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RESUMO

A preocupacdo com o meio ambiente tem buscado solugdes para os residuos gerados nas
cadeias produtivas. Durante a produgdo de alimentos que utilizam como matéria-prima, frutas
e vegetais, algumas partes, como, cascas ¢ sementes sao descartadas, gerando residuos, que
podem ser reaproveitados, demonstrando uma oportunidade de desenvolvimento de
subprodutos, com agregacao de valor e utilizagdo sustentavel desses residuos. Agroindustrias
da regidao Centro-Oeste tém buscado o beneficiamento de frutos tipicos e sazonais, para
producdo de geleias, bebidas, sorvetes, entre outros. Neste contexto, este estudo propos
alternativas sustentdveis para residuos gerados a partir do beneficiamento de frutos do
cerrado, Jabuticaba (Plinia cauliflora) e Murici (Byrsonima crassifolia). De modo
predecessor, foi sintetizado um material adsorvente, utilizando como precursores as sementes
dos frutos, por meio de ativacdo quimica com d4cido fosforico (H3;PO4) seguida de
carboniza¢do. Os materiais adsorventes obtidos foram caracterizados por meio da andlise de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ponto de Carga Zero (pHPCZ),
morfologia por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise
termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTA), e andlise textural por
adsorc¢ao/dessorcao de N2 a 77 K. No que tange a potencialidade desses residuos como
material adsorvente, realizou-se cinéticas para a determinacdo da capacidade de adsorcao de
moléculas contaminantes, a saber, amoxicilina, dietil ftalato e fenol, em que foram variados o
pH da solugdo. Os carvdes produzidos apresentaram caracteristicas mesoporosas, area de
superficie e didmetros médio dos poros adequados para adsor¢do das moléculas estudadas. Os
dados experimentais obtidos nas cinéticas de adsor¢do foram ajustados aos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, que sugeriram que
a adsorcdo dos poluentes ocorreu predominantemente por quimissor¢cdo. Testes de
fitoxicidade foram realizados com o intuito de demonstrar a toxicidade dos compostos
contaminantes antes e apds o tratamento com os materiais adsorventes sintetizados, e
demonstraram que os processos de adsor¢do utilizando o carvao sintetizado a partir da
semente de murici foram responsdveis por diminuir o potencial toxico das moléculas
poluentes. O carvao-ativado produzido a partir da semente de murici demonstrou-se mais
eficiente para o estudo proposto, diante disso, seguiu-se com a investigacdo das caracteristicas
nutricionais, compostos bioativos, além do perfil dos 4cidos graxos do oOleo extraido da
semente de murici, com o intuito de avaliar a potencialidade desse residuo como fonte de
compostos nutricionais, para possivel aplicabilidade como matéria-prima para
desenvolvimento de novos produtos, e consequentemente como fonte alimentar. A semente de
murici demonstrou-se qualidade nutricional, como alto teor de fibras (44,88 g 100 g™') e
minerais como, sodio (117,60 mg 100 g™), ferro (48,53 mg 100 g™') e calcio (40 mg 100 g™),
além disso, o o6leo extraido apresentou maior propor¢do de Aacidos graxos insaturados
(76,86 %), e com parametro de qualidade nutricional de acordo com o recomendado por



organizagdes de saude. Diante dos dados obtidos, despertou-se o interesse na investigacao de
compostos volateis desse fruto raramente relatado na literatura cientifica, uma vez, que o
aroma € uma das caracteristicas mais marcantes do mesmo. Para isso, foi realizado um
planejamento fatorial 2° para aperfeicoar a extragio compostos volateis da polpa de murici
por Headspace-Cromatografia Gasosa de Alta Resolug¢ao acoplada a Espectrometria de Massa
(HS-GC/MS) os principais fatores para afetar a injecdo foram considerados, para isso, foi
realizada investigagdes em relagdo a influéncia da temperatura de aquecimento, tempo e
agitacdo de extragdo. Os resultados obtidos permitiram concluir que somente a temperatura
influenciou significativamente as respostas obtidas. Além disso, os compostos volateis
identificados pertenciam a diferentes classes quimicas, sendo que alcoois e ésteres foram
identificados em maior porcentagem de area, podendo ser correlacionados a maturagdo do
fruto e ao aroma caracteristico de queijo rancoso.

Palavras-chaves: Residuos agroindustriais, Byrsonima crassifolia, sustentabilidade,
adsorg¢ao, compostos volateis.



USE OF JABUTICABA (Plinia cauliflora) AND MURICI (Byrsonima
crassifolia) WASTE: CHARACTERIZATION AND PROPOSAL FOR
SUSTAINABLE REUSE

ABASTRACT

The concern with the environment has sought solutions to the waste generated in the
production chains. During the production of foods that use fruits and vegetables as raw
material, some parts, such as peels and seeds are discarded, generating waste, which can be
reused, showing an opportunity to develop by-products, with added value and sustainable use
of these residues. Agribusinesses in the Midwest region have sought the processing of typical
and seasonal fruits, for the production of jellies, beverages, ice cream, among others. In this
context, this study proposed sustainable alternatives for residues generated from the
processing of fruits from the cerrado, Jabuticaba (Plinia cauliflora) and Murici (Byrsonima
crassifolia). In a predecessor manner, an adsorbent material was synthesized, using as
precursors the seeds of the fruits, through chemical activation with phosphoric acid (H3;PO4)
followed by carbonization. The adsorbent materials obtained were characterized by Fourier
transform infrared (FTIR) analysis, Zero Point Charge (pHPCZ), morphology by scanning
electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TG) and differential thermal
analysis (DTA), and textural analysis by adsorption/desorption of N2 at 77 K. With regard to
the potential of this waste as adsorbent material, kinetics were performed to determine the
adsorption capacity of contaminant molecules, namely, amoxicillin, diethyl phthalate and
phenol, in which the pH of the solution was varied. The produced carbons presented
mesoporous characteristics, surface area and average pore diameter suitable for adsorption of
the studied molecules. The experimental data obtained in the adsorption kinetics were fitted to
the pseudo-first-order, pseudo-second-order and intra-particle diffusion kinetic models, which
suggested that the adsorption of the pollutants occurred predominantly by chemisorption.

Phytotoxicity tests were performed in order to demonstrate the toxicity of the contaminant



compounds before and after treatment with the synthesized adsorbent materials, and
demonstrated that the adsorption processes using the charcoal synthesized from the murici
seed were responsible for decreasing the toxic potential of the pollutant molecules. The
activated carbon produced from murici seeds proved to be more efficient for the proposed
study. Therefore, the nutritional characteristics, bioactive compounds, and fatty acid profile of
the oil extracted from murici seeds were investigated in order to evaluate the potential of this
waste as a source of nutritional compounds, for possible application as a raw material for
developing new products, and consequently as a food source. The murici seed showed
nutritional quality, with high fiber content (44.88 g 100 g™') and minerals such as sodium
(117.60 mg 100 g™), iron (48.53 mg 100 g™') and calcium (40 mg 100 g™), in addition, the
extracted oil showed a higher proportion of unsaturated fatty acids (76.86 %), and with
nutritional quality parameter according to what is recommended by health organizations. In
view of the data obtained, the interest in the investigation of volatile compounds of this fruit
rarely reported in the scientific literature was aroused, once the aroma is one of its most
remarkable characteristics. For this, a factorial design 23 was performed to optimize the
extraction of volatile compounds from murici pulp by Headspace-High Resolution Gas
Chromatography coupled to Mass Spectrometry (HS-GC/MS). The main factors affecting the
injection were considered, and for this, investigations were performed regarding the influence
of heating temperature, time and agitation of the extraction. The results obtained allowed the
conclusion that only the temperature significantly influenced the responses obtained.
Furthermore, the volatile compounds identified belonged to different chemical classes, with
alcohols and esters being identified in a higher percentage area, and could be correlated to the

ripening of the fruit and the characteristic aroma of rancid cheese.

Keywords: agroindustrial waste, Byrsonima crassifolia, sustainability, adsorption, volatile

compounds.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de produtos agricolas que sdo
exportados para outros paises como Estados Unidos, China, India e outros ao redor do mundo
(AZEVEDO et al., 2020). Estima-se que a producao de graos, cereais e leguminosas no Brasil
atingiu 260,5 milhdes de toneladas em 2021 (CAVIGLIA-HARRIS et al., 2021). O
processamento desses alimentos geram uma vasta quantidade e diversidade de residuos.
Dentre esses, temos os residuos gerados no processamento de frutas e hortalicas, por exemplo,
cascas, caroco ou sementes e bagago (VIEIRA FILHO; FISHLOW, 2017).

Numerosos estudos mostram que o volume dos residuos gerados globalmente chega a
1,3 a 1,4 bilhdo de toneladas e espera-se que suba até 2,6 bilhdoes de toneladas até 2025
(KUMAR et al., 2022). Durante o processamento de alimentos vegetais, sdo descartadas,
sementes e cascas, e estes, ttm um enorme potencial a ser valorizado através da sua
reutilizagdo sustentavel (MATEOS-APARICIO; MATIAS, 2019). Esses e residuos sao
considerados tanto como fontes de compostos funcionais, como fibras alimentares, proteinas,
acidos graxos, vitaminas € minerais, quanto materiais percursores para a producdo de carvao
ativado (FREITAS et al., 2021; NAKOV et al., 2020). Na regido Centro-Oeste agroindustrias
tém explorado o aproveitamento de frutos tipicos para a produgdo de diversos produtos como
bebidas alcodlicas, sorvetes, geleias, entre outros, destes processos de producdo gera-se
residuos que ndo tém sido aproveitados de maneira sustentavel.

A jabuticaba (Myrciaria cauliflora) ¢ uma fruta pertencente a familia Myrtaceae,
nativa em grande parte do Brasil. O interesse econdmico e tecnologico desta planta se deve ao
seu sabor peculiar, propriedades nutricionais e funcionais e a diversidade de aplicagdes na
industria alimenticia e cosmética (INADA et al., 2018). Na literatura, ainda hd poucas
informagdes sobre o aproveitamento dos residuos (semente) obtidos durante o processamento
da jabuticaba. Em rela¢do as sementes, que representam cerca de 15% do fruto, Hacke et al.
(2016) atribuiram os efeitos antioxidantes e antimicrobianos enquanto, Abe et al. (2012)

mostraram a composic¢ao fenoélica e atividade antioxidante.
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Murici (Byrsonima crassifolia) ¢ um pequeno fruto redondo de 1 a 2 cm de diametro.
Quando maduro apresenta uma colora¢do amarelada, polpa mais macia e desenvolve um
aroma de queijo caracteristico. A fruta ¢ encontrada nas regides Norte, Nordeste ¢ Centro-
Oeste do Brasil e ¢ consumida principalmente na forma de sucos, geleias, confeitos e licores.
Tanto a arvore quanto o fruto de Byrsonima crassifolia tém sido utilizados como alimento,
planta medicinal e ornamental, agente de curtimento e corante, além disso, a polpa quando
madura desenvolve um aroma caracteristico e inusitado de queijo rangoso, o que tem
despertado o interesse na exploragio dessa caracteristica inerente a esse fruto (MARTINEZ et
al., 2008). No entanto, o residuo de seu fruto (semente) t€ém sido pouco explorado, apesar de
possuir grande potencial como adsorventes de metais pesados, contidos em efluentes
industriais (RODRIGUEZ et al., 2020).

Nas ultimas décadas, as crescentes atividades humanas impulsionaram o uso de
produtos quimicos. Devido a incapacidade das estagcdes convencionais de tratamento de agua
e esgoto de eliminar estes produtos quimicos, eles sdo liberados no ambiente aquatico através
de efluentes domésticos e industriais (AHMAD et al., 2022).

Os contaminantes de interesse emergentes (CECs) podem ser definidos como produtos
quimicos que nao estdo incluidos na estrutura regulatéria ou tém padroes regulatorios
emergentes por leis nacionais ou internacionais e tém efeitos potencialmente nocivos
(MACAFEE, 2017). A maioria dos poluentes emergentes sao frequentemente considerados de
natureza persistente e cancerigena, e a exposicao a longo prazo pode criar impactos adversos a
saude de humanos e animais (JULIANO; MAGRINI, 2017; TANG et al., 2019).

Esses tipos de poluentes incluem produtos quimicos farmacéuticos ativos como
antibidticos, produtos de higiene pessoal, pesticidas e produtos quimicos complexos,
desreguladores enddcrinos e varios produtos quimicos organicos industriais como
plastificantes (PHOON et al., 2020; TRAN et al., 2022)

Tendo em vista os possiveis efeitos desses poluentes sobre os organismos aquaticos, a
falta de conhecimento sobre seus comportamentos no ecossistema e a falta de niveis analiticos
e de amostragem, ha uma necessidade significativa de pesquisa para identificar e desenvolver
uma abordagem de purificacdo sustentavel para remediar esses poluentes. Varios métodos de
tratamento tém sido pesquisados nas ultimas décadas para a remocao de poluentes emergentes
que incluem filtracdo por membrana, adsor¢do, coagulagdo/floculacdo, troca idnica, foto-
oxidacdo, tratamento bioldgico aerdbio e anaerdbio, ozonizagdo catalitica e degradacao

fotocatalitica (AL-RAAD; HANAFIAH, 2021; PAVITHRA et al., 2021).
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Adsor¢do com carvoes ativados provou ser uma técnica adequada para remocao de
varios poluentes de dguas contaminadas e efluentes industriais, devido a sua eficiéncia, design
simples, facil operagdo e capacidade de remover ampla gama de concentragdes de
contaminantes. Carvoes ativados podem ser produzidos a partir de uma variedade de matérias-
primas como madeira, sementes, 0ssos de animais, petroleo, carvdes minerais, plastico, pneus,
lignina e materiais betuminosos, ¢ variados residuos lignocelul6sicos como casca de coco,
casca de arroz entre outras biomassas (GONCALVES et al., 2015). Os residuos
agroindustriais incluem cascas e sementes que ndo apresentam interesse comercial, no
entanto, possuem potencial como materiais adsorventes.

Neste contexto, o presente trabalho tem como o objetivo a elaboragdo de materiais
porosos oriundos de residuos da agroindustria da regido Centro-Oeste, que possam ser
utilizados na eliminagdo de contaminantes presentes em fase aquosa, bem como a
caracterizagdo da semente de murici e sua potencialidade como alimento além do estudo dos

compostos volateis presentes da polpa de murici.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Jabuticaba (Plinia cauliflora)

A jabuticabeira ¢ uma arvore que pertence a familia Myrtaceae, do género Myrciaria.
As principais espécies sao a Myrciaria jaboticaba (Vell.) O. Berg (Sabara), Myrciaria
truncifolia O. Berg (jabuticaba-de-cabinho), e Myrciaria cauliflora (Mart.) O. Berg (Paulista)
(WU et al., 2013). O fruto da jabuticabeira ¢ jabuticaba uma fruta nativa do Brasil, originaria
do Centro-sul, podendo ser encontrada desde o estado do Pard até¢ o Rio Grande do Sul, e
também ¢ encontrado na Argentina, Paraguai, Bolivia e paises da América Central (GURAK
etal., 2014).

A jabuticaba ¢ uma fruta ndo climatérica, suas flores crescem diretamente do caule da
arvore, uma caracteristica inerente a esta espécie. Apos 40-60 dias de floracdo, os frutos
amadurecem (WU et al., 2013). Os frutos maduros apresentam-se como uma baga esférica

com 2—4 cm de didmetro, a polpa ¢ suculenta de coloragdao branca, o pericarpo apresenta-se
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fino e fragil com coloragdo que varia do vermelho ao roxo preto. A Figura 1 apresenta a
fotografia do fruto e suas partes. Esta fruta ¢ levemente 4cida, adocicada, com polpa
gelatinosa branca, contendo quatro sementes no interior (ALEZANDRO et al., 2013;
GURAK et al., 2014).

(b) (©) (d)

(@)

Figura 1: Fotografia do fruto de Jabuticaba (Plinia cauliflora) (a) e suas partes: polpa (b), semente (antes da
secagem) (c) e semente apos a secagem (d). Fonte: Autora.

Embora cada variedade de jabuticaba tenha uma composic¢ao ligeiramente diferente,
agua, carboidratos (principalmente glicose e frutose) e fibras sdo os principais macro
componentes, enquanto vitaminas, flavonoides e minerais sdo o0s principais micro
componentes (WU et al., 2013). O consumo da fruta jabuticaba esta associado a diversos
beneficios a saude. Tradicionalmente, beneficia distirbios gastrointestinais, e apresenta alto
potencial bioldégico como antioxidante, antimicrobiano, antiinflamatorio, antidiabético,
antiobesidade, atividades cardioprotetora e antitumoral (LAMAS et al., 2018).

Sanabria et al. (2018) combinaram técnicas de microextracdio em fase soélida
headspace e atécnica de cromatografia gasosa acoplada a um espectrofotometro de massas
para identificar e quantificar os compostos volateis para o aroma caracteristico da Jabuticaba.
Utilizando essa técnica o estudo demonstrou setenta € um compostos volateis pertencentes as
classes organicas de terpenos, ésteres, aldeidos, alcoois e compostos aromaticos. As
caracteristicas do sabor sdo determinadas pela mistura complexa dos produtos quimicos
organicos volateis, por tanto, a técnica utilizada nesse estudo tém sido empregada com o
intuito de estudar a composi¢cdo e consequentemente a qualidade do sabor de frutas e vegetais.

Devido ao seu sabor tanico e consisténcia fibrosa, a casca e o caroco da jabuticaba nao
costumam ser consumidos, embora algumas pessoas apreciem ingerir a fruta inteira com a
casca e o carogo. As frutas apresentam uma vida util curta, de apenas trés dias apds a colheita,
causado por intensa perda de dgua, deterioracdo microbiana e fermentagdo da polpa. Assim,

embora a jabuticaba seja uma fruta popular em todo o Brasil, sua alta a perecibilidade


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/gas-chromatography-techniques
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prejudica sua comercializagdo in natura. No entanto, para maior disponibilidade deste fruto,
ha o processamento industrial para a producdo de suco, geleia, xarope, licor, bebidas
fermentadas, entre outros (GURAK et al., 2014). O desenvolvimento de produtos a base de
jabuticaba ¢ uma alternativa utilizada ndo somente para diminuir as perdas econdmicas
decorrentes de sua elevada perecibilidade como também para valorizar a fruta, que apresenta
importante valor nutricional e potencial bioativo (INADA et al., 2018).

O processamento industrial da jabuticaba gera subprodutos compostos por casca,
sementes e polpa aderida (BENVENUTTI et al., 2021). As cascas da jabuticaba e as sementes
correspondem a cerca de 30% a 43% do fruto, tanto no consumo in natura como na
fabricacdo de produtos processados, normalmente essas sdo descartadas gerando grandes
quantidades de residuos. Assim, embora exista na literatura estudos sobre as caracteristicas
nutricionais das partes constituintes do fruto, ou seja, casca, polpa e semente, ¢ preciso
também desenvolver estudos que busquem alternativas para destinagdo sustentavel dos
residuos gerados (SOARES et al., 2020).

Georgin et al. (2021) utilizaram cascas de jabuticaba pirolisadas na presenca de
cloreto de zinco para gerar um novo adsorvente poroso para remover o naproxeno (NPX) de
solucdes aquosas. A capacidade méaxima de adsor¢do do carvao ativado para NPX foi de
167,03 mg g '. O material poroso sintetizado apresentou alta eficiéncia frente a uma mistura
sintética contendo diversos farmacos e sais, removendo 86,79%. Portanto, a casca de
jabuticaba demonstrou ter grande potencialidade como um adsorvente alternativo para o
tratamento eficaz de medicamentos contendo 4guas residuais.

Muitos estudos foram desenvolvidos aplicando os residuos da jabuticaba em diversos
segmentos alimenticios através da produgdo de farinhas da casca. A farinha da casca de
jabuticaba foi utilizada como ingrediente (5 e 10%) em biscoitos a base de farinha de trigo e
apresentou aceitabilidade sensorial positiva (FERREIRA et al., 2013). Também foi relatado
um estudo sobre a inclusdo da casca de jabuticaba em barras de cereais (APPELT et al.,
2015). No entanto, at¢ o momento, nao ha referéncias quanto a exploracdo da semente de
jabuticaba, tornando-a um residuo interessante quanto a potencialidade como material

adsorvente.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0023643817308964#bib12
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0023643817308964#bib5
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0023643817308964#bib5
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2.1 Murici (Byrsonima crassifolia)

O murici (Byrsonima crassifolia) ¢ encontrado na regido Amazdnia e ainda nos
Estados de Mato Grosso, Minas Gerais ¢ Goias, bem como nas Guianas, Venezuela,
Colombia, Bolivia, Peru, Costa Rica. Possui galhos frageis que sustentam folhas, flores
(Figura 2) e frutos, e cresce até cinco metros, os frutos sdo colhidos de dezembro a maio nas
regides amazodnica e nordeste do Brasil. Os poucos estudos, realizados apenas no México e no
Brasil, para medir a diversidade genética de murici mostraram grande variabilidade,
provavelmente devido a polinizagdo cruzada e propagagdo predominante de sementes

(MARTINEZ et al., 2013; RODRIGUES et al., 2016).

T, E" 13 7
AN SR o
Figura 2: Fotografia das flores da arvore de Murici (Byrsonima crassifolia) da propriedade beneficiadora de

polpa, Frutos do Brasil (Abadia de Goias, GO). Fonte: Autora.

Dependendo da variedade, os frutos em plena maturidade podem ser de cor amarela,
vermelha ou verde. Possuem formato redondo, com 1,5 a 2 cm de largura, ¢ o odor de sua
polpa lembra um queijo rancoso frutado. A composi¢do quimica apresenta alto teor de dgua
(76%), 20% de carboidratos, 3% de lipidios, menos de 1% de proteinas e cinzas, com teor
soluvel total de 11 °Brix, além disso, € rica em calcio e fosforo (MONTEIRO et al., 2015).
Silva et al., (2008) demonstraram em seus estudos que o murici ¢ uma fonte energética,
lipidios, fibra alimentar, calcio, zinco e vitamina C, também possui poderosos compostos

antioxidantes, como compostos fenolicos e carotendides.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996918304319?casa_token=c6y70YW1qC8AAAAA:SeJsI2asOSS34EalPJhNLagknooOqdBZRtnXr_bWxCWm_dHpdiNEQBQD7Oun5wYthPpZXTfwVTz6#bb0075
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996918304319?casa_token=c6y70YW1qC8AAAAA:SeJsI2asOSS34EalPJhNLagknooOqdBZRtnXr_bWxCWm_dHpdiNEQBQD7Oun5wYthPpZXTfwVTz6#bb0110
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814616314935#b0120
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Mariutti et al. (2013) identificaram a luteina e a zeaxantina como o0s principais
carotendides presentes no murici, sendo a luteina responsavel por mais de 80% dos
carotenoides totais. No entanto, os carotenoides totais estdo em maior quantidade na casca do
que na polpa. Os principais polifenodis identificados no murici sdo os acido galico e a
quercetina. Pires ef al. (2019) descrevem que esta fruta possui, em seu perfil lipidico, cerca de
63% de acidos graxos insaturados, sendo o acido oleico o principal composto, seguido dos
acidos palmitico e linoleico, com valores médios de 41% de acidos graxos monoinsaturados e
22% de acidos graxos poliinsaturados.

Alves e Franco (2003) utilizaram a técnica de microextragdo em fase solida headspace
e a técnica de cromatografia gasosa acoplada a um espectrofotometro de massas para detec¢ao
de compostos volateis em trés lotes de frutas frescas de murici adquiridos em trés pontos
diferentes no mercado local de Fortaleza, Ceara. Quarenta e seis compostos volateis foram
detectados, os compostos mais abundantes foram etanol (28,3%) e hexanoato de etila
(25,1%). Acido butandico (5,1%), acido hexanoico (5,1%) e butirato de metila (2,8%)
também foram detectados pela técnica de headspace e correlacionaram estes compostos ao
aroma de queijo rancoso. Rezende e Fraga (2003) utilizaram comatografia gasosa de alta
resolucao-olfatometria-espectrometria de massa e identificaram as substancias mais potentes
em seu aroma como butanoato de etila (frutado, doce), hexanoato de etila (frutado), 1-octen-
3-ol (semelhante a cogumelo), butirico acido (rangoso, queijo), acido hexandico (pungente,
queijo) e alcool feniletilico (floral).

O murici € um fruto do tipo drupa, com mesocarpo carnoso e fino. Apresenta a casca e
a polpa suculenta com uma coloracdo amarela intensa e sabor adocicado quando maduro
(ALMEIDA et al., 1998; PIRES et al., 2019). O fruto ¢ muito utilizado na alimentagdo
humana, tanto para o consumo in natura, quanto para o processamento industrial na
fabricacdo de polpas, doces, sucos, sorvetes, licores, geléia, picolés, cachagas, barras de
cereais e outros (GUIMARAES; SILVA, 2008). Rodrigues et al. (2016) em seus estudos
demonstraram que o murici ¢ um fruto de alto potencial bioativo para aplicacdo em barras de
cereais, uma vez que a fruta ¢ rica em fibras (6,4%) e lipidios (7,3%), com uma quantidade
consideravel de compostos bioativos, compostos fendlicos totais (303,5 mg GAE/100g) e
capacidade antioxidante (23,4 umol TE/g) . A Figura 3 demonstra a fotografia do fruto e suas
partes.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/gas-chromatography-techniques
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Figura 3: Fotografia do fruto de Murici (Byrsonima crassifolia) (a) e suas partes: polpa (b), semente (antes da
secagem) (c) e semente apds a secagem (d). Fonte: Autora.

Até o momento, escassos estudos demonstraram a aplicacdo dos residuos deste fruto
para a preparacdo de produtos de valor agregado para o meio ambiente. Monroy-Figueroa et
al. (2015) estudaram a modificacdo quimica da biomassa de Byrsonima crassifolia com acido
citrico para melhorar as propriedades de sor¢ao para a remogao de cadmio e ions de niquel de
solugdes aquosas, ¢ concluiram que as propriedades de sorcdo de B. crassifolia esta
principalmente relacionada a um incremento da grupos funcionais acidos na superficie da
biomassa causado pela reagdo quimica entre o 4cido citrico e o material lignoceluldsico da
biomassa.

Sanchez-Silva et al. (2022) implementaram uma metodologia para sintetizar
adsorventes a base semente de murici usando tratamento hidrotérmico seguido de ativagdo a
frio, e demonstraram que o material sintetizado possuia capacidade de adsor¢ao de até 90,95
mg/g para o farmaco metformina, que ¢ um dos principais medicamentos para o tratamento do
diabetes tipo 2, ajuda a controlar os niveis de glicose sem o risco de hipoglicemia e ganho de
peso. Rodriguez et al. (2020) analisaram capacidade de adsor¢do para Cd(II) e Pb(Il)
utilizando residuos de Byrsonima crassifolia, atingindo porcentagens de remocao de até 84%
para o Cd(II) em pH 8, e 82% para Pb(Il) a pH 5.

As composicdes e caracterizagao nutricional da semente de murici ainda foram pouco
elucidadas pela comunidade cientifica, e se tornaram necessaria para demonstrar a
potencialidade deste material como fonte alimentar. Aratjo et al. (2018) analisaram a
composi¢ao quimica e os compostos bioativos de subprodutos do processamento industrial de
trés frutos do cerrado, pequi, murici ¢ maracuja-doce, ¢ demonstraram que as sementes de
murici apresentaram 15% de lipidios, 46% de carboidratos, e se destacou pelo maior potencial
para compostos bioativos e atividade antioxidante. Além disso, esses pesquisadores

concluiram que as sementes estudadas podem ser fontes para o desenvolvimento de novos
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produtos, como o 6leo. Portanto, estudos quanto ao perfil dos acidos graxos presente nessas
sementes poderia oferecer ainda mais evidéncias da potencialidade das sementes como fonte
alimentar, uma vez que a determinagao do perfil dos acidos graxos por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa raramente foi relatada na literatura.

Além do exposto, a exploragdo dos compostos volateis presentes nos frutos do cerrado
¢ uma area de interesse crescente, devido ao interesse dos consumidores, a abundancia de
producao no Brasil e a demanda geral por novos sabores e aromas. Os compostos volateis sao
substancias quimicas que possuem uma alta volatilidade, o que significa que sdo liberadas
facilmente no ar, proporcionando aromas caracteristicos aos frutos (AGUIAR et al., 2014).

Uekane et al., (2017) estudaram as fragdes volateis de murici, bacuri e sapoti por
técnicas de headspace de alta capacidade de concentragdo (HCC-HS), microextragdo de fase
solida de headspace (HS-SPME) e extracdo de sorcdo de headspace (HSSE), em combinacao
com GC-MS e demonstraram que a fragdo volatil de Murici contém principalmente ésteres
(38%), acidos carboxilicos (19%), aldeidos (11%), alcoois (14%), outros (13%) e compostos

sulfurados.

2.3 Carvao ativado (CA)

O termo carvao ativado (CA) ¢ usado para designar materiais que sdo oriundos do
carbono amorfico e que por isso possuem alto grau de porosidade e consequentemente area
superficial muito alta. Eles sdo obtidos a partir da carbonizagdo e ativacdo de materiais
carbonaceos, que podem ou ndo serem simultaneos, ou de outros processos quimicos de
transformagdo de compostos organicos (BANSAL; GOYAL, 2005). Esses materiais sdao bem
conhecidos por seu uso como adsorventes, apesar de varias outras aplicagdes, principalmente
devido a sua natureza de serem altamente porosos com uma grande area de superficie para
facilitar a adsor¢cdo (SIVANANDAN ACHARI et al., 2018). As aplicag¢des do carvao ativado
abrangem um amplo espectro de aplicacdes como adsorvente, nomeadamente, para tratamento
de 4guas residuais, remoc¢ao de gases toxicos do meio ambiente, atuando como catalisador e
varios outros (GURRATH et al., 2000; MOHAMED et al., 2005; WONG et al., 2018). Além
disso, um grande niimero de iniciativas tem sido feita para produzir carvao ativado de baixo
custo a partir de residuos agricolas como casca de arroz (MALIK, 2003), sabugo de milho

(TSAI et al., 2001), fibra de dendé (TAN et al., 2007), casca de coco (RADHIKA;
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PALANIVELU, 2006) e serragem de seringueira (KUMAR et al., 2006) entre outros. O
carvao ativado derivado de material precursor de residuos ¢ facil de preparar,
economicamente barato, mais versatil e facil de regenerar (TYAGTI, 2019).

Os residuos possuem varias propriedades que contribuem para a producao de carvao
ativado com caracteristicas eficientes, diferencas na composicdo quimica da biomassa
lignoceluldsica. No entanto o método de preparagdo e a composicdo quimica da biomassa
afetam as caracteristicas do carvao ativado sintetizado (AHMED et al., 2019; BALDANIA et
al.,2021), como o tamanho dos poros , volume total de poros, area superficial e rendimento.

O carvao pode ser obtido por métodos fisicos e quimicos. Os métodos fisicos incluem
aquecimento com ar quente, vapor, micro-ondas etc. Nesse processo o precursor tem sua area
superficial e sua porosidade aumentada pela agdo de um fluxo de um gas oxidante, que pode
ser vapor de dgua, CO, ou ar atmosférico. No método quimico, o precursor de carbono ¢
impregnado com alguns agentes quimicos como acido, base, sais, agentes oxidantes
(PALANISAMY; SIVAKUMAR, 2009). O uso de reagentes quimicos ativadores como
ZnCl,, KOH, NaOH e H;3;PO,representa uma importante estratégia para melhorar a
porosidade e as propriedades superficiais dos carvoes ativados. Wei et al. (2019) prepararam
carvOes ativados a base de casca de laranja via hidrolise e ativagdo quimica, utilizando
diferentes ativadores (KOH, H3;PO4 e ZnCl,). Os resultados obtidos, mostraram que o carvao
ativado ativado por HiPO4 apresentou a maior 4rea superficial especifica (2209,7 m* g™) e
volume de poros (1,2374 cm’ g'l) em comparagdo com os demais.

Geralmente, qualquer precursor rico em carbono, seja de origem vegetal (madeira,
sementes, cascas), de origem animal (ossos) ou de origem sintética (resinas fendlicas,
furfurilicas, poliacrilonitrila), podem ser utilizados como materias precursores para a
producdo de CA, no entanto, eles devem apresentar algumas caracteristicas, tais como, nao
fundir na temperatura de carbonizagdo, ter baixo conteido de matéria inorganica, baixa
degradacao durante estocagem e facil ativagao com alto rendimento (COSTA, 2007).

A Tabela 1 demonstra diferentes residuos agroindustriais utilizados como precursores

e diferentes agentes quimicos utilizados para ativagao.
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Tabela 1: Precursores de residuos industriais utilizados na produgdo de carvao ativado com
diferentes agentes ativadores.

Material Agente Volume Poroso (cm-".g'l) Referéncia
Ativador

Capim canico H;PO,4 0,560 Xuetal.,2014.

Casca de laranja H;PO,4 1,237 Bediako et al., 2019.

Semente de H;POy4 0,620 Wang et al., 2020.

tangerina

Casca de banana KOH 0,335 Ahmadi e Ganjidoust, 2021.

Semente de agai KOH 1,720 Queiroz et al., 2020.

Palha de junco KOH 1,01 Dai et al., 2017.

Semente de goiaba NaOH 1,260 Pezoti et al., 2016.

Os métodos quimicos produzem carbono com alta area superficial, alto teor de

carbono e porosidade bem formada. A combinagdo de métodos fisicos e quimicos também ¢

empregada para obter qualidade superior de CAs (KARTHIKEYAN et al., 2008).

Um dos aspectos mais importantes no desempenho de um CA ¢ a porosidade, pois sdo

os poros que determinam a adsorcdo de determinadas moléculas. Baseando-se nesta

propriedade, a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) estabelece a

classificagdo de um CA quanto a forma e ao tamanho de poros (IUPAC, 1982). Quanto a

forma os poros podem ser abertos (aqueles que se comunicam com a superficie externa),

fechados (cavidades isoladas), de transporte (permitem o fluxo de um fluido através do CA)

(MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). A Figura 4 representa esquematicamente,

diferentes tipos de poros, onde A representa um poro aberto, F um poro fechado e T um poro

de transporte.
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Figura 4: Esquema representando diferentes tipos de poros. Fonte: Adaptado de Claudino 2003.

Quanto ao tamanho, os poros podem ser classificados em microporos, que
correspondem aos poros menores que 2 nm. Estes contribuem para a maior parte da area
superficial desenvolvida em um CA e s3o responsaveis pela adsor¢do de moléculas de
dimensdes pequenas. Os mesoporos, possuem poros entre 2 a 50 nm, sdo muito importantes
para a adsorcdo de moléculas grandes, e proporcionam a maioria da area superficial para
carvdes impregnados com produtos quimicos. Os macroporos sdo poros maiores que 50 nm.
Sdo considerados sem muita importancia para a adsor¢do, contribuindo somente para o

transporte de moléculas (IUPAC, 1982).

Mesoporos

&
Macroporos Py

Microporos

Figura 5: Representagdo dos diferentes tamanhos de poros presentes na estrutura de carvdes ativados. Fonte:
Gert strand (2001).

O comportamento de adsor¢do do carvao ativado ¢ determinado ndo apenas por suas
estruturas porosas, mas também pela natureza quimica de sua superficie. A estrutura porosa

do CA determina sua capacidade de adsorc¢ao, enquanto seus grupos quimicos superficiais
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afetam sua interacdo com adsorbatos polares e nao polares (WIBOWO et al., 2007).
Comumente, a superficie do CA ¢ rica em uma diversidade de heteroatomos como oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio que, associados ao carbono, originam os diversos grupos superficiais
(ou fungdes organicas) e possuem ainda os componentes inorganicos que formam a cinzas. Na
estrutura de um CA encontram-se os planos basais com os atomos de carbono insaturados,
formando sitios que estdo associados com alta concentracdao de pares de elétrons e exercem
papel fundamental na quimiossor¢ao do oxigénio presente no ar. Quando as moléculas de
oxigénio sdo introduzidas na superficie de um carvao, podem ser adsorvidas fisicamente
(reversivelmente) ou quimicamente (irreversivelmente) pela superficie (RODRIGUEZ-
REINOSO; MOLINA-SABINO, 1998). Na superficie do carvdo existem caracteristicas
quimicas 4cidas e basicas; as 4cidas associam-se as funcionalidades do oxigénio, como
carboxilas, lactonas e fendis. Ja as propriedades bésicas associam-se as fungdes como piranos,
éter, hidroxilas e carbonilas e elétrons 7 da estrutura (RAMON et al., 1999). Na Figura 6 sdo
apresentados o0s possiveis grupos organicos, bem como, as féormulas quimicas de

conectividade da ligacao entre os &tomos, normalmente presentes em um CA.

Lactonas

Fenol

Figura 6: Formula de conectividade para o carvao ativado e seus principais grupos quimicos funcionais. Fonte:
Gongalves, 2008.
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2.4 Processo de adsorcao

A adsor¢ao como processo de separagdo ¢ baseada na aplicagdo de um sélido poroso
(adsorvente) que pode interagir com os compostos quimicos (adsorvatos) dissolvidos em uma
fase fluida. O so6lido poroso tem uma area de superficie alta, a superficie adsorvente contém
grupos funcionais que permitem interagdes fisicas e quimicas com os adsorvatos presente no
fluido (SILVESTRE-ALBERO et al., 2011). Esses grupos funcionais desempenham um papel
fundamental na etapa de separagdo e sdo responsaveis pela ligagdo e acimulo dos adsorvatos
na superficie sélida. Os adsorventes contém uma estrutura porosa, esses poros permitem a
transferéncia de massa dos adsorbatos durante o processo de adsor¢do. Em resumo, uma
separagdo via adsor¢do implica a transferéncia de massa dos adsorvatos da solugdo para a
superficie do material poroso, as difusdes externas e intraparticulas dos adsorvatos ¢ a ligagdo
dos compostos quimicos nos sitios ativos do adsorvente (LIMA et al., 2019).

Dependendo da natureza das forgas envolvidas no processo, duas diferentes formas de
interagdo entre moléculas do meio fluido e as do so6lido, podem ser observadas dentro do
fendmeno da adsor¢do: a adsor¢do fisica ou fisissor¢do e a adsor¢ao quimica ou quimissorgao.
Em certas ocasides, ¢ possivel que os dois tipos de interacdo ocorram simultaneamente
(MODENES et al., 2015).

A adsorcao fisica (fisissor¢ao) € governada por interagdes relativamente fracas, ha
interacoes de van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente, as moléculas encontram-se
fracamente ligadas a superficie e a energia de adsorcdo ¢ baixa. Por outro lado, na adsorcao
quimica, ha o envolvimento de interagdes quimicas entre o fluido adsorvido e o soélido
adsorvente, devido a transferéncia de elétrons, equivalente a formagdo de ligacdes quimicas
entre o adsorvato e a superficie do solido. Além disso, na adsor¢do fisica podem formar-se
camadas moleculares sobrepostas, enquanto que na adsor¢do quimica se forma uma tUnica
camada molecular adsorvida (monocamada) (MEZZARI, 2002). O resultado da combinagao
entre as forgas envolvidas na adsor¢cdo quimica e na adsorcao fisica resultam nos fendmenos
de adsorcao. S3o inumeros os fatores que podem influenciar o processo de adsorcdo, a
natureza do adsorvente (&rea superficial, tamanho dos poros, grupos funcionais presentes na
superficie e hidrofobicidade do material), do adsorvato (polaridade, do tamanho da molécula,
e da acidez ou basicidade) e as condi¢des operacionais (temperatura, pH e natureza do

solvente) (COONEY, 1999).
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2.4.1 Cinética de Adsor¢ao

A cinética de adsor¢ao ¢ muito utilizada em estudos de adsorcdo, uma vez que
controla a eficiéncia do processo. E expressa como a taxa de remogio (q) do adsorvato na fase
fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente. A cinética
descreve a velocidade em que as moléculas (adsorvato) sdo adsorvidas pelo sélido
(adsorvente) (RUTHVEN, 1984; SARMA et al., 2019; VIDAL et al., 2014). Existem
diferentes modelos que podem ser ajustados para a determinagdo da cinética da adsor¢do. Os
modelos mais utilizados sdo os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula.

A cinética de pseudo-primeira ordem foi proposta pela primeira vez no final do século
19 pelo quimico sueco Lagergren (1876-1922). Uma andlise simples da cinética de adsor¢ao
realizada pela equagdo de Lagergren (1898) considera uma for¢a motriz linear da
transferéncia de massa na fronteira de uma interface liquido-solido, o mecanismo ¢ definido

pela equagdo de pseudo-primeira ordem, dada pela Equagao 1:

d
£ = k(e — g (1)

Em que, q. ¢ a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa adsorvente
(mg g); qt é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa adsorvente (mg g') no
tempo t (min); k; € a constante cinética de pseudo-primeira ordem. No modelo pseudo-
primeira ordem a quantidade de espécies adsorvidas (q¢) aumenta com o tempo (t), atingindo
um limite no equilibrio (qc), que representa a capacidade de adsor¢do dessa espécie apos um
tempo infinito. Os valores de q; refletem o nimero de sitios de adsor¢do e como eles mudam
com o tempo (REVELLAME et al., 2020).

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se também na capacidade de adsor¢do do
adsorvente, porém a taxa de adsor¢do apresenta uma dependéncia quadratica da quantidade
adsorvida (HO; MCKAY, 1999). Este modelo pode ser expresso de acordo com a Equagao 2
(HO; MCKAY, 1999):

d
—& = ka(de — q0)° )
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Onde, q; representa a quantidade total adsorvida no tempo t, gqe ¢ a quantidade adsorvida no
equilibrio (t > ) ¢ k, ¢ a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg min™). O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem, assume que adsor¢do quimica pode ser a etapa
controladora da velocidade dos processos de adsor¢do, portanto, descreve a cinética de
quimissorcdo, baseia-se na capacidade de sor¢do da fase sélida. Essa equagdo estd de acordo
com um mecanismo de adsor¢do, em que a velocidade ¢ a etapa controladora do processo
(EL-NAAS et al., 2010, HAMEED; RAHMAN, 2008).

Além da analise dos transportes de massa em fase liquida, a analise do transporte
intraparticula também ¢é necessaria para elucidar o mecanismo de adsor¢do. Para se verificar
se o processo de difusdo, tanto na superficie interna como dentro do poro, € a etapa limitante
no processo de adsorcao, os resultados cinéticos devem ser analisados por meio do modelo de
difusdo intraparticula (HAMEED et al., 2008).

De acordo com Weber e Morris (WEBER; MORRIS, 1963), se a difusdo intraparticula
¢ o fator determinante da velocidade, a remog¢do do adsorvato varia com a raiz quadrada do

tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (ks) pode ser definido pela equacao:
qe = kst®® +c 3)

, o e . ~ - , -1 .o ,
Em que k3 é a constante cinética de difusdo intraparticula (mg g min®’) ¢ ¢ é a constante

. \ . -~ . -1
relacionada a espessura da camada de difusdo interna ou externa (mg g ).

2.5 Contaminantes de interesse emergentes

A deteccao dos chamados contaminantes de interesse emergente (Contaminants of
Emerging Concern ((CECs)) em toda a biosfera nas ultimas décadas emergiu como uma
questdao ambiental (POYNTON; ROBINSON, 2018). Estes poluentes referem-se a compostos
quimicos presentes em produtos comerciais, que sdo de uso didrio, como produtos de higiene
pessoal, plastificantes, produtos farmacéuticos, agrotoxicos, surfactantes, etc., remové-los dos
produtos parece ser muito dificil em curto prazo e t€m sido determinados nas mais variadas
matrizes ambientais, como agua, efluentes industriais, solos, sedimentos, emissdes gasosas,

amostras bioldgicas e alimentos (WILKINSON et al., 2017).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/biosphere
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2215153218300540#bib0210
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/plasticizer
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2215153218300540#bib0290
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A aplicacio de CECs, como produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais,
pesticidas, retardadores de chama, plastificantes, desreguladores endocrinos, surfactantes e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) tornou-se um requisito indispensavel da era
atual. Embora os CECs sejam uteis para fins de amplo espectro, eles também podem resultar
em efeitos indesejaveis na saide humana e em outros animais (KHAN et al., 2020). Estes
compostos possuem potencial risco a saide humana e ao meio ambiente. Jean et al. (2012)
relataram em seus estudos que a presenca de farmacos, pesticidas, plastificantes, hormdnios,
nas aguas podem gerar altos riscos a saude humana devido a bioacumulagdo. Alquilfentis
(APs), ftalatos , parabenos (PBs) ou bisfenol A (BPA) provoca distirbios no desenvolvimento
normal e sistema reprodutivo de seres humanos (MASUQO; ISHIDO, 2011). Eteres difenilicos
polibromados(PBDESs) utilizados em espumas, resinas ¢ adesivos entre outros materiais,
causam neurotoxicidade e alteram a func¢do normal do sistema endocrino (MCDONALD,
2002). Todos esses poluentes citados acima sdo classes diferentes de CECs que sdo perigosos
mesmo em niveis muito baixos de concentragao devido a alta influéncia sobre 6rgdos vivos e
sua alta persisténcia ambiental (BARRIOS-ESTRADA et al., 2015).

A evidéncia dos efeitos toxicos dessas substancias causa grande preocupacgdo, diante
desse fato, algumas legislagdes tém buscado estabelecer restricdes. No entanto, atualmente, os
CECs nado sdo regulamentados em todo o mundo, mas ha algumas tentativas na Unido
Europeia e na América do Norte de fazer uma lista de prioridades e reduzir sua liberacdo no
meio ambiente. Por exemplo, no Canad4d e Suiga, foram realizados vdarios projetos de
desenvolvimento de estratégias para a redugcdo da liberagdo de CECs nas estagdes de
tratamento de aguas residuais (ETEs) ( MORALES-CASELLES et al, 2016).

No Brasil compete ao Ministério do Meio Ambiente, mediante o Conselho Nacional
de Meio Ambiente (CONAMA), a regulacdo acerca das condigdes e padrdes de efluentes a
serem langados em corpos hidricos receptores, através da Resolu¢dao 357, de 17 de margo de
2005, alterada pelas Resolugoes 410 de 2009 e 430 de 2011, entretanto ainda ndo se
padronizou o limite maximo permitido para alguns CECs (BRASIL, 2005; 2009; 2011). No
entanto, o Ministério da Satde, por meio da Portaria 2.914, de 12122011, dispds sobre o
padrdo de potabilidade da dgua para consumo humano, e estabeleceu o padrdo de substancias
quimicas que representam risco a saude, por exemplo, o valor maximo permitido para um
tipo de ftalato,0 Di(2-etilhexil) ftalato (DEHPP), ¢ definido como 8 pg L™, ja para o
Pentaclorofenol (PCP), que ¢ uma substancia com ac¢do desinfetante, fungicida, inseticida,

bactericida e moluscocida sintético, o limite é de 9 ug L™ (BRASIL, 2011). O Brasil é um


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/phthalate
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/paraben
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/bisphenol-a
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/diphenyl-ether
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/diphenyl-ether
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/neurotoxicity
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pais que ainda precisa investir em tratamento e controle dessas substancias em corpos

aquaticos, e estabelecer limites por oOrgdos reguladores, uma vez que, estudos tém

demonstrado os maleficios desses compostos.

3.

OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como o objetivo geral realizar o aproveitamento da semente

de Mpyrciaria cauliflora e Byrsonima crassifolia, residuos do processamento da agroindustria

do cerrado, para a elaboragdo de materiais porosos que possam ser utilizados na eliminagao

de contaminantes presentes em fase aquosa, assim como a completa caracterizacdo da

semente de murici, perfil dos acidos graxos e otimizacdo do compostos volateis do murici,

raramente relatado na literatura.

3.2 Objetivos especificos

v

Produzir carvoes ativados a partir das sementes de jabuticaba e murici, ativados
quimicamente com H3PO, e determinar suas propriedades fisico-quimicas.

Utilizar os carvdes ativados na adsor¢do dos poluentes emergentes: fenol, dietilftlato e
amoxicilina.

Realizar estudos cinéticos e avaliar a influéncia do parametro pH no processo de
adsor¢ao em CA de jabuticaba e murici.

Aplicar os modelos cinéticos de pseudo — primeira, pseudo - segunda ordem e difusdao
intraparticula aos resultados das cinéticas de adsorc¢ao.

Realizar testes de toxicidade utilizando semente de Lactuca sativa nas solugdes apds o

processo de adsorcao.
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v" Realizar a caracterizagdo fisico-quimica da semente de murici.
v" Analisar o perfil dos 4cidos graxos do 6leo extraido da semente de murici.
v' Otimizar os parametros de deteccdo dos compostos volateis da polpa de murici

utilizando GC/MS através de delineamento fatorial.
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RESUMO

Carvoes ativados com ativador quimico (H3;PO4) foram sintetizados a partir de residuos
agroindustriais semente de Murici (CA-MU) e de Jabuticaba (CA-JA). Os carvoes
sintetizados foram caracterizados a partir do isotermas de adsor¢do e dessor¢do, microscopia
eletronica de varredura (MEV), andlise termogravimétrica (TG), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ponto de carga zero (pHpzc).
Adicionalmente, foram avaliados os parametros cinéticos do processo de adsor¢do em solucao
aquosa dos poluentes: amoxicilina (AMX), dietilftalato (DEP) e fenol (PHE). Os carvoes
produzidos apresentaram caracteristicas mesoporosas, area de superficie BET e didmetro
médio dos poros adequados para adsor¢do de AMX, DEP e PHE. As cinéticas de adsorcao
foram avaliadas em diferentes pH, e revelou que esse parametro influencia fortemente o
processo, sendo que a AMX e o PHE tiveram melhor desempenho em pH bésico, enquanto o
DEP em pH acido. Além disso, os dados experimentais de adsor¢do foram modelados usando

varios modelos cinéticos, que sugeriram que a adsor¢do dos poluentes ocorreu
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predominantemente por quimissor¢ao. Os testes de toxicidade demonstraram que o processo

de adsor¢ao foi responsavel por abrandar a toxicidade dos poluentes estudados.

Palavras-chave: Residuos agroindustriais; cerrado brasileiro; adsor¢do; sustentabilidade

agroindustrial.
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1. INTRODUCAO

A planta conhecida como murici (Byrsonima crassifolia) possui o fruto de coloragao
amarela, redondo, com 1,5 a 2 cm de largura, e o odor de sua polpa lembra um queijo rangoso
frutado. A composicdo quimica apresenta alto teor de agua (76%), 20% de carboidratos, 3%
de lipidios, menos de 1% de proteinas e cinzas, com teor solivel total de 11 °Brix
(GUIMARAES e SILVA, 2008; MONTEIRO et al., 2015). Esta fruta tem sido utilizada para
preparar bebidas carbonatadas e fermentadas, incluindo licores, geleias, doces e gelatos.
(PEREZ-GUTIERREZ et al., 2010).

Plinia cauliflora ¢ uma arvore nativa da Mata Atlantica brasileira, responséavel pela
produgdo da jabuticaba. Devido ao seu sabor ¢ aroma agradaveis, seu fruto ¢ amplamente
consumido in natura e produz diversos subprodutos como, doces, geleias, licores, sorvetes e
picolé. No entanto, com o processamento, as cascas € as sementes dos frutos geralmente sdo
descartadas, correspondendo a cerca de 30 a 43% do fruto, gerando grande quantidade de
residuos e causando impacto ambiental devido ao lancamento excessivo no meio ambiente
(GEORGIN et al., 2021).

O processamento de frutas em fatias, secas, enlatadas, polpas congeladas, vinhos,
sucos, entre outros, gera quantidades consideraveis de residuos s6lidos, estimadas em torno de
20-50% do peso da fruta processada (KHAN; KHAN, 2015). Em resposta a necessidade de
minimizar os impactos do descarte de residuos de processamento de frutas, estudos estdo
sendo desenvolvidos para aplicacdo sustentavel desses residuos, como para a produgdo de
racdo animal, produ¢do de farinhas, substrato para a producdo de bioadsorvente,
biocombustivel, biofertilizante, material de embalagem e carvao ativado para adsorcdo de
substancias potencialmente toxicas, como os contaminante de interesse emergente
(BANERJEE; CHATTOPADHYAYA, 2017; SHARMA et al., 2017).

Os contaminantes de interesse emergente (Contaminants of emerging concern (CECs))
sao “produtos quimicos ou materiais naturais, fabricados ou produzidos pelo homem,
encontrados no meio ambiente, cuja toxicidade ou persisténcia podem afetar
significativamente o metabolismo de um ser vivo” e incluem produtos farmacéuticos e de
cuidados pessoais, compostos endocrinos, plastificantes (como os ftalatos), produtos
agroquimicos, compostos aromaticos policiclicos e seus produtos de transformagao

(TOLBOOM et al., 2019).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2772502222000105#bib0102
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/phthalate
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/aromatic-compound
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/transformation-products
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Esses poluentes ndo podem ser removidos de forma eficiente através dos tratamentos
convencionais de dgua, assim, sua presenca em aguas residuais domésticas pode causar danos
imprevisiveis ao meio ambiente e a saude humana, como distirbios nos sistemas endocrino e
neurologico, danos nas capacidades reprodutivas e no controle hormonal, ou produzir
diferentes tipos de cancer (J IMENEZ-TOTOTZINTLE et al., 2018; SERVADIO et al., 2021).

Nas tultimas décadas, diante das descobertas sobre as potencialidades da presenca,
persisténcia e maleficios a satde em relacdo aos CECs, agéncias ambientais de nacdes
desenvolvidas atualizaram as diretrizes da legislagdo a fim de promover um melhor controle
e/ou impedir a introdu¢ao de CEC no solo, adguas superficiais e subterraneas (EPA, 2012),
promovendo assim a manutencdo da qualidade da 4gua e a protecdo de recursos e
ecossistemas. No entanto, as regulamentagdes ambientais sobre CEC sdo atualmente limitadas
aos paises desenvolvidos. No Brasil ndo existem exigéncias legais quanto ao controle destas
substancias dentro das estagdes de tratamento de dguas residuais a fim de minimizar/prevenir
a descarga de CEC em compartimentos ambientais (STARLING et al, 2019).

Virias tecnologias de tratamento com uma ampla gama de aplicagdes estdo sendo
estudadas, contribuindo para remover/degradar os CECs, dentre estas, destaque-se, os
processos biologicos (aerdbicos € anaerdbicos), tratamento fisico-quimicos, como a
coagulacgdo-floculagdo, adsor¢cdo com carvao ativado, processos de oxidagdo convencionais €
avangados, fotdlise ultravioleta (UV), troca i0nica, irradiacdo ultrassonica e filtragdo por
membrana (KUMAR et al., 2022; MUNOZ-SENMACHE et al., 2022; SORNALINGAM et
al., 2016).

Dentre estes, a adsorcdo com materiais porosos € uma op¢ao de remediagdo atraente.
As caracteristicas positivas incluem a possibilidade de usar materiais adsorventes
desenvolvidos a partir de materiais de baixo custo, como residuos vegetais, com area
superficial e estrutura porosa capazes de adsorverem as moléculas dos CECs, a ndo geragdo
de subprodutos toxicos ou de toxicidade desconhecida durante a absorcdo das substancias
contaminantes e a possibilidade de eliminar a maioria das moléculas organicas devido as
suas interagcdes hidrofobicas, particularmente produtos quimicos ndo polares (KUMAR et al.,
2022; BEN-MANSOUR; QASEM, 2018).

Na literatura cientifica, a semente de murici tem sido aplicada para remocao de
chumbo, cadmio (ESPINOSA-RODRIGUEZ, et al., 2020) e niquel (MONROY-FIGUEROA
et al., 2015) com capacidades de adsor¢do de 77,25; 9,73 e 0,95 mg g'l, respectivamente. Até

o momento, nenhum trabalho foi relatado empregando a semente de jabuticaba para


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/water-purification
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aerobic-process
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/anaerobic-process
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/membrane-filtration
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/membrane-filtration
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/plant-residue
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrophobic-interaction
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desenvolvimento de adsorventes. Portanto, o objetivo do presente trabalho foi elaborar
materiais adsorventes a partir das sementes de murici e jabuticaba, caracterizando fisico-
quimicamente e correlacionando com a capacidade de adsor¢do destes materiais, através das
cinéticas de adsorcao em diferentes pH de solugdo. As moléculas de dietilftalato, fenol e

amoxicilina foram escolhidas como poluentes testes.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Os produtos utilizados neste estudo foram de grau analitico. O 4cido fosforico (H3PO4
(P85%)) foi adquirido da Neon, Sao Paulo, Brasil. Dietilftalato (Sigma Aldrich, Sdo Paulo,
Brasil); Amoxicilina (Neo Quimica, Sao Paulo, Brasil) e Fenol (Dinamica, Sdo Paulo, Brasil).
As sementes de alface utilizadas no teste de toxicidade foram adquiridas no comércio local da

cidade de Goiania e pertenciam a empresa Isla Sementes Lote 145212-001 safra 20/20.

2.1.1 Sementes
As sementes de Jabuticaba (Plinia cauliflora) e Murici (Byrsonima crassifolia) foram
fornecidas pela agroindustria Frutos do Brasil (Abadia de Goiania, GO, Brasil). Os residuos
continham semente e cascas, foi feito a separacdo, lavagem para remog¢do de sujidades, e
entdo, as sementes foram secas em estufa por 24 h a uma temperatura de 100 °C.
Apbs o processo de secagem as sementes foram moidas em moinho (Alfa Mare
Modelo AM 700) e posteriormente foram separadas por granulometria em peneiras

(Granutest) com abertura de 1,41 mm.
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2.2 Preparo do carviao ativado

Os carvoes ativados com a semente de jabuticaba (CA-JA) e a semente de murici (CA-
MU) como materiais precursores, foram preparados por um procedimento de duas etapas, ou
seja, ativagdo quimica com acido fosforico (H;PO,) seguida de carbonizagdo. A ativagdo com
o acido fosforico foi realizada colocando-se cerca de 20 g das sementes moidas em 200 ml de
acido fosforico (85%) sob agitacdo continuamente por 24 horas. A etapa de carbonizacao foi
realizada utilizando 6 g do material ativado (imido), que foram colocados em cadinhos e
levados ao forno mufla com uma taxa de aquecimento de 30 °C min™ até atingir a temperatura
de 600 °C, e mantido nesta temperatura por 40 minutos. Apos a retirada do material da mufla,
o mesmo foi colocado no dessecador para esfriar por 24 horas. Apds essa etapa o material foi
lavado com solugio de hidroxido de sodio (0,1 mol L) até pH 6,5 para remocdo dos residuos
do agente ativador. Posteriormente os materiais foram secos em estufa a 110 °C por 24 h
(adaptado de OGINNI et al., 2019), obtendo-se assim os carvdes ativados provenientes das

sementes de murici (CA-MU) e de jabuticaba (CA-JA).

2.3 Caracterizacao do carviao ativado

2.3.1 Determinacao do Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (pHpcz), ¢ um parametro que se refere ao pH no qual a
superficie de uma particula solida tem carga elétrica liquida igual a zero, ou seja, o balango
entre as cargas positivas e negativas ¢ nulo (PARK; REGALBUTO, 1995). O pHpcz foi
determinado experimentalmente pelo "experimento dos 11 pontos". O procedimento consiste
em adicionar 50 mg do material adsorvente 4 20 mL de solugio aquosa de NaCl (0,1 mol L™")
sob 11 diferentes condi¢des de pH inicial (1, 2, 3,4, 5, 6, 8,9, 10 e 11), sendo estes, ajustados
utilizando solugdes 0,1 mol L™ HCI ou NaOH. A mistura foi submetida & agitagdo por 24 h
(25 °C e 125 rpm), o pH final foi medido utilizando o pHmetro de bancada (PHS-3E-BI1,
Atra). Posteriormente, plotou-se o grafico de pH final versus pH inicial, o pHpcz corresponde
a faixa em que o pH final se mantém constante independentemente do pH inicial, ou seja, a

superficie comporta-se como um tampao.
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2.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR

Os espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho foram determinados usando um
espectrofotometro (PERKINELMER, modelo Spectrum 400) no Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagdo da Universidade Federal de Goias - Goiania. As
analises concentraram-se na regido do infravermelho entre 4000 e 400 cm™, com resolugdo de
4 cm™. As amostras de carvdo ativado ¢ KBr foram secas a 110 °C, por 24 h, ¢ em seguida
homogeneizadas. A mistura, posteriormente, ¢ prensada e a pastilha resultante submetida a

analises por espectroscopia de infravermelho do tipo transmissao.

2.3.3 Microscopia Eletronica De Varredura (MEV)

As analises de MEV foram realizadas no Laboratério Multiusudrio de Microscopia de
Alta Resolucao (LabMic) do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias - Goiania
utilizando um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), Jeol, JSM — 6610, equipado com
EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging com o objetivo de avaliar a morfologia dos

carvoes ativados (SENA-NETO et al., 2013).

2.3.4 Analise Termogravimétrica (TG) e Anélise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas de TG e DTA foram obtidas, simultaneamente, utilizando um
termoanalisador (SHIMADZU, modelo DTG 60/60H) no Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnologico e Inovagdao da Universidade Federal de Goias — Goiania, no
intervalo de 25 a 1000 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C min™, com fluxo de ar

sintético e cadinhos de a-alumina.

2.3.5 Analise textural por adsor¢do/dessorcao de N, a 77 K

A analise textural por meio da adsor¢ao/dessor¢ao de N, foi realizada com o objetivo
de obter a area superficial, isoterma de adsor¢do e dessor¢cdo de N, e também, volume e
diametro de macro e mesoporos do carvao ativado. Essa analise foi realizada na Central de
Andlises Multiusudrios, Instituo de Quimica da Universidade Federal de Goids, por meio do
equipamento ASAP 2020, marca Micromeritics. Primeiramente, a amostras foram submetidas
a um pré-tratamento “in situ” sob fluxo de N, e 30 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min
! por 10 min para remocdo de umidade e ou impurezas aderidas a superficie. Posteriormente,

foi pesado 0,20 g desse adsorvente pré-tratado, e esse foi submetido a uma corrente de N.
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Logo, foi realizada a medi¢do de adsor¢do/dessor¢do de N, na temperatura do nitrogénio
liquido (77K). A area superficial especifica (m” g") e a 4rea de microporos (m* g") foram
determinadas pelo método BET (Brauner, Emmet e Teller). J4 o volume total de poros (cm® g
1, volume de microporos (cm® g) e a distribui¢do dos tamanhos e didmetro médio dos poros

(A) foram determinados pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda).

2.4 Analises do Adsorvato

A concentra¢do de DEP, PHE e AMX foi analisada por espectrofotometria, utilizando
espectrofotometro UV-Vis (UV-1800 Shimadzu). Foi realizado uma anélise de varredura do
espectro para obtengdo do comprimento de onda de absor¢do maxima de cada poluente,
A=228, 229 e 265 nm para o dietilftalato (DEP), amoxicilina (AMX) o fenol (PHE),
respectivamente. Posteriormente, foram preparadas solugdes aquosas diluidas dos poluentes
estudados obtendo-se diferentes concentracdes de PHE, DEP ¢ AMX para obtencdao das
curvas de calibragdo (APENDICES 1 a 3).

Para estudar o efeito do pH e o carvao com melhor potencialidade de adsor¢ao, foram
feitos estudos preliminares. Os experimentos de adsorcao foram realizados em frascos
reagente de 200 mL contendo 50 mL de solu¢do de DEP, PHE e AMX com concentragdo
inicial de 0,2 g L™ que foram suplementados com 0,2 g de CA-MU e CA-JA (adaptado de DE
ALMEIDA et al., 2020). Para obter o pH adequado, trés niveis de pH (3, 7 e 11) foram
examinados pela adi¢do de uma quantidade adequada de HCI ou NaOH. Os frascos de vidro,
contendo as solugdes com carvoes ativados, foram fixados em um agitador shaker com
velocidade constante de 135 rpm em temperatura de 25 °C e mantidos sob agitagdo por 1080
minutos. Os processos foram feitos em triplicata. A eficiéncia de remogao foi calculada pela

Equagao 1:

0_
Taxa de remocio (%) = (CC—Cf) * 100 (1)

0

-1 ~ ~ C e .. . ..
Onde, Cyp e Cr (g L) sdo as concentragdes iniciais € finais do adsorvato na fase liquida,

respectivamente.
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As melhores condi¢des experimentais em relagdo ao pH foram aplicadas na cinética de
adsor¢do, nas condigdes acima citadas. As amostras foram coletadas em diferentes intervalos
de tempo (0, 5, 15, 25, 35, 45, 60, 80, 100, 120, 150, 180, 210 e 240) com o objetivo de
avaliar a eliminagdo do poluente na solucdo. Apds cada coleta, as amostras foram filtradas
com papel filtro e submetidas a andlise em espectrofotdmetro UV-visivel (UV-1800
Shimadzu) com os respectivos comprimento de onda. A capacidade de adsorcao foi calculada
pela Equagao 2.

_(c,-c)r

t

" )

em que qt ¢ capacidade de adsorcao de CA (mg g'l); C, e C; sdo as concentragdes do poluente
(g L"), respectivamente no estado inicial e no instante t (min); V o volume da solucio (L); m
representa a massa do carvao ativado (g).

Foram avaliados o efeito de adsor¢cdo da molécula DEP, PHE e AMX como poluente
(Tabela 1) em dois diferentes materiais porosos (residuos) da Jabuticaba (Plinia cauliflora) e

Murici (Byrsonima crassifolia).

Tabela 1: Representagdo das formulas de conectividade e molecular para os poluentes
estudados.
Propriedades DEP PHE

Dimensdo molecular

AMX
'I‘b 0,43 nm .‘2:?,_2} i’-} " ’

0,82 nm 0,57 nm 1,52 nm
Massa molar (g mol™) 222,24 94,11 365,4
F(')rmula molecular C12H14O4 C6H6O C16H19N305S
Referéncias Cagnon et al., Lorenc-grabowska, Pezoti et al., 2016.
2017. 2016.

Legenda: @O T H &C @N (S
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2.5 Modelagem matematica

A modelagem cinética foi realizada utilizando os modelos de pseudo-primeira ordem
representado pela (Equagdo 3); pseudo-segunda ordem (Equacdo 4) e difusdo intraparticula

(Equacao 5).

d

= ki(de — q0) 3)
Bt 1, (qe — q0)? 4
= K2(de — ) (4)
qe = kat™® + ¢ (5)

Em que, q. ¢ a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa adsorvente
(mg g"); q¢ ¢ a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa adsorvente (mg g") no
tempo t (min); k; ¢ a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min™'); k, ¢ a constante
cinética de pseudo-segunda ordem (g mgmin'); ks ¢é a constante cinética de difusio
intraparticula (mg g'1 min™) e ¢ ¢ a constante relacionada a espessura da camada de difusio

interna ou externa (mg g™).

2.6 Testes de toxicidade

Os testes de avaliacao de toxicidade das solucdes sem tratamento e pos-tratamento de
adsor¢do, foi realizado empregando sementes alface (Lactuca sativa), analisando-se o
potencial de germinagdo, que foi avaliado a partir da disposi¢do de 15 sementes de Lactuca
sativa em placa de Petri com papel de filtro qualitativo 9 cm. Tais organismos testes foram
expostos durante cinco dias a 4,0 mL de amostra, mantidas em incubadora com uma faixa de
temperatura de 24 °C + 1 °C por 120 h, de acordo com as Diretrizes de Teste da EPA para
fitotoxicidade (EPA,1989; YOUNG et al., 2012).

Para avaliar a sensibilidade das sementes frente a um composto tdéxico conhecido, foi
utilizado como controle positivo (+) solucdes de sulfato de zinco e, para verificar a
viabilidade do lote empregou-se como controle negativo (-) 4gua destilada.

A fim de legitimar o experimento, para validagdo do bioensaio, no minimo 90% das

sementes da placa controle (-) devem germinar. Por sua vez, o coeficiente de variagdo
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(Equacdo 6) de alongamento da raiz ndo deve ultrapassar 30%. Caso contrario, os resultados

devem ser considerados suspeitos e os testes repetidos com outro lote de sementes.
CV = i ¥ 100 (6)
Onde, CV ¢ o coeficiente de variacao, S o desvio padrdo e X a média.

O indice de germinacao (IG) foi calculado usando a Equacao 7, onde ARL ¢ o
comprimento médio das raizes, AGS ¢ a média das sementes germinadas, LMR ¢ a média do
comprimento das raizes e AGC é a média das sementes germinadas para o controle (UTZIG et

al., 2019).

_ (ARL LMR
IG= (Goz /=2)*100 (7)

Os experimentos seguiram um delineamento inteiramente casualizado com trés

repeticoes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos carvoes ativados

3.1.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTA)

Com objetivo de conhecer o comportamento dos materiais adsorventes, em relacdo a
variagdo de temperatura, foram realizadas as andlises de TG e DTA para os dois carvdes
ativados (CA-MU e CA-JA).

Pode-se observar pelos graficos das Figuras 1 (a) e (b) que o comportamento
dindmico, em relacdo ao aumento da temperatura, foi semelhante para as amostras, variando

apenas na quantidade de perda de massa de cada amostra.
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Figura 1: Curvas de TG e DTA para amostras de carvao ativado de murici (a) e jabuticaba (b).

Pela anélise termogravimétrica foi possivel confirmar uma perda total de massa, acima
de 55% para amostra de carvao ativado de murici e acima de 95% para amostra de carvao
ativado de jabuticaba, entre a temperatura ambiente (25 °C) e a temperatura final de
realizacdo do experimento (1000 °C). Pdde-se identificar, também, por meio da analise dessas
curvas, trés estagios distintos de decomposicdo dos carvoes ativados, semelhantemente ao
estudo realizado por Sanchez-Silva et al. (2022) que demonstraram nas curvas de perda de
peso (TG e DTG) da semente de Byrsonima crassifolia trés estagios principais.

O primeiro estagio, entre a temperatura ambiente (25 °C) e até aproximadamente
150 °C esta relacionada a remogdo de agua adsorvida na superficie externa do material,
resultando em aproximadamente 10% de perda de massa dos materiais. Nesse estagio a perda
de peso se deve principalmente a remog¢dao de umidade e de alguns compostos de baixo peso
molecular e compostos volateis. Também ¢ conhecido como estagio inicial de secagem
(KUMAR et al., 2020). Entre 150 °C e aproximadamente 450 °C os compostos se mantém
praticamente estaveis em relacdo a variacdo de temperatura. A segunda etapa pode ser
dividida em decomposi¢do da hemiceluloses, na faixa de 180 a 270 °C e faixa de
decomposicio de celuloses entre 270 a 400 °C (GONZALEZ-GARCIA, 2018; SANCHEZ-
CANTU, 2018).

Para o terceiro estagio que se encontra entre 450 °C e 900 °C, para o carvao ativado de
murici e entre 450 °C e 700 °C para o carvao ativado de jabuticaba existe uma perda de massa
de aproximadamente 30% para CA-MU e 70% para CA-JA pode estar relacionada a

decomposic¢do de estruturas aromaticas, bem como esqueleto aromatico de macromoléculas de


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hemicellulose
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lignina (SACCO, 2008). Acima desta temperatura ocorre a decomposi¢do dos carbonatos,

contidos em restos de vegetais (SMIDT; LECHNER, 2005).

3.1.2 Propriedades texturais

A andlise de darea superficial especifica (método BET) indicou um valor de
566,970m” g, ¢ 0,351 cm’ g para o volume total de poros (método BJH), sendo 0,033 cm’
g para microporos e 0,318 cm® g para mesoporos, em relacio ao carvio ativado de murici.
Para o carvdo ativado de jabuticaba os valores foram 884,226 m” g para 4rea superficial e
1,380 cm’ g para o volume total de poros, sendo 0,039 cm’ g para microporos e 1,341

cm’/g para mesoporos, como demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades texturais dos carvoes ativados obtidos.

Propriedades Murici Jabuticaba
ASger (m” g7) 566,970 884,226
Viporos (cm” g7 0,351 1,380
Vmesoporos (cm’ g) 0,318 1,341
Vmicroporos (cm’ g ™) 0,033 0,039
Porcentagem de mesoporos (%) 90,59 97,17
Porcentagem de microporos (%) 9,41 2,83
Diametro médio dos poros (nm) 2,476 6,242

ASggr. drea superficial; Vporos: volume total dos poros. Viesoporos: Volume dos mesoporos; Viicroporos: Volume dos

microporos.

As propriedades de textura demonstraram que os didmetros médios de poros foram
de 6,42 nm para o CA-JA e 2,47 nm para CA-MU, sendo suficientes para permitir a adsor¢ao
de moléculas de DEP, AMX e PHE que possuem didmetros que variam de 0,57 a 1,52 nm
como apresentado na Tabela 1. Além disso, ambos o carvoes sintetizados apresentaram fragao
mesoporosa maiores em relagdo a microporosa, o que facilita a difusdo das moléculas para os
sitios internos, portanto, percebe-se que os resultados encontrados sao muito favoraveis para a
qualidade adsortiva dos materiais.

Os resultados obtidos foram semelhantes aos encontrados por Neme et al. (2022) que

utilizaram a semente de mamona para sintetizar carvao ativado com H3;PO, e obtiveram um
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carvdo com 4rea superficial BET de 785,38 m % g, ja Yazidi et al. (2020) preparam carvio
ativado a partir de casca de durifio, um fruto tipico da Asia, ¢ obtiveram area superficial BET
e o volume de poros 917 m*> g e 0,447 cm * g, sendo o volume proximo ao encontrado
nesse estudo para o CA-MU.

As isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio para a amostra de carvdes ativados

de murici e jabuticaba estdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2: [sotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, a 77 K da amostra de carvdo ativado de murici (a) e jabuticaba

(b).

Percebe-se, por esta Figura 2, que o volume adsorvido aumenta significativamente a
medida que a pressdo relativa aumenta a partir de P/Py ~ 0,8 indicando prenchimento dos
poros de maior tamanho e da superficie externa (THOMMES et al., 2015). Isso mostra que os
materiais possuem uma natureza predominantemente mesoporosa, o que corrobora com 0s
resultados de distribuicdo de poros pelo método BJH. O desenvolvimento de mesoporosidade
¢ mais desejavel do que a produg@o de microporos para aplicagdes em fase liquida, tais como
a adsorcao de acidos organicos, corantes, entre outras macromoléculas (BIANCHI et al.,
2015).

De acordo com a classificagdo IUPAC, apresentada na Figura 3, o perfil isotérmico

obtido para CA-MU e CA-JA podem ser atribuido como tipo IV.
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Figura 3: Curvas de isotermas de adsorg¢ao do tipo I ao tipo VI. Fonte: IUPAC (1985).

Segundo a classificagdo da IUPA a isoterma tipo I aproxima-se de um valor limite e
geralmente ¢ utilizada para descrever a adsor¢do em adsorventes microporosos. Os tipos II e
III descrevem a adsor¢do em adsorventes mesoporoso com interacdes adsorvato-adsorvente
fortes e fracas, respectivamente. Ja os tipos IV e V representam adsor¢do mono e
multicamada. O tipo VI ilustra que as isotermas de adsor¢cdo podem ter uma ou mais etapas

(DONOHUE; ARANOVICH, 1998).

3.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e
pHpzc

A Figura 4 apresenta as curvas no espectro de infravermelho com transformada de
Fourier para as amostras de carvao ativado de murici (CA-MU) e carvao ativado de jabuticaba
(CA-JA). Por meio da analise destes graficos, baseando-se em referéncias que publicaram
estudos por FT-IR de materiais semelhantes, e utilizando-se de tabelas que indicam os valores
de transmitincia caracteristicos de cada grupo funcional, foram identificados os principais

estiramentos em bandas ou picos dos materiais estudados.
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Figura 4: Curvas no espectro de absor¢do na regido do infravermelho por transmtincia para amostras de carvao
ativado de murici (CA-MU) e de jabuticaba (CA-JA).

Analisando o espectro no infravermelho pdde-se perceber que os materiais apresentam
um comportamento semelhante, para absor¢do na regido do infravermelho, além disso, através
dos espectros obtidos, foi possivel destacar algumas bandas que podem ser consideradas
tipicamente presentes na estrutura quimica de carvoes ativados. A banda entre 2800 e
3000 cm™, presente nos dois materiais, corresponde ao estiramento de hidrocarbonetos
aromaticos v (C-H) (LEYVA-RAMOS et al. 2012). As bandas localizadas na regido entre
1500 e 1600 cm™ correspondem ao alongamento C=C para anéis aromaticos (LEYVA-
RAMOS et al. 2012; NETO et al. 2013). As bandas entre 950 ¢ 1200 cm” podem ser
atribuidas as vibragdes da ligacdo C-O de hidroxila em dalcoois primarios, secundarios e
tercirios, esteres e éteres (BOREL et al., 2018). A banda observada em torno de 1743 cm™,
presente apenas em CA-MU, foi atribuida a vibragdo v (C=0) indicando a presenga de

porgdes carbonila de acidos carboxilicos, cetonas e grupos ésteres.
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O pH tem um impacto na natureza da carga dominante na superficie adsorvente, essas
cargas tém um efeito na maneira pela qual os compostos adsorvidos sdo ligados (MENG et
al., 2019). Um parametro importante usado para caracterizar o comportamento eletrocinético
de uma interface solido-liquido ¢ a mobilidade eletroforética. O valor de pH neste ponto €
chamado de ponto isoelétrico (IEP) da interface. A curva de ligacdo do préton que cruza o
eixo do pH ¢ chamada de ponto de carga zero (PZC) e ¢ definida como o valor de pH no qual
a carga liquida da superficie do adsorvente ¢ zero e muda dependendo do tipo € nimero de
grupos funcionais presentes no adsorvente (BEKER et al., 2010). A fim de demonstrar a
cargas presentes na superficie do carvdo anterior ao processo de adsor¢do, plotou-se os
graficos do ponto de carga zero (pHpcz) como demonstrado na Figura 5 (a) CA-MU e

(b) CA-JA.
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Figura 5: Graficos do ponto de carga zero do CA-MU (a) e do CA-JA (b).
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Observou-se pela Figura 5 que o ponto de carga zero do carvao ativado de murici foi
de 6,7 enquanto o de jabuticaba foi de 6,3. Sendo assim, em pHs menores que os obtidos, a
superficie dos carvoes estudado ¢ carregada com cargas superficiais positivas (devido a
presenca de H') e tem atracio por anions, e em pHs maiores, os carvdes apresentam cargas
superficiais negativas (devido a presenca de OH") tendo atracdo por cations (NAZARI et al.,
2016).

Como pode ser visto na Fig. 5, as amostras de CA-MU e CA-JA tém valores de pH
abaixo de 7,0 ocasionado pela presenga maior de grupos funcionais acidos, como grupos
carboxilicos, fenolicos, carbonilicos e lactdonicos na superficie, resultados esses, que
corroboram com os obtidos no FTIR, e isso implica que as propriedades acidas sdo mais

dominantes nos carvoes ativados sintetizados.

3.2 Efeito do pH na taxa de remoc¢ao dos poluentes

A eficiéncia do processo de adsor¢do ¢ altamente dependente do pH da solucdo, uma
vez que as alteragcdes nas cargas dos materiais adsorventes e das moléculas de adsorvato
podem ser promovidas de acordo com a variacdo do pH, espécies acidas ou alcalinas podem
alterar a quimica da superficie do adsorvente por reacdo quimica com os grupos de superficie.
Esses efeitos podem gerar alteragdes significativas no equilibrio de adsor¢ao dependendo do
pH da solu¢do (SAMARGHANDI et al,. 2015).

A Figura 6 (a), (b) e (c) apresenta os resultados obtidos de adsorcdo dos poluentes
PHE, DEP e AMX, variando o pH inicial da solucdo de pH 3,0; 7,0 e 11,0, com objetivo de
analisar a potencialidade do carvao ativado produzido e o desempenho dos mesmos em

diferentes pHs das solugdes de poluentes estudados.
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Figura 6 (a): Histogramas para a taxa de eliminagdo do PHE em diferentes pH utilizando CA-MU e CA-JA.
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Figura 6 (b): Histogramas para a taxa de eliminagdo do DEP em diferentes pH utilizando CA-MU e CA-JA.
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Figura 6 (c): Histogramas para a taxa de eliminagdo da AMX em diferentes pH utilizando CA-MU e CA-JA.

Os resultados da Figura 6 (a) demonstram que a eficiéncia de remoc¢do do PHE
utilizando o CA-MU e CA-JA ocorreu de forma satisfatéria em pH 3 e pH 7, sendo que para o
pH 3 houve uma taxa de remocao 72% (CA-MU) e 75% (CA-JA), enquanto para o pH 11 foi
de 56% (CA-MU) e 52% (CA-JA). Ja a figura 6 (b) demonstra que ambos os carvoes foram
capazes de promover a remo¢ao do DEP em diferentes pHs sendo que os pHs 3 e 7 foi onde
observou-se melhor desempenho, fendmeno este observado também para amoxicilina. Esse
estudo preliminar foi importante, pois através deste pode-se perceber que ambos os carvdes
sintetizados possuiam potencialidade para adsor¢do do PHE, DEP e AMX em diferentes

faixas de pHs, para que fosse possivel seguir os estudos com os melhores ensaios.

3.3 Efeito da molécula poluente e do carvao utilizado

Os resultados dos perfis cinéticos de adsor¢do do PHE e DEP e AMX em CA-MU e
CA-JA sdo mostrados na e na Figura 7 (a) e (b); 8 (a) e (b); 9 (a) e (b) respectivamente.

O pH ¢ um fator importante no processo de adsor¢ao de compostos fenolicos em
solucdes aquosas, pois influencia o estado de ionizacao dos fenois (NAVARRO et al., 2008).
A Figura 7 (a) e (b) demonstra que em ambos os casos a capacidade de adsor¢ao foi superior
em pH 7 no entanto, o CA-MU apresentou uma maior velocidade de adsorcado, atingindo o

equilibrio em cerca de 45 min, enquanto em CA-JA atingiu o equilibrio em cerca de 150 min,
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nas mesmas condi¢des de pH, além disso a capacidade de adsor¢do utilizando o CA-MU foi

superior com uma qt maxima de 73,41 mg g™
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Figura 7: Curvas para a cinética de adsor¢cdo do PHE com CA-MU (a) e com CA-JA (b).

Analisando o ponto de carga zero dos carvdes ativados 6,3 (CA-JA) e 6,7 (CA-MU),
como resultado de um ntimero maior de grupos funcionais acidos, como grupos carboxilicos,
fenolicos, carbonilicos e lactonicos na superficie e isso implica que as propriedades acidas sao
mais dominantes nos carvoes ativados, portanto tem uma superficie carregada com tendéncia
positiva.

Os resultados obtidos sdo consistentes com o encontrado por Khraisheh et al. (2020)
que propuseram em seus estudos de adsor¢ao do PHE com concentragdo inicial de 500 ppm,
com valores de pH da solucao de 3, 7 e 10. Os resultados mostraram que as melhores
atividades de adsor¢do foram em pH 7 com concentracdo final de zero, enquanto a
concentragdo final em pH 3 e 10 foi de 1,78 ppm e 3,02 ppm, respectivamente.

Beker et al. (2010) demonstrou o valor de pH o6timo para adsor¢do de fenol na
superficie de carvdo ativado a base de semente de cerejeira derivada de uma industria de
conservas foi de 6,5 o que pode ser atribuido a natureza adsorvente em varios valores de pH
na adsorc¢do de fenol. Mohammadi et al. (2020) descobriram que o pH 6timo para a remocao
de fenol por AC estava na faixa de 5-7 com a maior capacidade de adsor¢do de 107,5 mg g-'.
Da mesma forma, Xie et al. (2020) investigaram o efeito do pH na adsor¢ao de fenol por CA
e os resultados mostraram que a capacidade maxima de adsorc¢do (169,91 mg g') foi obtida

em pH 7 como valor de pH 6timo.
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Figura 8: Curvas para a cinética de adsor¢do do DEP com CA-MU (a) e com CA-JA (b).

Conforme observado na Figura 8 (a) e (b), nos primeiros minutos, a capacidade de
adsor¢do aumentou gradativamente e tendeu a atingir o equilibrio do sistema. Esse
comportamento cinético ocorre devido a ocupagdo progressiva dos sitios ativos pelas
moléculas até atingir a saturacdo (DIEL et al., 2021).

Mohan et al. (2007) estudaram o efeito do pH sobre a adsor¢ao de DEP em carvao
ativado comercial. Esses autores descobriram que a adsorcdo de DEP era altamente
dependente do pH da solugdo e a capacidade de adsor¢ao do carvao ativado aumentava
significativamente ao diminuir o pH da solucao de 10,5 para 2,0 além disso, concluiram que
esse efeito estava relacionado a hidrofobicidade do o carvao ativado. Shi et al., (2014)
sintetizaram um composto magnético de ferro-carbono a partir de residuos de resina e
estudaram na adsor¢ao do DEP, os resultados mostraram que a eficiéncia de remocgao
diminuiu ligeiramente de 84,1% para 74,6% a medida que o pH aumentou. A mesma
tendéncia também foi observada por Mohan et al (2007)., que pode estar relacionada as
interacdes eletrostaticas entre o adsorvente ¢ o adsorvato. Os estudos acima citados
corroboram com os dados obtidos, uma vez que tanto para o CA-JA e CA-MU a melhor
capacidade de adsor¢do ocorreu em pH 3.

Shaida et al., (2018) em seus estudos quanto a remocado de dietilftalato via adsorcao
em carvao residual rico em minerais modificado com quitosana e demonstraram que a
eficiéncia de adsor¢ao (%) foi quase semelhante em pH 4cido de 2 a 6 e menor em pH mais
alto (basico), e afirmaram que a maior adsor¢do de DEP em pH acido se deve a interacdo

eletrostatica favoravel entre a superficie de carga positiva do carvao ativado (potencial zeta =


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/adsorption-capacity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/adsorption-capacity
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6,7) e o grupo carboxilato negativo dos ftalatos. Fenomeno similar ocorreu no estudo, pois o
carvao ativado a partir da semente de murici também apresentou pHpcz de 6,7 e a capacidade
de adsorgao foi superior em pH 3.

De maneira oposta, Medellin-castillo et al. (2014) em seus estudos utilizando, dois
carvoes ativados comerciais, demonstraram que as capacidades dos carvoes ativados para
adsorver DEP ndo variaram significativamente com o pH da solucdo, e correlacionaram este
fato a ndo ionizagdo das moléculas de DEP em solucdo aquosa na faixa de pH estudada e,
portanto, ndo houve atracao ou repulsao eletrostatica entre a molécula de DEP e a superficie

dos carvoes utilizados.
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Figura 9: Cinética de adsor¢cdo do AMX com CA-MU (a) e com CA-JAb (b).

A Figura 9 demonstra a cinética de adsor¢cao da molécula de AMX em diferentes pH e
utilizando CA-JA e CA-MU, pode-se constatar que ambos tiveram comportamento
semelhante, onde o melhor desempenho ocorreu no pH 7. No entanto o tempo de equilibrio
foi divergente, senso que pH 3 para ambos carvdes sintetizados, ocorreu em aproximadamente
45 min, j4 em pH 7 o tempo foi superior. Pezoti et al. (2016) estudaram a adsor¢cdo da AMX
em carvao sintetizado a partir de sementes de goiaba com processo de ativacdo com NaOH e
demonstraram que capacidade de adsor¢do para AMX foi excelente em todas as faixas de pH
estudadas (3,0 — 9,0) indicando que varios mecanismos podem estar envolvidos além da
interagdo eletrostatica, como formac¢ao de pontes de hidrogénio, doador-aceptor de elétrons e
interacdo de dispersdo T-TT.

El azzouzi et al. (2022) demonstraram em seus estudos quanto adsor¢do de AMX em

caulita (argilomineral) que a maior capacidade de adsorcao foi obtida em pH igual a 5,33.
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Samargandi et al. (2019) encontraram o mesmo resultado com a remocdo do antibidtico de
solugdes aquosas pelo bioadsorvente Saccharomyces cerevisia. De modo contrario,
Laksaci ef al. (2023) apontaram em seus estudos experimentais que a adsor¢do de AMX em
carvoes ativados sintetizados a partir de residuos de café pelo método de ativagao quimica

com KOH foi favorecida em pH acima de 10.

3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os perfis estruturais e a morfologia do CA-MU antes e apos os processos de adsor¢do
sdo mostrados na Figura 10. As imagens obtidas por microscopio eletronico de varredura
(MEV) mostram que a superficie de CA-MU (Fig. 10 (a)) anterior ao processo de adsor¢ao
tem uma estrutura de rede porosa, estrutura em favo de mel. As imagens referentes ao MEV
apods o processo de adsor¢cdo demonstram o preenchimento da estrutura porosa, destacando-se
a Figura (c) e (e) onde houve um maior preenchimento, e foram os ensaios onde se pode
observar melhor capacidade de adsor¢do, acima relatados. O preenchimento dos poros

confirma a eficiéncia do processo de adsor¢cao dos compostos estudados, pelo carvao ativado.
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Figura 10: Microscopia eletronica de varredura: Carvao ativado do precursor semente de Murici CA-MU (a).
CA-MU apds adsor¢do de AMX em pH 3(b). CA-MU apos adsor¢do de AMX em pH 7(c). CA-MU apods
adsor¢do de DEP em pH 3(d). CA-MU ap6s adsor¢do de DEP em pH 7(e). CA-MU ap6s adsor¢do de PHE em
pH 3(f). CA-MU apds adsor¢ao de PHE em pH 7(g).
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A Figura 11 (a) mostra estrutura superficial do CA-JA, que apresenta forma irregular
com a auséncia de poros bem definidos, assim como a falta da distribuicdo uniforme dos
microporos € mesoporos. Observa-se também que o processo de adsor¢ao promoveu um
preenchimento dos poros do carvao ativado, como ¢ possivel perceber nas imagens indicadas

com as letras (b), (c), (d) (e), (f) e (g) em relagdo a imagem com a letra (a).
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Figura 11: Microscopia eletronica de varredura: Carvao ativado do precursor semente de Jabuticaba CA-JA (a).
CA-JA apds adsorgdo de AMX em pH 3(b). CA-JA apds adsor¢do de AMX em pH 7(c). CA-JA apds adsorgdo

de DEP em pH 3(d). CA-JA apds adsor¢do de DEP em pH 7(e). CA-JA apds adsor¢do de PHE em pH 3(f). CA-
JA apoés adsor¢do de PHE em pH 7(g).



71

3.5 Modelo Cinético

A avaliagdo dos modelos cinéticos foi feita pela andlise dos coeficientes de
determinacdo (R?) e pela proximidade dos dados experimentais e previstos pelos modelos
cinéticos. O modelo de pseudo-segunda ordem ajustou-se melhor para a maioria dos testes.
De acordo com Belaid et al., (2013) o modelo de pseudo-segunda ordem indica que a
quimissor¢ao ¢ possivelmente o mecanismo de reacao predominante entre o adsorvente e o
adsorbato, envolvendo troca de elétrons ou forcas de valéncia. Os resultados desses autores,
para adsor¢dao de fosfato por carvao ativado, também se ajustaram melhor ao modelo de
pseudo-segunda ordem. Assim, os resultados observados na modelagem cinética indicam que
pode ocorrer uma quimissor¢do devido aos grupos funcionais &cidos, como grupos
carboxilicos, fendlicos, carbonilicos e grupos ésteres presentes na superficie dos carvoes

sintetizados.

Tabela 3: Parametros cinéticos dos modelos utilizados e aplicado ao tratamento de adsorc¢ao

de DEP e PHE em CA-MU e CA-JA.

Modelo pseudo- Modelo pseudo-  Modelo intraparticula
primeira ordem R? segunda ordem R.? R:?
pH3 0,976 0,976 0,862
DEP
pH7 0,965 0,965 0,894
CA-JA
pH3 0,662 0,983 0,821
PHE
pH7 0,922 0,978 0,853
AMX pH3 0,968 0,984 0,856
pH7 0,962 0,989 0,879
pH3 0,988 0,978 0,784
DEP
pH7 0,846 0,985 0,795
CA-MU
pH3 0,874 0,969 0,847
PHE
pH7 0,900 0,979 0,821
AMX pH3 0,959 0,971 0,791

pH7 0,966 0,981 0,809
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3.6 Teste de toxicidade

A Figura 12 apresenta a fotografia dos resultados obtidos no teste de germinagdo
avaliando a fitotoxicidade das moléculas estudadas. Cerca de 94% das sementes da placa
controle germinaram, e o coeficiente de variacdo de alongamenteto da raiz correspondeu a

22%, dados estes, que validaram o bioensaio.

Controle () Cantrale (+) FHE ANTES

Figura 12: Fotografia do teste de toxicidade. Fonte: Autora.

Figura 13 demonstra o histograma do indice de germina¢ao (IG) dos compostos antes

e apos o tratamento com adsor¢do utilizando o CA-MU em pH 7.

140 -
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60 -
3912
40
24767 21.70
20
0

PHE ANTES PHE DEPOIS DEP ANTES DEP DEPOIS AMX ANTES AMX DEPOIS

Indice de Germinacao (%)

Figura 13: Histograma do indice de germinagdo de acordo com o tratamento estudado.

Segundo Cesaro et al. (2015) , os valores de indice de germinagdo IG entre 0 e 40%
indicam inibi¢do severa, enquanto entre 40 e 80% ¢ considerado inibigdo leve e entre 80 e

120% ¢ considerado ndo significativo, enquanto acima de 120% sdo considerados




73

estimuladores IG. Os dados obtidos demonstram que as moléculas de PHE e DEP e AMX
anterior ao tratamento de adsorcdo, apresentavam inibicdo severa, com 24,67 e 21,70 e
39,12 % respectivamente. J& apos o tratamento o PHE e a AMX passam a ndo apresentar
significancia em relacdo ao indice de germinacao da semente de alface, enquanto, o DEP
apresenta inibicdo leve ao IG.

Utilizando a classificacdo qualitativa de fitotoxicidade apresentada por Wang (1991)
(WANG, 1991), os compostos PHE ¢ DEP eram muito fitotoxicos antes dos tratamentos ¢ a
AMX era fitotoxica. Apds o tratamento com CA-MU os compostos PHE ¢ AMX nao eram
mais fitotoxicos, enquanto, o DEP passou a ser moderamente fitotoxico. A fitotoxicidade de
um composto pode resultar de inumeros fatores, nomeadamente, a presenca de substancias
toxicas as plantas, tais como, metais pesados ou ions amonio, acidos graxos de baixo peso

molecular ou a acumulagao excessiva de sais (PARK et al., 2016).

4. CONCLUSOES

Os carvoes ativados com H3;PO, produzidos a partir de sementes de murici (CA-MU)
e jabuticaba (CA-JA), residuos agroindustriais que na maioria das vezes nao sao
reaproveitados, foram aplicados com sucesso para adsor¢do de amoxicilina (AMX),
dietilftalato (DEP) e fenol (PHE) em solucdo aquosa. O CA-JA exibiu elevada area superficial
de 884,226 m” g e caracteristica mesoporosa (97%), apresentando poros com didmetro médio
de 6,242 nm, adequados para adsor¢cao de moléculas dos poluentes estudados. Ja o CA-MU
exibiu area superficial de 556,97 m” g e caracteristica mesoporosa (90%).

A caracterizagdo quimica do CA-JA e CA-MU forneceu informagdes valiosas sobre
seus grupos funcionais, indicando a caracteristica acida da superficie dos carvdes, que
apresentaram pHPZC de 6,3 e 6,7. Os estudos de adsorcdo indicaram que a capacidade de
adsor¢do ¢ fortemente influenciada pelo pH da solugdo. Os dados experimentais de cinética
foram mais bem ajustados pelo modelo pseudo-segunda ordem, sugerindo que a adsorcao de
AMX, DEP e PHE nos carvdes ativados sintetizados, ocorreu predominantemente por
quimissorc¢do. Portanto, diante dos resultados apresentados, os carvoes ativados produzidos

podem ser considerados adsorventes de alta eficiéncia, apresentando grande potencial em
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aplicagdes de remogao de poluentes organicos em solucdes aquosas. Além disso, o teste de
toxicidade demonstrou que o processo de adsor¢do foi responsavel por diminuir a toxicidade

dos poluentes estudados.
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RESUMO

Murici (Byrsonima crassifolia) ¢ uma fruta nativa encontrada na regido Amazodnia e no
Cerrado brasileiro. Durante as etapas de processamento da fruta, para obtencdao da polpa de
murici geram residuos agroindustriais, que sdo compostos principalmente por sementes. O
objetivo deste trabalho foi caracterizar a semente de Byrsonima crassifolia para uma possivel
aplicacdo como ingrediente em novos produtos. Os resultados obtidos revelaram que as
sementes apresentaram alto teor de fibras (44,88 g 100 g™') e teor de lipideos (5,84 g 100 g™),
sendo que 23,74% da fracdo lipidica consistiram em dacidos graxos saturados e 76,86 %
insaturados. O parametro de qualidade nutricional de 6leos (UFA/SFA) indicou que o 6leo da
semente de murici apresentou valor (1,63) de acordo com o limite recomendando (acima de
0,45). A semente de murici apresentou quantidades consideraveis de minerais, sendo que o
sodio (117,60 mg 100 g™), ferro (48,53 mg 100 g') e calcio (40 mg 100 g™') foram os
elementos mais abundantes. O perfil de 4cidos graxos demonstrou um presenca de 4cidos
graxos insaturados, linoléico, acido graxo poli-insaturado que desempenham um papel crucial
para a saude celular. Os resultados inéditos obtidos neste trabalho revelaram que o uso da
semente de Byrsonima crassifolia € fonte de lipidios, fibras, minerais e compostos fendlicos e
atividade antioxidante, podendo ser reutilizada como ingrediente alimenticio, contribuindo

para a sustentabilidade agroindustrial.
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1. INTRODUCAO

O Cerrado brasileiro engloba uma grande biodiversidade, com uma grande variedade
de plantas que t€m sido exploradas pela populagdo local. O uso de frutas comestiveis, plantas
medicinais e ornamentais do Cerrado ¢ de conhecimento popular e algumas pesquisas sobre
essas frutas tém demonstrado o grande potencial na prevencdo de doengas crdonico-
degenerativas e envelhecimento precoce, devido aos seus altos niveis de compostos bioativos
(LIMA et al., 2015 , MALTA et al., 2013 , SANTOS et al., 2022). As espécies frutiferas
exoéticas e ndo convencionais com caracteristicas sensoriais peculiares, tornam essas frutas
uma fonte potencial para o desenvolvimento de produtos inovadores e sauddveis na industria

alimenticia (SCHIASSI et al., 2018). Além disso, a caracterizagdo fisico-quimica dessas
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frutas tem despertado interesse cientifico devido a presenga de compostos com caracteristicas
promotoras de satde (DA SILVA et al., 2019).

O murici (Byrsonima crassifolia) € um fruto amarelo, com aproximadamente 2 cm de
diametro e uma semente pequena no interior, amplamente distribuido no Cerrado brasileiro,
explorado pelo extrativismo, e por muitas vezes cultivado no mercado interno (NERI-NUMA
et al., 2018). Seu periodo de frutificacdo ocorre entre outubro e fevereiro, os frutos sdo
consumidos in natura e utilizados na fabricagdo de produtos como doces, sucos, licores e
sorvetes (HAMACEK et al., 2014). Durante o processamento do murici para a fabricacao de
alimentos industrializados, casca e semente comumente sdo descartados, no entanto, estudos
tém demonstrado que residuos de frutas, podem ser fontes potenciais de nutrientes,
antioxidantes e compostos bioativos.

Apesar de sua importancia econdmica, o murici ¢ um fruto pouco estudado. As
aplicagdes relatadas de murici estdo concentradas em extratos em produtos farmacéuticos e
cosméticos, sendo que, compostos bioativos presentes na semente de murici tém sido
associados a possiveis propriedades medicinais, incluindo atividades antioxidantes, anti-
inflamatoérias e antimicrobianas. A identificagdo desses compostos pode fornecer informagdes
importantes para a investigagdo de suas potenciais aplicagdes terapéuticas. A literatura relata a
presenga de compostos bioativos no fruto do murici, incluindo: acidos cafeico, ferulico e
galico, galato de metila, catequina e quercetina (MALTA et al., 2013; NERI-NUMA et al.,
2018; SALDANHA et al., 2016).

Em relagdo ao consumo da fruta como alimento, a literatura apresenta dados referente
ao desenvolvimento de bebidas (ANICETO et al., 2021; SOUZA et al., 2020), pastas de
frutas e purés contendo a fruta (STAFUSSA et al, 2021) e murici desidratado
(GUIMARAES; SILVA, 2008). Embora alguns estudos ja tenham demonstrado a composi¢io
centesimal, as propriedades funcionais da polpa do murici (AGREDANO-De LA GARZA et
al., 2021; IRIAS-MATA et al., 2018; MARIUTTI et al., 2014) até o momento, escassos
estudos demonstram aplicabilidade da semente de murici de forma sustentavel na alimentagao
humana ou animal. O uso adequado das sementes de murici como matéria-prima ou aditivo
alimentar pode trazer beneficios economicos para a industria, ajudando a reduzir as
deficiéncias nutricionais, promovendo a saiude e reduzindo o impacto ambiental dos residuos
gerados, uma vez que, as inovagdes buscam alternativas sustentdveis em que os residuos
gerados sdo utilizados como matéria-prima para novos produtos e aplicacdes (DA SILVA;

JORGE, 2014). Portanto destaca-se a necessidade do conhecimento em relagdo a composi¢ao
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quimica, nutricional e de compostos bioativos da semente de murici, uma vez que a
identificacdo destes pode fornecer informagdes quanto a composi¢cdo nutricional e os
possiveis beneficios a saude, favorecendo o desenvolvimento de novos produtos alimenticios,
farmacéuticos e cosméticos utilizando esse residuo agroindustrial.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi a caracterizacdo da semente de Byrsonima
crassifolia (composi¢do centesimal, minerais e compostos bioativos), assim como o perfil dos
acidos graxos por CG/MS, para uma possivel reutilizagdo como ingrediente de interesse

agroindustrial, agregando valor a este subproduto.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Sementes

Os frutos de Murici foram gentilmente cedidos pela empresa beneficiadora de polpas e
sorvetes, Frutos do Brasil situada em Abadia de Goias, Brasil (16°74°02.6”S 49°44°66.90).
Foram separadas polpa e semente. As sementes foram secas em estufa (Tecnal. TE-394/3,
Piracicaba, Brazil) a 60 °C por 24 h. Apds a secagem as sementes foram moidas (Alfa Mare

Modelo AM 700) para obten¢do da farinha da semente (FSM).

2.2 Composiciao centesimal

A composi¢do aproximada da farinha de semente de murici (FSM) foi determinada
usando os procedimentos padrdo da Association of Official Analytical Chemists (AOAC,
1990). O teor de umidade foi determinado pela secagem de quantidade conhecida de amostras
em estufa a 105 °C até peso constante. O teor de proteina foi estimado pela quantificacdo do
teor de nitrogénio da farinha de sementes em um equipamento de Kjeldahl. Um fator de
conversao padrao (N x 6,25) foi usado para converter o conteido de nitrogénio em proteina

bruta. O teor de gordura foi determinado por extracdo com solvente com hexano em aparelho
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Soxhlet. O teor de cinzas foi estimado por calcinacdo em mufla a 550 °C até peso constante.
A fibra alimentar total foi avaliada pelo método enzimatico-gravimétrico. Os carboidratos
foram determinados pela diferenca da soma de toda a composi¢do centesimal de 100. A
energia foi estimada usando o método do Codex Alimentrius (1991) utilizando-se os fatores
de conversdo de 4 kcal g para proteina e carboidrato ¢ 9 kcal g™ para lipideos (MERRIL;

WATT, 1973). Todas as andlises foram realizadas em triplicata.

2.3 Analise de minerais

A analise de minerais foi realizada em triplicata no Laboratério de Analise Foliar e de
Fertilizantes, na Escola de Agronomia da Universidade Federal de Goias. Os minerais foram
determinados por digestao nitro-perclorica com controle de temperatura a 210 °C e digestao
sulfirica com controle de temperatura a 350 °C. A primeira digestdo foi realizada para
analises de magnésio (Mg), potassio (K), fosforo (P), boro (B), enxofre (S), cobre (Cu),
manganés (Mn), zinco (Zn) e ferro (Fe), e o produto da segunda digestao foi destinada para
deteccao de nitrogénio total por destilagdo no micro-kjedahl. O fosforo foi determinado por
espectrofotometro de absor¢ao molecular (700 plus, FEMTO, Sao Paulo, Brasil) na faixa de
luz de 660 nm, ja o boro e o enxofre, ambos na faixa de luz de 420 nm. O potassio foi
detectado por fotometria de chama (400, Corning, Nova York, EUA); e Mg, Zn, Cu e Fe por
espectrofotometro de absor¢do atdmica com chama (AAnalyst-400, Perkin Elmer, Waltham,

EUA) (DA SILVA, 2009).

2.4 Caracterizacao dos compostos bioativos

2.4.1 Extragao

O extrato foi obtido através da adi¢do de 2 g de farinha de semente de murici em
20 mL de alcool metilico 50% (p/v) que foram deixados em repouso, no escuro, por 1 hora.
Posteriormente, centrifugou-se a mistura a 14.000 rpm, por 15 minutos. Coletou-se o
sobrenadante e adicionou-se 20 mL de acetona 70% ao residuo que foi homogeneizado e

deixado em repouso, por 1 hora, também no escuro. A mistura foi novamente centrifugada a
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14.000 rpm, por 15 minutos e, entdo, coletou-se o sobrenadante, sendo este adicionado ao
primeiro sobrenadante e o volume completado para 50 mL com agua destilada (BRAND-

WILLIAMS et al., 1995; DE SOUZA et al. 2007).

2.4.2 Compostos Fenolicos Totais (CFT)

Os compostos fendlicos totais foram determinados pelo ensaio colorimétrico baseado
no reagente de Folin-Ciocalteau (WATERHOUSE, 2002) que consistiu na adi¢ao de aliquotas
de 0,5 mL do extrato com 2,5 mL de reagente de Folin-Ciocalteu (10%) e 2 mL de solugdo de
carbonato de sodio (20%) (ABDUH et al., 2023). Agitou-se a mistura, ¢ posteriormente, a
solugdo foi incubada por 2 h no escuro, ¢ entdo a absorbancia a 760 nm foi lida
(espectrofotometro Kasuaki UV-VIS), conforme Singleton et al. (1999) descreveu. Uma curva
padrdo de acido gélico foi obtida e os compostos fendlicos totais foram expressos em
miligramas de equivalente de 4cido galico por cem gramas de murici (mg GAE 100 g”)

(APENDICE 4).

2.4.3 Atividade antioxidante (AA)

A atividade antioxidante foi realizada utilizando o método do DPPH
(Atividade Sequestradora do Radical 2,2 difenil-1-picrilhidrazil) (BRAND-WILLIAMS et
al., 1995). Aliquotas de 50 pL do extrato da FSM foram adicionadas em 2 ml de solucdo
0,05 mM de DPPH em metanol. A mistura foi homogeneizada e mantida em repouso no
escuro por 60 min. A absorbancia foi medida no comprimento de onda de 515 nm contra o
controle (contendo solvente). Os resultados foram expressos de acordo com a porcentagem de

inibicao da atividade antioxidante usando Equagdo 1:

Absamostra—Absbranco)*100]

AA(%) =100 — . } (1)

Abs controle

2.5 Perfil dos acidos graxos

Para a determinacdo do perfil lipidico do 6leo extraido da FSM utilizou-se o método

de extracdo Soxhlet, com hexano (faixa de ebulicdo 68-70 °C) (FIRESTONE; HORWITZ,
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1979). Posteriormente os lipidios foram esterificados segundo método de Hartman e Lago
(1973).

A fragdo lipidica foi analisada em cromatografo a gads da Shimadzu Nexis GC2030
acoplado ao espectrometro de massas, equipado com coluna SH-Stabilwax-ms (30 m x 250
pm, 0,25 pm). A amostra foi previamente aquecida a 100 °C por 60 min e um volume de 1,0
mL foi injetado no cromatografo. Empregou-se modo split com razdo de 10:1 com tempo de
equilibrio de 3 minutos. A programacao da temperatura do forno foi inicialmente a 40 °C
mantida por 1 minuto, a rampa de aquecimento foi de 5 °C/min até 160 °C logo aumentou-se
para 10 °C/min até 250 °C. O tempo de analise foi de 42 minutos. Empregou-se o hélio 5.0
como gas de arraste, com pressao 4,7 psi, 0,94 mL/min de vazio e velocidade linear de 35
cm/s. A temperatura do injetor, da interface e da fonte de ions foi mantida a 250 °C. O
espectrometro de massas operou em modo scan registrando ions na faixa de 20 a 400 m/z com

tempo scan de 150 ms.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Composicao Centesimal

A composi¢do centesimal da farinha de semente de muricie outras farinhas de
sementes sao apresentadas na Tabela 1. Os principais componentes na farinha de semente de
murici (FSM), como demonstrado na Tabela 1, sdo fibra bruta, carboidratos, proteinas, e
lipidios com teores de 44,88; 23,38; 14,02 ¢ 5,84 g 100 g'l respectivamente.

O teor de umidade de um alimento ¢ de extrema importancia, pois ¢ um parametro
correlacionado a estabilidade, qualidade e composicdo. Afeta diretamente o processamento, a
estocagem e embalagem do produto (JUNG et al., 2018). Na FSM foi observado um teor
médio de umidade de 10,96 g 100 g'. Monteiro ef al. (2020) em seus estudos em relacdo a
farinha obtida do residuo agroindustrial de acerola com potencial de utilizagao como fonte de
fibra, obtiveram uma farinha com teor de umidade de 7,7 g 100 g, sendo que para obtencio
da mesma, foi realizado um processo de secagem, a 60°C por 96 h. Marques et al. (2013)

estudaram o teor de umidade em farinha de bagago de acerola, seca a 45 °C por 24 h, e
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observaram um valor de 10,90 g 100 g valor semelhante ao verificado no presente estudo. E
de referir que o murici pertence ao género Byrsonima ¢ a familia Malpighiaceae, mesma
familia da acerola. A resolugao N° 12 (BRASIL, 2001) da Comissao Nacional de Normas para
Alimentos (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria dos Alimentos - ANVISA), permite no
maximo 15% de umidade na farinha, dependendo da matéria-prima utilizada para sua

elaboracdo. No presente estudo, a FSM est4 de acordo com as normas da ANVISA.

Tabela 1: Composi¢ao centesimal da farinha de murici e outras farinhas.

Farinha da Farinha de Farinha da Ingestdo

Componente Semente de bagaco de semente de dietética de

Murici* Acerola ? Jaca® referéncia
(IDR) ©

Umidade (g 100 g) 10,96+ 0,49 7.7 6,82 -

Cinzas (g 100 g™ 091+0,02 1,9 2,85 -

Carboidratos (g 100 g™) 23,38+ 0,44 83,01 - 130

Fibras (g 100 g 44,88 +0,08 - 3,04 38

Proteinas (g 100 g™) 14,02 +0,04 7,32 15,69 56

Lipidios (g 100 g™) 584+0,07 0,026 0,66 -

Valor energético total (kcal) 202,20+ 1,95 - - 2506°

*Qs valores apresentados sdo médias + desvio padrao de trés determinagdes (n=3).
'Valor incluindo fibras.

*Monteiro et al., 2020

PKushwaha et al., 2023

“Trumbo et al., 2002.

4Necessidades Energéticas Estimadas (EER) para homens de 30 anos (kcal/dia).

O teor de cinzas ¢ determinado pelos minerais acumulados na amostra, e representa o
residuo inorgénico obtido apos o tratamento térmico (BARAHENG; KARRILA 2019). O teor
de cinzas na amostra de FSM foi inferior aos demais estudos apresentados na Tabela 1. A
FSM apresentou quantidades apreciaveis de carboidratos (23,38 g 100 g') que regulam vérios
processos metabdlicos no corpo. O teor de fibra bruta (44,88 g 100 g'l) também foi
significativamente alto, o que € potencialmente benéfico para a saide uma vez que as fibras
sdo responsaveis por melhorar a digestibilidade, reduzir o colesterol no sangue e diminuir o

risco de cancer de intestino grosso (SLAVIN; GREEN, 2007). De acordo com a ANVISA
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(2012), um produto apresenta alto contetido de fibra alimentar quando concentra no minimo
de 6 g 100g" desse elemento, portanto, pode-se considerar a FSM um produto com alto
contetido de fibra alimentar.

Kushwaha et al. (2023) demonstraram em seus estudos que a farinha da semente de
jaca possuia 3,04 g 100 g de fibras, valor este, inferior ao encontrado neste estudo. De
Barros et al. (2022) estudaram o potencial da fruto de murici (Byrsonima verbascifolia) para
aplicacio em barras de cereais e o teor de fibras encontrado na polpa foi de 6,4 g 100 g,
valor bastante inferior ao encontrado na semente (HELLENDOORN et al., 1975).

A presenga de altos teores de fibras pode contribuir para elucidar o potencial do
aproveitamento da semente de murici como fonte alimentar e ingrediente para formulagdes de
alimentos funcionais, uma vez que, a evolucdo do conhecimento cientifico permitiu concluir
que a ingestao de fibras esta relacionada a efeitos positivos na satide e pode prevenir algumas
doengas (AL-FARGA et al., 2016; ANDERSON et al., 2009)

O teor de proteinas encontrado na FSM foi de 14,02 g 100g™, que é considerado uma
boa fonte de proteina, uma vez que alimentos vegetais com mais de 12% de teor de proteina
de seu valor calorico sdo considerados boas fontes de proteina (ASIBEY-BERKO; TAYIE,
1999). O teor de proteina elucidado neste estudo esta no mesmo nivel da farinha de semente
de jaca 15,69 g 100 g demonstrado no estudo de Kushwaha et al., 2023.

Hamacek et al. (2014), estudaram as caracteristicas fisico-quimicas de Murici do
Cerrado de Minas Gerais (Brasil) e encontraram 1,26 g 100g™ de proteinas na polpa do fruto.
J& De Barros et al. (2022) demonstraram que a polpa de murici continha 1,1 g 100 g'1 de
proteinas, o que corresponde a valores inferiores ao encontrado na FSM. Ao compararmos os
dados obtidos por este estudo para a FSM e os dados obtidos por Hamacek et al. (2014) para a
polpa de murici, pode-se afirmar a FSM possui maiores teores de carboidratos
(23,28 g 100 g-') e fibra bruta (44,88 g 100 g) e teor semelhante de lipidios (5,84 g 100 g™)
em relagdo a polpa (7,47 g 100 g de carboidratos, 13,58 g 100 g de fibras, 5,13 g 100 g™’ de
lipidios,).

Em comparacdo com as farinhas comerciais (como milho, trigo ou amido de batata), a
farinha da semente de murici contém niveis de proteina muito mais altos. A farinha comercial
com maior teor de proteina € a farinha de trigo, com cerca de 10%. O consumo de
aproximadamente 395 g de farinha de semente de murici por dia pode ser suficiente para a

ingestao dietética didria de proteina, que ¢ estimada em 56 g/dia (TRUMBO et al., 2002).
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O presente estudo demonstrou que a farinha de semente de murici ¢ uma boa fonte de
lipidios (5,84 g 100 g) que possivelmente pode conter compostos que desempenham um
papel vital no corpo humano (SAIDU; JIDEOBI, 2009), uma vez que os lipidios sao
nutrientes essenciais para o organismo humano, sendo uma importante fonte de energia e
desempenhando diversas fungdes no corpo, como absor¢cdo de vitaminas, uma vez que
vitaminas que sdo lipossoluveis precisam de gorduras para ser absorvidas pelo organismo.
Além disso, alguns tipos de lipidios como, os acidos graxos dmega-3, 6 ¢ 9, podem ajudar a
reduzir o risco de doencas cardiovasculares (UAUY, 2009; CALDER, 2015). A Figura 1

demonstra o aspecto visual da fragdo lipidica extraida da semente de murici.

Figura 1: Fotografia do aspecto visual da fragdo lipidica extraida das sementes de murici. Fonte: Autora.

Verificou-se que o teor de lipidios encontrado foi superior ao do milheto
(4,0 2 100 g') e do milho (4,0 g 100 g') que sdo duas fontes usuais de lipidios (DU et al.,
2014).Verifica-se, portanto, que a farinha da semente de murici, apresenta teor consideravel
de lipidios, podendo ser empregada para fins industriais, energéticos ou farmacéuticos.
Diante do exposto, e para melhor elucidar a composi¢ao da fracdo lipidica da semente, foi
realizado o do perfil dos acidos graxos.

O valor energético das farinhas de semente de murici observado neste estudo
(202,20 Kcal) foi ligeiramente inferior ao valor recomendado de 344 Kcal/dia pela FAO/OMS
(1991). Isso implica que a inclusdo de farinha de semente de murici na formula¢do da dieta
pode contribuir com o valor energético dos produtos alimenticios e pode fornecer a

necessidade diaria de energia para criangas e adultos.
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3.2 Perfil dos acidos graxos

A Tabela 2 apresenta os resultados do perfil do 4cido graxo do 6leo extraido da FSM.
Os resultados revelaram que a fragdo lipidica consiste em acidos graxos insaturados de cadeia
longa. Sendo que 25,43 % da fracdo lipidica consistiram em &cidos graxos saturados e
74,57 % insaturados. Os resultados do perfil de acidos graxos estdo de acordo com encontrado
por Santos et al., (2018) em relagdo ao perfil do 6leo da polpa de murici, onde houve a
predominancia dos acidos graxos insaturados (62,6%), sendo que oleico e linoleico foram os
acidos graxos mais abundantes com valores médios proximos a 44% e 16%, respectivamente.
Ainda segundo esses autores, a predomindncia dos &cidos graxos citados, pode estar
diretamente relacionada a seu grau de funcionalidade no corpo humano, pois, além de suprir
as necessidades nutricionais, modulam o sistema imunologico. Os 4cidos graxos das gorduras
alimentares sdo principalmente acido estedrico, acido oleico e acido linoleico e alguns 6leos

contém 4cido eicosapentaendico e dcido docosahexaendico (ORSAVOVA et al., 2015).

Tabela 2: Perfil dos acidos graxos do 6leo extraido da semente de murici

Pico Tempo de

retencao % Formula Denominacio Classificacao
1 22.022 12,58 Ci6H3,0, Palmitico Saturado
2 22.295 0,33 C;6H300, Palmitoléico Insaturado
3 23.124 024 CisHiO»  Acido estearico Saturado
4 24.236 10,32 C9H350, Estearato de Metila Saturado
5 24.460 32,69 C,9H360, Oleato de metila Insaturado
6 24.943 41,14 Cy3H3,0, Linoleico Insaturado
7 25.441 0,41 Cy9H3,0, Linolénico Insaturado
8 26.009 0,86 C,1H40, Eicosanoico Saturado
9 26.197 1,43  C,1H40, Acrilato de octadecil Saturado

E possivel observar que no 6leo extraido a partir da FSM foram identificados nove
acidos graxos e os majoritarios foram o linoleico, oleato de metila, palmitico e o esteérico

como demonstrado na Tabela 2. Dentre os acidos graxos insaturados (UFA) o acido linoleico
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foi o acido graxo predominante (41,14%), um conteudo correlativo de éacido linoleico foi
observado no 6leo de girassol (57,8%), soja (50,5%) e milho (50,6%) (MELO et al., 2021).

O 4cido linoleico ¢ um acido graxo essencial da familia 6mega-6, que nao pode ser
produzido pelo organismo humano e deve ser obtido por meio da dieta, pode ser encontrado
em alimentos como oleos vegetais, nozes, sementes e carnes. E um &cido graxo que
desempenha um papel crucial na sintese de membranas celulares e na regulagcdo dos processos
inflamatérios. Além disso, estudos tém sugerido que a suplementacdo com acido linoleico
pode ter efeitos positivos na reducao do colesterol LDL (Low-Density Lipoprotein),
comumente conhecido como "colesterol ruim", e no risco de doencas cardiovasculares, bem
como na melhoria da sensibilidade a insulina e reduc¢do do risco de diabetes tipo 2 (BASAK;
DUTTAROY, 2020). De acordo com Marangoni et al. (2020), evidéncias disponiveis sobre a
relagdo entre o consumo de acido linoleico e a saude, mostra efeitos benéficos no perfil
lipidico, metabolismo da glicose e reducdo do risco de doenca cardiovascular. Numerosos
estudos mencionaram as vantagens dos acidos graxos essenciais, como o acido linoleico e o
acido alfa-linolénico, que podem ser vantajosos para evitar varias doengas, como diabetes,
respostas inflamatdrias e doengas cardiacas coronarias (MUNSHI ef al., 2020).

O oleato de metila ¢ o um metil éster derivado do 4cido oleico, um &cido graxo
essencial da familia 6mega-9, que ¢ o principal constituinte de 6leos de oliva e canola, sendo
que no de oliva esta presente em mais de 70% para cada 100g. As carnes bovinas e aves
contém 30-45% de acido oleico, enquanto 6leos como semente de uva, palmeira, amendoim,
soja e girassol contém 25-49% de acido oleico (AHMAD et al., 2018; KOSTIK et al., 2013).
O 4acido palmitico ¢ um 4cido graxo saturado encontrado em muitas fontes alimentares,
incluindo carne, laticinios, 6leo de palma e 6leo de coco. J& o estearato de metila ¢ um éster
metilico do 4cido estearico, um acido graxo saturado encontrado em muitos alimentos de
origem animal e vegetal. E comumente utilizado na industria de cosméticos e produtos de
cuidados pessoais como um emulsionante, estabilizante e agente de consisténcia (EYRES et
al., 2016).

Os principais acidos graxos presentes no 6leo de semente de murici possuem teores
similares a outros 6leos amplamente consumidos como o 6leo de girassol que contém
aproximadamente 51% de acido linoleico, 37% de acido oleico, 0,2% acido linolénico e 5%
de acido palmitico e o 6leo de soja que contém aproximadamente 53% de acido linoleico,
23% de acido oleico e 11% de acido palmitico (AHN et al., 2008). A Figura 2 apresenta o

cromatograma obtido na andlise.
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Figura 2: Cromatograma ampliado com identificagdo dos picos: no tempo de retengdo que variou de 22,022 a

26,197 minutos.

A presenca de 4cidos graxos insaturados, principalmente os essenciais das familias

(6megas 3, 6 e 9), torna os Oleos vegetais interessantes do ponto de vista medicinal e

fitoterapico, uma vez que estes sdo percursores de substancias denominadas eicosanoides, que

sdo importantes mediadores de processos inflamatorios e t€ém um papel fundamental na

regulacdo de diversas fungdes fisioldgicas, exercendo importante papel na promogao da saude

humana (SILVA, 2018).

A relacao PUFA/SFA ¢ um indicador utilizado para avaliar a qualidade nutricional de

Oleos. A Tabela 3 apresenta os parametros de porcentagem de acidos graxos saturados e

insaturados € o indicador PUFA/SFA.

Tabela 3: Indices de composicio e qualidade nutricional do 6leo da semente de murici

Parametro %

> Acidos graxos saturados (SFA) 25,43
> Acidos graxos insaturados (UFA) 74,57
Monoinsaturados (MUFA) 33,02
Poliinsaturado (PUFA) 41,55
PUFA/SFA 1,63

O valor ideal de PUFA/SFA pode variar dependendo da fonte do 6leo, bem como a

finalidade especifica do seu uso. Algumas organizagdes de saude, como a Organizagdo
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Mundial de Satde (OMS), recomendam que a relagdo PUFA/SFA seja superior a 0,4,
enquanto outras, como a American Heart Association, recomendam um valor maior, superior
a 0,45, como parte de uma dieta saudavel para reduzir o risco de doencas cardiovasculares
(SIMOPOULQOS, 2002). Diante disso, o valor apresentado pelo 6leo da FSM (1,63) esta de
acordo com as recomendagdes, além disso, apresenta valor aproximado a 6leos comestiveis
como de canola que possui valor de 2 para o indicador PUFA/SFA (GILLINGHAM et al.,
2011).

O d6leo da FSM ¢ rico em acidos graxos insaturados. As composi¢des desses acidos
graxos insaturados podem conferir maior estabilidade oxidativa, tornando o 6leo mais estavel
podendo ser utilizado por um periodo maior (AMIRAN et al., 2015). Os SFA determinam a
estabilidade do 6leo, enquanto os PUFA sdo responsaveis pelos beneficios a satide (MIHAI et
al., 2020). A soma de SFA (25,43%), MUFA (33,02%) e PUFA (média de 41,55%) no oleo
extraido foi semelhante aos 6leos comumente consumidos, como girassol, milho, semente de

abobora ou gérmen de trigo (STRYJECKA et al., 2022).

3.3 Minerais

Os minerais sdo considerados micronutrientes essenciais para o funcionamento normal
do corpo, além disso, alguns minerais especificos sdo necessarios para absorcao e assimilacao
de vitaminas no corpo humano, e a deficiéncia de qualquer um deles pode afetar a satde
(BUTURI et al., 2021). Cerca de 66,67% da populacdo mundial sofre de deficiéncia de
micronutrientes, portanto a ingestdo de alimentos contendo minerais se torna imprescindivel.

Os resultados obtidos revelaram que em termos de macroelementos, o sodio (Na) foi
elemento mais abundante, seguido por calcio (Ca) e potassio (K). A ingestdo adequada desses
minerais € essencial para manter a saide do corpo humano, ja que eles desempenham um
papel importante em varias fungdes fisiologicas. O sodio ¢ um mineral importante para a
regulacdo do equilibrio hidrico e da pressdo arterial no organismo. O cdlcio ¢ um mineral
essencial para a saide oOssea e dental, além de desempenhar funcdes importantes no
funcionamento do sistema nervoso, muscular e cardiovascular. O potassio ¢ um mineral

importante para o equilibrio hidrico e eletrolitico do organismo, além de ter efeitos positivos
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na regulacdo da pressdo arterial e na prevencao de doencas cardiovasculares (DANHASSAN
et al.,2018; ONIBON et al., 2007).

Os resultados obtidos do teor de minerais da FSM sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Perfil mineral da semente de murici.

Macroelementos Quantidade (mg 100 g)"
Na 117,60 + 0,25
P 20,20 +£0,09
K 26,00+ 0,00
Ca 40,20 £0,16
Mg 9,10+ 0,04

S 2,61 +0,04
Microelementos

B 1,31 £0,37
Cu 0,51 £0,42
Fe 48,53 +4,93
Mn 0,10+ 0,00
Zn 1,06 £0,61

* ~ 7 1° . ~ A . ~
Os valores apresentados sdo médias = desvio padro de trés determinagdes (n=3).

Os dados obtidos em relacdo a composicdo mineral da FSM estdo aproximados ao
estudo de Araujo et al., (2018) em relagdo a compostos bioativos € composi¢do quimica de
residuos de frutas do cerrado brasileiro, entre eles a semente de murici, estes autores
demonstraram que, entre as sementes estudadas, a de murici se destacou pelo alto teor de P, K
e Ca. E dentre os microelementos, o Fe foi o mineral em maior abundancia.

Em relacdo aos microelementos, o ferro (Fe) foi o elemento mais abundante com
48,53 mg 100 g, essa quantidade & superior a encontrada em outros estudos de farinha de
semente. El-Adawy ef al. 2001 quantificaram 12,1 mg 100 g™ de ferro na farinha da semente
de melancia, 10,9 mg 100 g na farinha da semente de abobora e 14,6 mg 100 g na farinha
de semente de paprica.

O valor de ferro apresentado na FSM desperta o potencial da mesma, uma vez que,
sabe-se que a deficiéncia de ferro ¢ o distirbio nutricional mais comum no mundo, e estima-

se que até 3,5 bilhdes de pessoas possam ser afetadas. A deficiéncia de ferro € um importante
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problema de saude publica em paises desenvolvidos e em desenvolvimento, e diante desse
panorama, atualmente, toda a farinha de trigo comercializada no Brasil e em outros 68 paises
¢ fortificada com ferro, a fim de reduzir a prevaléncia de anemia ferropriva causada pelo

baixo consumo de ferro biodisponivel (QUINTAES; DIEZ-GARCIA 2015).

3.4 Compostos bioativos

A FSM apresentou um teor de fendlicos totais (TPC) de 71,76 £ 1,86 mg GAE 100 g'l.
Escassos estudos sobre os compostos bioativos da semente de murici foram relatados na
literatura até o momento. Aratjo et al. (2018) estudaram os compostos bioativos de residuos
de frutos do cerrado, incluindo a semente de murici, e identificaram
404 + 12 mg GAE 100 g para as sementes de murici. Por outro lado, Menezes Filho et al.
(2022) avaliaram diferentes solventes para extragdo de compostos fenolicos totais em farinha
de semente de Byrsonima coccolobifolia Kunth (murici bravo) e concluiram que os teores
fendlicos foram de 17,54 mg GAE 100 g' para solugio metandlica 80% e
17,10 mg GAE 100 g para 4gua, seguido de 16,70 mg GAE 100 g-' para solugio etandlica
70%, valores bastantes inferiores ao encontrado no presente estudo.

Perez-Gutierrez et al. (2010), realizaram um estudo em relacdo a extratos da semente de
murici utilizando hexano, cloroférmio e metanol consecutivamente em aparelho soxhlet, e
demonstraram que estes extratos  tém efeitos benéficos sobre a hiperlipidemia,
hipoinsulinemia, formacao de produtos finais de glicagdo avangada e estresse oxidativo,
considerados importantes na patogénese do diabetes. Assim, este estudo forneceu evidéncias
para a investigagdo do potencial terapéutico da semente de murici, que pode ser util para
prevenir e/ou retardar o aparecimento de diabetes, além disso, os autores demonstraram que
ndo ha efeitos toxicos na semente, podendo ser considerada um suplemento alimentar seguro,
com potencial como agente antidiabético.

Os polifendis sdo responsaveis pelo sabor e cor dos alimentos, além disso, uma das
principais caracteristicas destes compostos ¢ a capacidade de elimina¢do de radicais, que esta
envolvida nas propriedades antioxidantes e na capacidade de interagir com as proteinas. A
alta capacidade antioxidante torna os polifendis um importante fator-chave que esta envolvido

na defesa quimica das plantas contra patogenos e predadores (OZCAN et al., 2014).
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A atividade antioxidante da semente de murici, determinada pelo método de remocgao de
*DPPH livre foi de 78%, considerada um percentual forte. Segundo Melo et al. (2008) a
capacidade da amostra de captar o *DPPH livre ¢ considerada forte quando atinge um
percentual de 70%, moderada quando os valores estdo entre 50 e 70% e fraca quando fica
abaixo de 50%. Araujo et al., (2018) relataram atividade antioxidante para sementes de murici
de 83%. Dado que estd em concordancia com os encontrados neste estudo. Vale ressaltar que
o contetido antioxidante das sementes pode variar de acordo com a espécie da fruta, a

variedade, o método de cultivo e o processo de extracao das sementes.

4. CONCLUSOES

A FSM apresentou potencial valor nutritivo e pode ser reinserida no processo industrial
através da utilizagdo como ingrediente alimentar, agregando valor a este residuo
agroindustrial e aos alimentos as quais pode ser inserida, o que acabara por se traduzir em
beneficios relacionados a sustentabilidade. A FSM possui alto teor de carboidratos
(23,38 2100 g") e fibras (44,88 g 100 g'), teores significativos de todos os minerais
estudados, destacando-se pela quantidade de sodio (117,60 mg g™), calcio (40,20 mg g), e
ferro (48,53 mg g'), que sdo minerais extremamente importantes para a satide do corpo
humano. A fracao lipidica apresentou perfil de 4cidos graxos atrativo, com maior presenca de
acidos graxos insaturados, em destaque para o linoléico, acido graxo poli-insaturado que
desempenha um papel crucial para a saude celular. Em relacdo aos compostos bioativos, a
semente de murici apresentou um teor aproximado de 71,76 mg GAE 100 g de compostos
fendlicos totais e atividade antioxidante 78%. Depreende-se que as sementes de murici tém
potencial para serem utilizadas como ingredientes alimentares, transformando-se um residuo a
um produto de valor agregado, pois contém varios nutrientes e possui potenciais propriedades

funcionais.
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RESUMO

Os compostos volateis da polpa de murici (Byrsonima crassifolia) tforam determinados
utilizando a técnica de microextracdo em fase solida Headspace-GC/MS (HS-CG-MS). As
condi¢des Otimas de extracdo dos compostos organicos volateis (VOCs) foram avaliadas
utilizando delineamento fatorial com onze ensaios e trés varidveis independentes, temperatura
de (minimo 50 °C, maximo 100 °C), tempo de extragdo (minimo 10 min, maximo 60 min) e
agitacdo (minimo 250 rpm, méximo 450 rpm) resultando em superficies de respostas para
area total dos picos e numero de picos obtidos. Observou-se que somente a temperatura foi
significativamente positiva para ambas as respostas estudadas, e a melhor condicdo de

extracdo ocorreu no ensaio com temperatura de 100 °C, tempo de 60 min e 250 rpm de
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agitacdo, onde-se obteve 25 picos. As principais classes de compostos identificados foram os
alcoois (59,31% em porcentagens de area), seguido pelos ésteres (26,09%), acidos (14,39%).
Os compostos volateis com atributos do aroma caracteristicos do murici foram identificados,
os mais abundantes foram o etanol (57,06%), o hexanoato de etila (18,72%), 4cido hexanoico
(11,10%), hexanoato de metila (3,71%), acido octanoico (2,51%), octanoato de etila (1,47%),
metanol (1,43%) e butanoato de etila (1,21%), sendo estes, correlacionados a maturacdo do
fruto e ao aroma caracteristico de queijo rangoso.

Palavras-chaves: Analise de headspace; Byrsonima crassifolia; frutas; Analise de alimentos.

1. INTRODUCAO

A composi¢cdo da fracdo volatil dos alimentos ¢ essencial para a caracterizagdo e
identidade desses materiais. O sabor de um determinado produto, que ¢ um dos principais
atributos para analise sensorial e aceitacdo do consumidor, ¢ dado pela combinagdo de muitas
moléculas volateis. Ao analisar os compostos volateis nas frutas pode-se obter informagdes
sobre a composi¢ao quimica e as propriedades sensoriais da fruta. Essas informagdes podem
ser usadas para desenvolver novas cultivares de frutas com perfis de sabor e aroma desejaveis,
bem como, otimizar o manuseio pds-colheita e as condi¢des de armazenamento para preservar
a qualidade da fruta (BICAS et al., 2011; GALVAN-LIMA et al., 2021).

Existem varias técnicas para andlise de compostos organicos volateis (VOCs) em
alimentos, como microextragdo em fase solida (SPME) que envolve a adsorcdo dos
compostos volateis presentes na fase gasosa por meio de uma fibra revestida com um material
adsorvente. A fibra ¢ entdo termicamente dissolvida e os compostos sdo separados e
identificados por cromatografia gasosa (MURATHAN et al., 2016).

Headspace-CG/MS (HS-CG-MS) ¢ uma técnica que envolve a extragdo dos compostos
volateis presentes no espago livre (headspace) do frasco hermeticamente fechado contendo o
alimento em temperatura ambiente. Em seguida, os compostos sdo separados e identificados
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS), a GC separa os
compostos volateis presentes na amostra, enquanto a MS fornece informacdes sobre a massa

molecular e a estrutura quimica dos composto (LOUW, 2021).
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A técnica de HS-CG-MS apresenta algumas vantagens como permissdao da analise dos
compostos volateis presentes na fase gasosa acima da amostra, sem a necessidade de
processar a amostra; capacidade de detectar e quantificar compostos volateis em
concentragdes muito baixas; ¢ altamente seletiva, permitindo a identificacdo de compostos
volateis com base nas suas caracteristicas de massa e espectrometria, além disso, a técnica de
HS-CG-MS tem boa reprodutibilidade, o que ¢ importante para garantir a precisdo dos
resultados (STEINHART et al., 2000). Apesar de ser uma técnica bem conhecida e difundida
na comunidade cientifica, varios estudos t€m mostrado que a composicao quimica da fracao
volatil depende das condi¢des empregadas no método de extragdo, portanto, otimizar os
parametros de extragdo pode levar a um maior teor ¢ nimero de substancias (MEHTA et al.,
2018; SILVA et al., 2019).

O murici (Byrsonima crassifolia) ¢ um fruto pequeno, redondo encontrado no Brasil,
nas regides Norte, Nordeste e Centro-Oeste. Quando maduro este fruto apresenta uma
coloracdo amarelada, polpa macia e desenvolve um aroma caracteristico de queijo. A fruta ¢
consumida principalmente na forma de sucos, geleias, confeitos e licores. Tanto a arvore
quanto o fruto de Byrsonima crassifolia t€m sido utilizados como alimento, planta medicinal e
ornamental, agente de curtimento, corante, forragem (ANICETO et al., 2021; DA CUNHA et
al, 2020).

Vérios estudos tém sido realizados para analisar os compostos volateis em frutas,
incluindo magas, peras, mangas, morangos, cagaita, araca e pequi. Esses estudos identificaram
muitos compostos volateis diferentes, incluindo alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres e terpenos,
que contribuem para o aroma caracteristico de cada fruta (ALI ef al., 2020; DONADEL et al.,
2019; RODRIGUES et al., 2021; SILVA et al., 2019). Entretanto escassos estudos cientificos
caracterizaram os constituintes volateis do Murici (Byrsonima crassifolia).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi realizar um planejamento experimental
estudando as condigdes de deteccdo dos compostos volateis por meio da técnica de headspace
acoplado a CG/MS (HS-CG/MS), trazendo um banco de dados para comunidade académica

destes compostos identificados.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Design experimental

Um lote de frutos de murici (Byrsonima crassifolia) maduro foi gentilmente cedido
pela empresa beneficiadora de polpas e sorvetes, Frutos do Brasil situada em Abadia de
Goias, Brasil (16°74°02.6”’S 49°44°66.9°0). Foram separadas polpa e semente manualmente.
A polpa dos frutos foi armazenada em embalagens de polietileno, e foram previamente
congeladas a -18 °C até o momento da analise. Testes preliminares foram realizados, a fim
de verificar as melhores condi¢des analiticas para a caracterizacdo dos compostos organicos
volateis, neste contexto, os seguintes parametros foram analisados: peso da amostra (0,5 ¢ 0,3

g) e volume de injecao (2000 e 1000 pL).

2.2 Otimizacao de extracao dos compostos volateis

Para aperfeicoar a extracdo de compostos volateis da polpa de murici por Headspace-
Cromatografia Gasosa de Alta Resolugdo acoplada a Espectrometria de Massa (HS-CG/MS)
os principais fatores para afetar a injecdo foram considerados, para isso, foi realizada
investigagdes em relacdo ainfluéncia das seguintes varidveis: temperatura de
aquecimento (X;), tempo de extracdo (X) e agitacdo de extragdo (X3), como demonstrado na
Tabela 1. As varidveis respostas foram a area total dos picos (Y;) e o nimero de picos
identificados (Y>). Foi realizado um planejamento fatorial 2°, com trés pontos centrais,

totalizando em 11 execucoes
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Tabela 1: Parametros utilizados no planejamento fatorial para otimizacdo das condig¢des de

HS-CG/MS
Niveis de variagao
Variaveis Codigo -1 0 +1
Temperatura (°C) X 50 75 100
Tempo (min) X2 10 35 60
Agitagdo (rpm) X3 250 350 450

2.3 Analise dos compostos volateis por HS-CG/MS

A polpa in natura de Murici (Byrsonima crassifolia) foi analisada em cromatdgrafo a
gas da Shimadzu Nexis GC2030 (Kyoto, Japdo) acoplado ao espectrometro de massas,
equipado com coluna SH-Stabilwax-ms (30 m x 250 um, 0.25 um). A amostra previamente
pesada em um vial headspace foi incubada de acordo com as condi¢des descritas na Tabela 1.
A programagdo da temperatura do forno foi inicialmente a 40 °C mantida por 5 minutos,
depois aumentada a 160 °C a uma taxa de 5 °C/min até 160 °C e por fim aumentou a uma taxa
de 10 °C/min até 250 °C, onde permaneceu por 15 min. O tempo de andlise foi de 50 minutos.
O volume de injecdo foi de 1000 pL, modo split 1:10 e o gas de arraste foi empregado com
pressao 4,7 psi, 0,94 mL/min de vazdo e velocidade linear de 35.0 cm/s. A temperatura do
injetor, da interface e da fonte de ions foi mantida a 250 °C. O espectrometro de massas
operou em modo scan registrando ions na faixa de 20 a 400 m/z com tempo scan de 150 ms e

foram comparados com os compostos de referéncia da biblioteca NIST 17.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica HS-CG-MS envolve colocar uma amostra da fruta em um frasco selado e
aqueceé-lo para liberar os compostos volateis no headspace acima da amostra. O headspace ¢é
entdo injetado em um cromatografo a gas, que separa os compostos individuais com base em
suas propriedades fisicas e quimicas. A preparacao adequada da amostra € critica para uma

analise precisa de compostos volateis. Fatores como a temperatura de extracdo, tempo de
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extracdo ¢ a quantidade de amostra usada podem afetar os resultados finais (ZHANG et al.,
2016).

Os parametros, temperatura de aquecimento, tempo e agitacdo de extragdo, foram
avaliados e comparados de acordo com o somatdrio das areas € o nimero de picos obtidos nos
cromatogramas dos 11 ensaios. Na Tabela 2, apresentam-se as areas totais (Y;) € o nimero de
picos (Y») identificados, em funcdo dos parametros estudados no delineamento experimental
proposto. Observa-se uma grande variagdo do numero de compostos organicos volateis
(COVs) extraidos (10 a 25) e da area total de picos (2.111.338,40 a 119.988.345,00), sendo
que a melhor condicdo de isolamento das substancias volateis foi obtida empregando-se uma

temperatura de 100 °C, por 60 min com agitagcdo de 250 e 450 rpm.

Tabela 2: Respostas obtidas no delineamento fatorial 2°.

Fatores Variaveis respostas

Corrida X (°C) X, (min) X; (rpm) Y, (Area total de Y, (n° de picos)

picos)
1 50 10 250 2.159.287,10 11
2 100 10 250 74.999.976,00 18
3 50 60 250 15.967.117,00 10
4 100 60 250 119.988.345,00 25
5 50 10 450 2.136.349,50 10
6 100 10 450 91.654.597,00 22
7 50 60 450 2.111.338,40 10
8 100 60 450 94.973.814,00 24
9 75 35 350 51.549.096,00 15
10 75 35 350 68.918.332,00 15
11 75 35 350 78.837.795,00 18

X;: temperatura de aquecimento; X, tempo de extragdo; X; agitagdo de extracdo; Y1 area total de picos; Y,:

numero total de picos identificados.

Mehta et al., (2018) analisaram os constituintes volateis de frutos de jambolao
(Syzygium cumini L.) em trés estadgios de maturagdo e otimizagdo do método HS-SPME-GC-

MS usando um planejamento composto central, sendo que a temperatura (25 e 55 °C) foi um
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parametro analisado. Neste estudo os autores demonstraram que houve uma melhor extracao
dos compostos quando a temperatura de extracao ficou em torno de 55 °C.

Virgiliou et al. (2021) utilizaram o método HS-GC/MS para analisar o conteudo
volatil do 6leo essencial de lavanda, e demonstraram que a temperatura de incubagao teve um
grande efeito sobre o numero de componentes volateis detectados e sua
composi¢do. Verificou-se que o aumento da temperatura de incubagio (90 °C) era necessario
para obter e identificar um maior nimero de componentes, sem perder os componentes mais
volateis. Ainda segundo esses autores, a temperatura ¢ um dos parametros mais influentes,
pois afeta o equilibrio dos analitos no headspace. Com o aumento da temperatura, ha
recuperagdo de analitos com pontos de ebulicdo mais elevados, portanto, areas de pico mais
altas sdo observadas.

O gréafico de Pareto foi considerado para estudar a influéncia de cada fator nas
respostas (Y € Y») e possivel efeito da interacdo entre esses fatores. Os comprimentos das
barras nesses graficos sdo proporcionais ao valor absoluto dos efeitos estimados, e a linha
vertical representa 95% dos intervalos de confianga. Portanto, os fatores que cruzam essa
linha tiveram um efeito significativo na resposta. A Figura 1 apresenta os efeitos e suas
interacdes para a resposta “area total dos picos”.
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Figura 1: Diagrama de Pareto mostrando a variavel estatisticamente significativa (p<0,05) que influenciou na

resposta “area total dos picos” durante a extracdo dos compostos volateis.
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Pode-se observar pelo diagrama de pareto que a temperatura de extragdo foi altamente
significativa (p<0,05) e influenciou positivamente na area total dos picos dos compostos
volateis. Os demais fatores (agitacdo e tempo), nao tiveram efeito significativo, para um nivel
de 5% de significancia.

As respostas baseadas no nimero de picos ¢ um dos parametros mais empregados na
otimizagdo das condicdes de extracdo, portanto, também foi utilizada para avaliar a
significancia de cada uma das variaveis estudadas. O mesmo comportamento foi observado,
como demonstrado na Figura 2. Apenas uma variavel independente (temperatura) mostrou
influéncia no nimero total de picos identificados. Os demais fatores, ndo tiveram efeito
significativo, para um nivel de 5% de significancia, no entanto, o efeito interativo da
temperatura e rota¢do foi ligeiramente mais intenso que os demais. A temperatura influéncia
grandemente na pressdao de vapor e do equilibrio dos compostos volateis no espaco livre da
amostra, o que indicaria que aumento desta, também incrementaria o sinal do composto

(MEHTA et al., 2018).
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Figura 2: Diagrama de Pareto mostrando as varidveis estatisticamente significativas (p<0,05) que influenciaram

na resposta “area” durante a extragdo dos compostos volateis.

Como pode ser visto, a variavel independente temperatura foi significativamente
positiva para ambas as respostas estudadas. O efeito na resposta de cada par de varidveis

independentes pode ser interpretado graficamente, como demonstrado na Figura 3(a) e (b).
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Figura 3: Superficies de resposta e curvas de contorno obtidas do DCC para as variaveis temperatura (°C) e

agitacdo (rpm) da extracdo para a resposta “area total dos picos” (a) e “nimero total de picos” (b).

Nota-se na Figura 3 que, quanto maior a temperatura de extragdo, maior a area total e
o numero total dos picos identificados. As melhores respostas foram obtidas em altas
temperaturas. Segundo Zhang et al. (1994) um aumento na temperatura de amostragem
aumenta a concentra¢do de headspace dos compostos de aroma, favorecendo sua extragao.
Um aumento nas respostas experimentais, ou seja, area total dos picos no cromatograma e do
numero de picos identificados foi observado quando a extragdo foi feita em temperatura mais
alta (100 °C). Isso pode ser devido a um aumento na extracdo de compostos menos volateis no
headspace. Conclui-se com o resultado que a melhor resposta global, dentro da faixa
estudada, foi alcancada quando a temperatura de extragdo ficou em 100 °C, tempo de extracao
préximo a 60 min e 250 rpm de agitacdo, correspondendo ao ensaio 4 . Assim, selecionamos
essa condicdo para extrair os compostos volateis da polpa de murici. Foram identificados 25

compostos, como demonstra a Figura 4 e Tabela 3.
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Figura 4: Perfil cromatografico de polpa de murici. Os nimeros de identificag@o correspondem aos da Tabela 3.



Tabela 3: Compostos volateis identificados na polpa de frutos de murici (Byrsonima crassifolia)
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Pico Tempo de retengdo  Area Area (%) Composto Formula Molecular  Classificagio
1 3.056 455966 0.38 Acetato de etil C4Hg0, Ester

2 3.195 1721816 1.43 Metanol CH;0H Alcool
3 3.755 68469406 57.06 Etanol C,HsO Alcool
4 4.570 159221 0.13 2-Pentanona CsH;00 Cetona
5 6.151 1451963 1.21 Butanoato de etila CsH120, Ester

6 7.502 61289 0.05 Hexanal C¢H 20 Aldeido
7 9.235 110333 0.09 2-Pentanol CsH,0 Alcool
8 10.827 4456252 3.71 Hexanoato de metila C;H140, Ester
9 11.144 85768 0.07 Decametilciclopentassiloxano C10H3005Si5 Ester
10 11.633 126812 0.11 2-Metil-3-nonanol C10H2,0 Alcool
11 11.795 253014 0.21 3-Metil-1-butanol CsH;,0 Alcool
12 12.363 22460678 18.72 Hexanoato de etila CsHi1607 Ester
13 15.154 169702 0.14 5-Metil-2-hexanol C;H;60 Alcool
14 15.743 60051 0.05 Ester etilico do acido hex-2-endico CsH 140, Ester
15 16.086 321310 0.27 1-Hexanol C¢H 140 Alcool
16 16.358 53112 0.04 Dodecametilciclohexasiloxano C12H3606S14 Estér
17 17.006 401685 0.33 Ester metilico do acido octandico CoH;50, Ester
18 17.645 65011 0.05 Acido hexanéico, éster butilico C10H20, Ester
19 18.250 1761521 1.47 Octanoato de etila C1oH200, Ester
20 18.982 336858 0.28 Acido acético C,H,0, Acido
21 22.766 77187 0.06 Hexil hexanoato C12Hy40, Ester
22 23322 553914 0.46 Acido butanoico C,H;0, Acido
23 28.188 13319939 11.10 Acido hexanoico CsH,40, Acido
24 31.961 3013477 2.51 Acido octanoico CsH160, Acido
25  33.789 42060 0.04 Acido decandico CioHig02 Acido



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C12H24O2
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Os compostos identificados pertencem a diferentes classes quimicas, sendo que a
classe dos alcoois foram os compostos predominantes em porcentagens de area (59,31%),
seguido pelos ésteres (26,09%), acidos (14,39%) e tragos de cetonas (0,13%) e aldeidos
(0,05%). Os dados obtidos estdo de acordo com Alves e Franco (2003) que demonstraram que
em frutos de murici colhidos na regido Nordeste do Brasil no ano de 2002, os compostos
volateis mais abundantes foram o etanol (28,3%), o hexanoato de etila (25,1%), acido
butanodico (5,1%), acido hexandico (5,1%) e butirato de metila (2,8%). J& Uekane et al. (2017)
em seus estudos quanto a VOCs de frutas nativas da Amazonia brasileira, entre elas o murici,
descreveram que os compostos identificados eram ésteres (38% do total de compostos
identificados), acidos carboxilicos (19%), alcoois (14%) e aldeidos (11%) e aproximadamente
13% consistiam em terpendides e compostos de enxofre.

Rezende e Fraga (2003) utilizaram a técnica de destilacdo-extracdo simultdnea para a
extragdo dos compostos volateis em polpa de murici, seguido da analise utilizando
cromatografia gasosa de alta resolu¢do olfatometria (HRGC-O) e obtiveram 19 compostos nos
extratos da polpa de murici, 6 dos quais também foram encontrados nesse estudo utilizando a
técnica HS-GC-MS. Ja em relacdo ao estudo de Uekane et al. (2017) utilizando a técnica de
Headspace-Microextragao de fase sélida (HS-SPME), foram obtidos 42 compostos dos quais
11 também foram observados em nossos estudos.

Entre os alcoois, 0 composto em maior porcentagem de area foi o etanol. O etanol foi
determinado como principal componente volatil do kiwi da variedade Jintao (ZHANG et al,
2016), em tangerina (OBENLAND et al., 2013). O etanol é um composto volatil comumente
encontrado em frutas, e tém sido correlacionados ao processo de fermentagdo natural,
portanto, a presenca em altas quantidades pode ser utilizada como um indicativo da qualidade
da fruta e pode afetar negativamente o sabor e o aroma. Em murici, o etanol foi detectado em
quantidades elevadas (57,06%) e provavelmente foi uma indicacdo de que ocorreu
fermentagdo. Xin et al. (2021) identificaram 181 VOCs de frutos de manga ao longo dos
estagios de desenvolvimento e amadurecimento, € demonstraram que componentes,
especialmente o etanol e (E,Z)-2,6-nonadienal, foram os principais compostos ativos do
aroma que aumentaram durante o amadurecimento.

O metanol também foi um alcool detectado como VOCs, com 1,43% de area, esse
composto ¢ produzido naturalmente no metabolismo de frutas, mas também pode ser
produzido como resultado da decomposi¢do da pectina em frutas em processo de

amadurecimento.
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Os ésteres sao componentes volateis importantes em muitas frutas, e a maioria delas
possui um forte odor frutado e floral e contribui para o sabor maduro (PEREZ-CACHO;
ROUSEFF, 2008; SELLI; KELEBEK, 2011). Em relacao aos ésteres, o hexanoato de etila
(18,72%) e o hexanoato de metila (3,71%) e butanoato de etila (1,21%) foram os VOCs em
maiores proporgoes.

Dong et al., (2013) demonstraram que os ésteres mais importantes no morango sao
butanoato de metila, butanoato de etila, hexanoato de etila e 2-metilbutanoato. Ja
Boonbumrung et al. (2001) demonstraram a presenga do butanoato de etila, hexanoato de
etila, 4-metoxi-2,5-dimetil-3(2H)-furanona (MDMF), $-damascenona, em mangas Thai Keaw
amarelas. Fan et al., (2021) correlacionaram os VOCs volateis influenciando atributos
sensoriais em morango, e identificaram 20 volateis que aumentam a dogura
independentemente dos agtcares, como benzaldeido, ( E )-2-pentenal, mesifurano, butanoato
de etila e hexanoato de etila.

O hexanoato de etila (18,72%) foi éster detectando em maior porcentagem de area, é
um composto orgdnico que possui odor frutado, de macd verde e de frutas tropicais,
amplamente detectado em abacaxi, ma¢a ¢ banana, por essa razdo, este composto ¢
frequentemente utilizado como aditivo em alimentos e bebidas para adicionar aroma frutado.
J4 na industria quimica e farmacéutica, ¢ utilizado como ingrediente em produtos de higiene
pessoal como logdes, sabonetes e em produtos de limpeza (ASCHARIYAPHOTHA et al.,
2021; D'AMBROSIO et al., 2023; LASEKAN et al., 2013; ZHU et al., 2018)

O hexanoato de metila (MHO) (3,71%) foi identificado entre os VOCs da polpa de
murici. E um composto volatil em diferentes tipos de frutas, como abacaxi, maracuja, acerola,
e morango. O MHO ¢ comumente utilizado na industria de alimentos como aditivo alimentar,
para dar sabor e aroma em produtos como doces, sorvetes, bebidas e produtos de panificagdo,
pois possui odor agradavel e frutado. Ja na industria de perfumes, esse composto ¢ utilizado
como ingrediente em muitas fragrancias devido seu odor suave e agradavel (ELSS et al.,
2005; DANG et al., 2022)

Entre os 4cidos, o acido hexanoico foi o composto em maior porcentagem de area
(11,10%), seguido do 4cido octanoico (2,51%). Ambos os acidos, sdo compostos volateis
encontrados em muitas frutas incluindo péssegos, abacaxis e framboesas (ALI et al., 2020;
VRHOVSEK et al., 2014; ZHANG et al., 2022). Sdo compostos produzidos como um
subproduto do metabolismo da gordura durante o amadurecimento, ¢ também podem ser

produzidos como resultado da degradacdo microbiana de outras moléculas, portanto, sdo
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compostos que podem ser relacionados com o amadurecimento de frutas. Os acidos butandico
e hexanoico foram descritos na literatura como aroma de queijo (LOPEZ ef al., 1999). A
presenca desses compostos na amostra de murici analisada nesse estudo pode corroborar com
Uekane et al., (2017) que afirmaram que o aroma do murici apresenta aroma de queijo com

notas de abacaxi e cereja, relacionando o aroma caracteristico do murici aos acidos graxos.

4. CONCLUSOES

Dentre os pardmetros de extracdo de compostos organicos volateis (temperatura, agitagdo e
tempo de extracao) da polpa de murici analisados nesse estudo, somente a variavel
temperatura apresentou signicativa influéncia na obtengdo de picos € em porcentagem de area.
As condi¢des 6timas de HS-CG-MS foram 100 °C, 60 min e 250 rpm de agitacdo para a
extracdo de compostos volateis, o que resultou em 25 picos. As principais classes de
compostos identificados foram os alcoois, que sdao compostos comumente relacionados a
maturacdo de frutas, os ésteres, nos quais os compostos detectados sdo responsaveis por
aromas frutados e doces, € os e 4cidos, sendo que estes foram relacionados ao aroma

caracteristico do murici ja descrito na literatura, como de queijo rancoso.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os residuos dos frutos do cerrado, jabuticaba (Plinia cauliflora) e murici (Byrsonima
crassifolia), apresentaram carcateristicas favordveis a sintese de carvao ativado para
tratamento de moléculas consideradas contaminantes do ambiente aquatico, no entanto, a
semente de murici apresentou melhor desempenho nos processos cinéticos de adsorcao.
Diante da composi¢do nutricional da semente de murici, observou-se, que a sua farinha de
Byrsonima crassifolia demonstrou potencial nutricional de forma a ser utilizada como uma
matéria prima no desenvolvimento de novos produtos. O 6leo extraido de semente de murici
apresentou maior porcentagem de acidos graxos instaturados, podendo ser explorado como
fonte de lipidios. Os resultados obtidos ao longo do capitulo 2 e 3 revelaram que a semente de
murici possui grande potencial para ser utilizada tanto, como material precursor para a sintese
de carvao ativado, como, para matéria-prima em formulagdes para a o desenvolvimento de
alimentos, apresentando alternativas sustentaveis para sua utilizacdo. Também foram obtidos
resultados dos compostos volateis da polpa de murici que podem ser explorados pela industria
de alimentos e industrias quimicas, para a extragdo de compostos organicos volateis com

aromas frutados e doces, como os ésteres.



APENDICES

Apéndice 1: Curva de calibracao do Fenol a 265 nm .
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Apéndice 2: Curva de calibragdo do Dietilftalato a 228 nm .
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Apéndice 3: Curva de calibracdo da Amoxicilina a 229 nm.
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Apéndice 4: Curva de calibragdo de acido galico a 775 nm.
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