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RESUMO

A adsorcao de compostos fendlicos de diferentes classes (dcido benzdico, acidos cindmicos e
flavondides) utilizando resinas sintéticas macroporosas poliaromaticas ndo idnicas (EXA 118,
EXA 90 e XAD 16) e de éster acrilico (XAD 7) foi feita, a fim de conhecer a intensidade ¢ a
afinidade da adsor¢@o destes compostos pelas resinas estudadas. Para isso foram construidas
isotermas de adsorcao dos compostos fendlicos em solugdes aquosas, sob agitacdo de 200 rpm
a 25 °C, por duas horas. A afinidade e a intensidade do processo de adsor¢do foi medido em
termos dos parametros de Langmuir ¢ de Freundlich. Os dados obtidos experimentalmente se
ajustaram bem aos modelos propostos (R? > 0,900); sendo escolhido o modelo de Langmuir
para descrever o processo de adsorcdo dos compostos fendlicos em resinas sintéticas
macroporosas. Os compostos que apresentaram os maiores valores de Oy foram o acido
caféico e a catequina. Os valores de energia livre de adsor¢dao (AG) variaram de —4,11 a 8,99
kJ/mol. Em todas as resinas estudadas, o acido galico apresentou valores de AG > 0. Avaliou-
se o comportamento cinético dos compostos fendlicos com as duas resinas que apresentaram
os melhores resultados, em relagdo a capacidade de adsor¢ao: a EXA 118 e a XAD 16. Foram
ajustados trés modelos cinéticos (pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo
intra-particula) aos dados experimentais. O modelo cinético que melhor descreveu o processo
de adsor¢do de compostos fenolicos, em resinas sintéticas macroporosas, foi o modelo de

pseudo segunda ordem (em todos os casos p < 0,001).



ABSTRACT

Adsorption of phenolic compounds of different classes (benzoic and cinnamic acid, and
flavonoides) from aqueous batch solutions on styrene-divinylbenzene (SDVB) and acrylic
resins was investigated in order to know the affinity and intensity of the phenolic adsorption.
In this sense, isotherms (under agitation of 200 rpm at 25°C for 2 h) were constructed for each
phenolic compound (gallic, caffeic and, ferulic acids, catechin, quercetin and, rutin). The
affinity and intensity of adsorption on macroporous synthetic resins (EXA 90, EXA 118,
XAD 7 and, XAD 16) were described in terms of Langmuir and Freundlich parameters.
Experimental data fitted well to the two isotherms (R*>0.900). The phenolic compounds
which showed the highest value of adsorption capacity were ferrulic acid and catechin. The
spontaneity of adsorption was evaluated by the determination of the Gibbs free energy (AG).
For the most cases, were found negative values for AG, suggesting spontaneous adsorption,
while in same cases (gallic acid in all resins and catechin in EXA 90, XAD 7, and XAD 16
resins), AG were positive. The kinetic behaviors of phenolic compounds were investigated to
the resins presenting the highest values with regards to the adsorption capacity, EXA 118 and
XAD 16. Three kinetic models were fitted to the experimental data (pseudo first order, pseudo
second order and, intra-particle diffusion model). The best kinetic model that described the
adsorption process of phenolic compounds on macroporous synthetic resins were the pseudo

second order one for all cases (p< 0.001).
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1 INTRODUCAO

As operagdes unitarias de separac¢do tém sido amplamente empregadas em quase todas as
areas do conhecimento tecnologico, tal como a quimica, bioquimica, farmacéutica, alimentos,
cosmeéticos, entre outras. Estes processos de separagdo, sejam eles fisicos ou ndo, empregam
uma série de passos que envolvem transferéncia de massa e/ou de energia (GEANKOPLIS,

1993).

A maioria dos compostos que apresentam interesse para o ser humano, quando na sua
forma natural, encontram-se em matrizes bioldgicas complexas, em misturas gasosa, liquida
e/ou so6lida. Com o objetivo de separar estes compostos da sua forma orignal, eles sao
colocados em contato com outras fases. Estas fases podem ser gés-liquido, vapor-liquido,

liquido-liquido, s6lido-gas ou solido-liquido (GEANKOPLIS, 1993).

A adsor¢cdo ¢ um destes processos de separacdo que vem sendo usado atualmente na
recuperagao, concentracao, separagao e purificagdo de compostos, que podem apresentar altos
valores agregados, tais como os compostos fenolicos. Se caracteriza por ser um processo de
transferéncia de massa no qual um ou mais compostos presentes em uma fase (liquida, vapor
ou gas) sdo aderidos na superficie de um so6lido. O composto presente na fase liquida, vapor

ou gas ¢ chamado de adsorbato e o sé6lido ¢ chamado adsorvente (GEANKOPLIS, 1993).

A adsor¢do tem sido empregada principalmente por se diferenciar dos demais processos
de separagdo em relagdo aos baixos custos, pois, ndo emprega a utilizacao de calor, ocorre a
baixas pressdes, necessita de tempos relativamente curtos de operacdo, apresenta
possibilidades de reutilizagdo do material adsorvente, ndo ha transformagdes dos compostos

desejados e ¢ um processo seletivo.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo avaliar a afinidade de compostos
fenolicos padrdes, de trés classes diferentes (4cidos benzodicos, acidos cindmicos e

flavonoides), por resinas sintéticas macroporosas nao idnicas.

Para avaliar a afinidade foram feitas isotermas de adsor¢do com padrdes de compostos
fenolicos (acido caféico, acido ferrulico, acido gélico, catequina, quercetina e rutina) em

solugdes aquosas, sobre resinas sintéticas macroporosas. Também estudou-se a cinética de
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adsorcao dos compostos fenolicos nas resinas que apresentaram as maiores capacidades de

adsorcao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSTOS FENOLICOS

2.1.1 Conceitos gerais

Os fendis vegetais constituem um grupo quimicamente heterogéneo, com
aproximadamente 10.000 compostos. Consequentemente, apresentam grande variedade de
fungdes nos vegetais. Alguns sdo soltiveis em solventes organicos, outros sdo acidos
carboxilicos e glicosideos soliveis em dgua e h4, ainda, aqueles que sdo polimeros insoluveis

(ROBARDS et al, 1999; TAIZ; ZEIGER, 2004).

Os compostos fendlicos sdo biossintetizados por meio de diferentes rotas, as duas que
mais merecem destaque sdo a rota do acido chiquimico e a do &cido malonico, sendo a
primeira mais importante para o reino vegetal. A rota do acido chiquimico converte
precursores de carboidratos, resultantes da glicolise e da rota da pentose fosfato, em

aminoacidos aromaticos (HERRMAN; WEAVER, 1999).

A classe mais abundante de compostos fendlicos secundarios em plantas ¢ derivada da
fenilalanina, que por meio da eliminagao de uma molécula de amdnia forma o 4cido cinamico.
Essa reacdo ¢ catalisada pela fenilalanina amonialiase (PAL). A atividade da PAL ¢
aumentada por fatores ambientais, tais como baixos niveis de nutrientes, luz e infeccdo por
fungos. A invasdo de fungos, por exemplo, desencadeia a transcrigdo do RNA mensageiro que
codifica a PAL, aumentando sua quantidade na planta, o que, entdo, estimula a sintese de

compostos fendlicos (TAIZ; ZEIGER, 2004).

As reacdes subseqiientes aquelas catalisadas pela PAL levam a adicdo de mais grupos
hidroxilas e outros substituintes. Os acidos trans-cindmicos e p-cumadrico e seus derivados sao
compostos fendlicos simples chamados fenilpropandides, por conter um anel benzénico e uma
cadeia lateral de trés carbonos. Os fenilpropandides sdo importantes unidades bésicas para a
formagao de compostos fendlicos mais complexos, como os taninos que sdo muito conhecidos
na industria de alimentos pela sua adstringéncia caracteristica (TAIZ; ZEIGER, 2004). A

biossintese dos compostos fenolicos ¢ resumida na Figura 1.
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Figura 1 Rota de formagdo dos compostos fenolicos (Adaptado de Rice-Evans; Miller e

Paganga (1996), Robards et al (1999) e Taiz e Zeiger (2004)).

2.1.2 Fungdes e principais classes dos compostos fendlicos

Muitos compostos fendlicos apresentam fun¢des importantes nos vegetais, agindo como

suporte mecanico, atrativo de animais polinizadores e/ou dispersores de frutos, prote¢ao

contra radiacdo ultravioleta, redu¢do do crescimento de plantas competidoras adjacentes,

defesa contra insetos herbivoros e fungos, entre outros (ROBARDS et al, 1999; TAIZ;

ZEIGER, 2004).

Os flavonois presentes nas flores de vegetais auxiliam na polinizagdo de vegetais com

ajuda das abelhas, que enxergam na faixa extrema do ultravioleta (UV) e respondem a estes
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compostos fendlicos como sinais atrativos. Os flavondis ndo estdo restritos as flores, eles
estdo presentes nas folhas de todas as plantas verdes, onde agem na protecao das células
contra o excesso de radiacdo UV, pois se acumulam nas camadas epidérmicas das folhas e
caules e absorvem intensamente a luz UV; enquanto permitem a passagem continua de luz

visivel (TAIZ; ZEIGER, 2004).

Ha ainda outros efeitos bioldgicos atribuidos, dessa vez, ao consumo dos compostos
fenolicos, entre os quais, sua grande capacidade de recuperacdo de radicais livres, atividade
vasodilatadora, atividade anticarcinogénica, antiinflamatoria (esta por consequéncia da
inibi¢do de ciclooxigenase e lipoxigenase), atividade antibacteriana, atividade antialergénica,

entre outros (RICE-EVANS; MILLER; PAGANGA, 1996).

Apesar desta grande variedade de classes de compostos fendlicos, este trabalho se focara
em trés classes, sendo: os acidos benzoicos, os acidos cinamicos ¢ os flavondides (mais
especificamente os flavandis e os flavonois). Para se chegar a estas trés classes de compostos
fenolicos fez-se uma pesquisa bibliografica, na qual levou-se em consideragdo os seguintes

atributos:

i.  Alta capacidade antioxidante;
ii.  Grande ocorréncia no reino vegetal;

iii.  Boa disponibilidade.

Os compostos fendlicos que obtiveram as melhores colocagdes nestes atributos foram as
classes em questdo (RICE-EVANS, 1995; ROBARDS et al, 1999; OU; HAMPSCH-
WOODILL; PRIOR, 2001; ZHENG; WANG, 2001; YANG et al, 2001; HUANG et al, 2002;
ARABBI; GENOVESE; LAJOLO, 2004; VILLANO et al 2005; FERNANDEZ-PACHON et

al, 2006) como pode ser visto no Anexo.
1) Acidos benzéicos

Os 4cidos benzobicos apresentam uma estrutura Ce-C;. Eles sdo amplamente distribuidos
na natureza, possivelmente por sua estrutural quimica simples e por estarem no inicio da
sintese dos compostos fenolicos (ROBARDS et al, 1999; TAIZ; ZEIGER, 2004). Quando na
forma soluvel encontram-se localizados no vactolo e na forma insoluvel apresentam-se como
componentes da parede celular (YANG et al, 2001). Apresentam espectro de absor¢do na

regido do ultravioleta (250 a 285 nm), com pico de absor¢ao variando entre 270 ¢ 280 nm
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(ROBARDS et al, 1999). Juntamente com os acidos cinamicos, representam cerca de um

terco da dieta humana em compostos fendlicos (YANG et al, 2001).
2) Acidos cindmicos

Os 4cidos cinamicos apresentam estrutura quimica Cg-C;. Assim como os 4cidos
benzoicos, eles sao amplamente distribuidos na natureza (ROBARDS et al, 1999).
Acumulam-se nos vacuolos, na forma solivel, e em fragmentos da parede celular, quando na
forma insoluvel (YANG et al, 2001). Apresentam duas bandas de absor¢do no ultravioleta,
uma variando entre 290 e 300 nm e outra entre 305 e 330 nm (ROBARDS et al, 1999). Os
acidos cinamicos mais encontrados sdo os acidos caféico e ferrulico (YANG et al, 2001), os
quais estdo presentes, praticamente, em todas as partes das plantas : folhas, frutos, casca e raiz

(ROBARDS et al, 1999).
3) Flavonoides

Os flavonoides representam a maior classe dos compostos fenodlicos (YANG et al, 2001;
ROSS; KASSUM, 2002). Apresentam uma estrutura comum de difenilpropano — C¢-C3-Cs —
(ROSS; KASSUM, 2002). O esqueleto bésico de carbono dos flavondides contém 15
carbonos organizados em dois anéis aromaticos, ligados por uma cadeia de trés carbonos. Esta
estrutura ¢ resultante de duas rotas biossintéticas separadas: a rota do acido chiquimico

(Figura 1) e a rota do acido malonico.

Apresentam, normalmente duas bandas de absorcdo no ultravioleta, sendo uma
compreendida entre 240 a 280 nm, e outra entre 300 e 390 nm. Sdo divididos em sete familias
em func¢do do grau de oxidagdo da cadeia de trés carbonos. As mais importantes (Quadro 1)
sdo as flavonas, os flavondis, as flavanonas, as antocianinas e os flavan6is (ROBARDS et al,

1999; TAIZ; ZEIGER, 2004).



Quadro 1 Principais grupos de flavondides e fontes alimenticias.
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, . E 1
Grupo Estrutura quimica xemplo de Fonte
composto
Apigenina Casca de maga, aipo
Luteolina Morango, pimenta
Flavona
Tricetina Broécolis
Aipo, macga, péssego, péra
Campferol PO, Maga, pessego, pera,
ameixa
Flavonol Miricetina Cascas de frutas, vinho tinto
Rutina Uvas, cha, cebola
. Alface, azeitonas, cebola,
Quercetina ~ g .
maga, salsa, brocolis, ameixa
Hesperidina Frutos citricos
Flavanona .. o
Narigina Casca de citricos
Epicatequina Vinho tinto, ma¢a
Catequina Cha, vinho, maga, chocolate
Flavanol
Galocatequina Cha
Cianidina Amora, agai
Delfinidina Cerejas
Malvidina Uvas
Antocianina Perlagonoidina Framboesa
Peonidina Vinho tinto
o Petunidina Ch4, morango, cascas de

agucar

frutas com pigmentos escuros

Adaptado de Rice-Evans, Millar e Paganga, (1996); Rogez (2000); Nijveldt et al (2001)

Pennington (2002).

Os flavandis, que estdo representados principalmente pela catequina (Figura 2a), sdo

freqlientemente encontrados nas folhas e caules de vegetais, cha, vinho tinto, chocolate, maga

(YANG et al, 2001). A falta de uma dupla ligacdo entre os carbonos 2 e 3, em sua estrutura,

resulta em quatro estereoisomeros, onde os principais sao a (+) catequina e a (-) epicatequina.
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Os favanodis exercem efeitos de protecdo contra cancer, doengas inflamatorias e

cardiovasculares, em humanos (MENDOZA-WILSON; GLOSSMAN-MITNIK, 2006).

(2) (b) (©)

Figura 2 Estrutura quimica da catequina (a), quercetina (b) e rutina (c).

A quercetina (3,5,7,3',4'-pentahydroxy flavon, Figura 2b) ¢ o flavonoide mais consumido
na dieta humana. Sua ingestdo didria estimada varia de 50 a 500 mg (DESCHNER et al,
1991). Em estudo sobre a ingestdo de flavonoides, Arabbi, Genovese e Lajolo (2004) afirmam
que o flavondide mais consumido por brasileiros € a quercetina. Isto possivelmente se deve ao
fato de estar presente em varios legumes como a cebola, bem como em verduras e frutas
(YANG et al, 2001; ROSS; KASSUM, 2002). A cebola ¢ particularmente rica em quercetina,
sendo responsavel por 29% dos flavondides consumidos na dieta holandesa (HOLLMAN;

KATAN, 1999).

Outro flavonol que merece destaque € a rutina (Figura 2c). Jiang et al (2007) observaram
uma correlacdo estatisticamente significativa entre a concentracdo de rutina presente em trés

espécies de trigo e seus efeitos de protegdo contra a peroxidagao lipidica.

Uma consideragdo importante no estudo dos flavonoides ¢ a sua solubilidade em relagao
ao meio. Flavonoides menos polares, como as isoflavonas, flavanonas, flavonas metiladas e
os flavonois, s3o mais soluveis em solventes com baixa tensao superficial, como: cloroférmio,
diclorometano, éter dietil ou acetato de etila; enquanto flavonodides glicosilados (a glicosilagao

aumenta acentuadamente a solubilidade em agua e etanol dos flavonodides) e agliconas mais
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polares sao soliveis em etanol ou misturas de dgua e etanol (MARSTON; HOSTETTMANN,
2006).

Certas flavanonas e chalconas glicosiladas apresentam grande dificuldade de solubilizagao
em metanol, etanol ou em solucdes aquosas de etanol. Os flavandis sdo soluveis em agua,
entretanto, frequentemente, utiliza-se etanol, metanol ou acetona para aumentar sua
solubilidade em 4gua. Para os flavonois e as flavanonas, a solubilidade em meio aquoso varia

em fun¢do do pH (MARSTON; HOSTETTMANN, 2006).

2.2 ADSORCAO
2.2.1 Conceitos gerais

A adsor¢do ¢ uma operagdo de transferéncia de massa do tipo solido fluido, na qual se
explora a habilidade de certos s6lidos em reter, em suas superficies, substancias existentes em
solucdes ou gases (GOMIDE, 1980). Desta forma, o componente da fase liquida ou gasosa

pode ser separado e/ou purificado (TREYBAL, 1981).

O processo de adsorg¢do consiste na separagdo seletiva de um ou mais componentes
(adsorbato), de um meio liquido ou gasoso, sobre a superficie de um solido poroso
(adsorvente) (DANLY; CAMPBELL, 1978). Estes s6lidos porosos podem ser classificados
em: microporosos (didmetro dos poros inferior a 2 nm), mesoporosos (didmetro dos poros
superior a 2 nm e inferior a 50 nm) e macroporosos (didmetro dos poros superior a 50 nm)
(IUPAC, 1985). Apesar desta classificacdo ser freqiientemente aceita, ela ¢ arbitraria e foi
desenvolvida baseada na adsor¢do de nitrogénio numa ampla faixa de so6lidos porosos (DO,

1998).

A adsor¢do ¢ utilizada na separagdo e/ou fracionamento de solucdes que sdo dificeis de
separar por outros métodos de separagdo (HINES; MADDOX, 1985). Seja por reagirem a
temperaturas entre 40-60 °C, como ¢ o caso da destilagdo a baixas pressoes (McCABE;
SMITH; HARRIOT, 2001), ou seja, pelas suas modificacdes em funcdo da solucdo, pH,

concentragdo, entre outros.
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Entre as aplicagdes dos adsorventes pode-se citar: a remocao de substancias indesejaveis
na gasolina, a descolorizagdo de derivados, a remog¢ao de substincias que conferem gosto e
odor a dgua (TREYBAL, 1981), impurezas de solugdes de aglicares, remocdo de matéria
organica de 4gua (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001), separagdo de acucares
(GEANKOPLIS, 1993), purificagdo de polifenois (AEHLE et al, 2004), recuperagdo de
antibioticos na industria farmacéutica (BARBOZA; ALMEIDA; HOKKA, 2003).

2.2.2 Tipos de adsorcao

Dependendo das forcas envolvidas nas interagdes entre o adsorbato e o adsorvente, pode-
se diferenciar dois tipos de adsor¢do. A adsor¢ao fisica, também chamada de fisiossor¢dao ou
adsorcdo de van der Waals, e a adsorcdo quimica, também chamada de quimiossor¢do ou

adsorcdo ativada (TREYBAL, 1981; POMONIS; LADAVOS, 2006).

As forgas envolvidas na adsorcao fisica incluem atracdo por forgas de van der Waals e/ou
interagdo eletrostatica. Casualmente, podem ocorrer deslocamento de elétrons, entretanto,
estes ndo sdo compartilhados entre adsorvente e adsorbato (HINES; MADDOX, 1985). A
adsorcdo fisica ¢ preferencial nos processos de adsorcdo, principalmente a nivel industrial,
pois nestes tipos de processos, as substancias sao mais facilmente liberadas da superficie do

adsorvente, e este pode ser novamente reutilizado (TREYBAL, 1981; RUTHVEN, 1984).

A adsor¢do quimica, ¢ o resultado de interagao quimica entre o adsorvente e a substancia
adsorvida. Ocorrem formagdo de ligagdes quimicas, envolvendo o rearranjo de elétrons do

adsorbato, que interage com a superficie do adsorvente (CIOLA, 1981; TREYBAL, 1981).

Durante o processo de adsor¢ao uma quantidade de calor ¢ liberada, este calor ¢ conhecido
como calor de adsor¢do. Os valores de energia liberada durante o processo de adsor¢ao, seja
ele fisico ou quimico, variam muito de autor para autor, como pode ser visualizado no Quadro

2.
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Quadro 2 Valores de calores de adsorcao.

Calor de adsorcao (Kcal/mol) Fontes
Adsorgao fisica | Adsor¢do quimica
2,40 29,60 Superior a 19 POMONIS; LADAVOS (2006)
1,20 2 9,60 9,60 a 191,15 INGLEZAKIS; POULOPOULOS (2006)
Até 15 Superior a 15 GROB; BARRY (2004)
2,40 29,60 19 a 95,60 THOMAS; THOMAS (1997)
Até 4,80 19 a 47,80 NEGI; ANAND (1985)
lal0 10a 100 GOMIDE (1980)
2a6* Superior a 20 RICHARDSON; HARKER; BACKHURST (1979)

*Em certas circunstancias pode chegar até 20 kcal/mol.

Na adsor¢do quimica, as moléculas sdo atraidas para centros ativos do adsorvente que
formam apenas uma monocamada. Na adsor¢do fisica, o limite ¢ apenas o numero de
moléculas que podem encaixar em cada camada de moléculas adsorvidas, sendo possivel a

formac¢do de multicamadas (THOMAS; THOMAS, 1997).

Apesar de haver uma distingdo entre os dois tipos de adsor¢ao, esta diferenca ¢ meramente
conceitual, pois hd muitos casos intermediarios, onde nem sempre ¢ possivel a caracterizagao
de um sistema de adsorcao (RUTHVEN, 1984). Uma substancia, sob determinadas condi¢des
de pressdo e temperatura, pode ser adsorvida por um solido através de quimiossor¢cdo e/ou
fisiossor¢do (THOMAS; THOMAS, 1997). O Quadro 3 apresenta de forma resumida as

principais diferengas entre os tipos de adsorg¢ao.



Quadro 3 Caracteristicas da adsorcao fisica e quimica.

Caracteristica

Adsorcao fisica
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Adsor¢do quimica

Calor de adsorcao

2 ou 3 vezes menor que o

calor latente de vaporizacao

2 ou 3 vezes maior que 0

calor latente de vaporizacao

Velocidade de adsor¢ao

Regulada pela resisténcia ao

transporte de massa

Regulada pela resisténcia a

reacdo superficial

Especificidade

Baixa, toda a superficie ¢

disponivel a adsor¢ado

Elevada, limitada aos sitios

especificos do adsorvente

Cobertura da superficie

Adsor¢ao em mono ou

multicamadas

Adsor¢ao somente em

monocamadas

Quantidade adsorvida por

unidade de massa

Elevadas

Baixas

Tipo de ligacao

Van der Waals (ndo ocorre

tranferéncia de eletrons)

Transferéncia de eletrons
entre o adsorbato € o

adsorvente

Fonte: Adaptado de Hougen; Watson e Ragatz (1984) e Ruthven (1984).

2.2.3 Material adsorvente

Os adsorventes sao materiais altamente porosos, o que faz com que a adsor¢do ocorra
primeiramente nas paredes destes poros ou em lugares especificos do interior da particula,
chamados sitios de adsor¢do. Estes poros sdo geralmente muito pequenos, entdo a area
superficial interna destes poros ¢ de uma grandeza superior a drea externa. Alguns
adsorventes chegam a areas especificas de até 1.000 m*/g (McCABE; SMITH; HARRIOT,
2001).

Os adsorventes sdo desenvolvidos em funcdo de sua utilizacdo e podem ser encontrados
na forma de pellets, poés e/ou pequenas esferas (mais freqiientes). Podem ser utilizados e
posteriormente descartados ou, como comumente acontece, serem regenerados para novos

ciclos de adsor¢do. Entre os varios tipos de adsorventes utilizados, pode-se citar a alumina
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ativada, a silica gel o carvao ativado e uma grande variedade de resinas poliméricas

(ROUSSEAU, 1987).

Na atualidade, as resinas poliméricas ndo id6nicas, em especial as de
estirenodivinilbenzeno (SDVB) e as acrilicas, objetos de estudo deste trabalho, tém recebido
grande aten¢do da comunidade cientifica, por sua utilizacdo na separagdo/purificacdo de
compostos fendlicos, principalmente os flavondides (WILSON; WAGNER; SHAW, 1989;
TOMAS-BARBERAN et al, 1992; YOON et al, 1997; DI-MAURO et al, 2000; DI-MAURO
et al, 2002; RIBEIRO; SILVEIRA; FERREIRA-DIAS, 2002; LEE; KIM, 2003; SCHIEBER
et al, 2003; SCORDINO et al, 2003; AEHLE et al, 2004; SCORDINO et al, 2004;).

As resinas poliméricas podem ser apolares, como as de SDVB, ou levemente hidrofilicas,
como as de acrilico. Elas apresentam alta capacidade de adsorcao, seletividade pelo material a
ser adsorvido, facil regenera¢do e custo relativamente baixo, o que justifica sua grande

utilizagdo (SCORDINO, 2004).

As resinas de SDVB apresentam uma complexa estrutura, a qual ¢ formada por polimeros
retilineos compostos por unidades constantes (neste caso por estireno e divinilbenzeno),
ligados covalentemente, formando uma rede ‘infinita’ (Figura 3). Os feixes desta sdo
interligados transversalmente através de um mondémero bifuncional, formando, na maioria dos

casos, uma esfera de tamanho padronizado (MARQUARDT; EIFLER-LIMA, 2001).

Figura 3 Visualizacdo progressiva de uma resina de SDVB, a partir de uma unidade
macroscopica e as cadeias poliméricas que a compdem até a formula molecular (Adaptado de

Marquardt; Eifler-Lima, 2001; Sherrington, 1998).
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Estas resinas sdo preparadas através de polimerizagdo de misturas de estireno e

divinilbenzeno (Figura 4), que resumidamente, acontece da seguinte forma:

1) Uma mistura de estireno e de divinilbenzeno ¢ dispersa em formas de goticulas em
uma fase imiscivel de agua. A fase estireno-divilnilbenzeno contém ainda uma
fonte de radicais livres (pois se trata de uma rea¢do em cadeia), um catalisador
(chamado de iniciador da polimerizacdo) e um polimero que auxilia na
manuten¢do da separagdo das goticulas da mistura de SDVB da 4gua;

2) Esta suspensdao ¢ mantida sob agitagdo a 80 °C por 12 horas, onde se tem a
formacao das resinas na forma de pequenas esferas gelatinosas;

3) Ocorre a formagao dos poros.

As resinas formadas sdao separadas por filtracdo e os tragos de SDVB e outros solventes
organicos que ndo reagiram sdo removidos por extragdo do tipo Soxhlet (SHERRINGTON,

1998).

Figura 4 Representacdo esquemadtica da producdo de resinas de estireno-divinilbenzeno

(SDVB) (Adaptado de Sherrington, 1998).

A formacao dos poros durante o processo de fabrica¢do das resinas se dd por adi¢do de um
solvente pordgeno, que no caso das resinas de SDVB, muitas vezes ¢ utilizado o tolueno
(SHERRINGTON, 1998). A interagao termodinamica entre este solvente e o polimero afeta
diretamente a estrutura fisica do poro formado. Esta interacdo se da em fungdo de parametros
de solvatabilidade deste solvente na estrutura interna da resina (RODRIGUES et al, 2007). A

Figura 5 ilustra o processo de formagao da rede porosa de uma resina de SDVB.
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Figura 5 Acdo do porogeno na formacdo da morfologia de uma resina macroporosa. (a)
Resina na forma de gel; (b) Adicdo do porogeno e inicio da polimerizacao; (¢) Formacao da
rede porosa; (d) Inicio da separagdo da fase porosa e do porogeno; (e) ‘Molde’ da fase porosa

e (f) Fase porosa completa (Adaptado de Sherrington, 1998).

2.2.4 Tipos de isotermas

Isotermas de adsor¢do sdo curvas obtidas a partir da quantidade de soluto adsorvido em
funcdo da concentracdo desse soluto na solug¢do de equilibrio. Giles, D’Silva e Easton (1974)
e Giles, Smith e Huitson (1974) dividiram as isotermas de adsor¢cdo em quatro principais
classes (Figura 6), de acordo com sua inclinagdo inicial. Cada classe, por sua vez, foi
subdividida em varios subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro
classes foram nomeadas de isotermas do tipo S ("Spherical"), L ("Langmuir"), H ("High

affinity") e C ("Constant partition").
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Concentracdo de equilibrio
Figura 6 Classificacdo das isotermas de adsor¢do segundo Giles, D’Silva e Easton (1974) e

Giles, Smith e Huitson (1974).
a. Isotermas do tipo S

Este tipo de isoterma tem inclinacdo linear e convexa em relagdo a abscissa. A adsorgao
inicial ¢ baixa e aumenta a medida que o niumero de moléculas adsorvidas aumenta. Isto
significa que houve uma associa¢do entre moléculas adsorvidas, que pode ser chamada de

adsorg¢do cooperativa.
b. Isotermas do tipo L

A forma L possui inclinagdo ndo linear e concava em relacdo a abscissa. Nesse caso, ha
uma diminui¢do da disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a concentragdo da solucao
aumenta. Este tipo de isoterma sugere que nao ha competicao entre o solvente e o adsorbato

pelos sitios de adsor¢@o dos adsorventes.
c. Isotermas do tipo H

Trata-se de um caso especial de curva do tipo L e ¢ observada quando a superficie do

adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.
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d. Isotermas do tipo C

Corresponde a uma parti¢do constante do soluto entre a solugdo e o adsorvente, dando a
curva um aspecto linear. As condi¢gdes que favorecem as curvas do tipo C s3o substratos

porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade para o soluto.

As isotermas do tipo C e L sdo freqiientemente muito proximas, podendo ser, em muitos

casos, consideradas do mesmo tipo.

2.2.5 Modelos de equilibrio

1) Generalidades

A capacidade de adsor¢do de um adsorvente para um soluto em particular ¢ um parametro
muito importante na hora de decidir por uma etapa de separagdo cromatografica num processo
de purificagdo. Uma das bases do processo de adsor¢do ¢ a distribui¢do de um soluto entre
duas fases, solido e liquido. O mecanismo de adsor¢do pode ser representado num simples
esquema (Figura 7) e por uma seqiiéncia de quatro etapas (SCORDINO et al, 2003; DO,
1998; HINES; MADDOX, 1985; SLEJKO, 1985; MCKAY; OTTERBURN; SWEENEY,
1980; HALL et al, 1966):

1) Transferéncia de massa externa;

2) Difusao da fase liquida nos poros do adsorvente;

3) Formagao do adsorbato;

4) Transferéncia de massa do adsorbente e sua precipitagdo nos poros do

adsorvente.
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Estado em Camada de Particula de Estado
solucio comterne aldsorvente adsorvide

na pelicula intraparticula

Tramsporte E Tramsporte

i —

Figura 7 Passos no transporte de massa da solu¢do para o adsorvente (Adaptado de Slejko

(1985)).

O estudo da sorc¢ao de equilibrio, ou simplesmente isoterma de sor¢do, permite avaliar a
capacidade de adsor¢ao do adsorvente, e pode ser definida como o equilibrio entre adsorvente
e adsorvido a uma dada condi¢do de temperatura, rotagdo, pH e concentracdo. Este equilibrio
¢ caracterizado pelos valores numéricos de algumas constantes que expressam propriedades e

a afinidade do adsorvente (SCORDINO et al, 2004).

Com isso, isotermas de sor¢do podem ser estudadas através de experimentos em batelada
e utilizadas para predizer a adsor¢do de forma dindmica ¢ o comportamento de adsorventes

em processos cromatograficos por coluna de separacdo (SCORDINO et al, 2004).

Na predi¢do das isotermas de sor¢ao utilizam-se comumente dois modelos: o de Langmuir
e o de Freundlich, que s3o os mais utilizados pela sua grande aplicagao, pelo limitado nimero
de ajustes necessarios, pela larga faixa de condigdes de operagao (CHU et al, 2004) e para
explicar a adsor¢do de compostos biologicos (RIBEIRO; SILVEIRA; FERREIRA-DIAS,
2002).

2) O modelo de Langmuir

A isoterma de sor¢do de Langmuir ¢ a mais conhecida e a mais utilizada na sor¢do de um

soluto de uma solucdo. Segundo Langmuir (1918) este modelo assume que:

e as moléculas adsorvidas formam uma monocamada na superficie do

adsorvente;
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e cada sitio para adsor¢do ¢ equivalente em termos de energia de adsor¢ao;

¢ ndo ha interacdes entre moléculas adsorvidas adjacentes.

O modelo de Langmuir, para solu¢des diluidas, pode ser expresso pela seguinte equagao

matematica (LANGMUIR, 1918):

_ 0ya,Cs _ K, Cs
I+a,Cy 1+a,Cg

q, (D

Onde ¢, (mg/g) ¢ a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente, também conhecida
como capacidade adsortiva; Cs (mg/L) € a concentracdo do soluto em solu¢do (fase liquida),
no equilibrio; a; (L/mg) e Oy (mg/g) sdo as constantes de Langmuir, sendo que a; ¢ a razao
entre a sor¢ao e dessor¢do a taxas constantes (constante de equilibrio) e Oy, € a capacidade
maxima de sor¢do correspondente a cobertura completa da monocamada (LANGMUIR,
1918) e por ultimo K; (L/g) = arOwm ¢ a adsorvidade do soluto. A forma linearizada da
equacdo de Langmuir (Equacdo 2) facilita o calculo dessas constantes.

1 1 1 1

o aom o, ?

Entretanto, pelo fato de a forma linearizada utilizar os duplos reciprocos (1/qs e 1/Cs),
muitas vezes ocorre uma distribui¢do ndo homogénea dos pontos experimentais, levando a
formacdo de ‘nuvens’ de pontos, o que conseqiientemente leva a perda de exatiddo na

estimativa dos ajustes das constantes do modelo.
3) O modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich ¢ uma equacgdo empirica, para sistemas de adsor¢do ndo ideais
em superficies ndo heterogéneas. E amplamente utilizada na adsor¢éio de compostos organicos
de solugdes aquosas, em carvao ativado (DO, 1998). Este modelo de isoterma descreve as
condi¢des de equilibrio para adsorcdo na superficie, de forma heterogénea e ndo assume a
capacidade de formagdo de uma unica camada (FREUNDLICH, 1909). A equacdo de

Freundlich pode ser expressa da seguinte forma (Equacao 3):

qs =K, Cy' 3)



34

Onde, Kr (L/g) e br (adimensional) sdo constantes empiricas que dependem de alguns
fatores intrinsecos: a solugdo, o soluto e o adsorvente. Através do Kr tem-se uma indicagao
da capacidade de adsor¢ao do adsorvente e o expoente br da uma indicacdo da facilidade e da
intensidade da adsor¢do. Normalmente valores de bz < 1 representam uma adsorc¢ao favoravel

(BILGILI, 2006). A forma linearizada da equagao de Freundlich ¢ (Equagao 4):

logg, =logK, + b, logC, 4)

2.2.6 Fatores que influenciam no comportamento das isotermas de adsorcao

Na adsor¢ao, varios fatores influenciam na separagdo/purificagdo do adsorbato presente na
solucdo, entre elas pode-se citar a massa molecular, a forma da molécula, a polaridade da
molécula, a presenga de ions, o pH, a temperatura, agitacdo do sistema entre outros. Por isso,
a manutencdo das condicdes iniciais, principalmente de pH e temperatura, ¢ importantissima

no processo de adsorcao (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001; ROUSSEAU, 1987).
1) pH

Para Silva et al (2007) ndo foi observada nenhuma variacao na capacidade de adsorcdo de
compostos fenolicos presentes em extratos de folhas de /nga edulis variando o pH de 2,0 a
5,0. O mesmo ndo foi evidenciado por Kammerer et al (2006), que observaram aumento na

capacidade de adsor¢ao com a diminui¢ao do pH, na faixa de pH estudado de 2,0 a 3,9.

Scordino et al (2004) estudaram a variacao do pH (1,0 a 4,5) na capacidade de adsor¢ao
da cianidina-3-glucosideo. Apesar das mudancgas estruturais que as antocianinas apresentam
em funcdo da variacdo do pH, ndo foi encontrada nenhuma variacdo na capacidade de
adsor¢do deste composto. Da mesma forma, Scordino et al (2003) também nio obtiveram

influéncia na capacidade de adsor¢ao da hesperidina quando variaram o pH de 1,5 a 5,5.

Sabe-se da Literatura cientifica que o pKa dos acidos benzdicos ¢ aproximadamente 4,0
(JI, ZHANG; SHEN, 2006) e dos acidos caféico e ferrtlico sdo respectivamente, 4,37 e 4,50
(MAEGAWA; SUGINO; SAKURALI, 2007). Desta forma, para valores de pH abaixo de 4,0,
estes acidos encontram-se predominantemente na forma nao idnica, conseqiientemente, acima

deste pH estes acidos encontram-se na forma ionizada (NELSON; COX, 2002).
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Uma das principais conseqiiéncias da ionizagdo destes acidos € o aumento de sua
hidrofilicidade, levando a uma maior solubilizagdo em agua (FENNEMA, 2000) e
possivelmente uma diminui¢do na capacidade de adsor¢cdo. Quando estes acidos estdo na
forma ionizada, ocorrendo a solvatacdo da 4gua (DAMODARAN, 2004) impedindo o acesso

aos poros da resina.
2) Temperatura

Um aumento na temperatura leva a uma diminui¢ao da capacidade de adsorcao, pois com
a energia introduzida no sistema, haveria um aumento na desordem em fun¢do da maior
mobilidade das moléculas (HINES; MADDOX, 1985). Entretanto, experimentalmente ¢
possivel observar casos em que ha um efeito positivo na adsor¢do com o aumento da

temperatura.

Scordino et al (2003) mostraram que para as resinas de SDVB, a porcentagem adsorvida
no equilibrio aumenta com o aumento da temperatura, todavia o mesmo nao ¢ observado para
as resinas acrilicas. Isto se da em fung¢ado das diferengas de hidrofobicidade das resinas. Um
aumento da temperatura leva a uma diminuicao na tensdo superficial nas resinas hidrofobicas,
e, conseqlientemente, a maior migragdo do soluto presente na camada limite para o interior da
resina propriamente dita. Além disso, ocorre também um aumento da area especifica destas

resinas, ocasionando uma maior capacidade de adsorgao.

Os efeitos positivos da temperatura em dados do equilibrio, também foram relatados para
a adsor¢do de compostos escuros de suco clarificado de péssego, em varios tipos de carvao
ativado (CARABASA et al, 1998) e para a remoc¢do de compostos fenodlicos em sucos de
macd, em uma resina de SDVB (GOKMEN; SERPEN, 2002). Nestes casos, ha ainda uma
diminuicdo da viscosidade do material, facilitando a difusdo dos compostos para o interior do

material adsorvente.

Os efeitos negativos da temperatura foram relatados por Bautisita et al (2002), Ku e Lee,
(2000) e Juang e Shiau (1999), os quais justificam tal comportamento pela maior mobilidade

das moléculas e pela desorcao de certas moléculas adsorvidas previamente.
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2.2.7 Cinética de adsorcao

As cinéticas de adsor¢do predizem a taxa em que um processo de adsor¢do ocorre. E
provavelmente um dos fatores mais importante no projeto de um sistema de adsorc¢do, pois ¢é
um requisito essencial para que se possa projetar e otimizar equipamentos em escala
industrial. E possivel prever o tempo minimo necessario de contato entre o adsorbato ¢ o

adsorvente a fim de se obter uma concentracdo maxima na fase sélida (HO, 2006).

O estudo da cinética de adsorcao se faz necessario pelo fato de que a maioria dos sélidos
utilizados como adsorventes sdo porosos e a taxa global de adsor¢do ¢ limitada pela

habilidade das moléculas de adsorbato difundirem para o interior da particula (DO, 1998).

Outro proposito em determinar a cinética de um processo de adsor¢do ¢ ter idéia dos
mecanismos pelos quais a adsor¢do ocorre, tal como a difusdo externa ou no filme, difusdo na
matriz porosa e a adsor¢@o na superficie do poro ou a combinagao destas. Em fun¢do da forma
como se da este processo varios modelos cinéticos sdo sugeridos. Os varios modelos
cinéticos, descrevem a ordem da reagdo ¢ se baseiam, em todos os casos, na concentracao da

solucao remanescente (HO, 2006).

Desta forma, neste trabalho serdo considerados de trés modelos cinéticos, que sao
amplamente empregados nos processos de adsor¢do. Estes modelos que apesar de terem sido,
desenvolvidos para a ador¢ao quimica, podem também ser empregados na adsor¢ao fisica. Os
modelos cinéticos sdo : o modelo de pseudo 1* ordem, pseudo 2* ordem e o modelo de difusdo

intraparticula.
1) Modelo cinético de pseudo 1 ordem

Em 1898, Lagergren apresentou a equagdo cinética de pseudo primeira ordem para a
adsor¢do de 4cido malonico e 4cido oxalico em carvao ativado. A equacdo pode ter sido a
primeira a descrever um modelo cinético para sistemas de adsor¢ao liquido-sélido baseada na
capacidade de adsor¢do. A equagdo de Lagergren pode ser representada matematicamente
como na Equac¢do 5 (HO, 2006; HO; McKAY, 1999):

dx

=X =) (5)
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Onde X e x (mg/g de resina) sdo: a capacidade de adsor¢dao no equilibrio e no tempo t
(min), respectivamente, ¢ k ¢ a constante de cinética da taxa de adsor¢do de primeira ordem

.|
(min™).
Fazendo a separacdo das variaveis,

dx

X = kdt (6)
Integrando as condi¢des de contorno:

I = ke )
Obtém-se:

h{ X)i xj = kt (8)

Podendo-se arranja-la na forma linear por:
In(X —x)=InX -kt 9)
2) Modelo cinético de pseudo 2 ordem

Recentemente, Ho e Mckay (1999) propuseram um modelo cinético de segunda ordem
para a adsor¢do de ions metdlicos divalente em particulas de turfa (material fossil originado
da decomposi¢cdo de restos vegetais). Com o objetivo de diferenciar a cinética da taxa de
adsorcao de segunda ordem, baseada na concentragdo do adsorbato, os autores chamaram o
modelo de pseudo segunda ordem (KUMAR; SIVANESAN, 2006). O modelo cinético de

pseudo segunda ordem ¢ dado por :

dqt 2
A — k(g — 10
4 (9.~4,) (10)
Onde ¢. e ¢g; (mg/g de resina) representam a concentragdo do adsorbato adsorvido no
equilibrio e no tempo t (min), respectivamente e k ¢ a taxa constante de adsor¢cdo de segunda

ordem.
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Fazendo a separacdo das varidveis temos:

FJ&%F:Mh (11)
qe _qt

Integrando nas condi¢des de contorno, tem-se:

IH;EQTZFMz (12)
4=0 (qe - qt) =0
O que nos da:
2
g =M (13)
1+q kt

Podendo ser apresentada na forma linearizada, onde:

! 12+l4 (14)

q9, kg, 4q.

3) Modelo cinético de difusdo intraparticula

O transporte do adsorbato presente na fase liquida ou gasosa a superficie das particulas do
adsorvente pode ocorrer em diversas etapas. O processo total de adsor¢ao pode ser controlado
por uma ou mais etapa, por exemplo difusdo na pelicula ou difusdao externa, difusdo no poro,
difusdo e adsor¢ao na superficie do poro ou uma combinacdo de mais de uma etapa (BILGILI,
2006; SRIVASTAVA et al, 2006). Geralmente, um processo de adsor¢dao ¢ controlado pela
difusdo se sua taxa for dependente da taxa em que os componentes difundem para os poros do

adsorvente. Este modelo foi empregado inicialmente por Weber e Morris (1963).

g=k,t"+C (15)

12

Onde k;; € a constante cinética do modelo de difusdo intraparticula (mg/g min'"), ¢ é o

tempo (min) e C € a constante que sugere a espessura da camada limite (mg/g de resina).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIA-PRIMA
3.1.1 Material adsorvente

Foram utilizadas como adsorventes as resinas sintéticas macroporosas EXA 90 e EXA
118 (Resindion, Mildo, Italia), XAD 7, XAD 16 (Sigma, Steinheim, Alemanha). As resinas
EXA 90 ¢ EXA 118 s3o permitidas para uso alimentar pelo codigo de regulacdo da
Comunidade Européia e a XAD 7 e XAD 16 sdo permitidas pelo codigo de regulacdo da Food
and Drug Administration (Di MAURO et al, 2002; SCORDINO et al, 2003; SCORDINO et

al, 2004), respectivamente. As resinas apresentam as caracteristicas presentes no Quadro 4.

Quadro 4 Estrutura quimica e propriedades fisicas dos adsorventes.

Nome Estrutura | Momento Area superficial Raio do Porosidade
comercial* quimica dipolar (mz/g) poro (A) (mL/g)
EXA 90° SDVB* 0,30 630 105 1,30
EXA 118" SDVB*® 0,30 1.200 90 2,30
XAD 7° Acrilica 1,80 450 90 1,14
XAD 16 SDVB* 0,30 900 100 1,82

*QOs nomes EXA 90, EXA 118, XAD 7, XAD 16 sao marcas comerciais das respectivas companhias que as

produzem. Fontes: *Scordino et al (2003); *www.sigma-aldrich.com; “SDVB — estirenodivinilbenzeno.

3.1.2 Padroes de compostos fenolicos

Os padrdes utilizados como adsorbato neste trabalho foram: o acido caféico e a catequina

(Fluka, Buchs, Switzerland), o 4cido ferrtlico, o dcido géalico, a quercetina e a rutina (Sigma,
Steinhelm, Germany). Todos com grau de pureza HPLC, foram mantidos a —20°C. Uma
descricdo mais detalhada das caracteristicas fisicas dos compostos fendlicos utilizados neste

trabalho ¢ apresentado no Quadro 5.
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Quadro 5 Propriedades fisicas e quimicas dos compostos fendlicos.

Composto Classe Solubilidade Formula | Massa molecular
molecular (g/mol)
Acido caféico Acido cinAmico 50mg/mL* CoHgO4 180,16
Acido ferrtlico | Acido cindmico 50 mg/me Ci1oH1004 194,20
Acido galico Acido benzdico 50 mg/me C7HgO5 170,10
Catequina Flavanol SOmg/me Ci5H140¢ 290,28
Quercetina Flavonol 50 mg/mL® C,5H,00- 302,24
Rutina Flavonol 50 mg/de C,7H30016 664,60

“Etanol 95%; ° Etanol; “Solugdo de NaOH 1 M e “Piridina. Fonte: Sigma-Adrich Company

(disponivel em www.sigma-aldrich.com).

3.2 DESCOMPACTACAO DA REDE POLIMERICA DAS RESINAS SINTETICAS
MACROPOROSAS

As resinas sintéticas macroporosas foram lavadas até a exaustdo com agua ultrapura
(purificador de dgua Maxima SC, Elga, Bucks, Reino Unido), a fim de retirar o NaCl e o
Na,COj; presentes nas mesmas. Em seguida foram secas a 70°C por um periodo de 24 h em
estufa com circulagdo de ar forcado (Modelo Q-314M223, Quimis, Sdo Paulo, Brasil). Foram
entdo resfriadas em dessecador por 12 horas e pesadas em balanga semi-analitica (Modelo
16K, Logen Scientific, Sdo Paulo, Brasil). Posteriormente, foram acondicionadas por um
periodo minimo de 12 h em etanol 96% (Synth, Sdo Paulo, Brasil), a fim de haver a
descompactagdo, retirada de substancias residuais e conseqiiente abertura das cavidades
porosas das resinas. Foram entdo lavadas com 4gua ultrapura abundante para retirar o etanol

residual.

3.3 OBTENCAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os padrdes de compostos fenolicos foram solubilizados em solugdo tampdo citrato de

sodio/acido citrico (Synth, S3o Paulo, Brasil) a pH 3,50 (0,01 M) em diferentes



41

concentragoes, variando de 5 a 500 mg/L. Para a quercetina foi utilizado tampao carbonato de
sodio/bicarbonato de sddio (Synth, Sao Paulo, Brasil) a pH 10, estando a concentragdes das
solu¢des na mesma faixa dos demais compostos fenolicos. Os adsorventes foram adicionados
a 10 mL das solugdes numa razdo de 5 g/L (em base seca) e deixados em contato por duas
horas. O experimento foi feito em garrafas ambar, saturadas com nitrogénio gasoso (adquirido
de White Martins Gases Industriais, Par4, Brasil), a fim de evitar-se a oxidagao dos compostos
fenolicos presentes, sob agitacdo de 200 rpm, em mesa agitadora (Modelo 225 M2, Quimis,
Sao Paulo, Brasil), a 25°C. Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos de

Langmuir e Freundlich.

3.4 ESTIMACAO DA ENERGIA LIVRE DE ADSORCAO

A variagdo de energia livre de adsor¢do (AG) foi determinada de acordo com a Equagdo

16.
AG=-RxTxInK, (16)

onde, R ¢ a constante universal dos gases ideais (8,314 J/mol K), T a temperatura absoluta (K)

e K; a adsorvidade do soluto obtida da equag@o de Langmuir.

3.5 DETERMINACAO DAS CINETICAS DE ADSORCAO

Foram preparadas solugdes de compostos fendlicos em uma concentragdo de 250 mg/L em
solugdo tampao citrato de sodio/acido citrico (Synth, Sdo Paulo, Brasil) a pH 3,50 (0,01 M).
Para a quercetina, foi utilizado tampao carbonato de sédio/bicarbonato de so6dio (Synth, Sao
Paulo, Brasil) a pH 10. Foram adicionados 10 mL destas solu¢des em garrafas ambares
contendo 50 mg de adsorventes, sendo as solu¢des saturadas com nitrogénio. Os ensaios
foram realizados por 5, 15, 30, 60, 90, 120 e 180 min, a uma rotagcdo de 200 rpm e 25 °C.
Foram ajustados trés equacdes de modelos cinéticos aos dados experimentais: modelo cinético
de pseudo primeira ordem, modelo cinético de pseudo segunda ordem e modelo cinético de

difusdo intra particula.
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3.7 QUANTIFICACAO DOS COMPOSTOS FENOLICOS

A quantificacdo dos compostos fendlicos foi feita por espectrofotometria UV / Visivel em
espectrofotometro (Modelo Ultrospec 2000 UV/Visible, Pharmacia Biotech, Cambridge,
Inglaterra), através da construgdo de curva padrdo para cada composto estudado. Para
encontrar os comprimentos de onda de absor¢do méaxima (Ays) foram feitas varreduras da
absorbancia, em funcdo do comprimento de onda, variando de 200 a 400 nm. Foram
preparadas solugdes padrdes com tampao citrato de sodio/acido citrico (Synth, Sao Paulo,
Brasil) a pH 3,50 (0,01 M) em concentracdes que variaram entre : 0,60 a 12 mg/L para o
acido caféico (Amax = 320 nm); 1,20 a 10 mg/L para o 4cido ferrulico (Amax = 320 nm); 2,50 a
20 mg/L para o acido gélico (Amsx =270 nm); 1,45 a 58 mg/L para a catequina (Amax = 278
nm); 2,50 a 25,0 mg/L para a quercetina (Amsx =321 nm) e 0,60 a 24 mg/L para a rutina
(Amax =350 nm). A excecdo se deu por conta da quercetina, a qual foi feita em tampao de

carbonato de sodio/bicarbonato de sodio (Synth, Sdo Paulo, Brasil) a pH 10.

3.8 TRATAMENTO ESTATISTICO

Os dados obtidos experimentalmente nos ensaios de adsor¢do e de cinéticas de adsorcao
dos compostos fendlicos, em diferentes resinas sintéticas macroporosas, foram ajustados aos
modelos de Langmuir e Freundlich e aos modelos cinéticos, respectivamente, através de
regressdo nao linear, pela técnica dos minimos quadrados com auxilio do software

STATISTIC Release 5.1 para Windows 2000 (StatSoft, Inc., Oklahoma, Estados Unidos).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO
4.1.1 Resultados

As isotermas de adsor¢do dos cinco compostos fendlicos padrdes foram construidas para
as quatro resinas macroporosas sintéticas utilizadas neste trabalho (Figuras 8, 9, 10, 11 e 12).
Para todas as isotermas foram ajustados aos dados experimentais os modelos de Langmuir e
de Freundlich, afim de determinar a capacidade de adsorcdo, de cada composto fendlico, pelas

resinas estudadas neste trabalho.

Nao foi possivel a constru¢do de isotermas de adsor¢do para a quercetina, pois, como a
quantidade de massa adsorvida deste composto foi muito pequena, estando sempre dentro do

erro experimental (5%), considerou-se que ndo houve adsor¢ao do referido composto.
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Figura 8 Isotermas de adsor¢do do acido caféico com diferentes resinas a 25 °C por 2 horas

de contato sob rotagcdo de 200 rpm a pH 3,50 de acordo com o modelo de Langmuir (a) e de

Freundlich (b).
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Figura 9 Isotermas de adsor¢ao do é4cido ferrilico com diferentes resinas a 25 °C por 2 horas

de contato sob rotacao de 200 rpm a pH 3,50 de acordo com o modelo de Langmuir (a) e de

Freundlich (b).
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Figura 10 Isotermas de adsor¢ao do acido gélico com diferentes resinas a 25 °C por 2 horas

de contato sob rotacao de 200 rpm a pH 3,50 de acordo com o modelo de Langmuir (a) e de

Freundlich (b).
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Figura 11 Isotermas de adsor¢do da catequina com diferentes resinas a 25 °C por 2 horas de

contato sob rotagao de 200 rpm a pH 3,50 de acordo com o modelo de Langmuir (a) e de

Freundlich (b).
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Figura 12 Isotermas de adsor¢do da rutina com diferentes resinas a 25 °C por 2 horas de

contato sob rotacdo de 200 rpm de acordo com o modelo de Langmuir (a) e de Freundlich (b).

A Tabela 1 apresenta os valores das constantes das equacdes de Langmuir e de Freundlich
obtidas para a adsor¢do dos compostos fendlicos sobre as diferentes resinas estudadas,
estimadas a partir dos dados experimentais. Estas constantes foram ajustadas através de

regressao nao linear pela técnica dos minimos quadrados.



Tabela 1 Valores das constantes de Langmuir e de Freundlich
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Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Resina Padrao
Qu(mglg) i\ Ki(Lip) R Kr(Lp) by R’
Acido caféico 61,24 0,0538 3,295 0,985*** §15 0,381 0,978%**
% Acido ferrulico 117,63  0,0325 3,823 0,992*** §17 0,540 0,996***
< Acido gélico 27,84 0,0048 0,134 0,929** 0,59 0,576  0,900**
Eé Catequina 89,14 0,0278 2,478 0,983*** 7,69 0,432 0,997***
Rutina 37,87 0,1389 5,261 0,956*** 7,69 0,374  0,966***
Acido caféico 45,13 0,023 1,038 0,995*** 387 0,420 0,953***
S Acido ferrtlico 107,02 0,0103 1,102 0,954*** 337 0,592  0,981***
§ Acido galico 24,09 0,0011 0,026 0,981*** 0,07 0,765 0,989%**
M Catequina 127,72 0,0036 0,460 0,988*** 1,43 0,677  0,999%**
Rutina 39,23 0,0259 1,016 0,981*** 267 0,520 0,992%**
Acido caféico 46,52 0,0244 1,135 0,979*** 4722 0,409  0,904%**
2 Acido ferrtilico 103,59  0,0376 3,895 0,996*** 830 0,501 0,973%**
<QC Acido gélico 11,42 0,0076 0,087 0,985*** 0,40 0,511  0,934%**
< Catequina 133,90 0,006 0,803 0,987*** 263 0,629  0,996***
Rutina 44,15 0,068 3,002 0,974*** 6,31 0,426  0,987***
Acido caféico 63,13 0,0168 1,061 0,997*** 3,60 0,492 0,979%**
~ Acido ferrtlico 95,66 0,0098 0,937 0,997*** 283 0,591 0,994
% Acido gélico 37,93 0,0031 0,118 0,995*** 0,41 0,660 0,999%**
< Catequina 110,00 0,009 0,990 0,991*** 336 0,576  0,994%***
Rutina 33,93 0,0307 1,042 0,993*** 285 0,480 0,988***

0O, Capacidade maxima de adsor¢do; a;: razdo entre a adsor¢ao e dessor¢do a taxas constantes; K;: adsorvidade

do soluto onde K;= Qy*a;; Kr: capacidade de adsorcdo; br: intensidade da adsorc¢do; R?: Coeficiente de

determinagdo; ** *** Significante a p < 0,01 e p < 0,001, respectivamente. Com excec¢do do acido caféico (nove

pontos experimentais), todos os compostos fendlicos apresentaram sete pontos experimentais.

Para 0 modelo de Langmuir os valores de Oy, que evidenciam a capacidade maxima de

sor¢do correspondente a cobertura completa da monocamada, variaram de 11,42 mg/g (acido
galico XAD 16) a 133,90 mg/g (catequina XAD 16). Os valores de a; variaram de 0,0011
L/mg (4cido galico EXA 90) a 0,1389 L/mg (rutina EXA 118).

Os valores médios de Oy, obtido para as diferentes resinas estudadas neste trabalho foram:

acido caf€ico: 54 +9 mg/g; acido ferrulico: 106 £9 mg/g; acido galico: 25 +11 mg/g;

catequina: 116 £20 mg/g e a rutina: 35 £8 mg/g.
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Para o modelo de Freundlich, os valores das constantes Ky e br, que indicam a capacidade
e a intensidade da adsor¢do, respectivamente, variaram entre 0,07 L/g (4cido galico EXA 90)
e 8,30 L/g (XAD 7 e EXA 118, respectivamente) para o Kz e entre 0,374 (rutina EXA 118) e
0,765 (4cido galico EXA 90) para o by. Todos os valores de b ficaram abaixo da unidade.

4.1.2 Discussoes

Observam-se valores de Oy relativamente proximos para as resinas EXA 118 e XAD 7
(61,24 mg/g e 63,13 mg/g, respectivamente) e para as resinas EXA 90 e XAD 16 (45,13 mg/g
e 46,52 mg/g, respectivamente) para o acido caféico. Este mesmo efeito também aparece entre
as resinas EXA 90 e XAD 16 para o acido ferralico (107,02 mg/g e 103,60 mg/g,
respectivamente) e para a catequina (127,72 mg/g e 133,90 mg/g, respectivamente). Esta
aproximacgao, possivelmente, se da pela semelhanga das resinas em relagdo ao raio médio dos
seus poros, pois a EXA 118 e a XAD 7 apresentam raio do poro de 105 e 100 A,
respectivamente, e a EXA 90 e a XAD 16 apresentam o mesmo de 90 A.

Os dados experimentais se ajustaram bem as equag¢des de Langmuir e de Freundlich
(R* > 0,900). Quando comparados os valores de R’ obtidos no ajuste dos dados experimentais
para as duas equacgdes, observa-se que, no geral, ha um empate, ou seja, todos apresentam
bons ajustes. Entretanto, pode-se perceber, que ha trés casos em que os ajustes para o modelo
de Freundlich apresentam uma significancia de p < 0,01, fato este que acontece apenas uma

vez para o modelo de Langmuir.

Além disso, o modelo de Freundlich, por se tratar de um modelo empirico, ndo mostra
claramente nenhuma conclusido em relagdo a capacidade de adsor¢do (CHU et al, 2004). Desta
forma, utilizou-se o modelo de Langmuir para a predi¢ao da adsor¢ao de compostos fenolicos

em resinas sintéticas macroporosas estudadas neste trabalho.

De acordo com a equagdo de Langmuir, os compostos fendlicos estudados neste trabalho,
apresentaram a seguinte ordem de afinidade em relagdo as resinas: catequina (XAD
16) > 4cido ferrulico (EXA 118) > 4cido caféico (XAD 7) > rutina (XAD 16) > acido gélico
(XAD 7).
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Pode-se observar, que entre os acidos fendlicos estudados (4cido gélico, acido caf€ico e
acido ferrtlico), o acido galico apresentou os menores valores de capacidade de adsor¢do, que
os acidos cindmicos e entre estes, o acido caféico apresentou maiores valores de capacidade

de adsorcao.

Este fato sugere que os acidos cindmicos, por apresentarem uma insatura¢do na cadeia
lateral dos trés carbonos, e conseqiientemente menor hidrofilicidade, apresentaram maiores
valores de capacidade de adsor¢do, enquanto que o acido galico (Figura 13a) por ser
altamente hidrofilico, apresentou menor capacidade de adsorcgao. Isto pode ser ratificado para
os acidos fenolicos, quando sdo comparados os acidos caféico (Figura 13b) e ferrulico (Figura
13c). A tUnica diferenga entre eles ¢ que o acido ferrilico apresenta um grupo OCHj na
posicdo 3, o que diminui sua hidrofilicidade e conseqlientemente aumenta sua capacidade de

adsorc¢ao, quando comparado ao 4cido caféico.

HO “_COOH ~_COOH
HO HO

HO COOH
HO MeO

HO

Figura 13 Estrutura quimicas dos acidos: galico (a), caféico (b) e ferrulico (c).

Observou-se que os dois compostos de polaridade mais acentuada, acido gélico e 4cido
caféico, respectivamente obtiveram os maiores valores de Oy com a resina macroporosa XAD
7, a qual, por se tratar de uma resina constituida de material acrilico, apresenta polaridade
moderada, o que justifica sua maior afinidade por moléculas desta mesma natureza, tais como

0s compostos citados.

Este mesmo efeito ndo pode ser observado para os flavonoides, pois, apesar dos flavanois,
de maneira geral, apresentarem maior solubilidade em agua, que os flavondis (MARSTON;
HOSTETTMANN, 2006), o primeiro apresentou maiores capacidades adsor¢do, contrariando
o efeito encontrado para os acidos fendlicos. Entretanto, ¢ possivel que a parte glicosilada da
rutina atue repelindo a molécula da estrutura interna do adsorvente, em fun¢do da grande

presenca de grupos OH (ver Figura 2c).
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As resinas que apresentaram as maiores capacidades de adsor¢do para os compostos
fenolicos estudados foram a EXA 118 e a XAD 16, sendo ambas produzidas com o mesmo
material (SDVB) e indicadas pelo fabricante para compostos mais hidrofébicos. A principal
diferenca entre as duas ¢ a area superficial, que da EXA 118 (1.200 m*/g) é 25% maior que a

area superficial da XAD 16 (900 m*/g).

Kim et al (2007) estudando a recuperagdo de narirutina (uma flavanona glicosilada) com
resina XAD 7, obtiveram valor de K de 7,89 L/g. Este valor esta dentro da faixa dos valores
estimados para os compostos fenolicos, nas diferentes resinas (em particular para os valores
de Kr estimados com a resina EXA 118, sendo a tinica exce¢do o acido gélico). Entretanto os
valores estimados para a referida resina foram bem inferiores. Os autores ressaltam que ndo

foi possivel ajustar o modelo de Langmuir para a narirutina.

Kammerer et al (2006) trabalhando com resina de polimetilmetacrilato, na recuperacao de
compostos fenolicos de suco de maga, encontraram valores de Oy, (variando entre 0,09 mg/g a
2,38 mg/g) e de Kr (de 0,26 L/g a 4,07 L/g), muito abaixo dos encontrados neste trabalho. Os
autores atribuem estes baixos valores das constantes de Langmuir e de Freundlich a presenca
de véarios outros compostos, que possivelmente competem pelos sitios ativos do material

adsorvente utilizado.

Silva et al (2007) trabalhando na adsor¢ao de compostos fendlicos de extratos de folha de
Inga edulis, utilizando as mesmas resinas do presente trabalho, encontraram valores de Oy
para polifendis totais, muito superiores (239 mg/g), quando usaram a resina XAD 7. Vale
destacar que o extrato utilizado pelo autores ¢ rico em flavandis e flavondis glicosilados,
principalmente mirecetina-3-o-a-ramnopiranosideo e quercetina-3-o-a-raminopiranosideo
(SOUZA et al, 2006), o que aumenta a polaridade das moléculas, proporcionando, no caso da

resina XAD 7, uma maior adsor¢do dos compostos fenolicos.

Vale também citar que os autores (SILVA et al, 2007) quantificaram os polifenois totais
pelo método de Folin - Ciocalteu (o qual inclui todas as classes de compostos fendlicos) e que
ainda, varios compostos, tais como os aminoacidos, os agucares ¢ a vitamina C podem
interferir nesta quantificacdo, superestimando os valores da concentragdo de polifendis totais

determinados (CHUN; KIM, 2004).
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Scordino et al (2004) estimou valores de Ky variando de 98 ulL/g a 8,894 L/g e de Oy
variando entre -188,33 mg/g e 65,789 mg/g, estudando a adsorcao de cianidina-3-glucosideo
(uma antocianina glicosilada), utilizando 13 resinas comerciais, entre elas as utilizadas neste
trabalho. O valor de Q) encontrado para a XAD 7 foi o segundo maior, evidenciando a
afinidade desta resina por compostos de maior hidrofilicidade. Na maioria dos casos, 0s
valores das constantes estiveram abaixo dos valores encontrados neste trabalho para todas as

resinas estudadas.

Scordino et al (2003) trabalhando com adsor¢ao de hesperidina (uma flavanona
glicosilada), usando vérios adsorventes sintéticos macroporosos, obtiveram valores de Kr
variando entre 1,93 e 42,15 L/g; sendo, na maioria dos casos, estes valores muito superiores
aos encontrados no presente trabalho. A resina que apresentou os melhores resultados foi a

EXA 118.

Ribeiro, Silveira e Ferreira-Dias (2002) estudando a adsor¢do de naringina e limonina
(uma flavanona e um triterpeno, respectivamente) de suco de laranja com varios adsorventes
(XAD 4, XAD 7, XAD 16, terra diatomacea ativada e carvao ativado granulado), obtiveram
valores de K variando entre 0,001 L/g a 3,77 L/g e de Qi entre 0,0001 mg/g e 13,3 mg/g. A
XAD 7 apresentou os melhores resultados de capacidades de adsor¢ao, os quais ficaram muito

aquém dos resultados encontrados neste trabalho.

Uma outra forma de verificar a afinidade dos compostos pelos adsorventes, ¢ em fungdo
da forma das isotermas, que pode fornecer informacdo qualitativa acerca da natureza da
interagdo soluto-adsorvente (Dabrowski et al, 2005). A classificagdo mais popular de
isotermas de adsorc¢ao de solutos em solucdes aquosas foi estabelecida por Giles, D’Silva e

Easton (1974) e Giles, Smith e Huitson (1974).

As quatro grandes classes de isotermas de adsor¢do que os autores identificaram se
baseiam na configuragdo da parte inicial da curva. De acordo com os autores as isotermas de
adsorc¢ao obtidas neste trabalho sdo do tipo L, da classe Langmuir, as quais apresentam duas
regides distintas: uma no inicio, linear, evidenciando alta difusdo do soluto para o adsorvente,
seguido de uma regido concava, que expressa a saturagdao dos poros do adsorvente, sugerindo
nao haver nenhuma forte competi¢ao entre o solvente e o soluto para a ocupagao dos sitios de

adsor¢do. A excecdo se faz com o 4acido gélico, em todas as resinas estudadas, e o acido
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caféico, quando adsorvido com a resina EXA 118, os quais, possivelmente, pertencem a

classes de isotermas do tipo S e do tipo H, respectivamente.

Ressalta-se, que em alguns casos, quando plotou-se os dados experimentais das isotermas,
pode-se observar que nem todos os compostos chegaram em uma regiao de estabilizacdo, suas
curvas ainda apresentavam-se na faixa linear, isto se deu em virtude da alta afinidade dos
compostos pela resina (no caso do acido ferrulico pelo resina EXA 118) e/ou pela
impossibilidade (devido a solubilidade dos compostos) de aumentar os valores de

concentracao inicial das solugdes sem alterar o seu meio.

4.2 ESTIMATIVA DA ENERGIA LIVRE DE ADSORCAO

Foram estimadas para todos os compostos fendlicos, nas diferentes resinas, os valores de
energia livre de adsor¢do (AG) através da Equacao 5. Utilizou-se o valor de K; do modelo de
Langmuir como a constante de equilibrio para a estimativa de AG, por se tratar do modelo que
melhor descreveu a adsor¢do dos compostos fendlicos sobre as resinas macroporosas

sintéticas. Os valores obtidos estdo expressos na tabela abaixo (Tabela 2).
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Tabela 2 Valores de K; e de energia livre de adsor¢ao (AG) estimados na adsorcdo de

compostos fendlicos em resinas sintéticas macroporosas.

Resina Padrao K; (L/g)* (k ;A/l?lol)
Acido caféico 3,29 -2,95
= A}cido ferrtlico 3,82 3,32
<«  Acido gélico 0,13 4,99
% Catequina 2,48 2,25
Rutina 5,26 -4,11
Acido caféico 1,04 -0,09
S Acido ferrtlico 1,10 -0,24
;5 Acido gélico 0,027 8,99
= Catequina 0,46 1,92
Rutina 1,02 -0,04
Acido caféico 1,13 -0,31
% Acido ferrulico 3,89 3,37
gﬂ Acido galico 0,09 6,06
»  Catequina 0,80 0,54
Rutina 3,00 -2,72
Acido caféico 1,06 -0,15
~  Acido ferrulico 0,94 0,16
2 Acido galico 0,12 5,30
»  Catequina 0,99 0,02
Rutina 1,04 -0,10

*K; ¢ aadsorvidade do soluto (estimado pela forma reduzida da equacao de Langmuir).

Os valores negativos de AG indicam a espontaneidade do processo de adsor¢ao. Para que
uma reacao ocorra € necessario que a variagao de energia livre (AG) seja menor que zero. Os
valores de energia livre encontrados neste trabalho estiveram, na maioria dos casos, abaixo de

zero, o que evidencia que o processo de adsor¢do ocorreu espontaneamente.

O acido galico foi o Unico composto fendlico que apresentou valores de AG positivos,
evidenciando uma adsor¢ao desfavoravel. Estes valores de AG obtidos para o 4cido géalico ndo
surpreendem, pois, como dito acima, a forma das curvas do acido galico sdo do tipo S, o que
sugere uma baixa afinidade do soluto pelo adsorvente, fato este que pode ser confirmado pelo

presente resultado. Chama-se a atencao para o fato da catequina, para a qual observou-se os
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maiores valores de Oy, apresentar nas resinas EXA 90, XAD 7 e XAD 16 valores positivos de

AG. O mesmo fendmeno foi observado para o 4cido ferralico na resina XAD 7.

De maneira geral, pode-se supor, que a adsor¢do de compostos fenolicos em resinas
sintéticas macroporosas ¢ um processo de adsor¢ao fisica, pois apresenta baixos valores de

AG (RIBEIRO; SILVEIRA; FERREIRA-DIAS, 2002).

4.3 CINETICAS DE ADSORCAO

A Figura 14 mostra o comportamento experimental dos compostos fenolicos durante a
cinética de adsorcdo sobre as resinas sintéticas macroporosas estudadas. Foram ajustados aos
dados experimentais trés modelos cinéticos a fim de determinar a taxa de adsor¢do dos
compostos fenolicos, sendo: pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo
intraparticula. Foram estudadas somente as resinas que apresentaram as maiores capacidades
de adsorcdo (EXA 118 e XAD 16). Dos cinco compostos fendlicos estudados, nao foi
possivel ajustar um modelo cinético para o acido galico, pois seu comportamento cinético foi

totalmente atipico (Figura 15).
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Figura 14 Comportamento cinético de quatro compostos fenodlicos nas resinas EXA 118 (a) e

XAD 16 (b) a 25°C sob agita¢dao de 200 rpm e com concentragao inicial de 250 mg/L.
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Figura 15 Comportamento cinético do &acido gélico nas resinas EXA 118 e XAD 16.
Concentragao inicial 250 mg/L a 25°C sob agitagcao de 200 rpm.

De acordo com a Figura 14, apos trinta minutos de contato entre as resinas e as solugdes
com os compostos fendlicos, a transferéncia de massa da fase liquida para as resinas ja ¢
muito pequena. Durante este tempo foi adsorvido 63 (EXA 118) e 47% (XAD 16) do acido
caféico, 82 (EXA 118) e 75% (XAD 16) do acido ferralico, 74 (EXA 118) e 56% (XAD 16)
da catequina e 60% (EXA 118 e XAD 16) da rutina, presentes nas solugdes.

ApOs sessenta minutos de contato, praticamente nao ha mais variacao do ganho de massa.
Evidenciando-se desta forma que ndo € necessario um tempo de contato muito longo e que a
resisténcia fisica ao transporte de massa das solugdes para as resinas € pequena. A resina que
apresentou o maior ganho de massa de compostos fendlicos foi a EXA 118, sendo: 68% para
o acido caféico, 93% para o 4cido ferrulico, 91% para a catequina e 67% para a rutina. Em

todos os casos, a resina XAD 16 apresentou valores de ganhos de massa percentual inferiores.

As figuras mostram claramente que o acido ferrulico apresenta um maior ganho de massa
de polifenois em fungdo do tempo (nas duas resinas estudadas), quando comparado com os
demais compostos fendlicos. Na seqiiéncia tem-se a catequina, a rutina e o acido caféico, que
apresentou os menores ganhos de massa em fun¢do do tempo, para as duas resinas estudadas.
Este comportamento confirma a afirmacao feita acima de que o acido ferrtlico e a catequina
sdo os compostos fenolicos com maiores afinidades pelas resinas sintéticas macroporosas

estudadas neste trabalho.
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O acido galico, de acordo com a Figura 15, corrobora sua completa falta de afinidade
pelas resinas sintéticas macroporosas de SDVB. O comportamento que este apresenta se da
em virtude de suas fraquissimas interagdes com as resinas estudadas. Pois, como dito
anteriormente, em fungdo da presenga de trés grupos hidroxilas e um grupo carboxila, o
composto apresenta uma alta hidrofilicidade e, conseqiientemente baixa interagdo pelas
resinas. Associado a isto, esta o fato de que, em funcdo de seu pKa esta proximos a 4, ainda
ha uma proporcdo considerdvel deste composto na forma de galato, o que aumenta

substancialmente sua solubilidade em dgua, diminuindo sua afinidade pelas resinas de SDVB.

A Tabela 3 apresenta os parametros cinéticos dos modelos de pseudo primeira ordem,
pseudo segunda ordem e de difusdo intraparticula. Diferentemente do modelo de difusdo
intraparticula, os modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem apresentaram bons
ajustes. Entre os dois o que melhor descreveu a cinética de adsor¢cdo dos compostos fenolicos
em resinas macroporosas foi o de pseudo segunda ordem. Os valores de concentracdo de
equilibrio na fase solida, q., estimados por este modelo, apresentaram valores mais proximos

dos obtidos experimentalmente.
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Tabela 3 Constantes cinéticas dos modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem

e difusdo intraparticula para os compostos fenolicos nas resinas EXA 118 e XAD 16.

Modelo cinético Resina Composto Parametro cinético

Acido caféico  £;=0,0261 ¢.=4,69 R°=0,777""
g = Acido ferrilico  £,=0,0410 ¢,=24,93 R’=0,913*
% < Catequina k1=0,030  q.=22,55 R’=0,941%*
g “ Rutina k1=0,0265 ¢.=13,49 R’=0,955%*
g Acido caféico k;=0,0213  ¢.=8,97 R°=0,867*
§ § Acido ferralico  4,=0,0496 ¢.=30,63 R’=0,999%%**
;‘g i Catequina k;=0,066 q.=49,44 R’=0,926%*

Rutina k;=0,0226 ¢.=13,50 R’=0,894*

Acido caféico  £,=0,0166 .=32,29 R°=0,999%%**
. = Acido ferrilico  £,=0,0027 ¢,=49,98 R’=0,998%***
% i Catequina k;=0,0022 g.=44,54 R’=0,999%%**
< “ Rutina k2=-0,025 ¢.=34,70 R’=0,993%%**
gﬁ Acido caféico  £,=0,0065 ¢.=27,24 R°=0,999%%*
1: S Acido ferrilico  £,=0,0034 ¢,=46,78 R’=0,999%**
g g Catequina J=0,0025 ¢.=35,91 R’=0,997%**

Rutina k,=0,0027 ¢.=34,81 R’=0,983%%**

Acido caféico  k4=0,5988 (C=25,40 R’=0,635"
- = Acido ferralico  kg=2,3951 C=21,55 R’=0,741"8
g ;CLS Catequina ka=2,3211 C=16,24 R’=0,719"°
£ Rutina kia=1,1766 C=21,73 R’=0,831*
E Acido caféico  kg=1,0165 C=15,03 R’=0,739"°
§ < Acido ferrflico  k4=2,0807 C=22,32 R’=0,675"°
s g Catequina kiq=1,7703 C=13,42 R’=0,856*

Rutina kia=1,4289 C=16,63 R’=0,863*

k;: Taxa de adsor¢do do modelo cinético de pseudo primeira ordem (min™); g.: Concentragio de equilibrio na
fase solidoa (M@/gesina); R’: Coeficiente de determinagio; k,: Taxa de adsorgdo do modelo de pseudo segunda
ordem (g/mg min); k;;; Taxa de adsor¢do do modelo de difusdo intraparticula; C: Constante que sugere a
espessura da camada limite (mg/g); *, ** e *** Significativo para p <0,05; p <0,01 e p < 0,001 respectivamente;

NSNio significativo (p > 0,05). Todos os experimentos apresentaram sete pontos experimentais.
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O transporte do adsorbato da solucdo para a superficie da resina pode ocorrer em varios
passos (como representado esquematicamente na Figura 7). A adsor¢ao pode apresentar um
ou mais fatores que podem limitar o processo, tal como a difusdo externa ou no filme, difusdo

na matriz porosa e a adsor¢ao na superficie do poro, ou a combinagdo destas.

Para verificar a possibilidade da adsor¢do de compostos fenodlicos em resinas
macroporosas sintéticas ser governada pela difusdo intraparticula, ajustou-se o modelo aos
pontos experimentais. Se o grafico plotado entre 0 g e o ¢/ apresentar uma linha reta, o
processo ¢ controlado pela difusdo intraparticula. Entretanto, de acordo com os dados
experimentais, este modelo € o que apresenta os piores ajustes (Tabela 3). Desta forma, pode-
se concluir que a adsor¢do de compostos fendlicos, em resinas sintéticas macroporosas, nao €

regida pela difusdo intraparticula, e outro passo (ou passos) sdo os limitantes deste processo.

Bilgili (2006), trabalhando com adsor¢do de 4-clorofenol (solugdes aquosas) com resina
XAD 4, também encontrou os melhores ajustes cinéticos para o modelo de pseudo segunda
ordem e, de acordo com seus dados experimentais, a adsor¢ao deste composto nao foi regida

pela difusdo intraparticula.

Bourvellec, Guyot e Renard (2004) estudando alguns fatores estruturais da adsor¢do de
procianidinas por material da parede celular de maga, precisaram somente de 20 minutos para
chegar aos niveis de saturagdo de procianidinas no material adsorvente, um pouco abaixo do

tempo necessario para ter-se 0 mesmo efeito neste trabalho.

Spagna, Barbagallo e Pifferi (2000) utilizaram 2 horas de contato para remog¢do de
compostos polifendlicos indesejaveis de vinhos brancos, utilizando como material adsorvente

adjuvantes poliméricos, quitosanas, scleroprotein e 4cido polilactico.

Spagna et al (1996) concluiram que, para trabalhos em escala laboratorial, 60 minutos sao
suficientes para diminuir consideravelmente a concentragao de compostos fendlicos de vinhos

brancos.

Scordino et al (2003) ndo encontraram variagdes significativas nos parametros da equagao
de Freundlich (K e br) para tempos de 150 e 200 minutos de contato entre adsorventes e

solucdo padrdo de hesperidina.
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Carabasa et al (1998) estudando a remocdo de compostos escuros de sucos clarificados
com carvao ativado n°l, n°2 e n°3, evidenciaram que nos primeiros 10 minutos de contato ha,
aproximadamente, a remog¢do de 50% destes compostos, sendo necessario 30 vezes mais

tempo para remogao dos outros 50% dos compostos escuros.

Yoon et al (1997) adsorvendo flavondides de extrato de folhas de Ginko biloba, utilizando
como adsorvente resina XAD 7, recuperaram 80% dos flavonoides apds 6 horas de contato

entre solugdo e adsorvente.
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5. CONCLUSOES

A adsor¢ao de compostos fenolicos padrdes de diferentes classes utilizando-se resinas nao
idnicas macroporosas poliaromaticas (EXA 118, EXA 90 e XAD 16) e de ester acrilico
(XAD 7), apresentaram diferencas significativas neste processo, evidenciando diferengas na
afinidade destes compostos pelas resinas, sugerindo desta forma que ha uma certa seletividade

na ordem e na intensidade do processo de adsor¢ao destes compostos.

Os compostos apresentaram a seguinte ordem de afinidade pelas resinas: catequina (XAD
16) > 4cido ferrulico (EXA 118) > 4cido caféico (XAD 7) > rutina (XAD 16) > acido gélico
(XAD 7).

Os dados experimentais de adsor¢do se ajustaram bem aos modelos de Langmuir e
Freundlich, sendo indicado o modelo de Langmuir para descrever o processo de adsor¢do dos

compostos fenodlicos em resinas sintéticas macroporosas.

Os valores de energia livre de adsor¢do estimados para os compostos fenolicos nas

diferentes resinas sintéticas macroporosas evidenciam que a adsor¢do ¢ do tipo fisica.

O modelo cinético que melhor descreveu o processo de adsor¢ao de compostos fenolicos
em resinas sintéticas macroporosas EXA 118 e XAD 16 foi o modelo de pseudo segunda

ordem.
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Quadro 1 Valores de atividade antioxidante pelo método Oxigen Radical Absorbance

Capacity (ORAC) de alguns compostos fendlicos padroes

Classe Composto Referéncia
Robards et | Ou et al | Huang et Villano et al 2005
al 1999 2001 | al (2002) ¢ Femandez-
Pachon et al 2006
Acido 2,3-dihidroxibenzoéico 4,45
Acido 2,4- dihidroxibenzdico 2,11
Acidos Acido 2,5-dihidroxibenzdico 1,20
benzoicos Acido hidroxibenzodico 2,06 2,38
Acido protocatechuico 5,14 18,16
Acido galico 1,74 6,97
Acido ferrtlico 1,33 2,52 8,48
Acido Acido hidroxicinamico 2,16
cindmico Acido caféico 2,33 4,37 15,28
Acido p-coumarico 1,09 10,16
Catequina 2,49 6,76 12,22
Epicatequina 11,69
Flavanol EGC 2,43 2,45
EGCG 3,51 3,97
Kampferol 2,67 2,29 5,31
Mirecitina 4,26 2,35
Flavonol Quercetina 3,29 7,28 7,06 13,35
Rutina 0,56 6,01 2,62
Isoflavona Daidzeina
Genisteina 2,38 5,93

EGC: Epigalo catequina; EGCG: Epigalo catequina galato. Os autores Robards et al, Ou et al
e Huang et al expressaram os valores de ORAC em uM ET/ uM, Villafio et al e Fernandez-

Pachon et al expressaram em uM ET/mg.



Quadro 2 Principais classes e fontes de compostos fendlicos

Classe Composto Fonte Referéncia
Laranja doce, grapefruit
Flavona .
e limao
Flavonois Quercetina e Maga e ervilha
kampferol
Flavonois . e
Savo Rutina Amplamente distribuidos
glicosilados
.. | Dihidroxiquercetina e o,
Flavanonois o . Amplamente distribuidos
dihidroxikampferol
Hesperetin, Usualmente encontrado
Flavanonas . . .
naringenina em citricos € tomate
Hesperidina, neo- ' *Robards
Flavanona o o Encontrada em citricos e
o hesperidina, narirutina, et al 1999
glicosiladas o o morango
naringina, eriocitrina
Cianidina glicosilada,
perlagoidina Maga, laranja doce, uva,
Antocianinas glicosilada, ervilha, cherry, péssego,
delfinidina, malvidina, | ameixa, sweet cherry
peonidina, petunidina
' Catequina, EC, GC, Maca, uva, ervilha,
Flavanois
EGC péssego
o Acido caféico, acido | Salvia, ginkgo biloba, | Zheng e
Acido o
. ' rosmarinico orégano, orégano Wang
cindmico ' ‘
mexicano, tomilho 2001
Quercetina e Alface, cebola, chicoria e| Arabbi et
Flavonol
kampferol racula* al 2004

onde os autores citam outros 31 trabalhos entre os anos de 1980 a 1998.

EC: Epicatequina; GC: galocatequina; EGC: Epigalocatequina; *Este trabalho ¢ uma revisao,
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