AO/U
Q,&\Q Fo N

UNIVERSIDADE FEDERAL DE OURO PRETO
ESCOLA DE NUTRCAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM SAUDE E NUTRICAO  » = =

LA
oCOMA O

Universidade Federal
de Ouro Preto

AVALIACAO DO POTENCIAL DO USO DO PO DE PEDRA-SABAO (ESTEATITO) E
DE BIOMASSAS MODIFICADAS COMO ADSORVENTES DE COBRE E CHUMBO
PRESENTE EM CACHACAS ARTESANAIS

EDILENE DO NASCIMENTO NUNES

OURO PRETO
2018



UNIVERSIDADE DE OURO PRETO - UFOP

ESCOLA DE NUTRICAO - ENUT

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO STRICTO SENSU EM NUTRICAO
LINHA DE PESQUISA: BIOQUIMICA E FISIOPATOLOGIA DA NUTRICAO

AVALIACAO DO POTENCIAL USO DO PO DE PEDRA-SABAO (ESTEATITO) E DE
BIOMASSAS MODIFICADAS COMO ADSORVENTES DE COBRE E CHUMBO
PRESENTE EM CACHAGCAS ARTESANAIS

Edilene do Nascimento Nunes

Dissertacdo de mestrado apresentada ao
Programa de Poés-graduacdo em Saude e
Nutricdo, como requisito parcial para obtencéo

de titulo de Mestre em Saude e Nutri¢ao.
Area de Concentragdo: Nutricdo e Bioquimica

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Bearzoti.

Co-orientador: Prof. Dr. Laurent Frédéric Gil

OURO PRETO
2018



NO72a

Nunes, Edilene do Nascimento.

Avahiacio do potencial uso do po de pedra-sabdo (esteatito) e de biomassas
modificas como adsorventes de cobre e chumbo presents em cachacas artesanais
[manuscrito] / Edilene do Nascimento Nunes. - 2018.

62f - 1l - color; grafs; tabs.

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Bearzoti.
Coonentador: Prof. Dr. Laurent Frédénc Gal.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal de Ouro Preto. Escola de
Nutrigio. Departamento de Nutricdo . Programa de Pos-Graduacio em Sande
Nutrigéo .

Area de Concentracio: Saude e Nutricio.

1. Cachaca -Dissertacfio. 2. Adsorcio . 3. Pedra-Sabdo . I Bearzoti, Eduardo. IT
(Gil, Laurent Frédénc. IIT. Universidade Federal de Ouro Preto. IV. Titulo.

CDU: 613.2

Catalogacéo: www sisbin.ufop_br







Colaborador

Professor Doutor Marcelo Antdnio Morgano



Trabalho desenvolvido na Escola de Nutricdo e no
Instituto de Ciéncias Exatas e Biol6gicas da
Universidade Federal de Ouro Preto e no
Laboratério de Contaminantes Inorganicos do
Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL), e
financiado pela Fundagédo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Minas Gerais (FAPEMIG).



Dedicatoria

Dedico este trabalho a minha mée, Maria de Lourdes
e ao meu pai, Professor Edson, que sempre me
incentivaram na busca pelo conhecimento, nunca
permitindo desistir e sempre apoiando para chegar

até este momento.



Meus agradecimentos ao Programa de Pos-
Graduacdo em Saude e Nutricdo, na pessoa da
Professora Adriana Lucia Meireles, Coordenadora
Programa de Pds-Graduacédo da Escola de Nutricdo

da Universidade Federal Ouro Preto.



Agradecimentos

Ao Professor Doutor Eduardo Bearzoti, pela orientagcdo, ensinamentos, dedicacgao,
profissionalismo, ética e conduta, e sobretudo, pela oportunidade dada a realizacédo
deste trabalho.

Ao Professor Doutor Laurent Frédéric Gil pela orientagdo, suporte, confianca e
dedicacgdo na realizacéo deste trabalho.

A Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG), pelo
apoio financeiro cedido a este projeto.

A Universidade Federal de Ouro Preto pela oportunidade e concessdo da bolsa de
mestrado.

Ao Programa de Pds-graduacdo em Saude e Nutricdo. Em especial a, secretaria da
Pos-graduacéo, Marcella Barbosa, por todos os auxilios prestados e amizade
concedida.

A todos os professores da Universidade Federal de Ouro Preto, que me auxiliaram
neste projeto, pela disposicao e pelo apoio em todos 0S processos.

Ao Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL), especialmente Marcelo Morgano do
Centro de Quimica Analitica, pela realizacdo das analises quimicas, obtendo os
resultados com precisao e agilidade necessarios.

A Gisele Horta e Isadora Sampaio, amigas do coracdo, por toda amizade, apoio,
carinho, forca e dedicacdo durante todos os caminhos deste trabalho.

Aos meus pais, Edson e Maria de Lourdes, meus amores, pelo amor incondicional,
apoio e protecédo, que tanto fizeram para eu conquistar mais esta etapa. S6 cheguei
até aqui porque vocés sempre me ensinaram a nunca desistir.

A minha irm&, apoio e incentivo, por acreditar em mim, mais do que eu mesma.

Aos colegas de laboratério, Francine, Amalia, Filipe, Megg, Ana Luiza, Luide, e em
especial a Fernanda, pela paciéncia e grande ajuda, se ndo fosse por seu apoio e
amizade, nada disso seria possivel.

A todas as minhas amigas e amigos da Pdés-graduacéo, pela cumplicidade e ajuda
nos momentos mais dificeis.

Ao Boris, meu gatinho, o ser mais leal, corajoso e divertido que entrou em minha

vida, que me ensinou, como amar incondicionalmente.

Muito Obrigada.

7



“‘Nem todos podem se tornar grandes artistas, mas
um grande artista pode vir de qualquer lugar.”

(Anton Ego — Ratatouille)
8



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Gréfico da porcentagem de distribuicdo do volume exportado de cachaca

dos principais paises consumidores no ano de 2017 22

Figura 2: Grafico da porcentagem de distribuicdo em valor exportado de cachaca

dos principais paises consumidores no ano de 2017 22

Figura 3: Estrutura dos principais minerais geoldgicos do p6é de pedra sabédo
(esteatito) 27

Figura 4: Principais constituintes das hemiceluloses. 30

Figura 5: Precursores béasicos da lignina e o0s seus principais unidades

AT O GBS e i Y
Figura 6: Estrutura molecular da celulose 32
Figura 7: Esquema da sintese da COX 36
Figura 8: Esquema da sintese de BOX 36

Figura 9: Espectro na regido do infravermelho de Celulose e COx, com regido de

insercao da funcao carboxilica 43
Figura 10: Espectro na regido do infravermelho de bagaco de cana-de-acucar e

BOx, com regido de insercdo da funcao carboxilica 43

Figura 11: Efeito da dosagem do a) PPS, b)COx e c)BOx sobre o desempenho de
adsorcao de Cobre e Chumbo (150 rpm e 2 h de agitacao). Os valores circulados em
vermelho indicam o valor mais proximo da interse¢cdo que tanto o cobre como o

chumbo sdo contemplados 44

Figura 12: Graficos da Capacidade de Adsor¢édo dos adsorventes: a)COx; e, b) BOx,

em funcéo do tempo 47

Figura 13a: Gréfico de % de remocédo de cobre em funcdo da concentracdo de

adsorvente 49

Figura 13b: Grafico de % de remocdo de chumbo em funcédo da concentracdo de
adsorvente 49
Figura 14a: Gréfico da concentracdes final cobre apds a adsorcdo comparado com
legislacéo brasileira e os valores permitidos no hemisfério norte 51

Figura 14b: Grafico da concentracdes final chumbo apds a adsor¢do comparado



LISTA DE TABELAS
Tabela 1- GM de COx e PM dos materiaisox .47
Tabela 2- Namero de fun¢des dos materiais oxidados.____._ 42

Tabela 3- Eficiéncia dos Materiais utilizados /6



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AGU- Unidade de anidroglucose.

BOx- Bagaco de cana-de-agucar 60-100 mesh oxidado.
Ccoon— Concentracao de fungdes acido carboxilico (mmol/g).
COx- Celulose oxidada.

EDTA- Acido etilenodiamino tetra-acético.

FTIR- Espectroscopia na regiao de infravermelho com transformada de Fourier.

%g- Porcentagem de ganho de massa.

%p- Porcentagem de perda de massa.

GM- Ganho de massa.

-OH- Hidroxila.

pH- Potencial hidrogenionico.

PM- Perda de massa.

PPS- P6 de Pedra Sabéo

ge- Quantidade maxima adsorvida no equilibrio (mg/q).
Qmax— Quantidade maxima adsorvida (mg/g).

RMN-C™- Ressonancia nuclear magnética de carbono 13.

11



SUMARIO

LISTADE FIGURAS | et ssses s s sssne e 9
LISTADE TABELAS oo sseee e sseesseses s s ssses e es s sssnese 10
LISTADE ABREVIATURAS E SIGLAS oot 11
RESUMO ..ot eeesees e se s s s ssses s sses s snesses s es s saseesasen 14
ABSTRACT e eeee et eeeeeveessses s ses s s sseses s s sssses e s sssessssasssessssne s 16
LUINTRODUGAO ..ot eeeeeeseeesseceeees e sseeeess et sseeessesssseeess s esneesses 17
L L O Ot OS 19
1.1.0 ObjetiVOS €SPECITICOS 19
2. REVISAO DE LITERATURA . ooooooeoeeeeesseeceeeeeesssceeeesessssseesseesesssseennsss 20
2. CaCN G 20
2.1.1 Histoéria_______ 20

2.1.2. Importancia SOCI0eCONOMICa 21

2.2. Contaminantes INOrgaNnICOS 24
2. 2.0 CODIC e 25
2.2.2ChUmbBO. e 25

2.3. AASOIVENTES oo eeeeeeee e eee e eeeessenenesen e 2O
2.3.1. Esteatito (pedra Sab&a0) ... 26

2.3. 1 BlOMaSSaS 28
2.3.1.1. Bagaco de Cana-de-AcUcar 28

2.3.0.2. Celulose. 31

2.3.1.2. Bagaco de cana-de-acucar e Celulose modificados .. 32

2.4, AdSOICa0. 33
2.4.1. Biomassas na adsorcado de metais pesados_______._ 34
METODOLOGIA .. ...t eseesasessse s s s s sasns
3.1.Cachaca 35
3.2. P6 de pedra-sabéo . 35
3.3. Preparacéao da celulose (C) ... o35
3.4. Preparagédo do bagaco de cana-de-acucar(B) .. . . o35
3.5. Producao da celulose oxidada (COX)___. . 36
3.6. Producéo do bagaco de cana-de-agucar oxidado (BOx)_ ... ... .36
3.7. Caracterizagao das amOSt aS 3T

12



3.7.1. Determinacdo do numero de grupos funcionais &cido carboxilico

Introduzidos nos materiais COx e BOx 37

3.7.2. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) 37

3.8. Efeito da dosagem do adsorvente 38

3.9. Efeito do tempo de contato (cinética) na adsorcéo de céations de Cu e Pb de

DIOMASSAS ... ee e eee s eee e eeeees e ee e seeeesemseseesemsesneeeemeseeresnen DO
3.10. Estudo em Funcéo da Concentracéo do Adsorvente ___ .........39
3.11. Determinagao quimica de fONS . ........oeeeeeeeeeeeeeessssseesne s 39
4. RESULTADOS | oooeeeeeeceeeeeeeeeeveeeeeeeveseeseeesseesaseessnessesssnsssseesseesssesseesneesns S
4. 1. Sintese dOS Mat I IS A
4.2. Determinacdo do numero de funGao 42

4.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier___ 42

4.4. Efeito da dosagem do adsorvente 44

4.5. Efeito do tempo de contato (cinética) na adsorcado de cations de Cu e Pb de

DIOMASSAS ... eeeeeeeeseeeeseseeessseseeeeseeessemseseesemnesnesennesensnnes HO)
4.6. Estudo em Funcao da Concentracéo do Adsorvente .. ...........»48
5. CONSIDERAGOES FINAIS | ooooooeeeeeeeeeeeeeeeeseeeesseessessssssssssssssesssssseeeeeeseseeess D3
6. REFERENCIAS 54

13



RESUMO

A cachaca € um destilado obtido a partir do caldo de cana de agucar fermentado e €
a bebida alcodlica destilada mais popular no Brasil. Todavia, sua exportacao ainda é
baixa devido a baixa qualidade das bebidas produzidas, advinda principalmente na
forma de contaminantes metalicos. Atualmente, se regulamenta que o0s teores
maximos permitidos de cobre (Cu) e chumbo (Pb) na cachaca, sdo 5,0mg/L e
200ug/L, respectivamente. A contaminagdo por chumbo advém da adubacgéo da
cana-de-acUcar que serd utilizada; e a contaminagdo por cobre ocorre devido a uso
de alambiques de cobre que produzem a bebida de forma artesanal, conferindo
sabor caracteristico devido as propriedades do cobre. Entretanto, estes metais
trazem riscos a saude, afetando, principalmente, as atividades do sistema nervoso e
muscular. A busca por materiais adsorventes baratos e sustentaveis capazes de
remover esses contaminantes metéalicos é essencial para facilitar a regulamentacéo
deste produto. Este trabalho apresenta a remocédo de metais catibnicos presentes
em cachaca artesanal a partir de pé de pedra-sabdo (PPS) e biomassas modificadas
(BOx e COx). Os materiais Box e COx foram sintetizados a partir da reacdo de
oxidacdo de bagaco de cana-de-agUcar e celulose comercial, caracterizados
utilizando as técnicas de ganho de massa, numero de funcédo acido carboxilico e
infravermelho. Entdo, avaliou-se a capacidade do PPS, COx e BOx de adsorcédo de
cobre e chumbo em cachaca em funcdo de sua dosagem. Nos testes realizados
observou-se que a capacidade maxima de adsorcdo é, para o PPS, igual a
0,141mg/g de Cu e 0,023mg/g de Pb; para BOx é igual 13,55mg/g de Cu e 0,97mg/g
de Pb; e para COx 13,69mg/g de Cu e 0,65mg/g de Pb. Com a baixa eficiéncia do
PPS optou-se pela continuidade dos experimentos apenas com as biomassas. Em
seguida, determinou-se o tempo de equilibrio de adsorcdo de Cu?* e Pb*" via um
estudo cinético, obtendo o patamar de equilibrio de adsor¢cdo de 6 horas para o
bagaco de cana oxidado e 12 horas para celulose oxidada para os cations
estudados. Por fim, realizou-se um estudo em funcdo da quantidade inicial de
adsorvente, e péde-se observar a real eficiéncia dos produtos analisados, mesmo na
menor concentracdo o0s produtos conseguiram atingir valores exigidos pela
legislaco brasileira; entretanto, para o valor de Cu*" de 2 mg/L, somente a celulose

oxidada conseguiu atingir essa exigéncia. Assim, conclui-se que uso da celulose e
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do bagaco de cana modificados quimicamente sdo uma opcéo viavel para criagdo de

filtros sustentaveis e eficientes para o tratamento de cachacas artesanais.

Palavras-chave: Cachaca, Adsorcao, Contaminantes Inorganicos, Cobre, Chumbo,
Biomassas modificadas, Pedra Sabao
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ABSTRACT

Cachaca is an distilled spirit obtained from fermented sugarcane and is the most
popular distilled alcoholic beverage in Brazil. However, its export is still low due to
the poor quality of the beverages produced, mainly due to the presence of metallic
contaminants. Currently, it is regulated that the maximum levels of copper (Cu) and
lead (Pb) in cachaga are 5.0mg / L and 200pg / L, respectively. The lead
contamination comes from the fertilization of the sugarcane and the copper
contamination is due to the use of copper alembic, imparting a characteristic flavor
due to copper properties. However, these metals pose health risks, mainly affecting
the activities of the nervous and muscular system. The search for cheap and
sustainable adsorbent materials capable of removing these metallic contaminants is
essential for the preparation of regulation of this product. This work presents the
synthesis and application in the removal of cationic metals present in artisanal
cachaca from soapstone powder (PPS) and modified biomasses (BOx and COXx).
BOx and COx materials were synthesized from the oxidation reaction of sugarcane
bagasse and commercial celulose and characterized using mass, function number
and infrared techniques. Then, the capacity of the adsorption of PPS, COx and Box
as a function of adsorbent dosage was done. The tests carried out showed that
maximum adsorption capacity evaluate is, for PPS equal to 0.141mg/g for Cu and
0.023mg/g for Pb; for BOx equal to 13.55mg/g for Cu and 0.97mg/g for Pb; and for
COx 13.69 mg/g for Cu and 0.65 mg/g for Pb. PPS showed a very low efficiency and
the continuity of the experiments was used only the biomasses. Then, the adsorption
time of Cu2 + and Pb2 + were determined by a kinetic study, obtaining the
equilibrium adsorption time of 6 hours for BOx and 12 hours for COx. Finally, a study
was carried out according to the initial adsorbent quantity, and a true efficiency of the
analyzed products could be observed, even in the lower concentration of the
adsorbents obtained with the values required by the Brazilian legislation; Thus, it is
concluded that the use of chemically modified cellulose and bagasse is a viable
option for the creation of sustainable and efficient filters for the treatment of artisian
cachaca.

Keywords: Cachaca, Adsorption, Inorganic Contaminants, Copper, Lead, Modified

Biomasses, Soap Stone
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1. INTRODUCAO

A cachaca € produto derivado da cana-de-aclcar, uma espécie vegetal
originaria da Asia e da Oceania (Melanésia), trazida para o Brasil em 1532. Advinda
dos restos das caldeiras que produziam agucar, a cachaca se tornou muito popular
entre escravos e brancos pobres, uma vez que era mais barata que as bebidas
portuguesas. Somente no inicio do século XX, foi reconhecida como simbolo
nacional (LEME FILHO, 2009; PINHEIRO et al, 2003).

Atualmente, a cachaca € definida pelo Decreto n® 6871 de 2009 e a Instrucdo
Normativa n°® 13 de 20 de junho de 2005, a denominacdo tipica e exclusiva de
aguardente de cana produzida no Brasil, com graduacao alcodlica entre 30% e 48%
a 20°C, obtida na destilacdo do caldo de cana-de-acucar fermentado, podendo ser
adicionado até 6g/L de sacarose (BRASIL, 2005).

O Brasil é o principal produtor de aguardente de cana, sendo a bebida
destilada mais consumida no pais e a terceira bebida destilada mais consumida no
mundo, atras somente do Soju e da Vodka (PINHEIRO et al, 2003; PACHECO,
TONINI, 2014; LABANCA et al, 2006). Estima-se que no Brasil se produz
anualmente cerca de 800 milhdes de litros. Segundo censo do IBGE (2006), séo,
aproximadamente, 12 mil produtores no pais, sendo, registrados no Ministério de
Agricultura e Receita Federal, menos de 2 mil estabelecimentos, com 4 mil marcas.
No Brasil, os principais estados produtores sdo: S&o Paulo, Pernambuco, Ceara,
Minas Gerais e Paraiba; e o0s principais estados consumidores: Sao Paulo,
Pernambuco, Rio de Janeiro, Ceard, Bahia e Minas Gerais (IBRAC, 2018)

Apesar do reconhecimento, o Brasil exporta muito pouco e um dos fatores
limitante € a contaminacdo por ions metalicos das cachacas produzidas. A Instrucao
Normativa N° 13, de 29 de Junho de 2005, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, Brasilia — DF regulamenta os teores maximos permitidos de cobre e
chumbo, sendo estes 5,0mg/L e 200ug/L em cachaca, respectivamente (SOUZA,
2012; LIMA et al, 2006). Em determinados paises do hemisfério norte, os teores de
cobre em destilados alcodlicos séo inferior a 2 mg/L, o que dificulta ainda mais a
exportacao da bebida (MIRANDA et al, 2007).

Na cachaga, a contaminacdo com chumbo ocorre na adubacdo da cana-de-

acucar. O chumbo é um elemento téxico ndo essencial que se acumula no
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organismo, afetando principalmente atividades do sistema nervoso e muscular
(MOREIRA & MOREIRA, 2004). O cobre, apesar de ser um elemento essencial aos
seres humanos, pode ser toxico se presente em excesso devido a sua afinidade com
enxofre, podendo levar a doencas como Wilson, Menkes, epilepsia, melanoma e
artrite reumatoide (LIMA et al, 2006).

Os alambiques sdo equipamentos de destilagcdo usados na fabricacdo de
cachaca artesanal. Atualmente ha dois tipos mais utilizados: o de ac¢o, usado
principalmente para producgéo industrial; e o de cobre, usado principalmente na
producéao artesanal. A preferéncia de producdo de cachaca em alambiques de cobre
ocorre devido a maior aceitacdo sensorial. Todavia, 0 uso destes contamina a
cachaca produzida de forma a gerar riscos a saude (SOUZA et al, 2012; LIMA et al,
2006; CANTAO et al, 2010).

Recente estudos feitos por Quintaes e colaboradores (2006), relativo ao teor
de contaminantes inorganicos (Ni, As, Pb, Cu e Cd) em cachacas produzidas na
regido do Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais (QFMG), bem como a transferéncia
destes elementos as cachacas mantidas em copos de pedra-sabao (esteatito) in
natura, evidenciaram que o teor alcodlico da cachaca pode influenciar na
transferéncia de contaminantes inorganicos, porém sem extrapolar os limites
previstos na legislacdo brasileira. O estudo também evidenciou adsorcdo de Cu
decorrente do contato entre cachacas e o0 esteatito in natura, especialmente
naguelas com maior graduacéao alcodlica e com maior tempo de exposicao.

Ha na literatura, materiais lignocelulésicos modificados quimicamente, onde
sdo introduzidos grupos carboxilicos capazes de adsorver cations metalicos em
cachaca, como Cu®*, segundo observado no estudo de Vieira e colaboradores
(2010), os autores modificaram quimicamente o mesocarpo de coco de babacu, e,
posteriormente, foi observado sua capacidade de adsorcdo de Cu®" na cachaca,
tendo sido observado que o produto foi eficaz na remocdo do céation. Apds este
estudo, optou-se pela modificagdo quimica da celulose e do bagaco de cana, uma
vez que sao produtos de facil acesso, além de o bagaco de cana ser um subproduto

da cachaca, promovendo a sustentabilidade na producao desta.
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1.1. Objetivo

Avaliar o potencial do uso do p6 da pedra-sabédo (esteatito) e de biomassas
modificadas como adsorventes de cobre e chumbo presentes em cachacas

artesanais;

1.1.1. Objetivos Especificos

o Produzir os adsorventes COx e BOx a partir da oxidagdo dos materiais
lignocelulésicos, celulose e bagaco de cana de acglcar, usando o sistema
NaNO,/H3PO,.

o Avaliar o efeito de dosagem da pedra sabao e biomassas modificadas
(COx e BOXx) na adsorcéo dos cations Cu®* e Pb** em cachaca artesanal.

o Determinar a cinética de adsorcdo das biomassas modificadas na
adsorcéo de Cu®* e Pb®* em cachagca artesanal;

o Avaliar a eficiéncia e a capacidade de adsorcdo de Cu®" e Pb?* das

biomassas modificadas segundo legislacéo brasileira.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Cachaca

2.1.1. Histéria

A cachaca € um produto derivado da cana-de-acucar. Esta pertence a familia
Poaceae, do género Saccharum, que pertence a varias espécies. E uma espécie
vegetal originaria da Asia e da Oceania (Melanésia), trazida para o Brasil em 1532
com o apoio do Rei Dom Joé&o lll. Para extrair o caldo da cana, usavam-se moendas
movidas por animais, por escravos ou pela forca da agua. Para separar o alcool do
caldo de cana fermentado, na época eram utilizados alambiques de barro e eram
obtidos dois tipos de bebida destilada: uma advinda do caldo de cana fermentado,
conhecido como aguardente de cana; a outra era vinha dos restos nas caldeiras dos
engenhos e era chamada aguardente de mel ou cachaca (LEME FILHO, 2009;
PINHEIRO et al, 2003).

A bebida se tornou muito popular entre escravos e brancos pobres, visto que
era mais barata e abundante que os vinhos e a bagaceira-aguardente de bagaco de
uva portuguesa. Houve no periodo colonial uma valorizacdo da bebida, que estava
substituindo a producdo de acucar. Observando isso, a Companhia de Comércio
recorreu a Coroa que, em 1649, proibiu a fabricacdo da bebida em toda a Colonia.
Entretanto, ainda houve producédo clandestina e o contrabando da bebida. Diante
disso, em 1661 a coroa retirou a proibicdo e comecou a taxar a producdo. Em 1756,
os impostos advindos da cachaca foram usados para reconstruir Lisboa apds um
grande terremoto (PINHEIRO et al, 2003).

Em 1808, houve a migracdo da Corte para o Rio de Janeiro. Na ocasido, a
cachaca ja era fundamental na economia e era moeda de troca por escravos na
Africa. Durante o século XIX, o Brasil foi marcado pelo crescimento da aceitacdo da
cachaca entre todas as classes, mas, com a abolicdo da escraviddo e a busca por
uma identidade mais europeia, surgiram preconceitos em relacdo a essa bebida.
Para se contrapor a essas manifestacdes, a Semana da Arte de 1922, que ocorreu
na cidade de Sao Paulo, buscou as raizes brasileiras e promoveu manifestacfes

gue tornaram assim a cachaga um simbolo nacional (SOUZA, 2012).
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Atualmente, a cachaca é definida pelo Decreto n°® 6871 de 2009 e a Instrugéo
Normativa n® 13 de 20 de junho de 2005, sendo a denominagédo exclusiva de
aguardente de cana produzida no Brasil, com graduacédo alcodlica entre 30% e 48%
a 20°C, obtida na destilacdo do caldo de cana-de-acucar fermentado, podendo ser
adicionado até 6g/L de sacarose (BRASIL, 2009; BRASIL, 2005).

2.1.2. Importancia socioecondémica

Segundo o Instituto Brasileiro da Cachagca (IBRAC), estima-se que a
capacidade de producdo de cachaca no Brasil é de 1,2 bilhdes de litros/ano.
Entretanto a producao é inferior a esse valor, cerca de 800milhdes de litros/ano. No
ultimo censo do IBGE (2006), quantificou-se 12 mil estabelecimentos produtores no
pais, entretanto, registrados no Ministério de Agricultura e Receita Federal s&o
menos de 2.000 estabelecimentos, com 4.000 marcas. Dessa forma, estima-se que
85% dos produtores sejam informais (IBRAC, 2018). A producdo de cachaca ocorre
em todas as regides do pais, mas os estados que mais se destacam séao: Sédo Paulo
(45%), Pernambuco (12%), Ceara (11%), Rio de Janeiro (8%), Minas Gerais (8%), e
Goias (8%). Entretanto, os estados que mais produzem de forma artesanal sao
Minas Gerais, Rio de Janeiro, Bahia e Sdo Paulo (EMBRAPA, 2016). Minas Gerais
produz cerca de 120 milhdes de litros de cachaca de forma artesanal em alambiques
de cobre, gerando cerca de 120 mil empregos diretos e o triplo em empregos
indiretos na sua producdo. Somente essa producdo artesanal mineira gera 1,4
bilhdes de reais por ano (SOUZA, 2012)

No mercado externo em 2017, a cachaca foi exportada para mais de 60
paises, uma venda de 8,74 milhdes de litros, gerando uma receita de 15,80 milhdes
de ddlares. Comparando com o ano de 2016, houve um crescimento de 13,4% em
valor, e 4,3% em volume. Apesar da alta producdo e do aumento continuo dos
ultimos anos, o Brasil exporta apenas 1% a 2% do que produz. Estados Unidos,
Alemanha, Paraguai, Franca e Portugal sdo os principais compradores, como pode-
se observar nas figuras 1 e 2(IBRAC, 2018).
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PRINCIPAIS PAISES DE DESTINO EM VOLUME - 2017
Total: 8.747.048 Litros
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Fonte: MDIC — ALICEWEB - NCM 2208.40.00 | Elaboragao: Instituto Brasileiro da Cachaga - IBRAC

Figura 1: Gréfico da porcentagem de distribuicao do volume exportado de cachaca

dos principais paises consumidores no ano de 2017.

PRINCIPAIS PAISES DE DESTINO EM VALOR - 2017
Total: US$ 15.808.485,00
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Figura 2: Grafico da porcentagem de distribuicdo em valor exportado de cachaca

dos principais paises consumidores no ano de 2017.
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Mesmo com todo volume produzido e comercializado, atualmente no Brasil,
grande parte da cachaca produzida € feita de forma artesanal e arcaica, o que
compromete a qualidade do produto final (BIZELLI, RBEIRO & NOVAES, 2000;
MIRANDA et al, 2007).

A Instrucdo Normativa N° 13, de 29 de Junho de 2005, do Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, Brasilia — DF regulamenta os teores
maximos permitidos de cobre e chumbo, sendo estes 5,0mg/L e 200ug/L,
respectivamente, em cachaca. Em determinados paises do hemisfério norte, os
teores permitidos de cobre em destilados alcodlicos sao inferiores a 2 mg/L, o que
dificulta ainda mais a exportacdo da bebida. Na busca de atingir os valores
determinados, torna-se fundamental o controle de todas as etapas de producao de
aguardente de cana e cachaca, desde o cultivo até a destilacdo e o envelhecimento
(MIRANDA et al, 2007).

Na fabricacdo da cachaca artesanal a destilacdo € feita em equipamentos
chamados alambiques, sendo estes construidos, principalmente, por cobre. Embora
existam alguns de aco inoxidavel, este € mais utilizado em escala industrial. A
substituicdo do cobre por aco inoxidavel na producdo de alambiques resulta no
aparecimento de um aroma desagradavel na bebida, derivado de compostos
sulfurados, capazes de comprometer a qualidade sensorial dos destilados. A
aguardente produzida em alambique de cobre apresenta melhor qualidade sensorial
guando comparada aos produzidos em alambiques de outros materiais. Entretanto,
sem a limpeza adequada, pode contaminar o produto. O “azinhavre”
[CuCO3Cu(OH);], carbonato basico de cobre soluvel em &cido que se forma no
interior do alambique e, principalmente, nas partes internas da serpentina, é
solubilizado pelos vapores levemente acidos condensados, contaminando assim a
cachaca (SOUZA et al, 2012; LIMA et al, 2006; CANTAO et al, 2010).

Em estudo realizado com cachacas de 15 estados brasileiros das regides
nordeste, sudeste e sul, observou-se contaminacdo por metais nas bebidas
analisadas, em destaque para as bebidas nordestinas que apresentaram 0s maiores
valores de cobre e chumbo (FERNANDES et al, 2005). No sul do estado de Minas
Gerais, estudo verificou que 25% das cachagas da regido estavam com os niveis de
cobre acima do permitido pela lei brasileira (FERNANDES et al, 2007).
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Nos ultimos anos, o mercado consumidor esta mais exigente com a qualidade
dos produtos. Desta forma, tratar a cachaca produzida artesanalmente, adequando
aos padroes de exceléncia é essencial para atingir a aceitacdo nacional e
internacional (CORREA, 2016).

2.2. Contaminantes Inorganicos

A cachaca é formada por duas fracdes: a fracdo orgéanica, composta por
alcoois, aldeidos, ésteres, acidos carboxilicos, cetonas, carbamato de etila e
compostos sulfurados; e a fragdo inorganica, constituida principalmente por ions
metalicos, tais como aluminio (Al), arsénio (As), cadmio (Cd), calcio (Ca), chumbo
(Pb), cobalto (Co), cobre (Cu), cromo (Cr), ferro (Fe), niquel (Ni), entre outros.
Atualmente, os principais contaminantes da cachaca artesanal que influenciam
diretamente na sua exportacdo, sdo o cobre e o chumbo. (SILVA, 2015; SIEBALD et
al, 2009).

Os metais pesados sdo elementos inorganicos, que se acumulam no
organismo, devido sua afinidade pelo oxigénio e enxofre presentes em proteinas e
enzimas. Os sistemas enzimaticos sdo mais suscetiveis, uma vez que o enxofre tem
a importante funcdo de manter a estrutura tridimensional das proteinas, que é
fundamental para manutencdo das atividades destas (MENEZES et al, 2008;
ROCHA, 2009).

A ingestdo dietética de metais tem valores recomendados e limitados pela
FAO/OMS e pela European Food Safety Authority (EFSA). Os valores foram
definidos em: Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA), que determina niveis a serem
ingeridos diariamente sem riscos a saude; Ingestdo Semanal Toleravel (TWI), que
limita o ingestdo semanal de forma que nado haja riscos a saude; e o Limite Maximo
Toleravel (UL), utilizado em casos de metais que Sdo essenciais em peguena
guantidade, mas cuja ingestdo de altos valores diariamente de forma prologada
oferece riscos (ZUKOWSKA & BIZIUK, 2008; PADOVANI et al,2006).
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2.2.1 Cobre

O elemento quimico cobre, de simbolo Cu, niumero atbmico 29 e de massa
atomica 63,54 g/mol; é um metal de coloracdo avermelhada, sélido em temperatura
ambiente, flexivel, maleavel e bom condutor de eletricidade. E um dos metais mais
importantes industrialmente, utilizado nos dias de hoje, principalmente, para a
fabricacdo de condutores de eletricidade, como fios e cabos, e em ligas metélicas de
latédo e bronze, por exemplo (Geocities, 2006).

Além disso, o cobre € um micronutriente essencial aos seres humanos. Na
guantidade certa é importante no funcionamento de sistemas enzimaticos;
entretanto, seu excesso pode ser toxico para este mesmo sistema devido a sua
afinidade com os grupos S-H de proteinas e enzimas (LIMA et al, 2006; TAVARES
et al.,, 2012; ZACARONI, 2015). Em posse desta informacao, o Instituto de Medicina
(IOM) definiu os valores de Ingestao Diaria Recomendada (RDA) sendo 900ug/dia e
o UL de 10mg/dia para homens e mulheres adultos (IOM, 2001).

O excesso de cobre no organismo desenvolve enfermidades, como doenca
de Wilson, doenca de Menkes, doencas neurodegenerativas, como epilepsia,
esclerose e Alzheimer, e artrite reumatoide (SILVA, 2015; LIMA et al, 2006;
TAVARES et al., 2012; ZACARONI, 201). Estudos tém ainda indicado que o cobre
associado aocarbamato de etila formado na destilacdo de aguardente tem potencial
cancerigeno (ARESTA et al, 2001).

2.2.2 Chumbo

O elemento quimico chumbo, de simbolo Pb, nimero atbmico 82, com massa
atomica 207,2 g/mol; € um metal de coloracdo branco-azulada, quando em contato
com ar adquire coloracdo acinzentada, solido em temperatura ambiente, toxico,
macio, maleavel e mau condutor de eletricidade. Usado na producdo de baterias de
acido, protecéo contra raios-X e raios gamma; e, na construcdo civil, esta presente
em ligas metalicas para a fabricacdo de soldas, fusiveis, materiais antifriccdo, entre
outros.

O chumbo é o contaminante ambiental que mais tras riscos a salde humana,

7

visto que é um elemento téxico ndo essencial que se acumula no organismo,
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podendo inibir ou simular a acdo do calcio, e interagir com proteinas, afetando
principalmente atividades do sistema nervoso e muscular. O chumbo encontrando
na cachaca advém do processo de adubacdo da cana-de-acucar, que o absorve
através de suas raizes (MOREIRA & MOREIRA, 2004; NACANO, 2012).

Além disso, parte da contaminacdo advém da deposicdo atmosférica em
alimentos, e calcula-se que metade da contaminagcdo do chumbo ocorre na
alimentacdo (NASRREDINE, 2002).

Segundo a EFSA, elevados niveis de chumbo podem: em criangas, diminuir
sua capacidade intelectual e fungbes cognitivas; em adultos, afeta o sistema
neuroldgico prejudicando as habilidades manuais e pode causar sintomas
psiquiatricos, além disso, também esta associado, a aumento de pressao e doenga
renal (EFSA, 2010). Em 2011, a EFSA definiu apenas valores de exposicao diaria de
0,02 a 0,03wkg de chumbo para adultos, ndo encontrando um valor de ingestao
diario seguro para preposicdo (WHO, 2011a; WHO, 2011b). Em pesquisas
anteriores a EFSA ja ponderava a inexisténcia de um valor permitido de ingestao por

causa dos riscos & saude em concentracoes infimas.

2.3. Adsorventes

2.3.1. Esteatito (pedra sabao)

A rocha esteatito, popularmente conhecida como pedra sabédo, € classificada
geologicamente como uma rocha metamoérfica de baixa dureza. Sua composicao
mineral geoldgica é formada, principalmente, pelo talco MgsSi;O10(OH),, a dolomita
CaMg(CO3),, a actinolita Cay(Mg,Fe*")5SigO22(0H), e a lorita
(Mg,Al,Fe)12[(Si,Al)sO20](OH)16, representados na Figura 3 (QUINTAES, 2006).
Durante a formacdo do esteatito, compostos inorganicos podem ser incorporados
aos minerais recristalizados, geralmente através de substituicdes. Um exemplo é o
niquel (Ni), que pode substituir o magnésio na serpentina, o ferro na magnetita ou
pirirta, e ainda se ligar a cloritas. Esta insercdo de Ni € o principal motivo da
lixiviacdo deste para cachaca durante estudos experimentais com pedra sabao
(SILVA, 2015).
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Popularmente o esteatito ficou conhecido como talco, um dos seus minerais
predominantes. A plasticidade do material, advinda de sua baixa dureza,
caracteristica marcante destas rochas, se deve especialmente a composicdo
mineraldgica. Essa caracteristica permite que a rocha seja facilmente riscada,
podendo ser trabalhada tanto de forma artesanal como industrial (QUINTAES, 2006;
SILVA, 2015).

O esteatito € comum no estado de Minas Gerais, principalmente na regido do
quadrilatero ferrifero. Os arredores de Ouro Preto, como no distrito de Santa Rita de
Ouro Preto, possuem jazidas que séo considerados de alta pureza, visto que sua
composicdo é formada predominantemente por talco e pequenas quantidades de
dolomita (QUINTAES, 2006; RANIERI, 2011).

Os artesanatos feitos com esteatito produzem muito residuo, assim como 0s
locais de sua extracdo. Em uma pesquisa realizada com oficinas de Ouro Preto,
observou-se que dos residuos produzidos 30% s&o despejados em terreno da
prépria oficina, 21% sao descartados nos arredores, 28% em terrenos baldios, 10%
sdo recolhidos pela prefeitura, 6% sao jogados nos rios adjacentes, 3% sao
aplicados em plantacfes e 2% néo foram identificados (ALMEIDA, 2006).

Em pesquisa realizada na Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) com a
comunidade artesd de Santa Rita de Ouro Preto, constatou-se a preocupacdo dos
artesdos com a grande producdo de residuos. Para melhor visualizacdo da
guantidade produzida de residuo, observa-se que para a fabricagcdo de uma panela
de 2 kg é necesséaria lapidar um bloco de 20 kg, ou seja, os 18 kg sado restantes
considerados residuos dos quais apenas 5% sao possiveis de reutilizar em
pequenas pecas e o restante é descartado (ALMEIDA, 2006). Portanto, criar uma
utilidade desses residuos em um processo produtivo ira contribuir de forma

sustentavel.
2.3.1 Biomassas
As biomassas foram escolhidas levando em consideracdo experimentos

anteriores, realizados no Instituto de Ciéncias de Exatas e Biologicas, da

Universidade Federal de Ouro Preto, que obtiveram resultados na adsorcdo de
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metais catidbnicos de solugbes hidricas (Martins e colaboradores, 2017; Rodrigues,
2015).
2.3.1.1. Bagaco de Cana-de-Agucar

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agUcar. Segundo a ultima
pesquisa oficial da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), 6rgdo do
Ministério da Agricultura, a producéo de cana-de-agucar na temporada 2015/2016 foi
estimada em cerca de 658,7 milhdes de toneladas (CONAB, 2015).

Toneladas de bagaco de cana-de-acgucar sdo produzidos, principalmente, na
temporada de producéo de alcool etilico. Este residuo, atualmente, estd sendo muito
utilizado para a geracao de energia em usinas elétricas e como matéria-prima para a
producéo de polpa de papel, materiais acusticos, madeiras prensadas, dentre outros
(RESENDE, 2016).

Como o bagaco de cana-de-aclucar € um importante subproduto da
agroindustria brasileira, ha grande interesse em reutilizd-lo para produzir novos
materiais com valiosas aplicacdes. Existe a queima do bagaco de cana-de-acucar
para producdo de energia em usinas, entretanto, além de ndo agregar valor ao
material, ndo € uma utilizacdo sustentavel do produto, por produzir poluentes
(MARTINS et al, 2017). Desta forma se faz preciso o desenvolvimento de novas
técnicas que explorem a utilizagcdo sustentavel dos subprodutos oriundos desta
producédo. (FIORELLI et al, 2011)

Tendo em vista o que foi exposto, e sabendo que o bagaco de cana-de-
acucar esta disponivel de forma abundante e que seu pré-tratamento tem custos
baixos, estudos tem sido realizado em prol de potencializar o uso de bagaco de
cana-de-aclcar, em matérias que podem substituir outros produtos néo-
biodegradaveis e de elevado valor de producéo. Por ser um material lignocelulésico,
0 bagaco possui propriedades que torna possivel introduzir novas caracteristicas por
meio de modificacdes com diferentes processos quimicos (LOH et.al, 2013)

Por ser um material lignocelulésico, o bagaco de cana-de-acucar possui em
sua estrutura a celuloses se encontra ligada a substancias, como a lignina e as
hemiceluloses. Esta estrutura favorece a aplicagdo de modificacdes quimicas
inserem propriedades fisico-quimicas diferenciadas ao material. (RODRIGUES,
2016)
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As hemiceluloses séo polissacarideos presentes nas paredes celulares de
gramineas e cereais, sendo de 25% a 33% da constituicdo de plantas. Proporcionam
rigidez as paredes celulares das plantas. As hemiceluloses formam ligacdes de
hidrogénio com a celulose, ligagdes covalentes com a lignina e ligacfes do tipo éster
com acidos hidroxicindmicos e unidades acetil. Seus constituintes que o0s
diferenciam séo &cido urénico e diferentes acucares, como D-glucose, D-manose, D-
galactose, D- xilose, Acido urdnico e L-arabinose, representados na Figura 4
(RODRIGUES, 2016).

H

COOH
H_o

H OH
H H

3 — D - Galactouronico B-D - Glucose

oHOH

B —D - Xilose B —L - Arabinose
FONTE: RODRIGUES, 2016

Figura 4: Principais constituintes das hemiceluloses.
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As ligninas sdo polimeros presents em vegetais lenhosos, que interage com
as fibras, promovendo endurecimento destas e formando uma barreira a degradacgéo
enzimatica da parede celular. As ligninas sdo formadas a partir de trés precursores
basicos, que sdo os alcoois trans-p-cumarilico, trans-coniferilico e trans-sinapilico
(Figura 5). As caracteristicas estruturais da lignina, como as hidroxilas, se mantém
em todas as espécies (RODRIGUES, 2016).

CH,OH
CH,OH ‘CHZOH ‘
/CH / CH /CH
nc? HC/ HC
H3;CO H3CO OCHj
~ OH ) OH i OH
Alcool p- cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico
[VaVaVa VAl NaVa¥a¥s
[VaVaVaVva
H3CO HsCO OCH;
OH OH OH
p - hidroxifelina Guaiacila Siringila

FONTE: RODRIGUES, 2016
Figura 5: Precursores basicos da lignina e os seus principais unidades aromaticas.

2.3.1.2. Celulose
A celulose é o biopolimero mais abundante e renovavel na natureza,

relativamente facil de extrair a partir de algas e das células de plantas. Desta forma,

este material é muito explorado, sendo utilizado atualmente em industrias téxteis, e
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na fabricacdo de papel, papeldo, embalagens, em materiais compoésitos, dentre
outros (GODINHO et al, 2009).

A celulose € constituida por unidades de anidro-glucose (AGU). Este
biopolimero tem férmula molecular CgH100s. Os grupos hidroxilas presentes na
estrutura da celulose conferem caracteristicas, como hidrofilicidade, quiralidade,

degradabilidade e variabilidade quimica devido sua alta reatividade (Figura 6)

(GODINHO et al, 2009; KLEMM et al, 2005).

Unidade base de celobiose
OH nao redutora Unidade de anidroglucose, AGU oH Terminag&o redutora

%\ \%\[
n = valor de GP

Fonte: MARTINS et al, 2017
Figura 6: Estrutura molecular da celulose.

2.3.1.2. Bagaco de cana-de-acucar e Celulose modificados

No geral, a celulose e os materiais lignocelulosicos por serem abundantes,
renovaveis e de custo baixo, e apresentarem caracteristicas, como mecanicas,
resisténcia térmicas, estabilidade estrutural e propriedades mecanicas; se tornam de
grande interesse, para estudos de modificacdo quimica. Ainda mais fornecido, pela
presenca dos grupos hidroxilas presentes na celulose, lignina e polioses, que ao
terem sua superficie modificada quimicamente, adquirem maior capacidade de
complexar metais, produzindo materiais com consideravel eficiéncia de adsorcéo
(KARNITZ JR et al, 2007; TORRES et al, 2006).

O bagaco de cana-de-acucar € composto principalmente por 40-50% de
celulose, 25-30% de hemiceluloses e 20-25% de lignina. A celulose é um
biopolimero constituido por unidades de anidro-glucose (AGU). Sua estrutura
molecular apresenta muitas possibilidades para reacdes de modificacdo quimica
devido a reatividade dos grupos hidroxila presentes na AGU. Em geral, os suportes
sélidos sdo quimicamente modificados para aumentar a sua afinidade com os

adsorvatos a serem removidos, aumentando assim a sua capacidade de adsorcéo e
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seletividade. As principais modificacdes dos grupos hidroxila realizadas séo a
esterificacéo, a eterificacdo e a halogenacgéo. Entretanto, outra forma de modificar
guimicamente os materiais lignocelulésicos é a oxidacdo de grupos hidroxilo, que
dependente do agente oxidante usado, pode obter diversas na estrutura da
biomassa, e por consequéncia diferentes tipos de modificacdes nas propriedades
fisico-quimicas dos produtos oxidados (GODINHO et al, 2009; MARTINS et al,
2017).

Se utilizando de sistemas H3PO4/HNO3;-NaNO,, H3PO4-NaNOs/NaNO, ou
HsPO4-NaNO,, a oxidacdo da celulose ocorrerd preferencialmente no carbono 6 de
AGU, permitindo a introducdo de grupos de &cido carboxilico na estrutura do
biopolimero. Tal modificacdo quimica fornece aos materiais propriedades novas e
interessantes, principalmente na adsorcdo de metais cationicos (ISOBE et al, 2013;
RODRIGUES, 2016).

2.4. Adsorcao

A adsorcdo um processo fisico-quimico que consiste na transferéncia de
elementos para uma superficie ou interface, que ocorre em sistemas liquido-liquido,
liquido-solido, gas-liquido e gas-solido (NAJA & VOLESKY, 2011; SUZUKI, 1990;
RODRIGUES, 2015).

O método de adsorcdo liquido-solido tem sido muito utilizado como
tratamento de agua e, ainda, de solucdes hidroalcoolicas contaminadas, se
utilizando de um adsorvente sélido com um adsorvato liquido (NAJA E VOLESKY,
2011; ALl et al., 2012; MALL, SRIVASTAVA, E AGARWAL, 2006).

Este processo é amplamente utilizado na remocédo de corantes e metais,
devido a sua grande eficiéncia e seu custo relativamente baixo. O maior exemplo,
corresponde ao uso do carvao ativado que é o adsorvente mais usado no tratamento
destes contaminantes. Por causa de sua estrutura, o carvao ativado consegue atuar
na adsorcdo de diversos contaminantes; entretanto, possui a desvantagem de que
guando esgotada sua capacidade de adsor¢cdo, o mesmo € descartado no meio
ambiente (GUPTA & SUHAS, 2009; CRINI, 2006; JIUHUI, 2008; FERREIRA, 2015).

Nas ultimas décadas, com os niveis de poluicdo observados, tem se buscado

alternativas sustentaveis, como subprodutos domésticos, produtos agricolas, solos e
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minerais, entre outros, que possam ser adsorventes baratos e eficientes. O potencial
de um produto de ser utilizado como adsorvente é medido considerando fatores,
como: capacidade de adsorc¢ao, estabilidade, area superficial, porosidade, facilidade
de producdo, taxa de regeneracdo, custo-beneficio, toxicidade e seguranca
ambiental. E somente depois de se avaliar a eficiéncia do produto, busca-se
modificagbes que possam melhorar seu potencial adsorvente, caso necessario
(DOGAN & ALKAN, 2003B; AKSU, 2005; ALI et al., 2012; POLLARD et al., 1991;
ALLAHKARAMI et al., 2017; GUPTA E SUHAS, 2009).

Além do adsorvente, outros fatores também influenciam na capacidade de
adsorcdo, como: area superficial, temperatura, o tempo de contato, concentracdo
inicial da solucao, tipo de solvente, o pH, propriedades do adsorvente e do adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2014; GUPTA, 2013; AKSU, 2005).

Na busca de avaliar o desempenho dos adsorventes, controlar os fatores
interferentes, e otimizar seu processo de adsorcéo, houve a proposicdo de modelos
matematicos, que descrevem e analisam os dados encontrados no processo de
adsorcao. Dentre eles, existem os modelos cinéticos e isotérmicos que medem o0s
efeitos do tempo de contato, pH, temperatura e concentracao inicial (AHMAD et al.,
2009; QIU et al., 2009; ALI, ASIM & KHAN, 2012).

2.4.1. Biomassas na adsorcao de metais pesados

Ao longo dos anos, poucos foram os estudos utilizando biomassas no
processo de adsor¢cdo de Cu em cachaca, e nenhuma pesquisa com Pb em
cachaca. Foram encontrado apenas dois estudos.

Em estudo realizado por Machado et al (2010), que se utilizou do bagaco de
cana-de-acucar moido em diversas granulometrias e 3 tipos de tratamento, para
adsorver Cu de cachaca, encontrou que ambos 0s adsorventes tiveram uma
porcentagem de remocéao de aproximadamente 70%.

O estudo de Vieira et al (2010), usou mesocarpo de babacu modificado para
adsorver cobre de cachaca contaminada, de forma que os valores estivessem
inferior aos exigidos pela legislacdo brasileira e de paises do hemisfério norte, e

encontrou os resultados desejados.

34



3. METODOLOGIA

3.1. Cachaca

Neste trabalho serd estudada uma cachaca artesanal produzida na regido do
Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais, com o teor alcodlico de 46%, do ano de
2012. Os teores dos elementos Cu, Pb e Ni serdo determinados mediante ICP OES.
A cachaga foi contaminada com Cu e Pb de forma que o valor ficassem acima do
permitido pela legislacdo brasileira para melhor avaliar a capacidade dos

adsorventes. Na faixa de 6,5 a 8ppm para o cobre e 0,22 a 0,32 ppm para o Pb.

3.2. P6 de pedra-sabéo

PO de pedra-sabdo (PPS) sera coletado no distrito de Cachoeira do Brumado

(Ouro Preto, MG) onde ha manufatura de copos e utensilios de pedra-sabéo.

3.3 Preparacéao da celulose

A celulose Whatman 3 MM foi cortada em quadrados de 3 x 3 mm e triturada

em moinho de faca do modelo A1l basic (IKA).

3.4. Preparacao do bagaco de cana- de- acucar

O bagaco de cana-de-acucar foi triturado em moinho de faca (IKA), e lavado
com agua destilada a 70°C durante 1 hora para eliminacdo dos acgucares residuais.
Posteriormente o bagaco foi filtrado a vacuo em funil de Blchner, lavado com etanol
95% e seco a 90°C em estufa. O p6 obtido foi peneirado em um sistema de peneiras
(Bertel) de 60, 100, 200 mesh, para separar a granulometria de 100-200 mesh,

utilizada para producédo do bagaco de cana-de-acucar oxidado.
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3.5.  Producao da celulose oxidada (COXx)

A celulose (59) foi misturada em um erlenmeyer (500mL) com nitrito de sodio
(NaNOy) (2,759) e éacido fosférico (HsPO4) (60mL) e foi deixada em repouso por 7
horas (Figura 7). O produto obtido COx (celulose oxidada) foi filtrado em funil
sinterizado e lavado com &gua destilada e acetona. O material COx foi, entdo, seco
em estufa a 70°C por aproximadamente 4 horas e pesado em balanca analitica para
determinar a massa final.

OH /DH

y
{6 0=
e\ 0 NaNO, / H,PO, >0
Yo N o — DWD
3 OH [ ™ o OH /., ™

celulose: C "
celulose oxidada: COx

Fonte: MARTINS et al, 2017
Figura 7: Esquema da sintese da COx

3.6. Producéo do bagaco de cana-de-acucar oxidado (BOXx)

O bagaco de cana-de-acucar 100-200 mesh (5g) foi misturado em um
erlenmeyer (500mL) com nitrito de sodio (NaNO3) (2,759) e acido fosférico (HzPOy,)
(60mL), ficando sob repouso por 7 horas (Figura 8). O produto obtido BOx (bagaco
de cana-de-acucar 60-100 mesh oxidado) foi filtrado em funil sinterizado e lavado
com agua destilada e etanol. O material BOx foi, entdo, seco em estufa a 65°C por

aproximadamente 4 horas e pesado em balanca analitica para determinar a massa

final.
OH OH
|\|E||‘~l!‘.:3|‘.2 / |—|3F’0%1
/ - é
0
bagaco de cana bagago de cana oxidado

Fonte: MARTINS et al, 2017
Figura 8: Esquema da sintese de BOx
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3.7. Caracterizagao das amostras

3.7.1. Determinacdo do numero de grupos funcionais &cido carboxilico

introduzidos nos materiais COx e BOx

Os materiais COx e BOx (50mg) foram tratados em erlenmeyer (250mL) com
NaOH 0,01 mol/L (60 mL) sob agitacdo mecanica (150 rpm) por 1 hora. As solucdes
foram filtradas usando papel de filtro qualitativo pregueado em funil raiado. Foram
pipetadas 3 aliquotas de 15,0 mL para cada solucdo contendo os materiais COx e
BOx, em erlemmeyers de 125 mL. Em seguida foram titulados com solucéo aquosa
de HCI 0,01mol/L, utilizando fenolftaleina como indicador até o ponto de viragem
(rosa para transparente). A concentracdo de funcbes acidos carboxilicos foi

calculada através da equacéo:

((CNaOH X Vynaon) — (Cyer X VHCL) X 4)

Mpmat

CCOOH -

Em que:

Ccoon (mmol/g) - namero de func¢des de acido carboxilico;

Cnaon (mmol/L) - concentracdo de hidroxido de sadio;

VNon (L) - volume de hidréxido de sédio;

Chal (mmol/L) - concentracéo de acido cloridrico;

Vhai (L) - volume de &cido cloridrico;

Mmat (9) - Massa do material.

O fator 4 esta relacionado a aliquota retirada para ser titulada (15,0mL) em

relacdo ao volume total.

3.7.2. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As amostras foram preparadas pela mistura de 1 mg de cada material e 100
mg de brometo de potassio de grau espectroscopico (KBr), seco a 140°C por
aproximadamente 1,5h, sendo maceradas a fim de homogeneizar a solugéo sélida.

Em seguida as amostras foram secas a 70°C por aproximadamente 15 minutos.
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Os espectros de FTIR foram gravados usando um espectrOmetro ABB
Bomem MB 3000 (laboratdrio de espectroscopia no infravermelho, Departamento de
Quimica, ICEB, UFOP) com uma resolucéo de 4 cm-1 e 32 varreduras por amostra.

3.8. Efeito da dosagem do adsorvente

As amostras de 50, 100, 150, 200 e 250mg de PPS foram pesadas em
erlenmeyer de 100 mL e posteriormente foi adicionado 20mL da cachaca
contaminada. Os erlenmeyers foram agitados mecanicamente a 150 rpm em
incubadora agitadora (Tecnal, modelo TE-424, SP, Brasil) por 2 h. Ao final a solugao
foi filtrada por filtros de faixa preta (Nalgon) e os mesmos armazenados sobre
refrigeracao até analise.

As amostras de 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 100 mg de COx e BOx foram pesadas
em erlenmeyer de 250 mL, aos quais foi adicionado 100mL de cachaca
contaminada. Os erlenmeyers foram agitados mecanicamente a 150 rpm em
incubadora agitadora (Tecnal, modelo TE-424, SP, Brasil) por 2 h. Ao final, a
solucéo foi filtrada por filtros de faixa branca (Nalgon) e os mesmos armazenados

sobre refrigeracao até analise.

3.9. Efeito do tempo de contato (cinética) na adsorcdo de cations de Cu e Pb

de biomassas

Foi avaliado o efeito do tempo de contato na remocéao dos cations de Cu e Pb
na solucdo de cachaca contaminada com a concentracdo de 8,0 e 0,32 ppm,
respectivamente, usando PPS, COx e BOx. Para PPS foi usado 100mg em 20mL de
cachaca, para COx 30mg em 100mL de cachaca e para BOx 20mg em 100mL de
Cachaca. O intervalo de tempo investigado foi de 2 a 1440 min. Ao final, a solucéo
foi filtrada por filtros de faixa preta (Quanty) e os mesmos armazenados sobre

refrigeracao até analise.
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3.10. Estudo em Func¢ao da Concentracao do Adsorvente

As amostras de 10, 20, 30, 50, 100, 150, 200, 300 e 400 mg de COx e BOx
foram pesadas em erlenmeyer de 250 mL, aos quais foram adicionados 100mL de
cachaca contaminada. Os erlenmeyers foram agitados mecanicamente a 150 rpm
em incubadora agitadora (Tecnal, modelo TE-424, SP, Brasil) por 6h para o BOx e
12h para COx. Ao final, a solugéo foi filtrada por filtros de faixa preta (Quanty) e os

mesmos armazenados sobre refrigeracao até analise.

3.11. Determinacao quimica de ions

Visando verificar tanto o efeito adsortivo do PPS e das biomassas
modificadas, além da possivel contaminacdo por transferéncia de Ni, as amostras
obtidas foram analisadas quanto a presenca dos elementos Cu, Pb e Ni. Seréo
adotados como pontos de corte os valores maximos permitidos pela legislacéo
brasileira para os elementos Cu e Pb, a saber: 5,00 e 0,15 mg/L, respectivamente.
Para o Ni o limite maximo toleravel sera de 3,0 mg/L.

Para as determinacdes foi utilizado um espectrémetro de emissdo com fonte
de plasma com acoplamento indutivo na visdo axial, de modo a obter melhor
sensibilidade analitica. A espectrometria de emissdo com fonte de plasma com
acoplamento indutivo (ICP OES) tem sido largamente utilizada na determinacéo de
elementos traco em varias matrizes de alimentos. Dentre suas vantagens destaca-se
a possibilidade de quantificar elementos que estejam em baixas concentracfes
simultaneamente através de uma ampla faixa linear de trabalho.

A determinacdo dos contaminantes inorganicos nas amostras (em duplicata)
foi realizada através de um método sem a necessidade de emprego de etapas de
preparo de amostras, a ser desenvolvido no laboratério de Inorganicos do Instituto
de Tecnologia de Alimentos. A quantificacdo dos contaminantes inorganicos sera
realizada em um ICP OES, na visdo axial (5100VDV, Agilent Technologies, Téquio,
Japao).

As curvas analiticas foram obtidas através de diluicdes de solu¢cbes padréo
multielementares (Merck, Darmstadt, Alemanha) e a quantificagdo serd realizada

usando o método de calibracdo externa determinado por regressdo linear. A
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qualidade analitica sera verificada baseando-se nas recomendac¢fes do Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizacao e Qualidade Industrial (INMETRO), através da
avaliacdo das figuras de meérito linearidade, sensibilidade, exatiddo (ensaios de
recuperacdo com adicdo dos analitos em pelo menos 2 niveis de fortificacdo) e
preciséo.

Toda a vidraria empregada nos ensaios foi descontaminada com detergente
(Extran®, Merck, Darmstadt, Alemanha) e acido nitrico P.A. (Merck, Darmstadt,
Alemanha) preparado a 20% com &gua desionizada.

Todas as andlises foram realizadas em parceria com Professor Doutor
Marcelo Antbnio Morgano, no Centro de Ciéncia e Qualidade de Alimentos (CCQA),

localizado no Instituto de Tecnologia de Alimentos, em Campinas, Sao Paulo.

40



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4. 1. Sintese dos materiais

A introducdo das funcdes &cidas carboxilicas, utilizando o método de
oxidacao (NaNO, / HzPO,) nos materiais celulose (C) e bagaco de cana-de-acucar
(B), foi realizado nas mesmas condi¢des para os dois materiais e esta representada
nas Figuras 7 e 8. Os materiais COx e BOx foram assim obtidos a partir dos
materiais C e B, respectivamente. A porcentagem do ganho (%g) e porcentagem de
perda (%p) de massa dos materiais foram calculadas de acordo com a seguinte
equacao:

m —m
%gou%p= ( mod nmod)xloo

Mymod

Em que,

Mmod (g) - Massa do material modificado;

Mnmod (g) - Massa do material ndo modificado.

Nessa expressdo, 0s resultados positivos indicam ganho de massa e
negativos indicam perda de massa. O ganho de massa (GM) e perda de massa (PM)

dos materiais estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- GM de COx e PM dos materiais BOx

Materiais oxidados  Massa final (%)
COx 12,5% GM
BOx 45% PM

Observa-se que COx teve um ganho de massa de 12,5%, devido a conversao
do &lcool primario em acido carboxilico, aumentando assim a massa molar da
unidade anidroglucose, enquanto o BOx teve uma perda de massa de 45%, devido a
perda de uma parte da lignina e de polioses durante o processo de oxidagdo. A

caracterizacdo dos materiais COx e BOx foi realizada através da determinacdo do
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namero de grupos funcionais &cido carboxilico introduzidos nos materiais e por
FTIR.

4.2. Determinacéo do numero de funcéo

A Tabela 2 mostra a concentracdo de fungdes acido carboxilico (Ccoon) por
grama de material oxidado. Tais valores comprovam a modificacdo quimica
realizada devido a auséncia ou pouca presenca de funcdes acidas nos materiais
precursores (grupos fenois na estrutura da lignina residual e acido carboxilico em

hemicelulose).

Tabela 2- Numero de fungcbes dos materiais oxidados.

Materiais Ccoon mmol/g
COx 4,5
BOx 3,5

Os materiais BOx e COx mostraram uma incorporacdo de COOH bem similar

entre eles.

4.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros na regido do infravermelho de COx e BOx em relacdo ao C e B
sdo mostrados nas Figuras 9 e 10, respectivamente. Observa-se que nos materiais
modificados COx e BOx ocorreu o aparecimento ou aumento de bandas fortes em
1733-1737 cm™ atribuida & deformacao axial de C=0, grupo funcional caracteristico
de acido carboxilico, cetonas, aldeidos e ésteres. Estas bandas indicam a presenca
de funcdes carbonilas.

Na COx, a aparicdo da banda 1733 cm™ ocorre porque a celulose ndo tem
funcdes com carbonila na sua estrutura e a oxidacdo introduziu funcbes acido
carboxilicos. No caso do BOx, o bagaco de cana-de-aclUcar jA& possui em sua
estrutura fun¢cdes com carbonila, como o &cido carboxilico presente na hemicelulose
e aldeido presente na lignina. Por isso, o aparecimento da banda 1737 cm™ é mais

evidente.
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Figura 9: Espectro na regido do infravermelho de Celulose e COx, com regiao

de insercéo da funcéo carboxilica. (Fonte: Rodrigues, 2015)
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Figura 10: Espectro na regido do infravermelho de bagaco de cana-de-agucar

e BOx, com regido de insercéo da funcéo carboxilica. (Fonte: Rodrigues, 2015)
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4.4. Efeito da dosagem do adsorvente

A figura 11 ilustra a eficiéncia da remoc¢ao de cobre e chumbo em funcao dos
adsorventes PPS, COx e BOX, respectivamente. Através do ponto de intersecao,
sabe-se onde é o valor com maior eficiéncia dos adsorventes, pois € o ponto ideal
onde se gasta 0 minimo de adsorvente para melhor eficiéncia de adsor¢do do
contaminante.

Pode-se observar que a remocao de cobre e chumbo aumentou a medida que
a dosagem de adsorvente aumentou, devido ao aumento dos locais de adsorgcao
disponiveis. Contudo, a quantidade de cobre e chumbo adsorvida por unidade de
peso de adsorvente (ge) diminuiu com o aumento do peso adsorvente devido a
diminuicdo da raz&o adsorvente/adsorvato.

Resultados semelhantes foram observados por Ferreira et al (2015) para a
adsorcao de cristal de violeta (CV) usando bagaco de cana modificado como
adsorvente. Com base neste resultado, foram definidas as concentracdes de 5g/L
para o PPS, 0,3g/L para COx e 0,2¢g/L para BOx, porque dosagens mais elevadas
conduziram a uma diminuicao significativa na capacidade de adsorcédo, além de ser

um ponto intermediario de capacidade de adsor¢cdo do chumbo e do cobre.
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Figura 11: Efeito da dosagem do a) PPS, b)COx e c)BOx sobre o desempenho de
adsorcao de Cobre e Chumbo (150 rpm e 2 h de agitacdo). Os valores circulados em
indicam o valor mais proximo da intersecdo que indicacdo o ponto mais eficiente do

adsorvente com o adsorvato.
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Tabela 3- Eficiéncia dos Materiais utilizados

Materiais [Concentracdo]  ge Cu (mg/g) ge Pb (mg/g)

PPS [5g/L] 0,23 0,02
COx [0,3g/L] 7,43 0,54
BOx [0,2g/L] 10,52 1,03

Na tabela 3, apresenta-se os valores da quantidade de cations adsorvida por
grama de adsorvente, nas concentracdes escolhidas. Foi possivel observar que para
o Cu, na concentracdo de 5g/L de PPS foi possivel retirar 0,23 mg/g de Cu,
enquanto que a COx (concentracdo de 0,3g/L) adsorveu 7,43mg/g e o BOx
(concentracdo de 0,2g/L) adsorveu 10,52mg/g. Para o Pb, nas mesmas
concentragbes, o PPS adsorveu 0,02mg/g, a COx adsorveu 0,54mg/g e o BOx
adsorveu 1,03mg/g. Por fim, observou-se que durante o processo de adsor¢do o
PPS, na concentracdo de 5g/L, veio a lixiviar 0,005mg/g de Ni para a bebida.
Comparando os produtos analisados, € possivel visualizar a maior eficacia dos
materiais lignocelulésicos modificados quimicamente, comparado ao PPS, que
apresentou uma capacidade de adsorcao relativamente inferior, e ainda, o PPS
lixiviou niquel para a solucdo, o que pode representar um risco a saude de quem
possa consumir. E com base neste resultados optou-se por dar seguimento ao

trabalho apenas com as biomassas oxidadas.

4.5. Efeito do tempo de contato (cinética) na adsorcéo de cations de Cu e Pb

de biomassas

O estudo cinético foi feito como descrito no item 3.9. Os resultados s&o
apresentados no grafico (figura 12), com curva padrao de crescimento exponencial
continuou até atingir o equilibrio. A curva de adsorcdo da COx atingiu o patamar de
equilibrio em 120 min para o Pb e 720 min para o Cu. Enquanto. o BOx encontrou o
equilibrio no tempo de 60 min para o Pb e 360 min para o Cu.

A determinacao dos valores de tempo levou em consideracdo o0 momento em
gue os dois cations estivessem em equilibrio, para melhor explorar estes dados.

Atribuindo assim, o valor de 720 min para o COx e 360 min para o BOx.
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em fungao do tempo.
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Em pesquisa realizada por Rodrigues (2016), utilizou-se 0s mesmos materiais
deste trabalho, COx e BOx, para adsor¢cdo de metais pesados em agua. No estudo
de tempo de contato da retirada de Cu®* em &gua, foram encontrados valores de
tempo de equilibrio de 120 e 180min para a COx e o BOx, respectivamente. Os
valores encontrados séo inferiores aos encontrados neste trabalho, e isso se deve,
principalmente, porque a cachaca € um produto com multicomponentes que podem
interferir na adsorcao. O resultado observado no estudo de Vieira et al (2010), que
utiliza como adsorvente a semente de babacu modificada com anidrido succinico, e
em seu estudo cinético de adsorcdo de cobre em solu¢des hidroalcodlicas com
condicdes ideais, encontrou o tempo de equilibrio de 30min. Este patamar foi
relativamente inferior ao encontrado neste estudo, que se utilizou de condi¢des

reais, uma possivel causa da diferenca de resultados.

4.6. Estudo em Funcao da Concentracdo do Adsorvente

Avaliando a eficiéncia das biomassas na retirada de cétions, calculou-se a
porcentagem de remocdo de cobre e chumbo pelos adsorventes. Os resultados
apresentados na figura 13, demonstram que o material COx pode remover até 75%
de cobre na concentracdo de 4g/L e até 91% de chumbo a partir da menor
concentracéo (0,1g/L), enquanto que a capacidade de adsorcdo maxima do bagaco
de cana oxidado BOx pode remover até 62% de cobre na concentracédo de 4g/L e
até 91% de chumbo a partir da concentracéo de 0,3g/L.

Em estudo realizado por Machado et al (2010), que se utilizou do bagaco de
cana-de-acucar moido em diversas granulometrias, cada granulometria foi dividida
em 3 partes, onde uma foi lavada com agua destilada, uma com agua fervente e
uma foi lavada com solucdo de hidroxido de sédio 0,01 mol/L. Depois do preparo
dos adsorventes, foram realizados analises de tempo de contato, nos tempos de 30,
60 e 180min, com 0,5g de bagaco em 50mL de cachac¢a com a concentracdao de Cu
de 15mg/L. Assim, se definiu o valor de 180min obteve-se o melhor resultado, que
foi utilizado para avaliar a porcentagem de remocdo dos produtos. Por fim, foi
verificado que ambos os adsorventes tiveram uma porcentagem de remocgéo de Cu
da cachaca de aproximadamente 70%, sendo o bagaco de cana-de-agucar na

granulometria de 33-66 mesh tratado com hidroxido de sodio, o adsorvente que
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obteve o melhor resultado, com 75% de Cu adsorvido. Quando comparado com o

BOx desta pesquisa, mesmo que tenha se adsorvido apenas 60% do cobre, a

concentragao utilizada foi de 1,5¢/L, enquanto o trabalho de Machado et al (2010),

se utilizou de 10g/L de produto, sendo evidente que a oxidagdo do bagaco foi

essencial para se potencializar a adsorc¢éo deste.
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Figura 13a: Gréafico de % de remocédo de cobre em funcdo da concentracdo de

adsorvente.
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Figura 13b: Grafico de % de remocdo de chumbo em funcdo da concentracdo de

adsorvente.
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A concentracao de cobre e chumbo na cachaga ap6és o tratamento com o COXx
ou BOx em relacdo a dosagem do adsorvente estd apresentada nas figuras 14a e
14b. Observa-se que o teor de cobre na cachaca pode ser reduzido a valores
inferiores a 5mg/L, determinado pela Lei brasileira, mesmo utilizando a menor
concentracdo dos adsorventes (0,1g/L). No entanto, em alguns paises do hemisfério
norte, sdo permitidas apenas concentracdes inferiores a 2mg/L de cobre em
aguardente de cana, neste caso somente a celulose oxidada (COx), na
concentracgao igual ou maior que 1,5g/L, se adequou aos padrdes exigidos.

Lendo os gréaficos das figuras 13a e 14a, € visivel que a COx apresentou
melhor desempenho na adsorcdo de cobre que BOx, uma vez que obteve uma
porcentagem de remogao superior em 13% e foi capaz de reduzir os niveis de Cu a
padrdes exigidos internacionalmente.

Os valores de chumbo na aguardente de cana foram reduzidos a niveis
inferiores de 0,2mg/L, conforme exigido pela legislacédo brasileira, a partir da menor
concentracdo dos dois adsorventes (0,1g/L). E novamente, é possivel observar nos
graficos 13b e 14b, que a COx foi mais eficiente que o BOX, retirando ja no inicio a
guantidade maxima de Pb, enquanto o BOx so retirou na concentracéo de 0,3g/L.

O estudo de Vieira et al (2010), encontrou resultados semelhantes aos desta
pesquisa. O mesocarpo de babacu modificado foi utilizado para adsorver cobre de
cachaca contaminada até os valores exigidos pela legislacéo brasileira e de paises
do hemisfério norte. O estudo realizou a adsor¢cdo de cachaca contaminada com
8mg/L, com as concentracbes de 1, 2, 3 e 4g/L de adsorventes, todas as
modificacdes foram capazes de reduzir a concentracdo de cobre a niveis permitidos
pela legislacédo brasileira, na menor concentracdo. Para as exigéncias de paises do
hemisfério norte (2mg/L), foi possivel apenas para dois adsorventes na
concentracdo de 1g/L e para os trés adsorventes estudados valores acima de 3g/L
conseguiram atingir essa exigéncia.

No mercado atual, comparando os adsorventes estudados com o carvao
ativado que € o adsorvente mais utilizado e estudado, observa-se que este exige a
concentragdo de 12g/L, para o cobre atingir niveis abaixo do limite permitido pela lei
brasileira, e de 26g/L, para se obter valores inferior a 2mg/L exigidos pelos paises do
hemisfério norte; concentracdes estas muito maiores que as da COx e do BOx (Lima
et al, 2006).
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Figura 14a: Grafico da concentracdes final cobre apds a adsor¢cdo comparado com
legislacao brasileira e os valores permitidos no hemisfério norte.
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Figura 14b: Grafico da concentracdes final chumbo apds a adsor¢cdo comparado
com legislacao brasileira.
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Embora as biomassas deste estudo tenham demonstrado boa eficiéncia para
a remocéao de cobre e chumbo em amostras reais de cachaga artesanal, uma base
sélida para aplicagdo comercial requer estudos adicionais, como estudos em
colunas que simulam e avaliam o desempenho de adsorventes como filtro. De
forma, a determinar a melhor performance das biomassas estudadas.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

As modificacdbes nas biomassas aconteceram da forma esperada,
comprovando a eficiéncia do método aplicado. Com o efeito de dosagem, encontrou-
se os valores de 0,3g/L para COx, 0,2g/L para BOx e 5g/L para o PPS. Com este
resultado, comparando a capacidade de adsor¢cédo do PPS com os das biomassas
modificadas, tal discrepancia levou a descontinuidade do uso de PPS, mantendo os
experimentos apenas com as biomassas.

Determinando o tempo de equilibrio de adsorcdo dos adsorventes encontrou-
se os valores de 720 min para a COX e 360 min para BOx. E com este tempo
avaliou-se a eficiéncia e a capacidade de adsorcéo de Cu?* e Pb®* das biomassas
modificadas segundo legislacéo brasileira

Os biopolimeros sintetizados apresentaram boa capacidade de adsorcéo e
eficacia na remocédo para cobre e chumbo em cachaca artesanal, obtendo uma
porcentagem de remocdo de Cu de 62% para o0 BOx e 75% para a COx, e um
porcentagem de 91% de Chumbo para os dois materiais. Além disso, apenas com a
concentracdo de 0,1g/L do adsorvente no tempo de equilibrio foi o suficiente para
gue a cachaca obtivesse valores de Cu e Pb, requisitos da legislacdo brasileira.
Entretanto, apenas a COx reduziu os niveis de Cu presentes na cachaca a valores
internacionais mais exigentes.

Com isso, acredita-se os produtos tém potencial para serem aplicados
comercialmente, principalmente a COx que obteve melhores resultados, no entanto
necessita-se de estudos adicionais sobre as mudancas nos perfis de componentes
inorganicos e organicos dos destilados de cana-de-acucar, viabilidade econdmica,

analise sensorial e as condi¢cdes de producao ideal.
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