dos trés materiais foram muito satisfatérias, pois
ficaram abaixo do permitido pela legislacéo.

Pelos resultados obtidos, verifica-se a aplicabilidade de carvBes ativados como
alternativa para remocdo de HMF em xarope de amido de milho, pés-processamento, sendo
uma técnica de baixo custo, e que dispensa 0 uso de reagentes de custo relativo elevados.

Levando-se em consideracdo que ndo ha relatado na literatura, outro método que se

aplique a essa matriz alimenticia, a qual apresenta altos teores de HMF (até 20 x mais que 0
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valor indicado, para mel) a proposicdo do método desenvolvido neste trabalho permitira a sua

aplicacdo para a realizacdo deste importante tipo de analise.
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Projec0es futuras

Durante a realizacdo desse trabalho, também foram realizados alguns testes em colunas
de leito fixo, e os resultados foram semelhantes aos obtidos por batelada. No entanto, as
variaveis que envolvem estudos em colunas demandam de um maior tempo para estudo.
Trabalhos futuros envolvendo apenas colunas de leito fixo poderdo dizer se o0 uso de carvao

ativado também pode ser aplicado na remoc¢do de HMF usando-se colunas.
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