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RESUMO

Por consequéncia dos problemas ambientais causados pelos combustiveis fosseis aliado
ao grande descarte de produtos agroindustrias, tem-se verificado o aproveitamento e a geragdo
de bioprodutos de valores financeiramente viaveis, como, por exemplo, a producéo de etanol
de segunda geracéo. Tal producéo é realizada pela reutilizacdo de materiais lignocelulosicos,
uma vez que estes apresentam quantidades significativas de acUcares aproveitados
posteriormente no processo fermentativo. Nativo das regides litoraneas do Brasil, o caju é uma
das frutas mais consumidas pelos brasileiros. S&o cerca de 250 mil toneladas de améndoas e 2
milhGes de toneladas de pedlnculo produzidos anualmente. Todavia, grande parte da producéo
do pedudnculo é perdida ou muitas vezes nao utilizada, resultando em um desperdicio de 85%.
O bagaco do pedunculo do caju passa, inicialmente, por um pré-tratamento via hidrolise &cida
para garantir a separagao seletiva dos constituintes desse residuo. Contudo, durante a hidrolise,
sdo liberados produtos indesejaveis ao processo fermentativo, como o acido acético, 5-
hidroximetilfurfural e furfural. Este trabalho tem como objetivo geral a destoxificacdo de
furfural por meio da adsorc¢do utilizando o carvdo ativado como principal adsorvente. Os
estudos de adsorcao foram conduzidos em sistema de batelada, utilizando uma solugdo sintética
com 0,1% de furfural e pH =4. O efeito da relagdo massa de adsorvente por volume de adsorvato
e tempo de contato foram avaliados. Utilizando uma massa de 5 g, o carvao ativado adsorveu
88,5+1,9% do furfural presente em na solucdo sintética. Foram feitos estudos cinéticos e
verificou-se que o tempo para a reacdo entrar em equilibrio foi de aproximadamente 15 minutos.
O carvao ativado pulverizado mostrou-se bastante eficiente no processo de adsorcao do furfural,

removendo 91,3% do inibidor fermentativo do licor proveniente da hidrolise acida do bagaco.

Palavras-chave: Adsorvente. Bagaco. Hidrolise. furfural.



ABSTRACT

Bioproducts of financial viable values, such as the second generation ethanol, have been
produced and used as a consequence of the environmental problems caused by the fossil fuels
combined with the large disposal of agroindustrial products. The production of second
generation ethanol is carried out by the reuse of lignocellulosic materials, since these have
significant amounts of sugars subsequently used in the fermentation process. Native of the
coastal region of Brazil, cashew is one of the fruits most consumed by Brazilians. About 250
thousand tons of almonds and 2 million tons of peduncle are produced annually. However,
much of the peduncle production is lost or often unused, resulting in a waste of 85%. The
peduncle cashew bagasse initially passes through a pretreatment through acid hydrolysis to
ensure the separation of its constituents. Nevertheless, during the hydrolysis, undesirable
products are released into the fermentation process, such as acetic acid, 5-
hydroxymethylfurfural and furfural. This work has as main objective the detoxification of
furfural by adsorption using activated carbon as the main adsorbent. The adsorption studies
were conducted in a batch operating system using a 0.1% furfural synthetic solution at pH =
4.The effect of the adsorbent mass ratio per adsorbate volume through time was evaluated.
Using a mass of 5 g of adsorvent, the activated carbon adsorbed 88.5 + 1.9% of the furfural
present in the synthetic solution. Kinetic studies were conducted and it was found that the time
for the reaction to reach equilibrium was approximately 15 minutes. The pulverized activated
carbon was very efficient in the process of adsorption of furfural, removing 91.3% of the

fermentative inhibitor derived from the bagasse acidic hydrolysis.

Keywords: Adsorbent. Bagasse. Hydrolysis. Furfural.
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1. INTRODUCAO

Em consequéncia das atividades industriais neste século XXI, fica evidente que as
necessidades energéticas no mundo, em sua maioria, ainda sdo baseadas nos combustiveis
fdsseis, tais como o carvao mineral, gas natural e, em especial, o petroleo. Porém, as reservas
desses combustiveis sao finitas e as suas atividades de exploracdo e producao, principalmente
em éareas offshore, tém o potencial de causar uma grande variedade de acidentes ambientais
graves, como o caso da plataforma Deepwater Horizon, da British Petroleum, a qual foi
responsavel pelo vazamento de 3,9 milhdes de barris no Golfo do México. Além dos impactos
ambientais, a instabilidade econdmica dos oligop6lios desses combustiveis ocasiona a procura
incessante por fontes alternativas capazes de proporcionar energia limpa e financeiramente
viavel.

Dessa forma, uma fonte importante e promissora para a producdo de combustiveis
renovaveis (etanol) é o material lignocelulésico, principalmente os residuos agroindustriais, tais
como residuos do processamento da palma (dendé), bagaco de cana, residuos municipais, palha
de milho, trigo, arroz, limdo, laranja, entre outros, sendo essas as fontes mais usadas e
pesquisadas na atualidade (HAMELINCK, HOOIJDONK e FAAIJ, 2005; RABELO et al.,
2011).

Séo produzidos milhdes de toneladas de biomassa lignoceluldsica anualmente, porém
a maior parte € descartada, provocando um acimulo de matéria organica na natureza. No Brasil,
a quantidade de residuos lignocelul6sicos gerada anualmente é de 597 milhdes de toneladas
(LEITAO et al., 2010).

Os residuos lignocelulosicos sao constituidos de carboidratos polimerizados (celulose
e hemicelulose) e lignina, apresentando pequenas quantidades de extrativos e sais minerais
(ROCHA & SILVA, 2006). As composi¢Oes desses materiais variam e sdo constituidos
principalmente por celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%) e lignina (10-25%). Tais
constituintes podem ser convertidos em energia, produtos quimicos e alimentos (KUMAR &
SINGH 2008).

A celulose, principal constituinte da parede celular vegetal, € 0 composto organico mais
abundante na terra. E representada por um homopolimero de cadeia linear formado por unidades

de B-D- glicose unida entre si. A unidade repetitiva da celulose, denominada celobiose, contém
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seis grupos hidroxilas que estabilizam ligacGes de hidrogénio intra e intermolecular (SILVA et
al., 2009; SUMMERSCALES et al., 2010).

A hemicelulose é um polissacarideo com baixa massa molar, interceptado por
microfibrilas de celulose que favorecem a elasticidade e evitam que as microfibrilas se toquem.
Corresponde de 10 a 40% da mateéria seca dos residuos lignocelulésicos. (TAMARINI et. al.,
2004). E dividida em pentosanas (xilose e arabinose) e hexanas (galactose, manose e glucose)
que possuem, respectivamente, as formulas gerais C5H804 e C6H1005. (SILVA et al., 2009;
SUMMERSCALES et al., 2010).

A lignina é um biopolimero que constitui uma macromolécula complexa de estrutura
polifendlica. Junto com a hemicelulose e a pectina, a lignina preenche os espagos entre as
fibrilas de celulose, atuando como o material de ligacéo entre os componentes da parede celular,
sendo responsavel pela sua resisténcia.

Devido a associa¢do dos constituintes dos residuos lignocelulésicos, verifica-se uma
grande resisténcia ao ataque de agentes enzimaticos, quimicos ou microbianos. Para isso, é
necessaria a separacao seletiva de cada fracdo por técnicas de pré- tratamento, deslignificacao
e hidrolise para que estas fragdes sejam aproveitadas (PURI & PEARCE, 1986).

Os materiais lignocelulésicos podem ser tratados através de processos fisicos, quimicos
ou enzimaticos, de forma que ocorra a liberacdo de aglcares fermentaveis. Dentre estes
processos, a hidrdlise &cida é a mais viavel e mais utilizada para a producdo de etanol (CHENG
et al., 2008).

Entretanto, durante a hidrélise acida sdo liberados produtos indesejaveis ao processo
fermentativo como, por exemplo, furfural, oriundo da degradacdo de pentoses e 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) proveniente da desidratacdo de hexoses. Além desses produtos,
sdo gerados também, &cido acético sintetizado por meio dos grupos acetil, produtos de
degradacdo da lignina, compostos aromaticos e metais pesados provenientes da corrosdo dos
equipamentos (MUSSATO & ROBERTO, 2004; BINOD et al., 2010).

Em suma, a maioria das leveduras séo suscetiveis aos compostos oriundos da hidrolise
acida, causando um baixo rendimento e produtividade em etanol, sendo necessario um
tratamento de destoxificacdo antes da fermentacéo para melhorar o desempenho.

A adsorc¢édo € um fendbmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou
liquida é transferido para a superficie de uma fase sélida. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a fase sélida que retém o adsorvato é
chamada adsorvente. A remog¢do das moléculas a partir da superficie € chamada dessorcao

(MASEL, 1996). Assim, Adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa do tipo solido
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fluido na qual se explora a habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em solucgdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las
dos demais componentes dessas solu¢ées (GOMIDE, 1987).

A eficiéncia do processo de adsorcdo depende do adsorvente a ser utilizado. Este deve
possuir, como principal caracteristica, uma éarea especifica alta (solidos altamente porosos). O
efeito da adsorcdo leva em consideragéo critérios como tempo de contato, temperatura, pressao,
pH e a area superficial do adsorvente.

O carvao ativado é utilizado com adsorvente na adsor¢do de moléculas organicas que
causam odor, sabor e toxicidade (LETTERMAN, 1999). A adsor¢cdo em carvdo ativado
possibilita recuperar o produto puro e reutiliza-lo, além de um reduzido custo de energia
(BENKHEDDA et al., 2000). Outra vantagem é que o carvao ativado pode ser separado com
facilidade do liquido tratado, permitindo a otimizacao do processo.

O cajueiro (Anacardium occidentale L.) é uma planta tropical, nativa das regies
litordneas do Brasil, dispersa em quase todo territorio brasileiro, onde sua area de ocorréncia
estd compreendida entre as latitudes de 30° Norte e 31° Sul, sendo cultivado atualmente em 27
paises. Cerca de 95% da producdo nacional € realizada pelos estados nordestinos do Ceara,
Piaui e Rio Grande do Norte, onde encontram-se os maiores plantios. A agroinddstria
proporciona uma producdo de aproximadamente 250 mil toneladas de castanha e 2 milhdes de
toneladas de pedunculo por ano (PAULA PESSOA et al., 1995; OLIVEIRA, 2008).

Por se tratar de um pseudofruto altamente perecivel quando armazenado em
temperatura ambiente, o pedunculo do caju é facilmente descartado contribuindo para o
desperdicio de milhares de toneladas por ano do produto (LOPES et al., 2011). Estima-se que
cerca de 40% (p/p) do bagaco sao rejeitados pelas industrias de producdo de suco, perdendo um
excelente substrato de baixo custo. (FERREIRA et al., 2004; MATIAS et al., 2005; ROCHA et
al., 2006). Nesse contexto, verifica-se a rentabilidade do bagago do pedunculo pelo seu alto
valor energetico e financeiro. Assim, se torna viavel a producéo de etanol utilizando o residuo
lignocelulésico do pedunculo do caju.

Nesse contexto, 0 presente trabalho teve como énfase o estudo da destoxificacdo dos
licores pré-tratados do bagaco do peddnculo do caju por meio da adsor¢do com carvao ativado
a fim de diminuir consideravelmente a concentracdo do inibidor furfural para uma posterior

fermentacao.
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1.1.0bjetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi analisar a adsor¢do do furfural do licor pré-
hidrélisado do bagago do pedinculo do caju para uma posterior fermentacéo, com o intuito de

se obter maiores rendimentos na produgao de etanol.

1.2.0bjetivos Especificos

Hidrolise do bagago do pedinculo de caju;
— Analise da capacidade de adsorcdo do carvdo ativado em solugdes sintéticas

diluidas de furfural variando a massa do adsorvente;

Analise do percentual removido de furfural a partir do adsorvente na solucéo
sintética de furfural 1% e no licor pré-hidrolisado do bagaco do pedunculo de caju;

— Estudo do comportamento cinético do adsorvente, aplicando os modelos cinéticos.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Residuos Lignoceluldsicos

Os materiais lignoceluldsicos sdo 0s materiais organicos mais abundantes do planeta
terra, representando cerca de 60% da biomassa vegetal. Tais materiais podem ser divididos em
seis grupos: residuos de colheitas (bagaco de cana, palha de milho etc.), madeira de lei (alamo
alpino e alamo), madeira de conifera (pinheiro e abeto), residuos celuldsicos (lodo de papel e
papel reciclado, jornais etc.), biomassas herbaceas (feno de alfafa, canico-malhado etc.) e
residuos s6lidos municipais ( CARDONA et al., 2010).

A biomassa lignocelul6sica é composta principalmente por uma rede complexa
composta de trés polimeros: celulose (30% a 50%), hemicelulose (15% a 35%) e lignina (10%
a 30%), juntamente com pequenas quantidades de outros componentes, tais como grupos
acetila, minerais e substituintes fenolicos. Estes polimeros sdo organizados, dependendo do tipo
de biomassa, em estruturas ndo uniformes tridimensionais complexas em diferentes graus e
composicao (ISIKGOR & BECER, 2015).

2.2.1. Celulose

A celulose, que responde isoladamente por aproximadamente 40% de toda reserva de
carbono disponivel na biosfera, é a fonte mais abundante deste elemento base dos componentes
organicos. E um polissacarideo formado por moléculas de glicose unidas por meio de ligagbes

B-1,4-glicosidicas.

Figura 1 - Representacdo da cadeia linear de celulose, enfatizando sua unidade de repeticédo
(celobiose).

OH = . sOH
HOSG & 0 HO o 1 g
OH
A
v

Celobiose

0 OH
oHe OH
(0]
OH

Fonte: Adaptado de Pitarelo, 2007.
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Cadeias de celulose séo estabilizadas e ligadas entre si por pontes de hidrogénio intra e
intermoleculares, formando as fibrilas elementares, que contém cerca de 36 cadeias justapostas

e apresentam 3 nm a 4 nm de largura.

2.2.2. Hemicelulose

As fibrilas citadas anteriormente sdo unidas umas as outras atraves da hemicelulose, o
segundo mais abundante componente da biomassa vegetal, que é um polissacarideo amorfo,
composto por varios agucares de cinco e seis carbonos, como arabinose, galactose, glicose,
manose e Xilose, além de desoxiacucares e &cidos urbnicos. Essas estruturas sdo cobertas pela
lignina, um polimero aromético formado por trés estruturas basicas fendlicas, o alcool p-
cumari- lico, alcool coniferilico e o alcool sinapilico e seus derivados (DELMER & AMOR,
1995).

Figura 2- Aglcares que compdem as unidades de hemiceluloses.

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS  DEOXIEXOSES
H _-OH COOH H
H 4 OoH H ——OOH H A‘ OOH OH4+——O0H
2 " H \J 3 Ty CHa H )
OH J H Ol H 3
H OH H OH H OH OH OH
f-D-xilose p-D-glucose acido{}-D-glucurdnico a-L-ramnose
H AN COOH B
OH_~—O00H H J—OOH H _+—0OH { 4—O0o0H
OHH H <H onY ! v D <" Chs OH
M HO\OH 7~ H,CO 7 OH H
H OH H H H OH OH H
u-D-arabinopiranose [}-D-manose acidou-D-4-O-metilglucurbnice  a-L-fucase
O_ OH T COOH
OH H HO ,v"i'OH OH '—O‘H
H Y OH H
- H w MH
HO™ H OH H OH
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Diferentemente da celulose, as hemiceluloses s&o macromoléculas de natureza
heteropolissacaridea e com ramificagbes. Dada sua caracteristica amorfa, ndo forma arranjo
fibroso, logo é mais susceptivel a hidrolise quimica em condi¢cdes mais amenas (PEREIRA JR.
et al., 2008).
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2.2.3. Lignina

A lignina é constituida por uma estrutura polimérica complexa formada por grupos
alifaticos e aromaticos. E considerada um material hidrofébico, ramificado e pode ser
classificado como um polifenol. Este é constituido por um arranjo irregular de varias unidades
de fenil propano, que contém hidroxila, éter e metoxila como substituintes no grupo fenil. Sua
estrutura esta fundamentada nos trés de precursores monoméricos: alcool coniferilico (grupo
guaiacila) (G), éalcool sinapilico (grupo siringila) (S) e alcool pcumarilico (grupo p-
hidroxifenila) (H). A lignina confere rigidez a parede celular e age como um agente permanente
de ligacdo entre as células, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressao e dobra
(MEIRELES, 2011).

2.3. Pedunculo do caju

O cajueiro (Anacardium occidentale L.) € uma planta tipicamente brasileira, a qual foi
disseminada pelos colonizadores portugueses para 0s outros paises desde o século XVI. Sua
area ocupada corresponde a aproximadamente 700.000 hectares, sendo a regido nordeste
responsavel por 99% dessa extensao territorial. Os estados do Ceard, Piaui e Rio Grande do
Norte possuem cerca de 90 % da &rea cultivada no pais. Nessas regides, a cajucultura destaca-
se, no contexto sécio e econdmico, pelo valor nutritivo e comercial dos seus produtos. (SOUZA
et al., 2002

Figura 3 — Representacédo das estruturas do caju.

Castanha (fruto)

Pediinculo (pseudofruto)

Fonte: AUTOR (2018).

O caju também ¢ conhecido pela sua castanha de alta qualidade. O fruto do cajueiro,
tem como caracteristica ser carnoso, suculento e hipertrofiado. Este pode ser dividido, segundo
Faria (1994), em trés partes: a casca (65,4 %), a pelicula (2,5 %) e a améndoa (32,1 %).
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A porcdo comestivel, o pedinculo, é constantemente confundido com o fruto. O
pedunculo floral como também € conhecido, revela-se sob a forma de vitaminas e sais minerais.
Além disso, possui grandes quantidades de vitamina C, ultrapassando frutas como a goiaba,

mamao, limao e o tomate.

2.4. Etanol

O etanol, comumente conhecido como alcool etilico (CoHsOH) é produzido desde os
primordios pela fermentacao dos agucares encontrados em biomassa. Atualmente, a maior parte
do etanol industrial é obtido pelo mesmo processo, ainda que exista também outras formas
producdo, como a sintese por meio do eteno, produto derivado do petréleo. (BASTQOS, 2007).

A bioconversdo de materiais lignocelul6sicos em etanol e outros insumos quimicos esta
ganhando evidéncia pelo baixo custo, por se tratar de uma matéria-prima renovavel e pela
grande disponibilidade na natureza (SUDIYANI Y, et al. 2013).

O etanol trata-se de um produto renovavel com caracteristicas combustiveis, que
contribui para a reducdo do efeito estufa e diminui consideravelmente a poluicdo da atmosfera,
minimizando os seus impactos na sociedade. Atualmente, este € o principal biocombustivel
empregado mundialmente, correspondendo a 10% da energia mundial. Entretanto, estudos
demonstram que a utilizacdo mundial do etanol seré de 27% em 2050 (IEA, 2010). Também se
estima que em 2022 a producéo chegue a 36 bilhdes de galdes de bioetanol por ano e a Uniao
Europeia almeja utilizar 10% de biocombustiveis de segunda geracdo no seu setor de transporte
até 2020 (PORZIO et al. 2012; LIMAYEM & RICKE, 2012).

2.5. Pré-tratamento

O processo de producéo de etanol a partir do bagaco do pedunculo do caju necessita da
transformacéo da celulose e hemiceluloses em glicose e xilose (monémeros) e, posteriormente,
pela influéncia dos microrganismos, a conversdo dessas fracbes em bioetanol. Todavia, a
celulose nativa encontra-se retida pela matriz lignocelulésica, assim, a celulose torna-se muito
resistente a acdo hidrolitica, resultando em processos lentos de conversdo da celulose no seu
monodmero(glicose). Devido a isso, torna-se necessario realizar um pré-tratamento do bagaco
de modo a incrementar a exposicao das fibras de celulose, tornando-a mais acessivel aos agentes
hidroliticos, como enzimas e acidos (ROCHA, 2010).

O objetivo do pré-tratamento da biomassa lignocelulosica € a redugdo da cristalinidade

da celulose e solubilizacdo das estruturas recalcitrantes da parede do vegetal. Assim, para que



22

0 processo de sintese do bioetanol seja um processo financeiramente viavel, necessita-se de
uma selecéo referente ao pré-tratamento a ser utilizado, uma vez que esta etapa ira influenciar
diretamente os rendimentos de glicose durante a hidrélise enzimatica do material. Um eficiente
pré-tratamento minimizara os custos envolvidos na aquisicdo de enzimas, 0 que viabiliza o
processo (ALZATE & TORO, 2006; HAHN- HAGERDAL et al., 2006).

2.5.1. Pré-tratamento com &cidos

A hidrolise acida é um dos pré-tratamentos mais favoraveis e extensivamente estudados
e utilizados. A eficiéncia da obtencdo de xilose a partir da hidrdlise da hemicelulose pode oscilar
entre 75% a 90%, sendo este o principal monossacarideo obtido. Também s&o obtidos outros

acucares em menores quantidades como glicose e arabinose (HUANG et al., 2009).

Figura 4 - Efeito do pré-tratamento &cido nos materiais lignoceluldsicos.

Lignocellulose Hemicellulose

/ \ Cellulose
Lignin

l Pretreatment

Fonte: HECTOR (2009).

Apesar da elevada eficiéncia na recuperacdo de agucares, também sdo produzidos
subprodutos como acido acético e furfural, os quais podem gerar problemas no processo por
serem inibidores do processo fermentativo. Na pratica, se utiliza &cido diluido e um controle
das condi¢des de temperatura, até 120 °C. Nessas condi¢des é produzida menor quantidade dos
inibidores da fermentacdo. Séo utilizados acido cloridrico (HCI), acido nitrico (HNO3), &cido
fosforico (HaPO4) e principalmente o &cido sulfurico (SAHA et al., 2005; ZHANG et al., 2012).

A utilizacdo do acido sulfurico permite uma elevada reatividade da fibra celulésica,

apresentando cerca de 90% de degradagdo desta ao ataque enzimatico. Entretanto, ao utilizar
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elevadas concentracdes desse &cido, o processo demanda complexas configuracdes de
equipamentos, necessitando um elevado consumo de &gua e energia (BAUDEL, 2006). Apds

esta etapa € imprescindivel a neutralizacdo do pH.

2.5.2. Inibidores

Durante o pré-tratamento &cido do material lignoceluldsico, devido as altas
temperaturas empregadas, ndo somente se obtém os acucares provenientes da hidrolise e da
dissolucdo da celulose e hemicelulose, como também se originam uma série de compostos que
podem atuar como inibidores potenciais da fermentacdo. A concentracdo dos inibidores
depende do tipo de matéria-prima, do pré-tratamento utilizado, das condic¢Ges do processo e do
emprego ou ndo de catalisadores &cidos (SAHA et al., 2005).

Martin et al. (2007) relataram a producao dos seguintes inibidores apds a aplicacdo do
pré-tratamento acido: &cido acético (oriundo da hidrélise do grupo acetil presente na fracéo
hemicelulésica), aldeidos, alcoois aromaticos, bem como compostos fendlicos (formados
principalmente pela degradacdo parcial da lignina) e furaldeidos, como o furfural e o 5-
hidroximetilfurfural (HMF) formados pela degradacdo de pentoses e hexoses. Estes ultimos
também podem dar origem a outros produtos, como os acidos formico e levulinico,
respectivamente (RANATUNGA et al., 1997).

2.5.2.1.Furfural

O furfural € um produto oriundo da degradacao natural da xilose e pode ser obtido por
meio da hidrélise de pentosanas em pentoses e, em seguida, pela ciclodesidratacao das pentoses
hidrolisadas. Com isso, o furfural pode ser formado, de modo geral, a partir de qualquer material
que contenha grandes quantidades das pentoses arabinose e xilose. (ZEITSCH, 2000)

Estudos realizados pelo US Department of Energy, consideram o furfural um potencial
composto de origem renovavel para a producdo de biocombustiveis. Este também foi indicado
como um dos trinta produtos quimicos de maior importancia que podem ser obtidos a partir de
fontes lignocelulésicas (WERPY & PETERSON, 2004). Entretanto, em altas concentragdes, 0
furfural pode causar efeitos maléficos no meio para uma fermentacéao rentavel.

Entre os efeitos negativos produzidos pelo furfural sobre os microrganismos, em
particular nas leveduras de fermentacdo alcoodlica, sdo: diminuicdo da taxa especifica de

crescimento; diminuicdo da produtividade volumétrica ou especifica de etanol e a reducédo da
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sintese de biomassa. O hidroximetilfurfural também apresenta os mesmos efeitos negativos
produzidos pelo furfural, porém em uma menor intensidade (PAMPULHA & LOURERO,
1989).

Figura 5 - Representacdo do furfural e possiveis nomenclaturas.

4]

Furfural
Furfuraldeido
2-Furaldeido
Fural
2-Furanocarboxaldeido

Fonte: NOGUEIRA (2014).

Além de produzir efeitos negativo, o furfural pode influenciar positivamente o processo
fermentativo a fim de produzir de etanol. Segundo Palmqvist & Hahn-Hégerdal (2005) o efeito
do furfural na fermentacdo de hidrolisados lignocelulésico se torna benéfico para o aumento da
produc&o de etanol quando a concentracéo de furfural for aproximadamente 29 mmol.L™.

O efeito toxico provocados pelos furaldeidos (furfural e HMF) est& associado ao fato
de que, por serem aldeidos e quimicamente reativos, reagem com determinadas moléculas

biolégicas como lipideos, proteinas e acidos nucléicos ocasionando danos a membrana celular.

2.6. Adsorcao

O processo de adsorcdo tem sido intensamente estudado pela comunidade cientifica
devido a sua ampla aplicacdo ambiental, tecnoldgica, bem como biolégica, tornando-se assim,
uma ferramenta Gtil em diversos setores (DABROWSKI et al., 2005).

A remocdo de contaminantes de efluentes, recuperacdo e separacdo de compostos,
purificacdo de matérias-primas e a retirada de componentes toxicos da fermentacao séo alguns
dos exemplos da extensa aplicabilidade da adsor¢do (ROUQUEROL et al.,1999).

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa entre duas fases, que estuda a
habilidade de alguns solidos em reter na sua superficie determinadas substancias existentes em

fluidos liquidos e gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. A
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espécie que se acumula na interface do material € normalmente denominada de adsorvato; e a
superficie solida que o adsorvato se acumula é chamada de adsorvente (RUTHVEN, 1984). O
material adotado como adsorvente deve apresentar alta porosidade e o processo ocorre
principalmente na parede dos poros ou nos sitios ativos (McCABE et al., 2000). Quanto maior
for a superficie externa por unidade de massa s6lida, mais favoravel acontecera a adsorcéo do
adsorvato no adsorvente. Devido a isso, geralmente os adsorventes sdo solidos e com particulas
porosas (RUTHVEN, 1984).

Figura 6 - llustracdo do processo da adsorcao.

Adsorvente

Fonte: MAIA (2017).

Segundo Do (1998), os processos de separacdo por adsorcao estdo relacionados por
meio em trés mecanismos distintos: 0 mecanismo estérico, de equilibrio e cinéticos. Em relacdo
ao o estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensdes caracteristicas, permitindo
que moléculas especificas possam entrar no interior do poro, excluindo as demais. Para 0s
mecanismos de equilibrio, tém-se as habilidades dos diferentes solidos para acomodar
diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos, preferencialmente, a outros compostos.
Por fim, 0 mecanismo cinético esta baseado nas difusividades distintas das diversas espécies

nos poros adsorventes.

2.6.1. Quimissorcao e fisissorcao

A adsorcdo € um fendbmeno que pode ser classificado de acordo com as forcas de
interacdes que a domina (ROUQUEROL et al., 1999; RUTHVEN, 1984). Em suma, tal
fendmeno possui interacdes que podem ser de caracteristicas fisicas (fisissor¢do) ou quimicas

(quimissorgéo).
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Em relacdo a adsorcao fisica, a juncdo das moléculas do adsorvato com a superficie do
adsorvente se d& por meio de ligacGes fracas atribuidas as interacdes de Van der Waals ou,
simplesmente, por meio de interacdes eletrostaticas, sendo que, esta Gltima ocorre somente na
presenca de adsorventes que apresentam uma estrutura idnica.

Geralmente, o processo de fisissor¢do ocorre em temperaturas amenas e é relativamente
rdpido comparado a adsor¢do quimica. Como resultado, é possivel a formacdo de diversas
camadas de moléculas adsorvidas (KARGE, 2008; RUTHVEN, 1984). Por outro lado, diferente
da adsorcdo fisica, a quimissorcdo, envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas
do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacdo quimica. Isso resulta em
interacdes bem mais forte do que no caso da fisissorcao.

De acordo com Karge (2008), devido a essas caracteristicas, o0 fenbmeno de adsorcao
fisica € o mais utilizado em processos de separacdo, visto que o processo de dessorcao €
facilitado devido a fraca interacdo entre as espécies do sélido e do fluido. J& a quimissorcéo €
amplamente utilizada em processos que exigem a remoc¢do de contaminantes em baixas
concentragdes.

Outra diferenca notavel entre os tipos de adsorcdo € em relacdo a localidade desse
fendmeno. Verifica-se que, na fisissorcdo, a adsorcao ocorre em toda superficie adsorvente, por
isso é dita ser ndo localizada, ao passo que a adsor¢do quimica sé pode ocorrer nos sitios ativos,
sendo assim, é dita localizada.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais diferencas entre a adsorcao fisica e
quimica.

Tabela 1- Principais caracteristicas dos processos de adsor¢éo fisica e quimica.

Adsorcao fisica Adsorgao quimica
Causada por forgas Van der Waals forcgas eletrostaticas/ligacbes covalentes
N&o hé transferéncia de elétrons Alto Calor de adsorgéo
N&o especifica Especifica
Adsorvente quase ndo ¢ afetado Superficie modificada do adsorvente
Monocamada ou multicamadas Preferencialmente monocamada

Fonte: Adaptado de RUTHVEN, 1984.
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2.6.2. Fatores que influenciam o processo de adsorgao

A adsorcdo é um processo que depende de diversos fatores, sendo a natureza do
adsorvente, do adsorvato e as condi¢Bes operacionais 0s principais. Dentre as caracteristicas do
adsorvente, sdo essenciais a area superficial, o tamanho do poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Em relag¢o a natureza do adsorvato, esta
vai depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade.
Ja fatores como temperatura, pH e a natureza do solvente estdo incluidos nas condigdes
operacionais (COONEY, 1999).

2.6.2.1. Area Superficial

De acordo com Sekar et al., 2004, por se tratar de um fendmeno de superficie, a
potencialidade da adsorcéo é proporcional a area superficial especifica. Para particulas maiores,
verifica-se que a resisténcia a difusdo é menor e boa parte da superficie interna da particula ndo

é utilizada para adsorc&o.

2.6.2.2.Propriedades do Adsorvente

As propriedades fisico-quimicas do adsorvente € de extrema importancia para a
adsorcao, visto que a capacidade e a taxa de adsorcdo dependem intimamente da area superficial
especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material reprodutor
do adsorvente. (DOMINGUES, 2005).

2.6.2.3. Temperatura

A temperatura tem um grande efeito se tratando da adsorc¢éo, visto que afeta diretamente
sua constante de velocidade. Aumentando a temperatura, verifica-se também um aumento de
energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato, provocando ainda um aumento na
taxa de difusdo intraparticula do adsorvato (JIMENEZ et al., 2004).

Verifica-se também que 0 aumento na temperatura afeta diretamente na solubilidade e
no potencial quimico do adsorvato. Por causa disso, a alteracdo na temperatura de um processo

proporciona a uma mudanca na capacidade de adsorcao.
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Em relacdo a estrutura do adsorvente, o aumento da temperatura pode produzir uma
desobstrucdo de poros no interior de sua estrutura, permitindo a penetracdo de moléculas
maiores do adsorvato (DOGAN et al., 2006).

2.6.2.4. pH

Segundo Toledo et al., 2005, o pH é um parametro fundamental no processo de
adsorcéo em solucdo, visto que determina a carga da superficie do adsorvente e ainda governa
as interacOes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato. Além disso, os ions de hidrogénio
e hidroxidos podem ser fortemente adsorvidos competindo com o adsorvato que se deseja

adsorver.

2.7. Adsorventes

Quando se deseja realizar uma adsorcdo eficaz, o primeiro passo a ser seguido é
encontrar um adsorvente com caracteristicas especificas ao processo. O melhor adsorvente para
0 processo € aquele que é comercialmente viavel, com uma alta seletividade, alta resisténcia
mecanica, grande area interfacial, além de possuir um tempo de vida alto e ser de baixo custo
(GOMIDE,1988)

Os adsorventes mais utilizados atualmente € o carvdo ativado, zedlitas, silica gel e
alumina ativada, devido as suas elevadas areas superficiais. Para que o adsorvente seja viavel
para 0 processo adsortivo é necessario que 0s materiais adsorventes tenham area superficial
maior ou igual a 1000m? g ** (SCHNEIDER et al., 2003)

Os adsorventes, geralmente, possuem uma estrutura porosa complexa, com poros de
tamanho e forma indefinidos. O tamanho desses poros é essencial para 0 acesso das espécies de
adsorvato. De acordo com a IUPAC é possivel classificar os poros de acordo com seu tamanho
(THOMMES et al., 2015). A classificagdo verifica-se na tabela abaixo.

Tabela 2 — Classificagdo do tamanho dos poros de acordo com a IUPAC.

Classificacéo dos Poros Diametro (nm)
Microporos 2
Mesoporos Entre 2 e 50
Macroporos Maiores do que 50

Fonte: THOMMES et al. (2015).
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2.8. Carvao Ativado

O carvdo ativado é um material poroso, amorfo, com uma area superficial entre 600 e
1200 m,/g. E obtido, em sua maioria, por fontes naturais (biomassa). N&o apenas a biomassa,
como também qualquer fonte carbonacea presente na natura pode ser transformada em carvéo.
As principais fontes economicamente viaveis para a produgdo do carvao podem ser madeiras
de pinus, acacia, casca de coco, turfa, residuos agroindustriais, bagaco de cana, casca de arroz,
espiga de milho, além de outras centenas de opcBes (XU et al., 2014; SOUSA et al., 1994;
GONCALVES, et al., 2006; TSAI & DOONG, 2015; JR et al., 2007; HAN, et al., 2015).

Figura 7— Representacédo de carvéo ativo pulverizado (>80 mesh).

Fonte: https://eg.all.biz/mshug-alfhm-albtruly-almklsn-g114659

Seu processo de fabricacdo se d& por meio de dois estagios fundamentais: a
carbonizacdo da matéria-prima e a ativacao do material carbonizado. O estagio de carbonizacéo
enfatiza na retirada da dgua e materiais volateis da fonte carbonécea. Ja a ativacdo pode ser

realizada por meio do processo fisico ou quimico.

Figura 8- llustracdo das etapas da ativagdo quimica.

Material precursor Etapa de impregnagio

@®-¢
3
»-S

Carvio ativado Etapa de ativagdo quimica

Fonte: MARTINI (2017).
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No processo quimico de ativacdo, coloca-se um ativador quimico, que pode ser acido
fosférico ou cloreto de zinco, em contato com a matéria prima submetida a aquecimento em
condicdes controladas de pressdo e temperatura. Em seguida, separa-se 0 agente em excesso do
carvao ativado. Posteriores a esse processo, sdo realizadas as etapas de resfriamento,
peneiramento, lavagem, secagem, moagem e classificacdo granulométrica.

Na ativacdo fisica, por meio de um tratamento térmico, é criada uma estrutura porosa
envolta do material. Em seguida, € realizada a ativacao influenciada sob fluxo de vapor de agua
ou dioxido de carbono o que torna o0 processo vantajoso por ser economicamente viavel.
Entretanto, a estrutura porosa resultante ndo é tdo desenvolvida quando comparada com a

estrutura presente na ativacdo quimica (WU, et al., 2005).

2.9. Cinética de Adsorcéo

O estudo cinético do processo adsortivo fornece informagbes importantes para o
entendimento do sistema adsorvato e adsorvente. A cinética controla a eficiéncia do processo,
ja que mede a taxa de adsorcdo da fase fluida em relacdo ao tempo. Assim, tal estudo
proporcionard a descricdo da velocidade de remocdo do soluto, sendo dependente das
caracteristicas do adsorvente, adsorvato, além das caracteristicas operacionais citadas
anteriormente.

Alguns modelos cinéticos lineares sdo utilizados para ajustar os dados da cinética de
adsorcdo. Os mais estudados e aplicados sdo 0os modelos de pseudo-primeira ordem e 0 modelo

de pseudo-segunda ordem.

2.9.1. Modelo de pseudo-primeira ordem

Esse modelo ¢ aplicado para sistemas liquidos-sélidos, onde hd uma certa resisténcia a
transferéncia de massa pela camada externa do material adsorvente. A taxa de remocéao €

representada por meio da equacéo 1 desenvolvida por Lagergren (LAGERGREN, 1898).

d
% = ki(qe — q¢) (1)

Sendo ki a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min™?), ge a
quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mmol.g™) e
0t a quantidade de soluto adsorvido no material sélido em determinado tempo t (mmol.g™L).

Considerando que no tempo inicial ndo h& concentracdo de adsorvato no sélido (t=0 e

g=0). Aplica-se essa condicao de contorno e origina-se a equacdo 2 (LAGERGREN, 1898).
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Por integracdo obtém-se a Equacéo 3:

In (qe - q) = |nqe — kit (2)

Simplificando, temos:

q=e (1 — e ©)

2.9.2. Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda baseia-se da adsor¢éo da fase sélida e avalia se a cinética
de adsorcdo é controlada por difusdo externa. Tal modelo descreve o comportamento do
processo em toda a faixa de variagdo do tempo de contato (HO et al., 2002). Partindo da equacéo

a seguir:

d
= ky(qe — q0)* 4)
Onde k2 € a constante de velocidade de reagdo de pseudo-segunda ordem (g mg™* min-

Y: g, e g, sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg g2).

Linearizando, obtém-se a equacéo 5:

t 1 t

-4l ©)

qt ka3 = qe

Segundo Nascimento (2014), plotando o gréafico (t/q:) versus t, obtém-se os valores de
ge € k2 a partir dos coeficientes de intercepto e de inclinagéo da curva. Se a plotagem de (t/qt)
versus t apresentar uma relacdo linear proximaa 1, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem

é aplicavel.



3. METODOLOGIA

A matéria-prima utilizada no projeto foi o licor do pré-tratamento hidrotérmico do
bagaco do peddnculo do caju, assim como o proprio bagaco. Este foi adquirido na industria de

producéo de polpa IDEAL, localizada na cidade de Jodo Pessoa-PB. As etapas da metodologia

adotada para a producéo do licor estdo representadas na Figura 9

Figura 9 - Fluxograma apresentando cada uma das etapas de processamento do licor pré-

hidrolisado.

Fonte: AUTOR (2018).
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3.2. Hidrolise do bagaco do pedunculo de caju em reator de 20L

Foi utilizado um reator de 20 L de capacidade da marca AU/E-20, Regmed Industria
Técnica Ltda. No reator, foi colocado o bagaco junto com solucéo acida (sulfarico) de 3%. O
reator foi fechado e a temperatura foi aumentada por meio de controle de resisténcia elétrica.
No fim do processo, foi retirada a pressao do reator para acelerar o resfriamento da mistura. A
temperatura foi reduzida a 90 °C e, posteriormente, o reator foi esvaziado separando a fase
solida (bagaco hidrolisado) da fase liquida (licor negro). A Fase sélida foi caracterizada e o
licor foi submetido a andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) a fim de
determinar a presenca de &cidos organicos, inibidores e agtcares.

Figura 10 - Obtencdo do licor e do bagaco do pedunculo do caju pela hidrolise acida em um
reator de 20 L AU/E-20, Regmed Inddstria Técnica Ltda.

Licor Negro Reator 20L Bagago hidrolisado

Fonte: AUTOR (2018)

3.3. Preparo das solucdes sintéticas de furfural

Para fazer o estudo da destoxificacdo no presente trabalho, foram utilizadas solucdes
sintéticas de furfural com concentracdo de 0,1 % e pH de 4,3 em alcool etilico 50%. Tais

condicGes foram utilizadas para simular as condic¢Bes do licor pré-hidrolisado. Assim, foram



34

realizados 14 ensaios variando a massa do adsorvente (carvdo ativado) a fim de verificar a
capacidade de adsorcdo e o percentual de remocdo de furfural desse adsorvente.

Diluiu-se 1g de furfural (0,87ml) em 100ml de alcool etilico 99,5%, resultando em
uma solucéo sintética com 1% de furfural. Foi coletada uma aliquota de 1 ml da solucéo de 1%
e diluiu-se em um bal&o de 1 L com alcool etilico 50%. A concentracao final da solugdo sintética
foi de 0,01mg/mL.

3.4. Determinacdo da curva de calibracéo do furfural

Foram retiradas aliquotas de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mL da solugdo-padrdo de
furfural (0,01 mg/mL). Em seguida, as amostras foram diluidas em solucéo de alcool a 50% até
0 volume de 10 mL. Foi realizado o branco com 10 mL de solucdo de alcool a 50%. Por fim,
foi adicionado em cada tubo 4 gotas de anilina e 1 mL de &cido acético glacial. Os tubos foram
agitados e colocados em banho de 4gua a 15°C por 15 minutos. A leitura das absorbancias foi
realizada no espectrofotometro modelo U2M (QUIMIS®) a um comprimento de onda de 520

nm.

3.5. Caracterizacédo do licor negro

O licor pré-hidrolisado foi caracterizado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC- VARIAN, Waters, Califérnia USA), equipado com sistema isocratico de solvente,
valvula "Rheodyne" com alga de 20 pl; acoplado com uma coluna AgilentHi-Plex H (7,7 x 300
mm, 8 W), a uma temperatura de 65 °C, detector de indice de refracdo (VARIAN), e Software
de processamento GALAXIE Chromatography Data System. A fase movel utilizada foi H2SO4
0,009 mol L, a um fluxo de 0,6 mL/min. O tempo de duragdo da corrida foi de 1 h
(MEDEIROS, 2015). Por meio desse método, determinou-se os teores de xilose, glicose e
arabinose, além dos compostos inibidores da fermentacdo (acido acético, 5-Hidroximetilfurfural
e furfural) em amostras do licor pre-hidrolisado, antes e apds a adsorcdo com o adsorvente

carvao ativado.
3.6. Ensaios de adsorcao

Os estudos do processo de adsor¢éo do inibidor furfural foram realizados em batelada,
sob condicGes de temperatura controlada a 30°C, conduzidos em frascos erlenmeyers de 500mL
contendo 200mL da solucdo mée preparada a 0,1% de concentracdo e pH 4,3. As massas do
adsorvente (carvéo ativado) utilizadas foram de 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0g. Depois de
pesadas, as amostras foram colocadas em erlenmeyers. Estes foram transferidos para um shaker
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com a temperatura controlada de 30°C e sem agitacdo. A cada 5 minutos foram retiradas
aliquotas de 6 ml e esse volume foi centrifugado por 5 minutos & 3600 rpm por meio de uma
Centrifuga Excelsa® Il da marca FANEM. As aliquotas foram retiradas até um tempo total de
30 minutos. No sobrenadante obtido na centrifugacéo foi adicionado 2 gotas de anilinae 0,5 ml
de &cido acético para as futuras leituras no espectrofotdmetro, a fim de se obter as concentractes
finais do furfural referentes a cada tempo. Esse procedimento foi realizado em duplicata para
uma maior precisdo dos resultados.
A quantidade adsorvida de furfural pela massa do adsorvente é calculada de acordo

com a Equacéo 6:

_ (CO_Ce)XV
m

q (6)

(P4l

Pela equacdo, “q” corresponde a quantidade do inibidor por uma determinada massa de
adsorvente (mg. g ), Vé o volume em ml da solugdo em contato com o adsorvente, Co € a
concentracdo inicial do inibidor na solucdo (mg mL 1), C. é a concentragdo final do inibidor
na solucdo (mg mL™? ) e “m” é a quantidade em gramas de adsorvente utilizada.

Também foi calculada o percentual de remocdo do furfural pelo adsorvente carvdo
ativado de acordo com a equacao 7.

n= —C°C‘Ce % 100 ©)

0
Onde m corresponde a eficiéncia de remogédo do furfural (%), Co representa a
concentragéo inicial do inibidor na solugdo e Ce € a concentragdo final do inibidor na solugéo

expressa em mg mL™,

3.6.1. Cinética do carvéao ativado

Para verificar a cinética de adsorcéo do furfural com o adsorvente carvao ativado, fez-
se variar o tempo de contato entre a solugdo mae de furfural e o adsorvente, conduzidos sob
temperatura controlada a 30°C. O tempo de contato foi analisado num intervalo de 30 minutos,
analisando aliquotas 6 mL a cada 5 minutos, em duplicata. As aliquotas foram postas em tubos
Falcon nos intervalos: 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos e centrifugadas duas vezes a 3600 rpm.
Em seguida analisadas no espectrofotdmetro para determinacdo final da concentracdo do

furfural.
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3.7. Adsorcao do inibidor furfural no licor pré-hidrolisado do bagaco do pedunculo de

caju

Pelos ensaios de adsorcdo, foi utilizada a massa de cada adsorvente que melhor
adsorveu o furfural da solucdo mae de 0,1% de concentracdo. Com isso, a massa do adsorvente
foi pesada e colocada em erlenmeyers de 500ml contendo 200 ml do licor negro. Em seguida,
0 erlenmeyer foi colocado em um shaker rotativo a 30°C com 200 rpm. O tempo de adsorc¢ao
foi de 30 min para o carvéo ativado. Por fim, a amostra foi centrifugada por 10 minutos a 3600
rpm e colocada em tubo falcon de 15 ml para futuras analises por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2. Efeitos da variacdo da massa do adsorvente

Nas Figuras 11 e 12, estdo representados os resultados oriundos da capacidade de
adsorcao, bem como o percentual de remocdo de furfural na solugéo sintética 0,1% referente ao
adsorvente carvédo ativado. A figura 11, especificamente, apresenta como a capacidade de
adsorcéo varia com a variacdo de massa de adsorvente, onde cada cor representa um tempo de
adsorcéo analisado.

De acordo com Barros et al. (2018), observa-se que os valores da capacidade de
adsorcéo (q) do furfural pelo carvéo ativado variaram de maneira inversamente proporcional ao
aumento de massa. Os valores de maior capacidade de adsorcao foram obtidos com as menores

massas de carvao ativado, como verificado pela Equacéo 6.

Figura 11 - Capacidade de adsorcédo de furfural pelo carvéo ativado em relagdo a variagdo de

massa do adsorvente.
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Fonte: BARROS et al. (2018).

Por outro lado, os resultados da Figura 12 especificam o percentual de remocdo de
furfural da solucéo pelo carvao ativado, onde maiores percentuais de remocéo do furfural foram
observados para maiores massas do adsorvente. Foi obtido a percentagem maxima de remogéo

de aproximadamente 91 + 1,6 % ao utilizar 4 e 5 g de carvéo ativado.
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Figura 12- Percentual de remocéo do furfural pelo carvao ativado em relacdo a variacao de

massa do adsorvente.
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Fonte: BARROS et al. (2018).

Pelo gréfico da Figura 12, pode-se verificar qual massa do adsorvente removeu maior
quantidade de furfural da solu¢do-mae 0,1% e pH=4. Percebe-se que a massa de 5 gramas de
carvao ativado adsorveu maior quantidade de furfural, removendo 88,5 + 1,9% de inibidor

fermentativo da solucdo.

4.3. Cinética de adsorcéo

De acordo com os resultados obtidos referentes no item anterior, escolheu-se a massa
de adsorvente que apresentou maior eficiéncia de adsor¢do do furfural para se estudar as
cinéticas das reacdes de adsor¢do com o carvéo ativado. Assim, o intervalo de tempo utilizado
para tal cinética foi de 30 min. Na Figura 13, apresenta o resultado obtido da cinética da
remocao do furfural na solucdo sintética pelo adsorvente carvéao ativado.
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Figura 13- Cinética de adsorcdo do furfural pelo adsorvente carvéo ativado.
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Fonte: BARROS et al. (2017).

Pelo grafico da Figura 13, foi verificado que se que a reacdo de adsorcao ao longo do
tempo foi rapida, pois a concentracdo decresceu rapidamente e atingiu o equilibrio num
intervalo de tempo de aproximadamente 15 minutos, variando a concentragdo de furfural de
10,16 mg/L para 1,31 mg/L.

Figura 14 -Cinética de adsor¢do do furfural pelo carvéo ativado pela capacidade de adsorcao
(mg/g).
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Fonte: BARROS et al. (2018).
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A Figura 14 mostra o perfil em que ocorreu a variagdo da capacidade de adsor¢do com
0 tempo de contato do adsorvato com o adsorvente, para todas as massas testadas. Analisando
os resultados obtidos para cada 5 minutos de tempo de reacéo, pode-se perceber que o equilibrio
ocorre em aproximadamente 25 minutos de contato.

Para descrever a cinética de adsorcdo do inibidor furfural, foi utilizado o modelo de
pseudo- segunda ordem para cada massa de adsorvente. Os parametros cinéticos do processo

de adsorcéo foram obtidos pelas regressdes nao lineares dos dados experimentais.

Figura 15 - Modelo cinético pseudo-segunda ordem para o carvao ativado.

1
0,9 .
0,8
0,7
0,6
0,5

T/QT

0,4
0,3
0,2
0,1

0
0 5 10 15 20 25 30 35

TEMPO (MINUTOS)

Fonte: BARROS et al. (2017).

Tabela 3- Parametros cinéticos da adsorcéo de furfural pelo carvao ativado.

Modelo Cinético Parametros Cinéticos
Qe=1,217 mg.g*
Pseudo- segunda ordem K =1,304 g.mg™t.min?
R2 = 0,996

Fonte: BARROS et al. (2018).

Vale salientar que o modelo de pseudo-segunda ordem é o melhor que se adapta ao
processo, Visto que apresenta taxa de capacidade de adsorcéo no equilibrio igual a 1,217 mg.g-

! e um alto coeficiente de determinacéo (R2), cujo valor é 0,996.
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4.4. Adsorcdo do inibidor furfural no licor pré-hidrolisado do bagaco do pedunculo de

caju

Posteriormente aos testes de adsorcdo realizados com a solugédo sintética 0,1%, foi
realizado o experimento em amostras de licor pré-hidrolisado do baga¢o do peddnculo de caju,
previamente caracterizado, a fim de comprovar o efeito adsortivo do carvéo ativado sobre o
furfural presente no licor negro.

Para este experimento, utilizou-se uma massa de 5,0 g de carvao ativado, escolhida a
partir dos testes anteriores, que resultaram em maiores percentuais de adsorcdo para a maior
massa de adsorvente.

As andlises foram realizadas em triplicata, em cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC). A Tabela 4 mostra os teores dos agucares (Glicose, xilose e arabinose), bem como os
compostos inibidores (Acido acético, HMF e Furfural) presentes no licor pré-hidrolisado, antes

e ap0s adsorcdo com o adsorvente.

Tabela 4 -Caracterizacdo do licor negro antes e ap6s adsorc¢éo.

C?jr:pl_(i)zz)grao Glicose | Xilose | Arabinose Acido HMF Furfural
Negro (g/L) (g/L) (g/L) acético (g/L) | (g/L) (g/L)
Licor In 721 | 2069 | 1349 0,38 0,19 0,82
natura
Licor CA 7,56 29,99 13,06 0,00 0,041 0,072

Licor CA — licor ap6s adsor¢éo com carvéo ativado

Fonte: BARROS et al. (2018).

Explicando a tabela, tem-se que o licor in natura se refere a amostra antes da adsor¢éo,
e o licor CA se refere as amostras de licor apds adsor¢do com carvao ativado.

Foi verificado que o carvao ativado adsorveu praticamente quase toda a quantidade de
furfural presente no licor negro, diminuindo a concentragdo de 0,82 g/L para 0,072 g/L e

verificando um altissimo percentual de remocdao de 91,3%.
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5. CONCLUSAO

Os testes de adsorcdo foram realizados sob uma solucéo sintética de furfural a 0,1% e
pH=4. O primeiro teste analisou a adsorcdo com diferentes massas do adsorvente carvéo
ativado, tendo como resultado uma remocao de 88,5 + 1,9% para esse adsorvente.

Em relacdo ao tempo de equilibrio, este foi atingido num periodo de aproximadamente
15 minutos. Apds esse tempo quase todo o furfural presente na solucdo ja se apresentava
adsorvido pelo carvéo ativado pulverizado, variando a concentragéo de furfural de 10,16 mg/L
para 1,31 mg/L.

Se tratando do ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos, foi notado que o
fendmeno da adsorcdo por meio do carvao ativado se adaptou melhor ao modelo de pseudo-
segunda ordem, demonstrando com isso, que 0 mecanismo controlador da reacdo seja a
adsorcdo quimica.

Tambeém ficou claro a viabilidade econémica desse trabalho, visto que o carvao ativado
pode ser sintetizado por meio de qualquer fonte carbonécea presente na natureza.

Por conseguinte, o carvdao ativado pulverizado mostrou-se bastante eficiente no
processo de adsorcao do furfural em relagdo ao processo que foi submetido, removendo 91,3%
do inibidor fermentativo do licor negro. Sua utilizacdo na remocéo de produtos que atrasam o
processo fermentativo é bastante eficaz, ja que o carvao ativado se mostrou um bom adsorvente

em relacdo ao adsorvato apresentado na problematica desse trabalho.
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