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RESUMO

Com a busca incessante por fontes de energia limpa para a reducdo dos impactos
ambientais, a adocdo de novas tecnologias vém ganhando espago com a utilizacdo de matérias-
primas sustentaveis. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o poder de adsor¢do do
furfural, um inibidor presente no licor pré-hidrolisado do bagaco do pedunculo de caju, pelos
adsorventes carvao ativado e argila bentonita, para a viabilizacdo do processo de fermentacao
do licor na producédo de bioetanol. Os estudos de adsorcdo foram conduzidos em sistema de
batelada, solucdo sintética com 0,1% de furfural e pH =4. O efeito da relacdo massa de
adsorvente por volume de adsorvato e tempo de contato foram avaliados. Os dados cinéticos
foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e difusdo
intraparticula. As propriedades fisicas texturais dos adsorventes foram determinadas por meio
das isotermas de adsorcao-dessorcdo de N.. De acordo com os resultados da caracterizagéo dos
adsorventes em microporosimetro ASAP 2020, pode-se verificar que dentre os adsorventes em
estudo, o carvdo ativado apresentou maior quantidade de sitios ativos para a adsor¢do. Através
das isotermas de adsorcao/dessorcao e dos resultados da caracterizacdo fisica do carvéo ativado,
os resultados mostraram que se trata de um sélido predominantemente mesoporoso. A mesma
caracterizacdo para a argila mostrou que a mesma se trata de um s6lido macroporoso e que, de
acordo com sua isoterma, pode-se dizer a argila possui baixa interacdo com as moléculas do
adsorvato. Os resultados obtidos indicaram que entre os adsorventes estudados o carvao ativado
apresentou-se como o mais viavel na adsorcdo de furfural, visto que, com uma massa de 5,0g,
adsorveu cerca de 88,5+1,9% do furfural presente em uma solucdo sintética; verificou-se que
15 minutos foi tempo suficiente para a reacao entrar em equilibrio cinético; os dados da cinética
de adsorcdo se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, o que indica que o
mecanismo que controla a reagdo € a quimissorcdo. No experimento realizado com o licor pré-
hidrolisado, verificou-se que foram adsorvidos 94,2% do furfural presente na amostra. Para a
argila observou-se uma remogéo de 25+4,9% de furfural em solucéo sintética e 48,6% com o
licor pré-hidrolisado, com massa do adsorvente de 4,0g e tempo de alcance do equilibrio

superior a 5 horas.

Palavras-chave: adsor¢éo, carvao ativado, argila bentonita, furfural, remogéo.



ABSTRACT

With the incessant search for clean energy sources to reduce environmental impacts,
the adoption of new technologies is gaining ground with the use of sustainable raw materials.
The present work had the objective of evaluating the adsorption capacity of furfural, an inhibitor
present in the prehydrolysed liquor of the cashew fruit bagasse, by the adsorbents activated
carbon and bentonite clay, for the viability of the fermentation process of the liquor in the
production of bioethanol. The adsorption studies were conducted in a batch system, synthetic
solution with 0.1% furfural and pH = 4. The effect of adsorbent mass by volume of adsorbate
ratio and contact time were evaluated. The kinetic data were adjusted to the pseudofirst order,
pseudosecond order and intraparticle diffusion models. The physical properties of the
adsorbents were determined by adsorption-desorption isotherms of N2. According to the results
of the characterization of adsorbents in ASAP 2020 microporosimeter, it can be verified that
among the adsorbents in the study, the activated carbon had more active sites for the adsorption.
Through adsorption/desorption isotherms and physical characterizatio of activated carbon, the
results showed that it is a predominantly mesoporous solid. The same characterization for the
clay showed that it is a macroporous solid and that, according to its isotherm, it can be said that
the clay has low interaction with the molecules of the adsorvate. The results indicated that
among the studied adsorbents, the activated carbon was the most viable in the adsorption of
furfural, since, with a mass of 5.0 g, it adsorbed about 88,5+1,9% of the furfural present in a
synthetic solution; it was found that 15 minutes was sufficient time for the reaction to enter
kinetic equilibrium; the adsorption kinetics data better fit the pseudo-second order model, which
indicates that the mechanism controlling the reaction is the chemisorption. In the experiment
carried out with the pre-hydrolyzed liquor, it was verified that 94.2% of the furfural present in
the sample was adsorbed. For the clay, 25+4,9% furfural removal in synthetic solution and
48.6% in the pre-hydrolyzed liquor were observed, with an adsorbent mass of 4.0 g and an

equilibrium reach time of more than 5 hours.

Keywords: adsorption, activated carbon, bentonite clay, furfural, removal.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento mundial acelerado gerou o agravamento de problemas ambientais,
causando danos a biodiversidade, e entrando em contradicdo com a crescente preocupacao com
a preservacdo do meio ambiente.

A utilizacdo de fontes de energias renovaveis surge com a necessidade da diminuicao
dos impactos ambientais, que por sua vez, reduz a utilizacdo de combustiveis fosseis (ndo
renovavel) e os gases liberados por sua combustdo. O Brasil se destaca na producdo de
bioetanol, ou seja, o etanol produzido a partir da fermentacdo de biomassas vegetais
lignocelulosicas, utilizando catalisadores bioldgicos, como as leveduras.

A instalacdo de biorrefinarias capazes de transformar varios tipos de biomassa, a
precos competitivos em relacdo as atuais fontes fosseis, em combustiveis, produtos quimicos,
eletricidade e fonte de calor, contempla a consolidagdo mundial dos pesquisadores. De tal forma
que as biorrefinarias e o uso da biomassa emergem como fundamentais para alcancar as metas
de producdo/consumo de etanol, em funcdo das limitacdes das fontes atualmente empregadas.
A biomassa lignoceluldsica, que compreende varios polissacarideos, € uma das matérias-primas
mais promissoras, considerando sua grande disponibilidade e seu baixo custo (CARDONA &
SANCHEZ, 2007).

As biomassas utilizadas para producdo de bioetanol requerem uma série de etapas
antes de se iniciar a fermentacdo, por terem estruturas complexas (polissacarideos), pois as
leveduras fermentam os mono e dissacarideos da matéria-prima. Durante esse pré-tratamento,
outros produtos indesejados sao formados, sendo estes inibidores da fermentacao.

O furfural é o principal produto da desidratacdo de pentoses. Varios estudos
apontam que os efeitos negativos produzidos pelos inibidores, que impedem a respiragdo e
afetam o crescimento microbioldgico das leveduras, interferem negativamente na producao de
bioetanol (eficiéncia do processo). Busca-se, entdo, alternativas que melhorem a pré-hidrolise
de biomassas e obtenham de licores que oferecam maiores rendimentos para 0 processo.

A adsor¢do é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de
certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos
liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo dos componentes desses fluidos. Uma vez que

0S componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for esta
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superficie externa por unidade de massa solida, tanto mais favoravel sera a adsorcdo. Por isso,
geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo é frequentemente usada na remoc¢édo de contaminantes que estdo em baixa
concentracdo em solugdes liquidas ou gasosas, sendo muito empregada em remocdo de
poluentes, recuperacdo de solventes ou de produtos de alto valor agregado (GUELFI et. al,
2007).

O carvao ativado é utilizado como adsorvente, catalisador ou suporte de catalisador.
Na area de tratamento de efluentes é usado na adsorcdo em fase liquida, por exemplo, na
adsorcdo de moléculas organicas que causam sabor, odor e toxicidade (LETTERMAN, 1999).
A viabilidade econémica do processo de adsorc¢do esta diretamente ligada com a possibilidade
do reuso do carvéo ativado.

A argila bentonita é utilizada como adsorvente em processos de clareamento na
indUstria téxtil, e também muito utilizada nos processos de remediacdo de solos. O interesse
no uso da argila € justificado pelo seu baixo custo e por sua utilizacdo ndo agredir o0 meio
ambiente. Além disso, a argila é amplamente explorada e suas reservas sdo encontradas
principalmente no territério nacional. Cerca de 62% das reservas nacionais de bentonita, estdo
localizadas no estado da Paraiba, enquanto que o estado de S&o Paulo possui cerca de 28%,
restando 10% distribuidas em outros estados brasileiros (ANDRADE, 2003).

1.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi analisar a adsorcdo do furfural, um inibidor importante
do processo de fermentacdo de biomassas para a producdo de bioetanol, a partir de dois
adsorventes: o carvao ativado e a argila bentonita. O estudo visou diminuir as concentracdes de
furfural do licor pre-hidrélisado do bagaco do pedunculo do caju, que serd fermentado

posteriormente, a fim de se obter maiores rendimentos na produgéo de bioetanol.

1.2. Objetivos Especificos

— Realizar a caracterizagdo fisica dos materiais adsorventes
— Analisar a capacidade de adsorcdo dos adsorventes carvéo ativado e argila
bentonita em solugdes sintéticas diluidas de furfural variando a massa dos

adsorventes;



Analisar o percentual removido de furfural a partir dos adsorventes na
solucdo sintética de furfural 1% e no licor pré-hidrolisado do bagaco do
pedunculo de caju;

Estudar o comportamento cinético dos adsorventes, aplicando os modelos
cinéticos e determinar o que melhor representa o processo de adsorg¢éo;
Fazer o estudo comparativo da adsorcéo dos adsorventes estudados na
remocao de furfural.

15
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesse capitulo serdo descritos 0s aspectos tedricos sobre bioetanol, o inibidor furfural,

0s adsorventes utilizados, o processo de adsorcdo e 0s estudos cinéticos.

2.1. Bioetanol

O estudo da fermentacédo de etanol tem uma grande importancia devido ao aumento na
demanda por este combustivel (Gomez, 1985; Cuzens & Miller, 1997; Dorta et al.,2006). A
utilizacdo de materiais lignocelul6sicos para produzir o bioetanol tem sido muito pesquisada
nos Ultimos anos (Parisi, 1989; Pandey et al., 2000; Arvanitoyannis et al.,2006; Carrion &
Dorta, 2009).

O etanol tem uma importancia ambiental muito relevante, pois além de ser produzido
a partir de uma matéria-prima renovavel, gerar empregos na cadeia sucroalcooleira e novas
oportunidades de negdcios, o etanol também reduz a emissdo de gases para a atmosfera, o que

é uma preocupacdo mundial atualmente (SEBRAE,2013).

2.2. Biomassas lignocelulosicas

A instalacdo de biorrefinarias capazes de transformar varios tipos de biomassa, a
precos competitivos em relacdo as atuais fontes fosseis, em combustiveis, produtos quimicos,
eletricidade e fonte de calor, contempla a consolidagdo mundial dos pesquisadores. De tal forma
que as biorrefinarias e 0 uso da biomassa emergem como fundamentais para alcancar as metas
de producdo/consumo de etanol, em funcdo das limitacdes das fontes atualmente empregadas.
(MICHEL, 2007)

A estrutura das fibras da biomassa é composta de polissacarideos, sendo 40-50% de
celulose, 20-40% de hemicelulose e de 10-25% de lignina. As estruturas parciais dos
componentes lignocelulésicos estdo representadas na Figura 1. Estes materiais podem ser
utilizados como substratos para processos fermentativos, pois mais de 70% da matéria seca é
constituida de carboidratos (CARDONA & SANCHEZ, 2007).
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Figura 1 — Estrutura das fibras da biomassa lignocelulosica.
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Fonte: Adaptado de FERREIRA, ROCHA e SILVA (2009)

O aproveitamento da biomassa vegetal como fonte de matéria-prima para o
desenvolvimento de novos produtos vem gerando interesse principalmente pela sua abundancia

e seu carater renovavel (YU et al., 2008).

2.3. Pré tratamento &cido

Antes da hidrdlise enzimatica e da fermentacdo do etanol na producéo de xilitol, faz-
se necessario a preparacdo da biomassa para alteracdo da estrutura nativa da mesma. O pré-
tratamento é feito a partir de uma hidrdlise, onde solucdes acidas ou basicas (diluidas) alteram
a estrutura dos polissacarideos em acucares mais simples (mono e dissacarideos),
desorganizando o complexo lignocelulésico (Figura 2). Dentre os carboidratos inclusos nas
biomassas pré-hidrolisadas, estdo as hexoses e as pentoses, onde 0s agucares mais comuns sao

a glicose e a xilose, respectivamente.
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Figura 2- Representagdo da desorganizacao da biomassa lignoceluldsica
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Fonte: MEDEIROS (2015)

A hidrolise com acido diluido é um dos tratamentos mais eficientes na solubilizacao
da fracdo hemicelulésica. A lignina é pouco dissolvida por este tratamento embora possa ser
parcialmente quebrada. Acidos fortes podem quebrar ligagdes glicosidicas de polissacarideos,
liberando 0s monossacarideos individuais, mas também podem degradar acucares
monoméricos (YANG; WYMAN, 2008; JURADO et al., 2009).

Porém, durante o pré-tratamento acido, ocorrem reacGes secundarias como a
desidratacdo dos mondmeros. Estas reacGes geram compostos indesejados, que inibem a
fermentacao, como o furfural, HMF, acido acético e outros produtos volateis em meio &cido.

Juntamente com o0s acgucares, inimeros inibidores téxicos produzidos durante as
condigdes severas na etapa do pré-tratamento afetam o desempenho dos micro-organismos
fermentadores. (SILVELLO, 2016). Os inibidores tornam-se, entdo, fatores limitantes na
viabilidade de conversdo na producdo de etanol, comprometendo o seu rendimento final do

processo e aumentando o custo de producéo.

2.4. Furfural
Furfural, de férmula molecular CsH4O2 - Figura 3, € um 6éleo limpido e incolor que

quando exposto ao oxigénio do ar sofre oxidacdo tornando-se castanho-avermelhado. E um
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aldeido heterociclico e aromatico é conhecido também como 2-furanocarboxialdeido,
furaldeido, 2-furanaldeido, fural e furfuraldeido. (RIBEIRO et al., 2012)

Figura 3 — Estrutura molecular do furfural

B
O
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Fonte: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/185914?lang=pt&region=BR

Acidos fortes s&o utilizados para a hidrélise da biomassa. Assim, a reagdo de formag&o
do furfural a partir da biomassa lignocelulésica ocorre pela desidratacdo da pentose (D-xilose),
sendo esta uma espécie de monossacarideo obtido pela quebra das liga¢bes glicosidicas dos

polissacarideos da biomassa. Esta sequéncia de etapas pode ser representada pelo esquema da
Figura 4.

Figura 4 — Reacdo simplificada de formacéo do Furfural
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Fonte: Adaptado de Antunes, 2012 e Ferreira, 2009.
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O furfural age nas leveduras reduzindo as atividades tanto enzimaticas como
bioldgicas, com a quebra de DNA e inibicdo de RNA e proteinas. Os inibidores isolados ja
afetam a fermentacdo, e quando associados em um sé sistema, os efeitos negativos no
metabolismo das leveduras sdo maiores, pois as substancias produzem um efeito sinérgico.

Neste sentido, existe um crescente interesse pela busca de materiais alternativos de
baixo custo que possuam grande potencial de adsorcdo de inibidores fermentativos dos licores

pré-hidrélisados para a producéo de bioetanol, que ndo comprometa as caracteristicas do licor.

2.5. Adsorgao

Adsorcao é uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido fluido na qual se
explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
existentes em solucdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos demais componentes
dessas solucdes (GOMIDE, 1987).

A migracdo de componentes uma fase para outra tem como forca motriz a diferenca
de concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Usualmente, o adsorvente
é composto de particulas que sdo empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase fluida
continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa. Como o adsorbato concentra-se
na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior sera a eficiéncia. (Masel,
1996; Bruch, 1997; Andia 2009)

De acordo com Lettermen (1999), a adsor¢cdo de uma molécula pode ser representada
pela seguinte reacdo quimica (Equagdo 1):

A+B - AB 1)

Onde A é o adsorbato, B representa o adsorvente e AB € o composto adsorvido.

Segundo Dallago et al., a adsor¢do € um dos processos de maior aplicacdo industrial
para a eliminacdo de contaminantes em efluentes industriais, sendo um processo de baixo custo
e alta eficiéncia. Em muitos casos, também é possivel aplicar a dessor¢ao, que é 0 processo
reverso da adsorcao, onde se remove as substancias (adsorbatos) da superficie do adsorvente ao
final da adsorcéo sem perda de duas propriedades quimicas. Atualmente, utiliza-se bastante o0s

bioadsorventes: adsorventes naturais que ndo oferecem riscos a natureza.
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2.5.1 Tipos de adsorcao

Pode-se diferenciar duas diferentes classes de interacdo entre as moléculas do seio do
fluido e as moléculas do solido de acordo com a forca de interacdo: a adsor¢do fisica (ou
fisissorcdo) e a adsorcao quimica, ou (quimissorcao).

A distincdo pode ser basicamente atribuida & natureza e intensidade das interagGes que
ocorrem entre 0 material que adsorve (adsorvente) e o material que é adsorvido (adsorbato). Na
fisissorcdo, a interacéo ocorre por forcas intermoleculares do tipo Van der Waals (interacdo de
dispersdo ou dipolo induzido, também chamada de for¢as de London, e interacdo dipolo-dipolo,
por exemplo). Na quimissor¢do, a unido ocorre por meio de ligagces quimicas (normalmente
covalentes), que tendem a um nimero de coordena¢do maximo com o substrato. Os valores
tipicos da entalpia da adsorcao fisica estdo na faixa de 20 kJ mol?, enquanto que, na adsorcgéo
quimica, esse valor é da ordem de 200 kJ mol-1 (Atkins, 1997).

A quimissorgdo ¢é altamente, onde s6 ocorre a adsor¢do nos sitios ativos dos solidos
adsorventes. Pode-se dizer que € uma adsorcao localizada. A fisissorcéo é inespecifica, ou seja,
adsorve a substancia do seio do fluido que se pretende adsorver em toda sua superficie. Logo,
é uma adsorc¢ao ndo localizada. (NASCIMENTO et al., 2014)

As principais diferencgas entre os tipos de adsor¢éo sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1- Diferencas entre a adsorcdo fisica e a adsorcdo quimica

ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Baixo calor de adsorgéo Calor de adsorgéo na ordem de
entalpias de reagédo
Né&o especifica Altamente especifica
Mono ou multicamadas Somente monocamada
As moléculas adsorvidas nao sofrem Pode ocorrer a dissociacao de
dissociagéo moléculas
Ocorre em baixas temperaturas Ocorre em altas temperaturas
N&o precisa de ativacdo, € rapida e Precisa de ativacao e pode ser
reversivel irreversivel
N&o ha transferéncia de elétrons, mas Ha transferéncia de elétrons,
pode ocorrer a polarizacdo do adsorvato levando a formagéo de ligacdo quimica

Fonte: GUELFI, SCHEER, 2007; RUTHVEN, 1984,
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2.5.2. Cinética De Adsorc¢ao

A cinética de adsor¢do controla a eficiéncia do processo, uma vez que mede a taxa
adsorcéo do adsorvato da fase fluida em relacdo ao tempo. Esse estudo traz informacdes do
possivel mecanismo que controla a reagédo de adsorcao.

A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pela temperatura, pH, forga idnica,
concentracdo inicial do adsorvato, agitacdo, tamanho das particulas e distribui¢cdo do tamanho
dos poros (NASCIMENTO et al, 2014).

Alguns modelos cinéticos lineares sdo utilizados para ajustar os dados da cinética de
adsorcdo. Os mais difundidos sdo os modelos de pseudo-primeira ordem e o modelo de pseudo-
segunda ordem (ROCHA et al., 2012).

De acordo com Nascimento et al. (2014), mecanismo do processo de adsorcao
definitivo pode ndo ser obtido com éxito pelos modelos anteriormente citados. Entéo, pode-se
utilizar o modelo da difusdo intraparticula de Weber e Morris (WEBER; MORRIS, 1963).

2.5.2.1. Modelo de pseudo-primeira ordem

Em 1898, Largergren propds uma equacdo da velocidade a qual € um modelo de
primeira ordem desenvolvido para a adsor¢do em sistemas liquidos — sélidos, baseando-se na
capacidade de adsorcdo do sélido (HO, 2004). Baseando-se na capacidade de adsorcdo dos
solidos, tém-se a Equacéo 2:

dq;

E = k1(qe — q¢) (2)

Onde k, é a constante de velocidade de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™); g,
e q; sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg g*). Para se ajustar os dados ao modelo, é preciso que a equagio seja

linearizada. A equacdo de Lagergren (Equacdo 3) linearizada é:

k
log(qe — q¢) = log(qe) — ﬁt 3)

Deve-se plotar um gréafico de log (q. — q;) em funcéo de t, para se obter a constante

de velocidade k,
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2.5.2.2. Modelo de pseudo-segunda ordem
O modelo de pseudo-segunda ordem também se baseia na adsor¢do da fase solida e
descreve 0 comportamento do processo em toda a faixa de variacdo do tempo de contato.
Partindo da equacao 4:

dq
— = ka(ge —)? )

Onde k; é 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 g).

Linearizando, obtém-se a equacdo 5:

t_ 1 +t (5)
9 kaq.°  qe

Plotando o grafico (t/q:) versus t, pode-se obter os valores de ge e ko a partir dos
coeficientes de intercepto e de inclinacdo da curva. Se o modelo cinético de pseudossegunda
ordem for aplicavel, a plotagem de (t/qt) versus t deve apresentar uma relacdo linear préxima a
1 (NASCIMENTO, 2014)

2.6. Adsorventes

A eficiéncia desse processo depende muito do adsorvente utilizado, onde um bom
adsorvente deve possuir uma area especifica alta, ou seja, em geral, os adsorventes utilizados
sdo solidos altamente porosos. O grau de adsorcéo leva em conta varios critérios, dentre eles a
temperatura, pressao, tempo de contato, pH do meio e area da superficie.

Para o estudo, dois adsorventes foram utilizados: O carvéo ativado e a argila bentonita.

2.6.1. Carvao ativado
Segundo Conulson (1982), o carvdo ativado (Figura 6) foi um dos primeiros

adsorventes utilizados.
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Figura 5 — Carvdo ativado

Fonte: http://formuladesabaoartesanal.com.br/carvao-ativado-e-os-beneficios-para-pele/

Ruthven (1984) diz que, geralmente, o carvao ativado é feito a partir da decomposicéao
térmica de materiais carbonaceos seguido da ativacéo utilizando vapor ou didxido de carbono
a altas temperaturas (entre 700°C e 1100°C). S@o materiais carbonaceos porosos que
apresentam uma forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para
aumentar a porosidade interna (FERNANDES, 2005).

A ativacdo é muito importante, pois é ela que vai determinar o tamanho dos poros e a
area especifica. Ele fala que o carvéo ativado é apolar, e isso faz com que ele seja hidrofébico
e organofilico (RUTHVEN, 1984). Uma vez ativado, o carvdo apresenta uma porosidade
interna compardvel a uma rede de tdneis que se bifurcam em canais menores e assim
sucessivamente (FERNANDES, 2005).

E muito utilizado na descoloracio de agucares, purificacio de agua, e também na
recuperacdo de vapores de gasolina de automoveis (RUTHVEN, 1984). O carvao ativado é
largamente utilizado nos tratamentos de agua residencial e de efluentes industriais, além de
servirem como catalisadores e suporte de catalisadores (SCHNEIDER, 2008).

Em sua estrutura (Figura 6), estdo quimicamente ligados uma quantidade apreciavel de
heteroatomos, como oxigénio e hidrogénio além de componentes inorganicos. Na base da
estrutura se encontram os atomos de carbonos insaturados com altas concentragdes de pares de
elétrons que exercem forte papel na quimissorcdo dos atomos de oxigénio, estes que
representam forte influéncia na superficie quimica do carvéo, sendo adsorvidos fisicamente ou
quimicamente. (SCHNEIDER, 2008; FERNANDES, 2005).
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Figura 6- Grupos funcionais encontrados na superficie dos carvoes.

Carboxyl

Lactone

Fonte: (SCHNEIDER, 2008).

Segundo Fernandes (2005), na superficie do carvdo existem radicais &cidos e
basicos. Roostaei e Tezel (2003) estudaram a adsor¢do de fenol sobre adsorventes com
diferentes caracteristicas superficiais, e observaram que 0s adsorventes basicos adsorvem

melhor os compostos fenolicos.

2.6.2. Argila Bentonita

Para Souza Santos (1975), as argilas sdo rochas constituidas essencialmente por
minerais argilosos, podendo apresentar outros minerais (ndo argilosos), além de matéria
organica e outras impurezas, que. Quando pulverizada e misturada com &dgua em quantidade
adequada, se torna plastica. Apds sua secagem, torna-se consistente e rigida, e apos queima a
temperatura superior a 1000°C, adquire dureza.

As argilas sdo amplamente utilizadas desde a antiguidade. Atualmente, ha uma grande
aplicacdo da argila utilizada como adsorvente em processos de clareamento da inddstria téxtil
e de alimentos, em processos de remediacdo de solos e em aterros sanitérios, ajuste das
propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracdo de petroleo e de tintas, como carreadoras de
moléculas organicas em cosméticos e farmacos e suporte para catalisadores. (SOUZA, 1968).

Bentonita € um tipo de argila que possui uma granulacdo muito fina, representada pela

Figura 7.
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Figura 7 - Argila bentonita

¥

Fonte: http://metachem.com.br/blog/bentonita-origem-e-aplicacao-na-industria/

A argila bentonita possui a montmorillonita como argilomineral mais abundante
pertencente ao grupo das esmectitas. A montmorillonita, cuja formula quimica geral é Mx(Als-
XMgx )SigO20(OH)4, pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, e possui estruturas constituidas
por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina, que séo
unidas entre si por &tomos de oxigénio, comuns entre as folhas. (PAIVA et al., 2008). A figura
8 representa a estrutura molecular da montmorillonita:

Figura 8 - Estrutura molecular da montmorillonita
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Fonte: FERNANDES & PENHA, 2013.

O interesse no uso da argila bentonita vem ganhando forga devido a busca por materiais
gue ndo agridam o meio ambiente quando descartados, a abundancia das reservas mundiais e
ao seu baixo preco, também algumas pesquisas ja estudaram a possibilidade de modificacdo
quimica das argilas permite o desenvolvimento do seu uso para diversos tipos de aplicaces

tecnoldgicas, agregando valor a esse abundante recurso natural. (MIYASHIRO et al., 2015).
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A Paraiba possui cerca de 62% das reservas nacionais de bentonita, Sdo Paulo possui
cerca de 28% e os estados da Bahia, Minas Gerais e Parana ficam com os 10% restantes
(ANDRADE, 2003).

2.7. Caracterizacdo Dos Adsorventes

Sabendo que a capacidade de adsorcdo dos adsorventes depende fortemente de suas
caracteristicas fisico-quimicas (como a porosidade e a area superficial especifica), a
caracterizacdo dos adsorventes se faz necessaria a fim de explicar como as propriedades de cada
adsorvente influenciam no processo.

Microporos possuem elevada area superficial (interna) e, quando em elevada
guantidade, contribuem expressivamente para aumento da area superficial especifica do sélido
(Greeg & Sing, 1982). A éarea superficial interna € formada pelas paredes dos sulcos, poros e
cavidades com profundidades maiores do que o comprimento, e com abertura para o exterior.
Ja a area superficial externa é constituida pela superficie dos meso e macroporos, e aumenta
qguando a superficie do sélido apresenta imperfeicdes na forma de sulcos e fissuras com
dimensdes maiores em comprimento do que em profundidade (Howard & Midgley, 1981).

Logo, para estudar a area superficial dos sélidos, é preciso também avaliar a porosidade
dos mesmos. A contribui¢do dos poros para a area superficial especifica pode ser avaliada por
meio de isotermas de adsorcdo de gas (Storck et al., 1998). Com isotermas de adsorcdo de N2
em regibes de baixa pressdo, é possivel calcular a area superficial especifica de um soélido,
conhecendo-se 0 volume do gas necessario para recobrir a superficie em monocamada e a area
ocupada pela molécula do gas (Greeg & Sing, 1982).

A érea superficial especifica é inversamente proporcional ao diametro médio do poro.
Isto €, uma grande superficie especifica indica a presenca de pequenos poros engquanto pequenos
valores sdo caracteristicos de materiais macroporosos de corpos ndo porosos (Svarovsky, 1987;
Lowell & Shields, 1991).

Utilizam-se em geral, para este fim, isotermas desenvolvidas por BET (Brunauer,
Emmett & Teller, 1938). A partir da equacao desta isoterma 0 numero necessario de moléculas
para formar uma monocamada, pode ser avaliado e, como a area ocupada pela molécula é
conhecida (ou estimada) pode-se entdo calcular a area especifica do material. Este método
também permite uma avalia¢do da porosidade do material.

A teoria BET é uma extensdo da teoria de Langmuir, associada com o conceito de

adsorcdo multimolecular. A teoria considera que apenas a primeira camada de moléculas
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adsorvidas esté ligada ao adsorvente por forgas de adsor¢do. As moléculas da segunda camada
em diante tém as mesmas propriedades do estado liquido e o calor de adsor¢do das mesmas é
igual ao calor de condensacao da substancia adsorvida (BEZERRA, 2012).
A de BET na forma linearizada pode ser representada pela Equacao 6 por:
14 1 cz—1/p
V.(po —p) - Voo C3 * Voo C3 (%)

(6)

Onde c3 é a constante de BET, po é a pressdo de vapor do gés sobre a camada de
adsorvato, p € a pressdo parcial do gas, V» é 0 volume do gas que corresponde ao recobrimento
de uma monocamada completa, V é o volume do gas adsorvido na amostra.

As isotermas de BET sé&o classificadas de acordo com o seu formato, identificando de
acordo com os seis tipos de isotermas reconhecidos e classificados pela IUPAC, como

demonstrado na Figura 9.

Figura 9 — Classificagdo das isotermas de acordo com a IUPAC.

\Y Vv VI

Qualidade Adsorsiva

Pressdo relativa

Fonte: NASCIMENTO, 2014.

A isoterma tipo | é caracteristica de solidos microporosos. S&0 materiais com alta
seletividade (peneiras moleculares). As isotermas do tipo Il sdo tipicas de materiais

mesoporosos. As isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de sistemas em que as moléculas
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de adsorvato apresentam maior interagdo entre si do que com o sélido. A isoterma do tipo VI é
caracteristica de sélido de superficie quase uniforme, onde a forma € devida a formacéo
completa das camadas monomoleculares antes da progressao para uma camada subsequente.
(BEZERRA, 2012; FERNANDES, 2014).

A classificacdo aplicada para diametro de poro distingue: microporo como poros que
s&o preenchidos com adsorbato durante o processo de adsor¢do e medem menos que 20 A
mesoporos sdo superficies nas quais ocorre adsor¢cdo monomolecular e polimolecular. A
condensacao capilar é possivel onde esses microporos medem de 20 a 500 A e os chamados
macroporos incluem poros com mais de 500 A, cuja substincia adsorvida é transportada da
superficie granular para o poro de didmetro pequeno (Juszczak et al., 2002; Webb, 2001).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Caracterizacéo dos adsorventes

3.1.1. Determinacéo da Area Superficial, tamanho e Volume de poros

Foram analisadas amostras de 0,25g dos adsorventes in natura, ou seja, antes da
adsorcdo, para caracterizagdo de area superficial especifica, volume e distribuicdo de
microporos pelo método de adsorcdo gasosa de nitrogénio a 77K baseando-se nos estudos de
BET (Brunauer, Emmett e Teller, 1938), no Laboratério de Carvéao Ativado (LCA), localizado
no Centro de Tecnologia da UFPB. O equipamento utilizado foi o0 Microporosimetro ASAP
2020 da marca MICROMERITICS, mostrado na Figura 10. As amostras de carvéo ativado e
argila bentonita foram desgaseificadas a vacuo antes da caracteriza¢do, a 300°C e 100°C,

respectivamente, para perda de umidade e de outros contaminantes.

Figura 10 - Microporosimetro ASAP 2020 (MICROMERITICS)

Fonte: AUTORA (2017).
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3.2. Preparacédo da solucgéo sintética

Foram utilizados neste estudo, solugdes sintéticas de furfural com 0,1% de
concentracdo e pH=4,3 em alcool etilico 50%, para simular uma condicdo do licor pré-
hidrolisado do bagaco do peddnculo de caju (Anacardium Occidentale L.) através dos
hidrolisados acidos para serem utilizados na producdo de bioetanol.

A solucdo sintética de furfural 0,1% foi preparada utilizando como base a metodologia
do Instituto Adolfo Lutz (2008). Diluiu-se 1 g de furfural (0,87 mL) a 100 mL de alcool etilico
puro, e desta, a solucdo sintética foi preparada utilizando 1 mL da solucdo anterior para cada
1000 mL de alcool etilico 50%. (0,01 mg/mL).

3.2.1 Determinacéo da concentracao de furfural

A anélise das concentracdes de furfural, antes e apds adsorcdo, foram feitas no
Laboratorio de Bioengenharia (LaBio) da UFPB, determinadas pela metodologia do Instituto
Adolfo Lutz (2008), utilizando analise por Espectrofotometria UV/VIS, tracando, inicialmente
uma curva padrdo para o célculo das concentracBes a partir das absorbancias de furfural
medidas. O comprimento de onda utilizado para a analise do furfural foi de 520 nm. As amostras
analisadas eram previamente preparadas com a adicdo de &cido acético glacial e anilina pura
nedn, agitadas e colocadas em banho a 15°C por 15 minutos. O equipamento utilizado para as
analises com a solucdo sinética foi o Espectrofotémetro U2M (QUIMIS®), mostrado na Figura
11.

Figura 11 - Espectrofotdometro U2M (QUIMIS®)

....

o e
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Fonte: AUTORA (2017).
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3.2.2. Determinacéo 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 solucéo-padréo
(solucdo-mae) de furfural (0,01 mg/mL). Em seguida, as amostras foram diluidas em solucéo
de alcool a 50% até o volume de 10 mL. Analisou-se “o branco” da curva, com 10 mL de
solucdo de &lcool a 50%, sem adicdo da solucdo-mae de furfural. Por fim, foi adicionado em
cada tubo 4 gotas de anilina e 1 mL de acido acético glacial. Os tubos foram agitados e
colocados em banho de 4gua a 15°C por 15 minutos, aderindo as amostras uma coloracéo rosada
(mais intensa para os tubos com maior quantidade solucdo). Posteriormente, foram lidas as

absorbancias no espectrofotometro (Figura 11).

3.3. Caracterizacao do licor

O licor pré-hidrolisado foi caracterizado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC- VARIAN, Waters, California 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 mdvel utilizada foi H2SO4
0,009 mol L?, a um fluxo de 0,6 mL/min. O tempo de duracéo da corrida foi de 1 h
(MEDEIROS, 2015). Com este método, determinou-se os teores de agucares (xilose, glicose e
arabinose) e 0s compostos inibidores da fermentacdo (&cido acético, 5-Hidroximetilfurfural e
furfural) em amostras do licor pré-hidrolisado, antes e apds a adsor¢cdo com carvao ativado e

argila bentonita.

3.4. Ensaios de Adsorc¢éao

Os estudos do processo de adsor¢do foram realizados em batelada, sob condigdes de
temperatura controlada a 30 °C, conduzidos em frascos Erlenmeyers de 500 mL contendo 200
mL da solucdo mae preparada a 0,1% de concentracédo e pH de 4,3. As amostras de adsorvente

eram adicionadas nos frascos posteriormente.

3.4.1. Influéncia da variacao de massa de adsorvente
Com o objetivo de se analisar a capacidade de adsorcéo dos adsorventes em fungéo de

diferentes massas, foram realizados ensaios em que se fez variar a massa adsorvente: para o
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carvao ativado, as massas utilizadas foram de 0,5g, 1,09, 2,0g, 3,09, 4,0g e 5,0g, e para a argila
bentonita, as massas utilizadas foram de 0,5g, 1,0g, 2,0g, 4,0g e 5,0g. As amostras foram
colocadas em erlenmeyers, sob 30°C sem agitacdo, retirando aliquotas de 6ml em tubos Falcon
a cada 5 minutos, até completar o tempo de 30 minutos do processo. A cada aliquota retirada,
as amostras eram centrifugadas na Centrifuga Excelsa® Il da marca FANEM (Figura 12,
também utilizada nas posteriores centrifugaces) por 5 minutos a 3600 rpm, onde foram
retirados os sobrenadantes e centrifugadas mais uma vez sob as mesmas condigdes, para que o

solido (adsorvente + inibidor adsorvido) fossem separados da parte liquida.

Figura 12 — Centrifuga Excelsa® 1l (FANEM)

Fonte: AUTORA (2017).

O sobrenadante obtido da centrifugacdo era levado para ser analisado no
espectrofotbmetro, a fim de se detectar a concentracéo final de furfural na solugdo. Todos os
ensaios foram realizados em duplicatas.

A quantidade adsorvida de furfural pela massa do adsorvente é calculada de acordo

com a Equacéo 7:

_ (Co=Ce)xV
m

()
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Onde q corresponde a capacidade de adsor¢do, ou seja é a quantidade do inibidor
furfural por uma determinada massa de adsorvente (mg. g ), V é o volume da solugcdo em
contato com o adsorvente (carvao) (mL), Co é a concentragdo inicial do furfural na solucéo
(mg mL 1), Ce é a concentracéo final do furfural na solu¢do (mg mL™?) e m é a quantidade de
adsorvente (carvédo) usada (Q).

A percentagem remocéo/adsorcao de furfural foi calculada de acordo com a Equacgéo

n=%x 100 (8)

0

onde 1 corresponde a eficiéncia de remog¢do do furfural (%), Co e Ce tém 0 mesmo

significado e unidades que foram indicados para a Equacéo 1.

3.4.2. Cinética de adsorc¢ao

Os parametros cinéticos permitem avaliar a natureza das etapas determinantes da
velocidade. Calcular e entender os parametros cinéticos sdo importantes em processos de
adsorcdo, pois permite calcular a velocidade de adsor¢do, além de descrever o tempo necessario
para remover 0s contaminantes, além da quantidade adsorvida do adsorbato e do tempo de

residéncia do mesmo na superficie do solido.

3.4.2.1. Cinética do carvéo ativado

Para analisar a cinética de adsor¢do do furfural com o adsorvente carvao ativado, fez-
se variar o tempo de contato entre a solucdo mae de furfural e o adsorvente, conduzidos
estaticamente 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 concentragéo do furfural.

3.4.2.2. Cinética da argila bentonita
Para a andlise da cinética de adsorcdo da argila bentonita, fez-se variar o tempo de
contato entre a solucdo mée de furfural e o adsorvente, conduzidos estaticamente sob

temperatura controlada a 30 °C. O tempo de contato foi analisado num intervalo de 300
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minutos, analisando aliquotas 6 mL a cada 30 minutos, em duplicata. As aliquotas foram postas
em tubos Falcon nos intervalos: 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 e 300 minutos, e
centrifugadas duas vezes a 3600 rpm. Em seguida analisadas no espectrofotdmetro para
determinacédo final da concentracdo do furfural. Para descrever o mecanismo de reacdo de
adsorcéo para os dois adsorventes, foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula para descrever qual deles melhor se
ajusta os dados experimentais. Os parametros cinéticos do processo de adsorcéo foram obtidos

pelas regressdes lineares dos dados experimentais ajustados a cada modelo.

3.4.3. Adsorcao do inibidor furfural no licor pré-hidrolisado do bagaco do
pedunculo de caju
Apo0s 0s ensaios de adsor¢do com variacdo da massa, foi utilizada a massa de cada
adsorvente que melhor adsorveu o furfural da solucdo mée de 0,1% de concentracdo para testar
0 seu poder de adsorc¢do do inibidor furfural presente numa amostra de licor pré-hidrolisado do
bagaco do pedunculo de caju, previamente caracterizado.
Nesta etapa, as massas dos adsorventes foram pesadas e colocadas em erlenmeyers de
500 mL contendo 200 mL do licor negro. Em seguida, os erlenmeyers foram colocados em um
shaker rotativo a 30 °C com 200 rpm, utilizando um tempo de adsor¢édo de 5 horas. As amostras
foi centrifugadas por 10 minutos a 3600 rpm e colocada em tubos Falcon de 15 mL para futuras

analises.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacédo dos adsorventes
Nesta sessdo, serdo expostos e analisados os resultados das analises de caracterizacdo
do carvéo ativado e da argila bentonita.

4.1.1. Determinacdo da Area Superficial, tamanho e Volume de poros
Os resultados da andlise feita no microporosimetro ASAP 2020 para os dois

adsorventes utilizados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 — Dados da caracterizacdo do carvao ativado e da argila bentonita

Propriedades Area Area de Volume de Tamanho
Superficial microporos microporo médio de
Adsorventes BET (m?/g) (m?/g) (cm3/g) particula (A)
Carvao Ativado 685,9831 334,2881 0,153326 87,466
Argila Bentonita 0,3981 6,7582 0,003085 150697,299

Fonte: AUTORA (2017).

Pode-se observar, na Tabela 2, que os valores de area superficial BET do carvao € maior que a
area da argila numa ordem de aproximadamente 1700 vezes, sugerindo assim, que o carvao
possue maior quantidade de sitios ativos para a adsorcdo. O valor da area e do volume dos
microporos sugerem que o numero de poros do carvao ativado seja maior que o volume de

poros da argila.

Para a distribuicdo de tamanho meédio de poros, nota-se que o carvao ativado possui o diametro
entre 20A e 5004, sendo, entéo, classificado como um sélido predominantemente mesoporoso.
A argila bentonita possui o didmetro de poro bem maior que 500A, classificado, entdo, como

um sélido macroporoso.

Estes dados podem fornecer informagdes das possiveis causas do baixo poder de adsorcéo do

furfural pela argila bentonita, comparado ao carvao ativado.
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As isotermas de adsorcéo e dessorcdo gasosa do nitrogénio sdo mostradas na Figura

13, para o carvéo ativado e a argila bentonita, respectivamente.

Figura 13 — Isotermas de adsorc¢éo e dessorcéo: (a) do carvao ativado e (b) da argila bentonita.
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Fonte: AUTORA (2017).

A isoterma de adsorcéo e dessorcdo do carvéo ativado possui o formato das isotermas
do tipo I, que esta relacionado a adsor¢do em mesoporos e macroporos. A isoterma da argila
bentonita tem o formato semelhante as isotermas do tipo 111, em que as moléculas do adsorvato

tém baixa interacdo com os sitios dos adsorventes.
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4.2. Efeitos da variacdo da massa dos adsorventes

Nas Figuras 15 e 16 séo apresentados os resultados obtidos a partir da variacdo da
massa do carvdo ativado e da argila, respectivamente, na adsorcdo do furfural da solucéo
sintética 0,1%. Essa etapa refere-se ao Primeiro teste de adsorcdo, que teve como objetivo

analisar qual massa de cada adsorvente melhor adsorveu o furfural da solucédo sintética de
furfural.

Figura 14 — Percentual de furfural adsorvido a partir da variacdo da massa de carvéo ativado
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Fonte: AUTORA (2017)
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Figura 15 — Percentual de furfural adsorvido a partir da variagdo da massa de argila bentonita
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Fonte: AUTORA (2017).

Observando as Figuras 14 e 15, isoladamente, pode-se verificar qual massa dos
adsorventes removeu maior quantidade de furfural da solugcdo-mée 0,1% e pH=4. Percebe-se
gue a maior massa de carvao ativado (5,0g) adsorveu maior quantidade de furfural, removendo
88,5 + 1,9% de inibidor da solucdo; com 4,0g em massa, a argila bentonita adsorveu 25,2 +
4,9% de furfural da mesma solucdo. De modo a comparar os dois adsorventes, percebe-se que
o0 carvéo ativado apresentou uma eficiéncia muito maior do que a argila no processo de adsorc¢éo
do furfural.

4.3. Cinética de adsorc¢ao

Baseando-se nos resultados com a variagdo das massas dos adsorventes, escolheu-se
as massas de adsorventes que apresentaram maiores eficiéncias de adsorcao do furfural para se
estudar as cinéticas das reacGes de adsor¢do com o carvao ativado e a argila bentonita. Para a
argila bentonita, utilizou-se um intervalo de tempo maior para o estudo, tendo em vista que em
30 minutos ele apresentou uma baixa adsor¢édo, que pode ter ocorrido devido ao pouco tempo
de contato.

Nas Figuras 16 e 17 sdo apresentados os resultados obtidos da cinética da remocao do
furfural na solucdo sintética pelos adsorventes carvao ativado e argila bentonita,
respectivamente.
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Figura 16 — Cinética de adsorgao do furfural com o carvéo ativado
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Fonte: AUTORA (2017).

Figura 17 — Cinética de adsorcéao do furfural com a argila bentonita
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Fonte: AUTORA (2017).

Os graficos mostram diferentes comportamentos em relacdo & concentracdo de
furfural, inicialmente com 0,1% de furfural em solucédo. Para o carvao ativado, percebe-se que
a reacdo de adsorcdo 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

concentracdo de furfural de 10,16 mg/L para 1,31 mg/L. Ja para a argila bentonita, percebe-se
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que a concentracgdo de furfural decai lentamente, atingindo um valor final de 7,29 mg/L em um
intervalo de tempo bem maior, aproximadamente de 300 minutos (5h). O gréafico da cinética da
argila também mostra que a linha ndo atinge o tempo de equilibrio cinético, pois o grafico
continua decrescendo, sugerindo que em mais tempo de contato, pode-se adsorver mais furfural
com a argila.

Os dados experimentais da adsorcdo do furfural com o carvdo ativado ajustados as
Equacdes 3 e 5 dos modelos cinéticos linearizados sdo mostrados na Figura 19 os graficos

plotados a partir dos

Figura 18 — Modelos cinéticos para o carvdo ativado: (a) pseudo-primeira ordem, (b)

pseudo-segunda ordem (b).
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Fonte: AUTORA (2017).

Na Tabela 3 estdo descritos 0s parametros cinéticos de cada modelo ajustado.

Tabela 3 — Parametros cinéticos da adsorc¢do de furfural pelo carvao ativado

Modelos Cinéticos Parametros Cinéticos

Qe = 0,0000071301 mg.g™*
Pseudo-primeira ordem K=0,0034545 min*
R2=10,0018
Qe = 28,33 mg.g*
Pseudo- segunda ordem K =-0,00638 g.mgt.min?
R2=0,9543

Fonte: AUTORA (2017).

Comparando os valores dos parametros dos trés modelos cinéticos, é possivel observar
através dos coeficientes de correlacdo obtidos, que 0 modelo que melhor se ajusta com a reagdo
de adsorc¢éo do furfural pelo carvéo ativado € o de pseudo-segunda ordem, apresentando a taxa
de capacidade de adsorcdo no equilibrio de 28,33 mg.gte R2 = 0,9543. Tendo um valor de R2
maior ( aproximadamente igual 0,95), supfe-se que 0 mecanismo que controla a reacéo é a
adsorcdo quimica.

Os dados experimentais da adsorcao do furfural com a argila bentonita, ajustados as

equacOes 3e 5 dos modelos cinéticos linearizados sdo mostrados na Figura 19.
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Figura 19 — Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (a), pseudo-segunda ordem (b) e

difusdo intraparticula (c) para a argila bentonita.

0

0 50 100 150 200 250 300
-0,2

-0,4

-0,6 ...

0,8 o
P I I I L )

log(ge-qt)

1,2
1,4
1,6 e
18

Tempo (minutos)

(@) Modelo de Pseudo — Primeira ordem

1600
1400
1200

1000

t/qt
[0
o
o

o

600
400

200

0 50 100 150 200 250 300

Tempo (minutos)

(b) Modelo de Pseudo — Segunda ordem

Fonte: AUTORAL (2017).



44

Na Tabela 4 estdo descritos os parametros cinéticos de cada modelo ajustado.

Tabela 4 — Parametros cinéticos da adsorcao de furfural pela argila bentonita

Modelos Cinéticos Pardmetros Cinéticos
Qe =0,35950 mg.g™*
Pseudo-primeira ordem K =-0,00644 min'
R2=0,6619
Qe =0,4428 mg.g*
Pseudo- segunda ordem K =0,00905 g.mg*.min*
R2=0,6474

Fonte: AUTORA (2017).

Comparando os valores dos parametros dos trés modelos cinéticos, observa-se que 0s
modelos ndo possuem bons ajustes a adsorcao do furfural pela argila bentonita nas condi¢des
pré-estabelecidas da solugdo sintética. O valor do R2 ndo ultrapassou o valor de 0,95, deixando
uma margem de erro significativa para os dados. Devem ser feitos mais estudos para verificar

qual modelo indica 0 mecanismo desta reagéo.

4.4. Adsorcdo do inibidor furfural no licor pré- hidrolisado do bagaco do
pedunculo de caju

ApoOs os testes de adsorgdo realizados com a solugdo sintética 0,1%, finalmente foi
realizado o experimento em amostras de licor pré-hidrolisado do baga¢o do peddnculo de caju,
previamente caracterizado, afim de se obter respostas sobre a atuacdo do carvéo ativado e da
argila bentonita sobre o furfural presente no licor negro.

As andlises foram realizadas em triplicata, em cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC). A Tabela 5 mostra a média dos teores dos agucares e compostos inibidores presentes
no licor pré-hidrolisado, antes e apds adsor¢do com o carvdo e a agila, em que o “licor in
natura” se refere a amostra antes da adsorcao, e o “licor CA” e o “licor AB” se refere as

amostras de licor apds adsorcéo com carvao ativado e argila bentonita, respectivamente.
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Tabela 5 — Caracterizacdo do licor negro antes e ap6s adsor¢do

C((er:ﬁ)jz:;;rao Glicose Xilose  Arabinose Acido acético HMF Furfural
Negro (g/L) (o/L) (o/L) (g/L) (g/L) (g/L)
Licor In 721 2069 1349 0,38 0,019 0,82
natura
Licor CA 756 2999 13.06 0.00 0,041 0.072
Licor AB 564 2681 1029 0.23 0,39 0.42

Fonte: AUTORA (2017).

Os resultados obtidos mostraram que o carvéo ativado adsorveu uma grande quantidade
de furfural, visto que a concentracdo diminuiu de 0,82 g/L para 0,072 g/L, ao ponto que o
percentual de remocdo do carvéo foi de 91,3%. Em contrapartida, a argila bentonita removeu
uma quantidade bem menor de furfural presente no licor, que ao final, obteve-se uma
concentracdo de 0,42/L e um percentual de furfural removido de 48,6%. Observou-se, mais
uma vez, que o carvao ativado possui uma maior capacidade de adsorver o furfural do que a

argila bentonita.
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho buscou avaliar a adsor¢édo do furfural pelo Carvédo Ativado e Argila
Bentonita no processo de adsorcdo no licor pré-hidrolisado do bagaco do peddnculo de caju,
utilizado para a producéo de bioetanol a partir da fermentacao.

Os testes de adsorcao foram realizados sob uma solucéo sintética de furfural a 0,1% e
pH=4. O primeiro teste analisou a adsor¢do com diferentes massas de adsorventes, resultando
em uma remocao de 88,5 + 1,9% por carvao e 25,2 + 4,9% por argila.

O segundo teste analisou a adsorcdo do furfural variando o tempo de contato entre
adsorvente e adsorvato, em que, com o carvdo ativado, apenas 15 minutos foi o tempo
necessario para alcangar o equilibrio cinético, e com com a argila bentonita, o equilibrio foi
atingido com 300 minutos.

O ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos mostraram que a adsor¢do com
carvao ativado se ajusta melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, supondo que o
mecanismo controlador da reacdo seja a adsor¢do quimica; para a adsor¢do com a argila
bentonita, ndo foi possivel definir qual o mecanismo da adsorcao, pois 0s ajustes aos modelos
ndo foram significativos.

A caracterizacdo dos adsorventes mostrou que o carvao possui maior quantidade de sitios
ativos para adsorcdo do que a argila. O carvéo ativado e a argila bentonita foram classificados
como soélidos predominantemente mesoporoso e macroporoso, respectivamente. Os resultados

também mostram que a argila bentonita tem baixa interacdo com as moléculas de adsorvato.

A adsorcdo do furfural no licor pré hidrolisado do bagaco do peddnculo de caju
mostraram que o carvdo ativado e a argila bentonita adsorveram, respectivamente,
aproximadamente 94,2% e 48,6%.

Sendo assim, diante destes resultados, pode-se afirmar o carvao ativado possui alto
poder de adsorcdo do furfural sob as condicdes estudadas, mostrando ser um adsorvente
tecnicamente viavel para o processo, oferecendo as biorrefinarias uma nova opgéo sustentavel
para o pré-tratamento para a melhoria dos processos de fermentacdo de licores. Ja a argila
bentonita apresentou baixa interagdo com o furfural, se comparada com o carvao ativado, nas
condigdes pré-estabelecidas dos experimentos, sendo necessario mais estudos sobre esse
adsorvente em diferentes condicOes para avaliar sua viabilidade econémica e aplicabilidade nos

processos de adsorcdo, ja que € um material barato e abundante no estado da Paraiba.
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