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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi modificar
guimicamente residuos do beneficiamento do
café (pergaminho), visando a obtencdo de um
produto mais hidrofébico, testa-lo quanto ao seu
poder adsorvente de O6leo e utiliza-lo em
formulacbes de racBes para aves. Os residuos
foram analisados quanto a sua composicao
guimica-bromatologica e, posteriormente,
acetilados com anidrido acético usando diferentes
concentracbes de N-bromossuccinimida, a
temperatura de 120°C por 4 horas. A andlise dos
residuos indicou altos teores de fibras. A
acetilacdo possibilitou ganho de massa em todas

as amostras estudadas. Nos testes de adsorcao

de oOleo verificou-se aumento significativo na

retencdo de 6leo dos materiais modificados,
comprovando a hidrofobizacdo. O material

acetilado e com certa quantidade de O6leo
adsorvida foi chamado de OSoL (6leo soélido)

sendo avaliado o seu valor nutricional em racdes
para aves, substituindo o 6leo de soja. Nos
ensaios metabdlicos adotou-se o método de
alimentacdo forcada, sendo determinados os
valores de energia metabolizavel verdadeira,
energia metabolizavel verdadeira corrigida para
nitrogénio, coeficiente de digestibilidade da

matéria seca, coeficiente de digestibilidade da
proteina bruta e coeficiente de metabolizibilidade
da energia metabolizavel. Os tratamentos
mostraram-se  semelhantes  estatisticamente,
sendo, portanto, viavel a inclusdo do OSoL nas
racdes animais.

Palavras-chave:residuos agroindustriais,
modificacéo quimica, nutricdo animal.

SUMMARY

The aim of this work was chemically modify

lignocellulosic materials (processing coffee
waste-parchment) in order to obtain a more
hydrophobic material, test it as to its oil

adsorbent capacity and use it in the formulation
of poultry feed. The residues were analyzed for
its chemical-bromatologic composition and

subsequently acetylated with acetic anhydride
using different  concentrations of N-

bromosuccinimide (as catalyst) for 4 hours at
120 ° C. Analysis of the parchment indicates
high levels of fiber. The acetylation of this

material promotes mass gain for all samples
studied. An increase in the oil adsorption
capacity was observed for all the modified
materials, proving the hydrophobization.

Acetylated material with adsorbed oil was
called OSoL (solid oil) and replaced soybean oil
in poultry diet. In metabolic experiments we

adopted the method of forced feeding and
determined the true metabolizable energy
values, true metabolizable energy corrected for
nitrogen, digestibility of dry matter, digestibylit

of crude protein and metabolizable energy
coefficient of metabolizibility. The treatments

were similar statistically; therefore, the

inclusion of OSOL in poultry diet is viable.

Keywords: agro-industrial residues, chemical
modification, animal nutrition.
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INTRODUCAO

O café é o segundo produto de
maior comercializagdo no mundo, e o
Brasil o seu maior produtor. A

quantidade de residuos gerados no
beneficiamento do café ocorre na
proporcdo de 1:1 em relacdo a
producao, ou seja, para cada tonelada de
café beneficiado, uma tonelada de

residuo é gerada. Esses residuos,
constituidos principalmente por
materiais lignocelulésicos, vém

ganhando espaco cada vez maior porque
além de representarem matéria prima de
baixo custo e abundante também podem
causar efeitos nocivos ao ambiente
quando  descartados de forma
inadequada (JAYACHANDRA et al.,
2011).

Residuos agricolas com elevados teores
de fibra ja sdo largamente estudados

como matriz alimenticia para
animais (BARROS et al, 2009;
BERNARDINHO et al, 2009). No

entanto, esses materiais apresentam a
desvantagem de absorver agua em
grande gquantidade, o que pode interferir
na sua qualidade como fonte dos
nutrientes. Uma das alternativas para
contornar esse problema seria submeté-
los as reacdes de modificacdo quimica,
de forma a torna-los mais hidrofobicos.
Além de melhorar a qualidade dos
nutrientes em dietas para frangos de
corte, esses residuos modificados
poderiam ser utilizados como um
suporte para adsorcdo de 6leos vegetais,
comumente utilizados como fonte de
alta energia na alimentacdo de aves.
(SHIN et al. 2012). Assim, ao invés de
se utilizar o 6leo liquido na preparagéo
das racbes seriam utilizados residuos
modificados com Oleo adsorvido
(OSoL — oleo solido). Este fato seria
vantajoso ja que existem dificuldades

praticas e econdmicas do uso de oOleo
liquido na preparacgéo das ragoes.

A possibilidade de transformar esses
Oleos em ingredientes sélidos poderia
contribuir para a reducdo dos custos
de producdo das racoes e,

consequentemente, diminuir o custo final

de producéo de frangos de corte. Dessa
maneira, 0 presente trabalho foi

realizado com o objetivo de utilizar os

residuos do beneficiamento do café

(pergaminho) como matéria prima para

producdo de material hidrofébico, sendo

testado quanto a sua capacidade de
adsorcdo de oOleo vegetal. O produto
obtido foi utilizado como ingrediente na

racdo para aves e seu desempenho
avaliado.

MATERIAL E METODOS

Os residuos do café, pergaminho (PM),
foram obtidos na fazenda da EPAMIG

(Machado-MG). As amostras foram

secas e moidas (40-60 mesh) e
adequadamente  armazenadas para
posterior esterificagcdo. Os materiais

foram analisados quanto aos teores de
matéria seca (MS), cinzas, fibra em

detergente neutro (FDN), fibra em

detergente acido (FDA) e proteina bruta
(PB), conforme procedimento descrito

por Silva & Queiroz (2002) e extrato

etereo (EE), de acordo com a

metodologia proposta pelo Instituto

Adolfo Lutz (2002).

Nas reacOes de acetilacdo, 20g do
material foram colocados em baldo de

fundo redondo, com capacidade
para 1 L, juntamente com 800 mL
de anidrido acético e diferentes

guantidades (0,5 e 0,2% m/v) de NBS
(N-bromossuccinimida). O conjunto foi

acoplado a um condensador e levado
para um banho de 6leo a 120°C, durante
4h. ApOs esse periodo, as amostras
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foram filtradas e lavadas com etanol e
acetona para a retirada de residuos de
anidrido acético e de subprodutos, como
0 acido acético. Para avaliar o ganho de

material tratado

massa apos a acetilacdo, o material foi
pesado antes e apos a reacdo. O ganho
em massa (GM) foi calculado de acordo
com a Equagéo 1.

- mmaterial nao tratado

x 100

Equacso 1GM (%) = m

Foram obtidos espectros na regidao do
infravermelho dos materiais produzidos
utilizando-se pastihas de KBr em
um espectrofotdmetro Digilab  série
Excalibur. As amostras foram analisadas
quanto aos teores de carbono e de
hidrogénio em um equipamerfiash EA
série 1112, e o teor de oxigénio
determinado por diferenca.

%C., - %C

material ndo tratado

Os célculos de % de ganho de carbono
(%CG) foram feitos de acordo com a
Equacdo 2 em que % GC é o ganho de
carbono apos a modificacao; %de€ 0
contetdo de carbono modificado; %
Chmod € 0 conteudo de carbono nao
modificado.

Equacéo 2% CG = (

As amostras foram testadas quanto a
capacidade de adsorcdo de Oleo em
diversas temperaturas. Para os testes,
foram adicionados 0,5 g do material
acetilado e 20 mL de Oleo. Apés a
adsorcdo, o material foi filtrado e
pesado.

Nos testes de inclusdo em ragOes para
aves, foi utlizado o “OSoL” do
pergaminho, acetilado com 0,2% de
NBS. 32 galos Leghorn com 21 meses de
idade e peso médio de 2160 + 320g,
cecectomizados por meio de laparotomia

abdominal e anestesia local, foram
distribuidos em um delineamento
inteiramente casualizado com oito

repeticbes para cada tratamento, em que
cada ave representava uma unidade
experimental. Foram fornecidos 30g de
alimento, duas vezes ao dia e, para
evitar regurgitacdes, foi utilizado um

% C

n mod

n o J X 100

funil-sonda introduzido via es6fago até
0 papo.

As racbOes experimentais foram
formuladas a base de milho e farelo de
soja (Tabela 1). Os tratamentos foram
constituidos de um controle positivo —
CP, segundo recomendacdes de
Rostagno et al. (2011); um controle
negativo - CN (reducdo de 0,66% de
6leo do CP); uma dieta com a incluséo
do “OSoL” e outra apenas com a
inclusdo do residuo (pergaminho) nao
modificado.

No ensaio metabolico, foi adotada a
metodologia de alimentacdo forcada,
descrita por Sibbald (1976), e os
valores energéticos foram determinados
com a utilizacdo dos procedimentos
convencionais de coleta total de
excretas. Estas foram armazenadas em
freezer a temperatura de -&, até o
final do periodo de coleta. Ao final do
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periodo de coleta (3 dias), as excretas
foram pesadas, homogeneizadas e
liofilizadas a -70°C por 72 horas, para
posterior realizacdo das andlises de
matéria seca (MS), nitrogénio (N) e

energia bruta (EB).

Determinaram-se 0s valores de energia
metabolizavel verdadeira (EMV) e

corrigida para nitrogénio (EMVn) e os

coeficientes de digestibilidade aparente

proteina bruta (CDPB) e coeficiente
de metabolizibiidade de energia
metabolizavel (CMEM). Os resultados de
EMV, EMVn, CDMS, CDPB e CMEM
foram submetidos a analises de variancia,
utilizando o pacote computacional
“Sistemas para Andlises de Variancia”
(SISVAR), segundo Ferreira (2010). Os
tratamentos foram comparados pelo teste
deTukeye contrastes ortogonais, a 5% de

da matéria seca (CDMS), de probabilidade.
Tabela 1. Composicdo percentual e niveis nutricgonealculados das racdes
experimentais
Ingredientes cP CN - CP+OSol CP. -
(%) (%) (%) pergaminho (%)
Milho 60,59 60,59 60,59 60,59
Farelo de soja 30,9830,98 30,98 30,98
Oleo de soja 4,58 3,05 -- 4,58
“OSol” -- -- 4,58 --
Fosfato bicalcico 24/18 1,92 1,92 1,92 1,92
Calcério calcitico 1,05 1,05 1,05 1,05
Sal comum 0,38 0,38 0,38 0,38
Suplemento mineral 0,10 0,10 0,10 0,10
Suplemento vitaminico 0,10 0,10 0,10 0,10
DL-metionina 99% 0,17 0,17 0,17 0,17
L-lisina 78% 0,04 0,04 0,04 0,04
Salinomicina 12% 0,05 0,05 0,05 0,05
Sulfato colistina 8% 0,01 0,01 0,01 0,01
Bacitracina de zinco 15% 0,03 0,03 0,03 0,03
Cloreto de colina 70% 0,04 0,04 0,04 0,04
Inerte -- 1,53 -- --
Pergaminho ndo modificado - -- - 1,53
Total 100,00 100,00 100,00 100,00
Composicéo calculada
Energia metabolizavel (kcal/kg) 3.150 3.000 3.150 1506
Proteina bruta (%) 21,34 21,34 21,34 21,34
Calcio (%) 0,95 0,95 0,95 0,95
Fosforo disponivel (%) 0,45 0,45 0,45 0,45
Sédio (%) 0,17 0,17 0,17 0,17

'Suplemento mineral (por kg de rac&o): ferro, 80mmgo, 90mg; iodo, 1mg; selénio, 0,25mg; manganés,
60mg; cobre, 10mg°Suplemento vitaminico (por kg de racdo): Vitamina 8000Ul; vitamina B
2.000UI; vitamina E, 30UI; vitamina 4 2,5mg; vitamina B 2,4mg; vitamina B 4,0mg; vitamina B
2,0mg; vitamina B,, 0,014mg; biotina, 0,060mg; colina, 250mg. CP atade positivo. CN = controle

negativo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com as analises quimicas
e bromatoldgicas (Tabela 2) do
pergaminho (PM), observou-se que o
mesmo apresenta teores elevados de MS
(superior a 90%). Com isso constatou-se
que este material €é considerado
favoravel ao armazenamento, possivel
de ser conservado por um periodo de
tempo mais longo, visto que um menor
teor de agua diminui a atividade
microbiana. A maior fracdo do PM é
composta de fibras.

Tabela 2. Analises quimicas e
bromatolégicas do pergaminho

Composica %
Matéria sec 91t
Extrato etéreo 3,0
Fibra em detergente neutro 90,2
Fibra em detergente acido 74,4
Proteina bruta 4,1
Cinzas 1,3
Hemicelulose 3418
Celulose 412
Lignina 22,6
Extrativo ndo nitrogenado 7,0

Brum (2007).

Verificou-se que o residuo é constituido
de um alto teor de fibras (celulose,
hemiceluloses e lignina), o que ja era
esperado. Segundo Bauer et al. (2008),
entre os constituintes da parede celular,
a celulose e as hemiceluloses séo,
normalmente, a fonte de substrato
disponivel na nutricdo animal. No
entanto, a presenca de lignina na parede
celular influencia a digestibilidade
dessas substancias. Os resultados
obtidos na andlise bromatologica foram
similares aos encontrados por Vilela

(2001): MS (95,86%), FDN (89,39%),
FDA (79,12%) e PB (4,76%).

Na reacdo de acetilacdo do pergaminho
com anidrido acético, os hidrogénios
(H) dos grupos hidroxilicos (OH) séo
substituidos por grupos acetila, que
apresentam maior massa molecular.
Assim, o0s materiais modificados
apresentaram maior massa que 0S nao
modificados (Tabela 3).

Tabela 3. Porcentagem de ganho de
massa (GM) apos a acetilacdo
com diferentes % de NBS

Reaca NBS (% GM (%)
1 0,t 15,4(
2 0,2 12,20

%NBS: N-bromossuccinimida (m/v).

Observou-se aumento (P<0,05) na taxa
de ganho de massa nas reacdes de
acetilacdo (Tabela 3). Quando as
reacdes foram comparadas, verificou-se
gue o aumento na proporgdo de NBS
nao alterou significativamente a taxa de
ganho de massa. O mesmo foi
observado por Xu et al. (2010),
que acetilaram hemiceluloses
(galactoglucomananas) com anidrido
acético e piridina, em diferentes
concentragbes, e verificaram que o
aumento da quantidade de catalisador
nao elevou o grau de acetilacdo de seus

compostos.

Apesar do ganho de massa ter
evidenciado a troca dos grupos
hidroxilicos  por grupos acetilas
(mais pesados), esse resultado nao
confirma a presenca de ligagcéo

guimica entre o composto e a parede
celular. Dessa forma, outras analises
como espectroscopia ha regido do
infravermelho (Figura 1) e andlise
elementar (Tabela 4) foram realizadas
para confirmar a ligagao.
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Verificou-se a ocorréncia das reacdes de

esterificacdo nos tratamentos pela
presenca de bandas caracteristicas de
ligacBes ésteres: em  1.750tm

referente ao estiramento de grupos
carbonila (C=0); em 1.374ch
referente as ligacbes de C-H do grupo
CH:; da acetila; e em 1.237¢m
referente a ligacdo C-O do grupo
acetila. A diminuicao da intensidade da

banda em 3.400cmpode ser atribuida
a reducdo da quantidade de grupos
hidroxilicos, o que sugere a ocorréncia
da acetilagéo, visto que os grupos -OH
sd0 substituidos por grupos acetila
(REDDY et al. 2011). Em nenhum dos
espectros verificou-se bandas na regiao
de 1.840-1.760cthe 1.700crt, o que
indica a auséncia de anidrido acético e
acido acético nos materiais (Figura 1).
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Figura 1. Espectros na regido do infravermelho médi
do pergaminho n&o modificado (PM) e
modificado (PM 0,2% e PM 0,5%)

A andlise elementar dos materiais foi
feita para verificar o ganho de carbono
destes apoOs as reacbOes de acetilacdo,
uma vez que, durante esse processo, 0S
grupos -OH sao trocados por acetila
(Tabela 4). Observou-se ganho de
carbono de aproximadamente 9% apos
as reacdes de acetilagdo. Quando as
reacbes 1 e 2 foram comparadas,
verificou-se 0 aumento da quantidade
de NBS utilizado (de 0,2% para 0,5%)
nao causou efeito significativo na %
GC. Isso sugere que 0 nimero maximo
de esterificacoes dos grupos

hidroxilicos acessiveis deve ter sido
alcancado.

A analise dos dados referentes a
adsorcdo de Oleo (em diferentes
temperaturas) no material ndo acetilado
e acetilado (Tabela 5) mostrou
gue a hidrofobicidade dos materiais
lignocelulésicos esta diretamente ligada
as hidroxilas presentes na celulose,
hemiceluloses e lignina. Com as reacdes
de acetilagdo, constatou-se que a
hidrofobicidade aumenta e faz surgir
um novo material com caracteristicas
lipofilicas.
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Tabela 4. Analise elementar do pergaminho e dogpeirdio modificado por diferentes

reacoes
Reaca NBS (% %C %H %0O* %GC
1 0,F 48,< 54 46,1 9,8
2 0,2 47,8 54 46,5 8,6
PM! - 44,0 5,4 49,9 -

*960=obtido por diferen¢aPergaminho ndo modificado.

Tabela 5Adsorcdes de 6leo no pergaminho (PM) modificaddenBlo modificado

T (°C) PM _ PM 0,2% NBS _ PM 0,5% NB_S
g de Oleo/g material g de Oleo/g material g de/glewaterial

25 1,21 1,59 1,66

40 1,19 1,36 1,72

50 1,19 1,36 1,69

60 1,04 1,57 1,59

70 1,15 1,34 1,49

80 1,01 1,26 1,59

Os materiais modificados apresentaram
um aumento na adsorcdo de Oleo, se
comparados ao pergaminho  nao
modificado, 0 que comprova a ocorréncia
da hidrofobizacao (Tabela 5). Observou-
se gque as adsor¢cdes no pergaminho
modificado e n&o modificado ndo s&o
significativamente afetadas com o
aumento da temperatura.

Apés a caracterizacdo dos materiais
acetilados, foi feita a escolha do
material para o preparo do “OSolL” (PM
+ Oleo adsorvido). O PM 0,2% NBS foi
usado, ja que nao apresentou diferencas
significativas, quando comparado ao
PM 0,5% NBS. Como nao houve
variancia significativa nas adsorcoes de
0leo com o0 aumento da temperatura os
“OSol’s” foram preparados a 25°C
(temperatura ambiente).

A avaliacdo do desempenho das
formulacdes utilizando ou néo o “OSol”
mostrou diferenca (P<0,05) para a
EMVn entre os tratamentos (Tabela 6),
e o tratamento controle positivo (CP) e
CP + “OSolL” obtiveram valores

superiores aos demais. Embora tenha
havido diferenca significativa (P<0,05)
entre os tratamentos controle positivo e
negativo (CN), esse resultado pode ser
explicado pela redugdo no nivel de éleo
da racdo do CN (4,58% para 3,05%).
Quando realizados os contrastes para
EMVn, percebeu-se que apenas o0
tratamento controle positivo se mostrou
superior (P<0,05) aos demais. Também
verificou-se que nao houve alteracao
(P>0,05) dos valores de EMV e EMVn,
guando utilizado o 6leo diretamente na
racdo ou o “OSolL”, o que comprova sua
eficiéncia para a inclusdo de 6leo na
racdo. Nao se pode afirmar o mesmo a
respeito do uso apenas do pergaminho
nao modificado, que foi inferior ao
controle positivo e semelhante ao
controle negativo, mesmo com a
inclusdo de 6leo semelhante ao controle
positivo. Os valores de EMV foram
superiores aos de EMVn, o que pode ser
atribuido as maiores perdas de
nitrogénio enddgeno pelas aves em
jejum (FRANCHESCH et al., 2002).
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Tabela 6. Valores de energia metabolizavel (EMgficentes de digestibilidade (CD)
e metabolizacdo (CM), em base de matéria seca

Tratamentos EMV EMVn CDMS CDPB CMEM
(kcal/kg) (kcal/kg) (%) (%) (%)
Controle Positivo (CP) 3.943 3.593 86,65 40,068 96,84
Controle Negativo (CN) 3.796 3.478" 90,4f 54,78 97,83
CP + “OSoL” 3.918 3.514 89,38 51,78 97,56
CP + PM 3.769 3.463 90,76 64,5F 94,14
Média 3.856 3.512 89,30 52,78 96,59
Coef. Variacao, % 2,44 1,60 3,66 27,59 2,52
Pl’ObabIhdade, E *k*k *k*k *% *k*k *kk
Probabilidade para contrastess P
Serp residuogscom - - NS NS NS
residuos
CPvs CN FhE FrE NS *xk NS
CP vs CP + OSoL NS *xk NS xk NS
CP VS CP + PM *k% *k*% NS *k*% *k%

Médias com letras mindsculas distintas na colufexatn estatisticamente (P<0,05) pelo teste de Tukey

NS = néo significativo.**P<0.01.**P<0.001.

EMV= energia metabolizavel verdadeira; EMVn=energietabolizavel verdadeira corrigida para
nitrogénio; CDMS=coeficiente de digestibilidade datéria seca; CDPB= coeficiente de digestibilidade
da proteina bruta; CMEB=coeficiente de metaboliaai@@energia bruta.

Freitas et al. (2005), ao estudarem o
efeito do processamento de soja
integral sobre a energia metabolizavel,
analisaram uma mistura de farelo de soja
e Oleo de soja e obtiveram valores de
4.143kcal/kg para EMV e 3.527kcal/kg
EMVn, préximos aos encontrados neste
trabalho, cujo experimento utilizou éleo
de soja adsorvido no PM modificado.

Na analise dos valores médios obtidos
para as digestibilidades dos nutrientes
(Tabela 6), observaram-se efeitos
similares para os tratamentos CP, CN e
CP + “OSoL”. Os valores de
probabilidade dos contrastes para o
CDMS mostraram que nao houve
variancia  significativa entre  os
tratamentos (P>0,05). J4 nos contrastes
do CDPB, foram observadas diferencas
significativas nos tratamentos CP +
“OSoL” e CP + PM quando comparados
ao tratamento CP (P<0,05). Esses dados
permitem afirmar, portanto, que o
aproveitamento de proteina bruta do
tratamento CN foi semelhante ao

controle positivo. Ao se observarem 0s
valores de contrastes obtidos para a
CMEM, percebeu-se que os tratamentos
CN e CP + “OSolL” mostraram-se
idénticos ao tratamento CP.

De acordo com o0s resultados
encontrados, o “OSolL” pode ser
adicionado as ragbes sem que haja
diferenca significativa nos valores de
energia metabolizavel, uma vez que se
assemelham estatisticamente aos
valores encontrados para o controle. O
“OSoL” (6leo sdlido residuo
modificado + 6leo adsorvido) é um
material sélido que contém grande
guantidade de 6leo adsorvido e pode ser
utilizado no preparo de racbes para aves
em substituicdo do 6leo liquido. A troca
do Oleo liquido pelo “OSolL” na
preparacdo das racbes seria vantajosa,
ao se considerar que a adicdo de
liguidos no processo € mais onerosa e
necessita de atencao especial.

O desenvolvimento da pesquisa mostrou
gque o0 pergaminho, residuo do
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beneficiamento do café, quando

modificado quimicamente, produz um

material de valor econémico que pode
ser utilizado na preparacdo de racao
para aves, de forma a contribuir para
reducdo dos custos de producdo de
frangos de corte. Os testes realizados
com o “OSolL” constataram que esse
produto pode ser adicionado as racdes
de aves em substituicdo ao oleo liquido,
sem que haja diferencas significativas
nos valores de energia metabolizavel ou
reducdo na  digestibilidade  dos

nutrientes da dieta.
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