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RESUMO

O Biochar é um carvao vegetal, produzido a partir da pirélise da biomassa, como madeira, cascas, residuos
agricolas e de producdo animal, entre outros. A pir6lise é um processo térmico que ocorre na presenca de
oxigénio, que transforma a biomassa em um material carbonizado e altamente estavel. O processo de
adsorcao é um método que pode ser definido como um fendmeno de transferéncia de massa do tipo sélido-
fluido no qual substancias existentes em fase fluida sdo transferidas para superficie de uma fase sdlida,
permitindo separa-las dos demais componentes dessas solugdes, o material adsorvido é denominado
adsorvato, enquanto o outro é nomeado adsorvente. O objetivo deste estudo consistiu em avaliar a
capacidade de adsor¢cdo do biochar derivado da semente de uva a proteina do soro de leite, mais
especificamente a Albumina do Soro Bovino (BSA), além de determinar a influéncia de diferentes parametros
no processo de adsor¢do como: varia¢cdo do pH e da massa do biochar no processo de adsor¢do. O biochar
foi produzido através do processo de pirélise, onde uma temperatura de 500°C foi empregada na auséncia
de oxigénio, e seu ponto de carga zero foi determinado. O biochar apresentou teores de umidade condizentes
com os padrdes encontrados em biochar provenientes de residuos agroindustriais, e seu ponto de carga zero
foi de pH 6,0. Com aumento da massa do adsorvente, aumenta-se a eficiéncia do processo de adsorc¢éo,
obtendo-se uma eficiéncia méxima de 29% com uma massa de 0,075g de biochar. Portanto, o biochar oriundo
da semente de uva apresenta uma aplicacdo promissora para adsorcao de proteina e foi possivel verificar
gue as condi¢cBes mais apropriadas para realizar a adsor¢cao da BSA foram em pH 4,0 e uma massa de biochar
de 0,075 g.

INTRODUCAO:

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial de leite, com mais de 34 bilhdes de litros por ano, com producao
em 98% dos municipios brasileiros, tendo a predominancia de pequenas e médias propriedades, empregando
perto de 4 milhdes de pessoas (MAPA DO LEITE, 2023). A regido de Minas Gerais é conhecida por ser uma
das principais regides produtoras de leite do Brasil. De acordo com dados do IBGE (2021), em 2020, Minas
Gerais produziu cerca de 9,7 bilhdes de litros de leite, 0 que representa cerca de 26% da producao nacional.
Um dos principais problemas na efetivacdo do tratamento do efluentes, é a carga organica gerada, podendo
levar & eutrofizacdo de corpos d'agua, além da emissao de gases poluentes, como metano e amdnia (SILVA,
2018). A legislacao brasileira que regulamenta a producéo de leite e seus derivados, incluindo o descarte do
soro do leite, é a Instru¢do Normativa n® 58, de 06 de novembro de 2019, pelo Ministério da Agricultura,
Pecuéria e Abastecimento (BRASIL, 2019), de acordo com a norma, o descarte do soro do leite sem
tratamento é proibido, sendo obrigatério o seu tratamento prévio antes de sua disposicao final. Além disso, a
normativa CONAMA n° 430, 13 de maio de 2011, regulamenta padrées, condicdes e diretrizes de lancamento
das aguas residuais no Brasil, tal resolugdo complementa e altera a Resolugdo n° 357, de 17 de marco de
2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA. (BRASIL, 2011).

O soro do leite contém uma variedade de componentes, incluindo proteinas, lactose, minerais e vitaminas.
Anuéncia a Hayden et al. (2023) por oferecer uma equilibrada composi¢do de nutrientes que resulta um
elevado valor biolégico, o leite é considerado um dos mais completos alimentos in natura. A estrutura das
proteinas do soro do leite é composta por uma conformagédo globular, que é estabilizada por ligagbes de
dissulfeto. As fragbes proteicas presentes no soro do leite incluem beta-lactoglobulina (BLG), alfa-
lactoalbumina (ALA), albumina do soro bovino (BSA), imunoglobulinas (Ig's) e glicomacropeptideos (GMP),
(OLIVEIRA, 2020). Presentes em todos os tipos de leite, a proteina do leite bovino contém cerca de 80% de
caseina e 20% de proteinas do soro, percentual que pode variar em funcdo da raca do gado, da ragéo
fornecida e do pais de origem. O soro do leite é conhecido pela sua qualidade nutricional e funcional, o qual
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por sua vez € gerado como residuo no lacticinio fazendo que ocorra o crescimento microbiano quando
descartado nos corpos hidricos, impedindo assim a oxigenacdo da vida aquatica (SILVA; SIQUEIRA;
NOGUEIRA; 2018). Portanto, a investigacdo dos fenbmenos de adsorcao de proteinas em superficies sélidas
€ de grande relevancia para o desenvolvimento de processos de purificacdo, visando o aproveitamento e a
recuperacao das proteinas do soro do leite. (FORMIGA et al. 2022). A alternativa proposta descrita é a
utilizacdo do Biochar da semente de uva como adsorvente, onde ocorre o chamado processo de adsorcéo
visando a reducéo da carga organica do efluente.

O biochar também conhecido como biocarvéo, é obtido a partir do aquecimento da biomassa num processo
denominado de pirdlise (aquecimento da matéria / carbonizacdo da biomassa) que ocorre em altas
temperaturas, com ambiente controlado, em um contentor com pouco oxigénio (LEHMANN; JOSEPH, 2009),
€ utilizado como percursor para a producdo de carvdo ativado por meio de diferentes processos de ativacéo
utilizando acidos ou bases. De acordo com REZENDE (2011) o biocarvao é similar ao grafite (mostra estrutura
interna inerte) e pode ser obtido a partir da pir6lise (método mais comum) de varios tipos de residuos
organicos. Para OLIVEIRA et al (2014), a carbonizacdo consiste no tratamento térmico com temperatura
constante superior a 500 °C, esta carbonizagéo pode vir a ser feita em condi¢Bes de controle de gas com o
intuito de se evitar a producédo exacerbada de cinzas no momento da pirolise e aumentar o rendimento. Desta
forma, é de grande relevancia a investigacéo dos fenbmenos de adsor¢ao de proteinas em superficies sélidas
para o desenvolvimento de processos de purificacdo. O conhecimento deste equilibrio e as alteracdes
conformacionais induzidas de proteinas é essencial para a sua compreensado. O uso do biochar de semente
de uva como um adsorvente é uma alternativa promissora para recuperacao de proteinas do soro do leite.
Uma vez que o biochar € um subproduto do processo de pirélise de biomassa torando-se um material de
baixo custo. (ALMEIDA et al. 2022).

A adsorcao consiste na separacéo de uma fase fluida denominada adsorvato, por meio de uma fase sélida

porosa denominada adsorvente, que possui caracteristicas para aderir uma das espécies que estavam
contidas na fase fluida. Inicialmente, tal capacidade dos adsorventes varia dependendo das caracteristicas
dos materiais, da extensdo das alteracdes quimicas, e da concentracdo de adsorvato. (PIMENTEL, 2022).
Existem diferentes tipos de adsorventes com uma ampla gama de composi¢des quimicas, tamanhos de poros
e estruturas. Essas caracteristicas tém influéncia direta na utilizagdo dos adsorventes (MEGALE, 2019). Para
0 sucesso no processo de adsor¢cdo, (FERREIRA, 2021) afirma que os adsorventes devem apresentar
algumas caracteristicas fundamentais, como apresentar grande area superficial externa e interna; alta
seletividade; Cinética favoravel entre o adsorvente e o adsorvato; Estabilidade térmica e quimica e baixa ou
nenhuma solubilidade; Dureza e forgca mecéanica para evitar o estrangulamento dos poros e a erosdo das
particulas; Sem tendéncia de realizar rea¢des quimicas indesejaveis e apresentar baixo custo

Segundo SCHNEIDER et al. (2019) o Brasil assume um papel importante no mercado global de biomassas,
com previsdo de aumento de disponibilidade da biomassa por ainda possuir areas araveis que podem ser
utilizadas para o acréscimo na produtividade. Uma das alternativas de aproveitamento é o emprego dessas
biomassas como precursoras na obtencdo de biochar, material comumente aplicado em processos de
tratamento e que possui caracteristicas quimicas e morfolégicas distintas conforme a matéria-prima e as
condi¢des de preparo e ativacao.

O referente estudo tem por funcdo desenvolver produtos ou tecnologia para aproveitar melhor o soro em
pequenos laticinios, tratar adequadamente os efluentes, além de diminuir o consumo de agua, foram
consideradas acdes importantes para reduzir os impactos ambientais nos recursos hidricos. Em vista disso,
o presente trabalho faz parte do projeto de pesquisa intitulado “Recuperacao de Proteinas de Valor Agregado
de Efluente da Industria de Laticinios Utilizando Biochar” aprovado no Edital 13/2022 - Processo Seletivo 2022
do Programa Institucional de Fomento a Bolsas de Pesquisa. O presente trabalho teve como objetivo avaliar
0 uso do biochar obtido de semente de uva para adsor¢cdo da proteina BSA e determinar as melhores
condi¢cdes para ocorrer o processo de adsorcao.

METODOLOGIA:
Materiais:

As sementes de uva da variedade Aragonez de procedéncia do vale do s&o Francisco foram fornecidas pela
Vitivinicola Quintas S&o Braz, localizada no municipio de Petrolina, Pernambuco. A proteina albumina BSA
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foi adquirida pela na Sigma—Aldrich. Os demais reagentes sdo de grau analitico: Acido Fosférico 85% PA
(Dinamica,Brasil), Carbonato de Sédio anidro PA (Dindmica,Brasil), fosfato de sédio (Dinamica,Brasil), Fosfato
De Potassio Monobasico (Dindmica,Brasil), citrato de sédio tribasico (Dinamica,Brasil), bicarbonato de sddio
Dinamica,Brasil), azul de coomassie brilhante R250 (Dindmica,Brasil), alcool etilico 95% PA (Dinamica,Brasil),
Cloreto de Potassio (Vetec, Brasil), acido citrico (Dindmica,Brasil).

Producéo do Biochar

A producao do biochar foi realizada pela técnica de pirdlise rapida constituida por um forno elétrico, um reator
de quartzo equipado com um condensador. Antes de iniciar cada experimento, o reator foi purgado com gas
nitrogénio para assegurar que 0 processo prosseguiria na auséncia de oxigénio. As condi¢bes do processo
de pirélise foram temperatura de 500 °C, massa de amostra 23 g, tempo de estabilizagdo 5 min, fluxo de gas
N2z (1 mL/ min) e taxa de aquecimento do forno 30 °C/min foram adicionadas no reator de quartzo. Os vapores
gerados na pirélise passam pelo condensador resfriado por um banho termostatico a cerca de 10 °C, e o
vapor condensado (bio-6leo) foi recolhido (SANTOS et al.,, 2015). As condi¢cdes de pirdlise foram
estabelecidas em estudos prévios referentes a melhor condigdo para a producéo do bio-6leo e o presente
trabalho visa utilizar o biochar que é um subproduto sélido gerado no processo pirélise.

Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero consiste na determinagdo do pH em que o somatério das cargas superficiais presentes
no biochar resulta em zero. Foi utilizada a metodologia descrita por HAO et al. (2004). Para a realizacdo do
ensaio foi utilizado 0,4g do biochar, adicionado a 40 mL de solugédo aquosa de Cloreto de Potassio (KCI) 0,5
mol.Lt . As solugBes ajustadas com pH de 2 a 12 foram colocadas sob agitacdo constante (180 rpm) em
temperatura ambiente (25°C). Ap6s 24 horas as amostras foram filtradas e efetuou-se a leitura do pH final
das solugfes. A medigdo do potencial da solucao foi realizada usando um eletrodo de pH sensivel. Com os
dados obtidos, um grafico de pH em relacédo ao potencial foi construido. A analise do gréafico permitiu identificar
o Ponto de Carga Zero (PCZ), definido como o valor de pH no qual o potencial da solu¢do se aproximou de
zero. Esse indicador revelou a neutralidade da carga elétrica liquida na solugdo. O PCZ corresponde ao valor
do pH em que a carga da superficie do material é nula.

Efeito do pH no processo adsortivo

A influéncia do pH em processos adsortivos desempenha um papel crucial na interagdo entre as superficies
das particulas adsorvente-adsorbato. A variagcao do pH pode alterar significativamente as caracteristicas de
carga superficial e a estrutura quimica dos adsorventes, afetando assim a afinidade e a capacidade de
adsorcéo. Este estudo avaliou o efeito do pH no processo adsortivo, foram realizados testes variando o pH
inicial das solugbes. Aproximadamente 50 mg do biochar foi adicionado em erlenmeyer contendo 5mL da
solugéo do soro do leite na concentracao de 500 mg.L* em diferentes valores de pH (2,0 a 12). O ajuste do
pH foi realizado com adi¢éo de solucdo tampéo fosfato de potassio 20mM para pH 7,0 e 5,0 e utilizado fosfato
de potassio monobasico e acido fosférico para pH 3,0. As amostras ficaram em agitacao constante (20rpm) a
249° (+ 1°C) por 24 h, o sobrenadante foi extraido com auxilio de uma seringa. A quantificacdo da proteina foi
realizada em espectrofotbmetro.

Influéncia da massa do biochar na adsorc¢ao

Para avaliar a influéncia da massa do adsorvente na eficiéncia do processo de adsorgao das proteinas, foi
realizado um estudo com diferentes massas do adsorvente (25 mg, 50 mg e 75mg), adicionada a 5 ml de
solugdo de cada proteina com concentracgao inicial de 500 mg/L no pH escolhido. As amostras ficaram em
agitacdo constante (20rpm) a 24° (x 1°C) por 24 h, o sobrenadante foi extraido com auxilio de uma seringa.
A quantificacdo da proteina foi realizada em espectrofotdbmetro.
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RESULTADOS E DISCUSSOES:
Ponto de carga zero (PCZ)

Ponto de Carga Zero (PCZ) é um elemento-chave na otimizacdo de processos de adsorcao, influenciando
diretamente a eficacia e a seletividade dos adsorventes utilizados. O PCZ fornece informaces cruciais sobre
a carga superficial predominante em diferentes faixas de pH, determinando a afinidade de ions e moléculas
por superficies sélidas. Essa compreensao detalhada viabiliza a sele¢éo criteriosa de condi¢cdes operacionais,
permitindo a adaptacgdo precisa de adsorventes para a remogdo de contaminantes especificos de soluges
aquosas. O ponto de carga zero pode ser definido como atividade dos ions determinadores de potencial (ions
gue constituem a carga superficial), em solu¢do, quando a carga superficial € zero. Em solucdes cujo pH é
inferior ao pH de Ponto de Carga Zero (pHPCZ), os adsorventes tendem a apresentar predominantemente
uma carga superficial positiva, enquanto em solu¢des com pH superior ao pHPCZ, a carga superficial tende
a ser negativa (MIMURA, et al., 2010). A Figura 1 ilustra que o pH de Ponto de Carga Zero para o biochar
derivado de sementes de uva foi aproximadamente 6,0. Resultados semelhantes foram observados por
Oliveira et al. (2015), que obtiveram um pH de Ponto de Carga Zero de 6,0 para o carvao ativado proveniente
do caroco do caja.

Figura 1: Ponto de carga zero (pHpcz) para o biochar de semente de uva

PH -pH,

PH,

Testes de Bioadsorc¢éo

O estudo da influéncia do pH na remocéao da proteina BSA pelo biochar de semente de uva foi realizado com
0 proposito de avaliar seus efeitos na bioadsor¢do da BSA no biochar de semente de uva, conforme
apresentado na Figura 2. Observa-se que a maior capacidade e eficiéncia adsortiva foram alcancadas em um
pH de 4,0. Notavelmente, esse valor de pH esté abaixo do ponto isoelétrico da BSA (5,13) e inferior ao ponto
de carga zero do carvao (6,0), o que sugere que as caracteristicas superficiais do carvéao, incluindo o tamanho
dos poros e a area superficial, desempenham um papel predominante no processo de adsorcdo. Esses
reseultados corroboram com estudos anteriores, como o conduzido por Oliveira et al. (2015), que também
investigaram a adsorcdo da BSA em carvdo derivado do caroco de cajd. No estudo de Oliveira et al., os
resultados foram atribuidos & massa molar relativamente alta da BSA (64 kDa), o que dificultaria seu acesso
aos poros do carvao, impactando negativamente a eficiéncia de adsorcéo.
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Figura 2: Efeito da variacéo de pH na remocé&o da proteina BSA pelo biochar de semente de uva
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Efeito de carregamento

A variacéo da quantidade de adsorvente na solucédo influencia diretamente na remoc¢ao da proteina, uma vez
gue essa variacdo estd intrinsecamente relacionada com a disponibilidade dos sitios ativos de adsorgéo
(MOSTAEDI et al., 2011). A Figura 3 demonstra a relagdo entre o carregamento do biochar de semente de
uva e a eficiéncia de adsorcéo da Proteina BSA. Na Tabela 1, sdo apresentadas as quantidades adsorvidas
da proteina BSA para diferentes massas de biochar. Nessas analises, os valores de concentragcfes de massa
considerados foram 0,025 g, 0,050 g e 0,075 g. A partir desses resultados, pode-se observar que o aumento
na massa do adsorvente esta diretamente ligado ao incremento da eficiéncia do processo de adsorgéo.
Observa-se uma eficiéncia maxima de 29% quando se utiliza uma massa de 0,075 g. Esse comportamento
pode ser atribuido ao aumento dos sitios adsortivos, proporcionado pelas quantidades maiores de adsorvente.

Ao aumentar a quantidade de adsorvente, amplia-se a superficie ativa disponivel para interacbes com as
moléculas de proteina em solucdo. Essa expansao dos sitios de adsor¢édo proporciona mais oportunidades
para que as moléculas de proteina se liguem aos locais ativos no adsorvente. A rela¢@o entre a quantidade
adsorvida e a quantidade de adsorvente € intrinseca a capacidade de retencdo do adsorvente, que se estende
proporcionalmente com o aumento da quantidade de material adsorvente. No entanto, € essencial salientar
gue essa tendéncia nao é linear e tende a atingir um limite de saturagdo, em que o aumento adicional na
guantidade de adsorvente pode resultar em aumentos menores na quantidade adsorvida devido a saturagao
dos sitios de adsorc¢ao.
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Figura 3: Efeito da variacéo de carregamento do pelo biochar de semente de uva na remocao da proteina
BSA
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Tabela 1: Efeito da dosagem do biochar de semente de uva na adsorgao da proteina BSA.

Massa (g) Q(m/g)
0,025 10
0,050 17
0,075 28

CONCLUSOES

O biochar derivado da semente de uva foi avaliado como um bioadsorvente para a remogédo da proteina BSA
por meio do processo de adsor¢éo. Apresentou uma promissora capacidade como bioadsorvente no processo
de remocé@o da proteina BSA, demonstrando uma eficiéncia de remocdo de 32%. No processo de
bioadsorcao, o pH nao foi um fator decisivo, revelando que as intera¢@es intermoleculares desempenharam
um papel mais preponderante. O ponto de carga zero (pHPCZ) determinado foi de 6, indicando que a
superficie do biochar exibia caracteristicas neutras em relagdo & carga em um pH nesse intervalo.

Esses resultados sugerem que as interacdes intermoleculares desempenharam um papel crucial no processo
de bioadsor¢éo da proteina BSA. LigagGes de hidrogénio, forcas de van der Waals e interaces hidrofébicas-
hidrofilicas séo fatores que podem ter governado as afinidades entre as moléculas de proteina e a superficie
do biochar. A neutralidade do pHPCZ em relacdo ao pH do meio reforca que as interagBes fisicas
predominaram sobre as interacdes eletrostaticas em influenciar a adsorgao da proteina.

Além disso, a eficiéncia de remocao de 32% destaca o potencial promissor do biochar derivado da semente
de uva como um bioadsorvente eficaz. Essa eficiéncia sugere que a superficie do biochar possuia sitios ativos
propicios para a interacdo com as moléculas de proteina, enfatizando a importancia das caracteristicas
estruturais do adsorvente na eficicia do processo. Esses resultados demonstram o caminho para o0 avango
das aplicacBes préaticas do biochar de semente de uva como uma alternativa promissora e eficiente na
remocdo de proteinas de solu¢des aquosas.
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