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RESUMO

O acgUcar oriundo da biomassa lignocelulésica é uma das alternativas mais promissoras
para a producdo de bioprodutos (etanol, xilitol e arabitol). A hidrélise da biomassa antes do
ataque bioldgico é um passo essencial para aumentar sua acessibilidade e biodegradabilidade.
Entretanto, alguns compostos indesejaveis, como o furfural sdo formados. Esses compostos
promovem a inibicdo do crescimento microbiano e afetam o processo de fermentacgdo. A fim
de eliminar essa inibicdo, o hidrolisado acido de bagaco de sisal foi destoxificado utilizando,
como adsorvente, carvao ativado obtido a partir de residuos do processo de gaseificagdo do
endocarpo de acai. Para obtencdo do adsorvente, o endocarpo de acai foi gaseificado obtendo
0 carvao vegetal, que logo em seguida foi submetido ao processo de ativa¢do quimica com
NaOH. As modificagcdes quimicas sofridas pelo material foram determinadas por difracdo de
raios-X (DRX), area superficial (BET), analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), microscopia de varredura
eletrénica (MEV) e pH do ponto de carga zero (pHpcz). Avaliou-se a influéncia de parametros
importantes no processo de adsor¢cdo como velocidade de agitacdo e relacdo massa de
adsorvente por volume de solucdo. Com base nos resultados obtidos foram realizados estudos
cinéticos e de equilibrio de adsorcéo. Por fim, a validacdo dos experimentos de adsorc¢éo foi
realizada em licor hidrolisado acido do bagago de sisal e os ensaios fermentativos foram
realizados utilizando-se a levedura Saccharomyces cerevisiae. Apds 0 processo de ativacao,
foi observado um aumento na area superficial, fato comprovado pela formacdo da estrutura
porosa observada nas imagens de MEV. Os difratogramas de raios-X apresentaram
caracteristicas de estruturas predominantemente amorfas. Na analise termogravimétrica foi
observada que o carvdo ativado apresentou maior estabilidade térmica. Pela analise de FT-IR,
em ambos os carv@es foi possivel identificar picos referentes a grupos hidroxilas, carboxilicos
e ésteres. A superficie do carvao passou a apresentar carater basico com pHpcz igual a 9,46.0s
estudos de adsor¢do apresentaram capacidade maxima de remocéo de furfural com velocidade
de agitagdo de 200 e relacdo massa de adsorvente por volume de solucdo de 7 g.L™. O tempo
de equilibrio adsorvente-adsorvato foi atingido em 90 min, além disto, os dados seguiram um
modelo cinético de pseudo-seunda ordem. Nos estudos de equilibrio, o modelo que
apresentou melhor ajuste foi o de Sips, apresentando uma capacidade maxima de adsorcéo de
48,016 mg.g™. De acordo com os resultados da destoxificacdo, o carvéo ativado do endocarpo

de acai conseguiu remover 52% de furfural, 100% de HMF e 40,4% de acido acético com



perda moderada de agUcares (17%). Durante a fermentagdo a levedura atingiu concentracdo
maxima de células em 96 horas de fermentacdo para ambas os licores antes e apds a
destoxificacdo, em que foi possivel observar uma concentracdo maxima celular de 23,57 g.L™
e 28,07 g.L™, respectivamente. Os resultados demonstraram que o adsorvente utilizado

apresenta potencial para remocéo de furfural e demais inibidores da fermentacao.

Palavras-Chave: Sisal. Destoxificagdo. Adsorcdo. Endocarpo de acai. Furfural.



ABSTRACT

The sugar produced from lignocellulosic biomass is one of the most promising
alternatives for the production of bioproducts (ethanol, xylitol and arabitol). The hydrolysis
of biomass before biological attack is an essential step to increase the accessibility and
biodegradability of lignocellulose. However, some undesirable compounds, such as furfural,
are formed. These compounds promote inhibition of microbial growth and affect the process
of fermentation. In order to remove the inhibition, the acid hydrolyzate of sisal bagasse was
detoxified using activated charcoal, obtained from the gasification process of acai endocarp,
as an adsorbent in the detoxification of the hydrolyzate liquor of sisal bagasse. The acai
endocarp was used to obtain biocharcoal, which later was subjected to the process of
chemical activation with NaOH. The chemical modifications suffered by the material were
determined by X-ray diffraction (XRD), surface area (BET), thermogravimetric analysis
(TGA), infrared spectroscopy in the region (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM) and
pH at point of zero charge (pHpzc). The influence of important parameters in the adsorption
process, such as agitation speed and adsorbent mass per solution volume ratio was evaluated.
Based on the results, kinetic and adsorption equilibrium studies were carried out. Finally,
validation of adsorption experiments was performed on acid hydrolysates of sisal bagasse and
fermentation assays were carried out utilizing Saccharomyces cerevisiae yeast. After the
activation process, it was observed an increase in the surface area, a fact demonstrated by the
formation of a porous structure observed in the images from SEM. The x-ray diffractograms
showed characteristics of predominantly amorphous structures. In the thermogravimetric
analysis, it was only observed a loss of mass and more thermal stability to the activated
charcoal. By FT-IR analysis, it was possible to identify peaks related to hydroxyl, carboxylic,
and ester groups in both charcoals. The surface of the charcoal began to show basic character
with pHpzc 9.46. Adsorption studies showed maximum removal of furfural with shaking
speed of 200 rpm and adsorbent mass per solution volume ratio of 7 g.L™. The time of
adsorbent-adsorbate balance was reached in 90 minutes. In addition to that, the data followed
a kinetic model of pseudo-second order. In the equilibrium studies, the model that presented
best fit was the Sips model, showing a maximum adsorption capacity of 48.016 mg.g™.
According to the results of the detoxification, the activated carbon made from acai endocarp
was able to remove 52% of furfural, 100% of HMF and 40.4% of acetic acid with a moderate

loss of sugars (17%). During fermentation, the yeast attained maximum concentration of cells



in 96 hours of fermentation for both liquors before and after detoxification, in which it was
possible to observe a maximum cell concentration 23.57 g.L ™" and 28.07 g.L™, respectively.
The results showed that the adsorbent used presents potential for removing furfural and other

fermentation inhibitors.

Keywords: Sisal. Detoxification. Adsorption. Acai endocarp. Furfural.
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1 INTRODUCAO

O acucar oriundo da lignocelulose é uma das alternativas mais promissoras usadas na
producdo de bioprodutos, em decorréncia de sua ampla disponibilidade além de ser
economicamente viavel (DEVENDRA; PANDEY, 2017; HASUNUMA et al.,, 2014,
MARTINEZ-PATINO et al., 2018; VALLEJOS et al., 2016). A biomassa lignoceluldsica
representa a maior fonte renovdvel de carbono na terra e inclui residuos agricolas como
bagaco de cana-de-acgucar, palha de milho, palha de trigo, casca de amendoim, palha de arroz,
entre outros (VALLEJOS et al., 2016).

Dentre estes residuos, o sisal apresenta um elevado potencial pelo grande volume de
residuo (bagaco) gerado em seu processamento (aproximadamente 96% de sua producao)
além de possuir uma composicao rica em celulose e hemicelulose (MEDEIROS et al., 2018;
YANG et al., 2018). Em virtude dessa grande quantidade gerada, o bagaco torna-se um
importante poluente, sendo imprescindivel o desenvolvimento de processos para converté-lo
em produtos com valor agregado, consequentemente, eliminando os impactos de seu descarte
inadequado (MEDEIROS et al., 2018).

Estudos relataram a utilizacdo da fibra e polpa do sisal como matéria-prima com
potencial para a producdo de bioprodutos, por gerar grande quantidade de acucares
fermentaveis (BOTURA et al., 2013; LIMA et al., 2013; YANG et al., 2018). Basicamente, a
producdo de bioprodutos a partir de biomassa lignoceluldsica envolve 0s seguintes passos:
hidrolise da celulose e hemicelulose em agUcares fermentaveis, fermentacdo desses acucares,
recuperacdo e purificacdo do produto obtido (MAURYA; SINGLA; NEGI, 2015; TIZAZU;
MOHOLKAR, 2018).

A hidrolise utilizando acido diluido é um método eficaz, pois promove a
desestruturacdo efetiva dos polimeros de carboidratos em acgucares solliveis como, por
exemplo, glicose, xilose e arabinose (MONLAU et al., 2015; MARTINEZ-PATINO et al.,
2018; MAURYA,; SINGLA; NEGI, 2015). Entretanto, durante a hidrolise acida, ocorre a
formacdo e liberacdo de compostos tdxicos, que causam inibi¢cdo do metabolismo microbiano
e diminuem o crescimento celular, resultando na diminuicdo do rendimento da producdo de
bioprodutos (ANWAR; GULFRAZ; IRSHAD, 2014; DENG; AITA, 2018; VALLEJOS et al.,
2016).
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De acordo com Hasunuma et al. (2014), os derivados de furanos, furfural e 5-
hidroximetilfurfural, s&o considerados os inibidores mais potentes durante uma fermentacao.
O furfural, em especial, € um composto caracteristico de hidrolisados &cidos, formado da
degradacéo a altas temperaturas de pentoses, que em altas concentracfes inibe o crescimento
e a atividade metabdlica das culturas de leveduras (BEHARA et al., 2014; MARTINEZ-
PATINO et al., 2018).

A fim de minimizar os efeitos inibitérios desse composto e obter uma conversao
satisfatéria de aclcares em biocombustiveis, uma etapa de destoxificagdo é necesséria
(DENG; AITA, 2018; DEVENDRA; PANDEY, 2017; MIURA; SUZULI; AOYAMA et al.,
2016; VALLEJOS et al., 2016). Dentre os processos de destoxificacdo, a adsorcdo é
considerada uma opgéo viavel para a remocdo de derivados de furanos (GARCIA et al.,
2018a; KLASSON; DIEN; HECTOR, 2013; LI et al.,, 2016; MONLAU et al., 2015;
VALLEJOS et al., 2016).

Segundo Devendra e Pandey (2017), a adsor¢do com carvdo ativado € um método
simples e eficiente para separar compostos de uma solucdo. Contudo, a adsorcéo utilizando
carvao ativado comercial é normalmente um processo de alto custo e isso motivou a busca por
novas alternativas de preparo desse adsorvente de forma econémica (EL-SAYED; YEHIA;
ASAAD, 2014; MONLAU et al., 2015).

A utilizacdo de residuos agricolas na producdo de carvdo ativado é proposta para
reduzir os custos do processo, a0 mesmo tempo em que fornece uma solucdo para a gestao
desses residuos (SPAGNOLI; GIANNAKOUDAKIS; BASHKOVA, 2017). Essas biomassas
apresentam uma composicdo rica em carbono, o que determina um bom rendimento e alta
porosidade do carvao resultante, além de serem prontamente disponiveis, podendo ser usadas
economicamente em processos de escala industrial (MARRAKCHI et al., 2017; ROSLI et al.,
2018).

No Brasil, uma fonte de biomassa promissora para a producdo de carvao ativado é o
endocarpo de acai (Euterpe Oleracea), em virtude de sua abundancia e alto teor de carbono
em sua composicdo, além de ser rico em celulose, hemicelulose e lignina (SATO, 2018).
Assim como para o sisal, 0 seu reaproveitamento ird contribuir de forma significativa para a
reducdo dos problemas gerados devido ao descarte inapropriado desse material,
principalmente, na regido norte do pais, que de acordo com dados do Instituto Brasileiro de

Geografia e Estatistica (IBGE) é considerada a regido de maior producao.
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Diante do exposto, o presente trabalho teve por objetivo estudar o uso de carvéo
ativado obtido a partir de residuos resultantes do processo de gaseificacdo do endocarpo de
acai como adsorvente para destoxificacdo do licor hidrolisado do bagaco do sisal.

Para alcancar este fim, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

e Preparar 0 adsorvente a partir do caroco de agai;

e Selecionar o adsorvente em estudo preliminar;

e Realizar as caracterizacbes do adsorvente pelas técnicas microporosimétricas, DRX,
MEV, TGA/DTG, FT-IR e método de pH do ponto de carga zero;

e Avaliar a influéncia do pH inicial da solu¢do no processo adsortivo;

e Realizar o estudo da taxa tagitacdo e da influéncia da relagdo entre massa de
adsorvente e o volume da solucgdo no processo adsortivo;

e Avaliar o perfil cinético do processo de adsorcdo com ajuste dos modelos néo
linearizados propostos na literatura e determinar o que melhor se adequada ao
processo;

e Realizar estudo do equilibrio de adsorcdo avaliando os modelos de isotermas,
propostos na literatura, em suas formas nao linearizadas e determinar qual o melhor
modelo;

e Realizar estudo de caso: fermentacao utilizando o licor de bagaco de sisal antes e apos

a destoxificacéo.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Este capitulo apresenta a base tedrica dos processos e métodos utilizados nessa
pesquisa, assim como o detalhamento e caracteristicas dos materiais. Inicialmente sdo
apresentadas as biomassas lignoceluldsicas que, neste trabalho, sdo utilizadas como matéria-
prima para a producdo do licor hidrolisado (sisal) e obtencdo do carvédo ativado (acgai). Em
seguida, a hidrolise acida do sisal e seus efeitos tdxicos, bem como as caracteristicas do
contaminante (furfural) formado durante este processo serdo descritas. Posteriormente, sdo
apresentadas técnicas para remover ou reduzir esse inibidor sem afetar a concentracdo dos
acucares fermentesciveis, processo denominado de destoxificacdo e por fim um breve resumo

sobre o processo de adsorgéo e seus métodos de avaliagéo.

2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Os materiais lignocelulosicos sdo 0s compostos organicos renovaveis mais abundantes
encontrados na natureza (ASADA et al., 2015). De acordo com Behara et al. (2014), estes
podem ser de natureza agricola (bagaco, espigas, caules, cascas, sementes, carocos), florestal
(gramineas, madeira dura e mole), industriais (serragem, residuos de fabricas de papel),
doméstica (residuos de cozinha, esgotos) e urbana.

A biomassa lignocelulosica nao interfere na sustentabilidade das culturas alimentares
e, consequentemente, a sua utilizacdo na producdo de biocombustiveis serve como uma
medida alternativa e sustentavel para a eliminacdo dos seus residuos sélidos. Esta linha
corrobora a ideia ou politica de residuo zero, que esta se instalando em varios paises
(SHIRKAVAND et al., 2016).

Esses materiais sdo maioritariamente compostos por trés unidades principais, isto €,
celulose, hemicelulose e lignina. Estas sao unidas através de ligacdes cruzadas ndo covalentes
e covalentes, formando uma estrutura complexa e recalcitrante, ilustrada na Figura 1
(MAURYA,; SINGLA; NEGI, 2015). Alguns outros materiais como cinzas, proteinas,
pectina, entre outros, também sdo encontrados nos residuos lignocelulésicos em diferentes

proporcdes conforme a origem do material lignocelulésico (BEHARA et al., 2014).
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Figura 1 - Parede celular da planta.

Lignina

Celulose

Hemicelulose

Fonte: Adaptada de Jensen et al. (2017)

Normalmente, o componente de maior quantidade € a celulose (40-50%), seguida da
hemicelulose (20-30%) e da lignina (10-30%) (ANWAR; GULFUAZ; IRSHAD, 2014;
MAURYA,; SINGLA; NEGI, 2015; SHIRKAVAND et al., 2016). A Tabela 1 apresenta uma
lista com varios tipos de biomassa lignocelulésica com a propor¢cdo das trés unidades

principais formadoras.

Tabela 1 - Composicdo em % dos principais componentes presente em diferentes tipos de biomassa
lignocelulésica

Biomassa % Celulose %Hemicelulose %lLignina  Referéncia

lignocelulosica

Palha de milho 37,2 22,5 17 Zhang et al., 2015

Bagaco de caju 20,6 10,2 35,5 Costa et al., 2015

Oliveira 25,1 18,8 18,5 Martinez-Patino, 2018

Palha de trigo 54 17 29 Chen et al., 2015

Serragem 54 22 24 Chen et al., 2015

Casca de arroz 40,3 12,5 25,4 Gonzales;
Sivagurunathan;  Lim,
2016

Fibra de sisal 65-68 10-22 9,9-14 Senthilkumar et al.,
2018

Fibra de coco 44,2 22,1 32,8 Subhedar; Ray; Gogate,
2017

Casca de Madeira 39-44 19-25 18-22 Stoklosa; Hodge, 2015

Bagaco de cana- 43-45 25-32 21-23 Vallejos et al., 2016

de acucar

Fonte: Autor (2019)
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Conforme observado na Tabela 1, a diversidade na composi¢cdo quimica dessas
biomassas lignocelulésicas esta diretamente relacionada com a variabilidade genética desses
componentes e das interagdes que ocorrem com o ambiente (BEHARA et al., 2014). Dentre
as biomassas lignocelulésicas disponiveis, o sisal (Agave sisalana) apresenta uma série de
vantagens para ser utilizado como cultura energética.

Lima et al. (2013) relataram, em seus estudos, que o sisal é considerado uma matéria-
prima de grande potencial para a producdo de bioprodutos, dado seu custo de producédo
relativamente baixo, o fato de ndo ser uma fonte de alimento e o seu alto teor de celulose
(aproximadamente 75 % de sua composig&o).

Com uma produgéo anual estimada em 400 mil toneladas de sisal em todo mundo, o
Brasil ocupa o primeiro lugar na sua producdo, a qual equivale a 69% da mundial
(MEDEIROS et al., 2018; YANG et al., 2018). Atualmente, o principal uso do sisal é a
producdo de fibras. Contudo, apenas 4% da massa total do sisal sdo usadas na producao das
mesmas, 0 material restante é comumente descartado como residuos, sendo vulgarmente
chamado de bagaco de sisal (MEDEIROS et al., 2018).

Uma quantidade tdo grande de residuos torna-se um importante poluente ambiental e,
portanto, desenvolver um processo eficiente para converter esses residuos em bioprodutos
com valor agregado torna-se ndo apenas atrativo, mas necessario para a promog¢do da
sustentabilidade e reducdo dos impactos ambientais nas regides produtoras (YANG et al.,
2018).

Embora ainda pouco se saiba sobre a conversdo desse residuo em bioprodutos de alto
valor agregado, o bagaco remanescente da producéo da fibra de sisal pode ser uma fonte de
matéria-prima de baixo custo para a producdo de bioquimicos por via fermentativa. Isto se
deve ao elevado teor de celulose (85-60%) e hemicelulose (18-10%), alta disponibilidade e
ndo fazer parte da cultura alimenticia (SANTOS et al., 2015).

Desta forma, o bagaco do sisal apresenta-se como uma alternativa em potencial,
competindo com o baga¢o de cana-de-agucar e outras fontes agroindustriais para a producéao
de etanol, xilitol e arabitol. Entretanto, assim como as demais biomassas lignoceluldsicas, a
natureza recalcitrante e a sua dificil desestruturacdo ndo permitem a conversao direta dessa
matéria-prima em bioprodutos, tornando-se necessario o desenvolvimento de técnicas
ambiental e economicamente viaveis para a conversao dessa matéria-prima (ASADA et al.,
2015; KASSAYE; PANT; JAIN, 2017).
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2.2 HIDROLISE ACIDA

Entre os diferentes métodos para a extracdo de carboidratos, a hidrélise acida esta
entre os mais eficazes na obtencdo de altos rendimentos de aglUcar a partir da biomassa
lignocelulésica (ANWAR; GULFUAZ; IRSHAD, 2014; FERNANDES et al., 2018;
MAURYA,; SINGLA; NEGI, 2015; MEDEIROS et al., 2018; SINGH; SUHAG; DHAKA,
2015; YU; CHRISTOPHER, 2017).

Durante este processo, ocorre o rompimento das ligacbes dos polissacarideos em
mandmeros de aglcar. Nesse processo ocorre basicamente a conversao da celulose em D-
glicose e das hemiceluloses em monossacarideos como Xilose e manose, enquanto que a
lignina permanece como residuo da reacdo (DE LIMA et al., 2015). Esses agucares simples,
fermentaveis, obtidos durante a hidrélise sdo facilmente utilizados pelos microrganismos na
producédo de bioprodutos (GONZALES; SIVAGURUNATHAN; LIM, 2016; MEDEIROS et
al., 2018).

Deste modo, as principais vantagens do uso de &cido no tratamento de biomassas
lignoceluldsicas estdo essencialmente ligadas a hidrolise exaustiva dos polissacarideos em
mandmeros de acucar, além do reduzido tempo de reacdo (FERNANDES et al., 2018;
SHIRKAVAND et al., 2016; TIZAZU; MOHOLKAR, 2018).

Em condicbes severas (pressdo e temperatura), esse processo leva a formacédo e
liberacdo de compostos inibidores do processo fermentativo, tais como acidos organicos,
aldeidos de furano e compostos fendlicos (ANWAR; GULFUAZ; IRSHAD, 2014; BEHARA
et al., 2014; DEVENDRA; PANDEY, 2017; MAURYA; SINGLA; NEGI, 2015). Os acidos
organicos (acido acético, acido levulinico e acido formico) séo resultados da degradacdo da
hemicelulose e os compostos furanos, que incluem o furfural e 5-hidroximetilfurdural, séo
formados a partir da degradacdo de pentoses e hexoses, respectivamente (PARAWARI;
TEREKE, 2011).

Ainda segundo 0s mesmos autores, esses inibidores sdo os subprodutos da degradacao
dos trés principais constituintes da biomassa lignoceluldsica (celulose, hemicelulose e lignina)
e reduzem a produtividade dos microrganismos e o rendimento final do produto. O teor de
inibidores presente no licor, apds a hidrélise acida, esta diretamente relacionado com a

natureza da matéria-prima utilizada (DE LIMA et al., 2015).
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2.3 FURFURAL

O furfural, também denominado 2-furaldeido, 2 furancarboxaldeido, furaldeido, 2-
furfural, furan-2-aldeido, 2 formilfurano e furancarbonal, € um composto organico estavel a
temperatura ambiente, mas em altas temperaturas se decompde em CO e CO, Possui formula
molecular CsH4O., peso molecular de 96,09 g.mol™ e apresenta em sua estrutura ligagdes
insaturadas, um anel furanico heteroaromatico e um grupo funcional aldeido, conforme pode
ser observado na Figura 2 (PELETEIRO et al., 2016).

Figura 2 - Estrutura quimica do furfural.

0
()¢
C
0 Ny
Fonte: Autor (2019)

Em funcdo de sua estrutura, o furfural, € amplamente utilizado nos campos de
produtos farmacéuticos, refino de petrdleo, plasticos, cosméticos, antissépticos, desinfetantes,
farmacéuticos e industrias agroquimicas (MAZAR et al., 2018; PELETEIRO et al., 2016;
ZHANG et al., 2017).

Devido a sua estrutura, as moléculas de furfural apresentam instabilidade quando o pH
do meio é alterado, conforme pode ser observado na Figura 1 descrita por Anbia e
Mohammadi (2009). De acordo com Sahu et al. (2008), o valor do pH afeta a estabilidade

estrutural do furfural e, portanto, sua concentracao.

(N == fo\ s

o 0 "

Na Equacdo 1 o furfural esta em um estado intermediario de oxidacdo entre o acido e o
alcool correspondentes, podendo ser reduzido a alcool furfurilico ou oxidado a acido furdico.
Infere-se que a solucdo de furfural é estavel no pH natural igual e se torna instavel se o pH da
solucdo for aumentado ou diminuido, sendo ideal trabalhar com solucdes em pH natural
(ANBIA; MOHAMMADI, 2009).

Esse aldeido furanico, quando recém destilado, apresenta-se sob a forma de liquido

oleoso incolor, mas sofre oxidacdo, quando exposto ao oxigénio do ar, tornando-se amarelo
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ou marrom, devendo ser conservado em recipiente escuro. Sua solubilidade em &gua é de
aproximadamente 83 g.dm™, sendo soltvel em etanol, acetona, éter e cloroférmio (CUEVAS
et al., 2014). As caracteristicas gerais do furfural sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do furfural.
CARACTERISTICAS

Nome 2-furaldeido
Formula molecular CsH40,
Densidade 1,16 gm.L * (25°)
Massa molecular 96,08 g.mol™*
Presséo de vapor 13,5 mmHg (55°)
Grau de pureza 99%

Fonte: PELETEIRO et al. (2016); SAHU et al. (2008)

O furfural é formado, em condicgdes elevadas de pressdo e temperatura, como produto
de degradacdo de pentoses (DESHAVATH et al.,, 2017). A hemicelulose presente na
biomassa sofre hidrélise em meio &cido para formar xilose, que entéo é desidratada formando
furfural (MAZAR et al., 2018). Geralmente, varios acidos inorganicos, como HCI e H,SO,,
sdo empregados como catalisadores no processo de hidrolise acida (KASSAYE; PANT,;
JAIN, 2017).

A arabinose também pode ser convertida em furfural, embora, diferentemente da
xilose, apresenta-se em menor quantidade no licor lignocelulésico (PELETEIRO et al., 2016).
A conversao da hemicelulose em furfural esta apresentada na Equacéo 2 conforme estudos de
Deshavath et al. (2017).



25

COOH

;: 1]
!;\H "
¥

(e} I'I

Iil)

R oH Hemicelulose

o, oH n o M
T
e n H HoH on i CHLCO.H
L4 " OH b
o I!I Acido acérico

Xilobiose Arabinose

2y

Degradagdoe (
SHLO N, A -Ha0
e =

Em altas concentracbes, o furfural pode afetar negativamente o processo de
fermentagdo dos materiais tratados, inibindo o seu crescimento e a sua atividade metabdlica
dos microrganismos (HASUNUMA et al., 2014). Em regras gerais, 0s niveis inibitorios
limitrofes variam conforme o microrganismo, mas geralmente s&o em torno de 1 g.L™
(MONLAU et al., 2015).

De acordo com Cuevas et al. (2014), nessa concentracdo o crescimento e a atividade
metabolica das culturas de leveduras sdo inibidas durante o processo de fermentacdo. Uma
estratégia para reduzir os efeitos nocivos desse inibidor é a utilizacdo de processos de

destoxificacdo do hidrolisado antes da fermentacdo (DENG; AITA, 2018; KASSAYE;
PANT; JAIN, 2017).

2.4 PROCESSO DE DESTOXIFICACAO

A fim de minimizar o efeito inibitério dos compostos secundarios, formados durante a
hidrélise &cida, diferentes técnicas de destoxificacdo de licores foram propostas (LOPEZ-
LINARES et al., 2015). Tais tratamentos sdo baseados em tecnologias de separacdo e
purificacdo realizadas por métodos fisicos, quimicos, bioldgicos ou eletroquimicos (DENG;
AITA, 2018; DEVENDRA; PANDEY, 2017; YU; CHRISTOPHER, 2017).

Na literatura, tratamentos como evaporacdo (GARCIA et al., 2018b), overliming
(MARTINEZ-PATINO et al., 2018), floculacio (DENG; AITA, 2018), adsorcdo com carvao
ativado (LU; DONG; YANG, 2013; MIURA; SUZULI; AOYAMA, 2016), resina de troca
ionicas (YU; CHRISTOPHER, 2017), membranas (ZHANG et al., 2015), eletrodialise
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(JEONG et al., 2014) e destoxificagdo enzimatica (SUMAN et al., 2018) sdo utilizados como
estratégias nos processos de destoxificacdo de hidrolisados hemiceluldsicos.

A eficacia dos processos supracitados, em sua maioria, depende basicamente da
composicao do hidrolisado hemicelulésico e das espécies microbianas empregadas durante o
processo fermentativo (GARCIA et al., 2018a; JOENG et al., 2014). Isto se deve ao fato de
que os licores podem apresentar diferentes quantidades e tipos de inibidores, dependendo da
matéria-prima usada, e 0s microrganismos apresentam diferentes tolerancias a eles
(VALLEJOS et al., 2016).

A fermentacdo do licor pré-tratado com &cido ndo destoxificado é muitas vezes
caracterizado por crescimento microbiano lento, com fraco rendimento e baixa produtividade
em comparagdo com a fermentacdo de acucares comercial ou de licor preé-tratado com acido
destoxificado (DEVENDRA; PANDEY, 2017).

Para um bom rendimento fermentativo, os principais objetivos a serem considerados
nesses processos sao 0 baixo custo de produtos quimicos, solventes e outros reagentes
empregados, minimizacdo da geracao de residuos, preservacdo de agucares, tornando-0s mais
acessiveis para a fermentacdo e diminuicdo do custo de condicionamento (LLANO;
QUIJORNA; COZ, 2017).

Dentre as técnicas de destoxificagdo, a adsorcdo destaca-se pela capacidade de
remover/reduzir os inibidores sem afetar a concentragdo de compostos valiosos, como
monossacarideos e olissacarideos soluveis, que sdo a fonte a ser convertida em bioprodutos
durante a fermentacdo (DENG; AITA, 2018; LEE; PARK, 2016).

Joeng et al. (2014) citam que entre os inibidores de fermentacdo, furfural,
hidroximetilfurfural (HMF) e compostos fendlicos totais podem ser removidos facilmente por
adsorcdo. Em contrapartida, a eficiéncia de remocao de inibidores como o &cido acético e o
formico é consideravelmente baixa, utilizando a mesma técnica.

Lee et al. (2011) mostraram que o processo de destoxificacdo do hidrolisado
hemicelulésico de madeira mista com carvdo ativado comercial (Fisher Scientific Co.)
melhorou a producéo de etanol, pela remogéo de compostos toxicos, principalmente furfural e
HMF, com perda moderada de agUcares fermentaveis. O carvao ativado foi capaz de remover
93% do furfural e 96% de HMF, entretanto, 8,9% dos acgUcares também foram removidos.

Lu, Dong e Hector (2013) relataram que o carvdo ativado comercial foi eficaz na

remocdo de 80% do furfural e 87,9 % de HMF contidos em hidrolisado &cido de lascas de
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madeira. A remocéo destes inibidores melhorou a produgéo de butanol em 40% e apenas uma
pequena quantidade de acUcares foi perdida durante o tratamento de destoxificacgao.

Ldpez-Linares et al. (2015) avaliaram os métodos de adsor¢do com carvdo ativado
comercial (Panreac) e resina de permuta ibnica na destoxificacdo de compostos inibidores em
hidrolisados acidos de canola. Os pesquisados concluiram que a técnica de adsor¢do com
carvdo ativado é mais eficiente na remogdo de furfural, HMF, &cido acético em relacdo a
destoxificacdo com resina de permuta idnica (reducdes de 93% vs 68%, 75% vs 25% e 45% vs
22%, respectivamente).

Miura, Suzuli e Aoyama (2016) estudaram a técnica de adsor¢do com carvao ativado
na destoxificacdo de hidrolisado &cido de madeira. O carvéo ativado foi preparado a partir da
desidratacdo do residuo obtido da propria hidrdlise de madeira, ativado com ZnCl,, obtendo
uma area superficial de 988 m2.g™. Foi constatado que o adsorvente conseguiu remover,
aproximadamente 83% de furfural e outros compostos fenolicos de baixo peso molecular,
enquanto que as concentragdes de agucares e acido acético permaneceram quase constantes.

Brito et al. (2018) avaliaram as técnicas de overliming e adsor¢cdo com carvao ativado
comercial na destoxificacdo do hidrolisado hemicelulésico acido de fibra de palma. Foi
observado que o tratamento com carvdo ativado foi mais eficiente na remocédo de furfural,
aproximadamente 99% foram removidos, enquanto que o tratamento com overliming removeu

50% do furfural contido no hidrolisado.

2.5 ADSORCAO

A adsorcdo é um processo simples e eficiente para separar compostos de uma solucéo,
nos quais moléculas ou ions (adsorvato) de uma fase fluida (liquida ou gasosa) aderem e se
acumulam sobre uma superficie soOlida (adsorvente), ap0s a interacdo entre as fases. O
deslocamento desses componentes é resultado, principalmente, da diferenca de concentracao
da fase liquida com o adsorvato (RUTHVEN, 1984).

De acordo com as diferentes forcas intermoleculares que agem na interacao
adsorvato/adsorvente, esta pode ser classificada em adsorcéo fisica e quimica. Esses tipos de
adsorcdo podem ocorrer separadamente ou de forma simultanea, visto que ndo existe uma
fronteira clara entre esses dois fenémenos (RUTHVEN, 1984).

e A adsorcdo fisica ou fissisorcdo envolve apenas forcas de van der Waals,

relativamente fracas, entre o adsorvato e a superficie do adsorvente. O calor de
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adsorcéo é consideravelmente baixo, semelhante a condensagao, por isso é um
processo estavel, ocorrendo apenas em temperaturas abaixo de 150°C.
Apresenta natureza exotérmica e reversivel, o que permite a recuperacdo da
substancia adsorvida e onde, normalmente, se observa a deposicdo de vérias
camadas sobrepostas do adsorvato sobre a superficie do adsorvente.

e A adsor¢do quimica ou quimissorcdo € um fendmeno predominantemente
irreversivel, resultado da formacdo de ligacGes quimicas entre o adsorvato e a
superficie sélida do adsorvente e é limitada a formacdo de uma monocamada.
Apresenta um calor de adsor¢do maior do que o calor de vaporizacdo e ao
contrério da fisissorcéo, esse tipo de adsorcdo € muito mais forte e estavel, por
esse motivo ocorre em altas temperaturas.

Os processos de adsorcdo foram amplamente utilizados para remoc¢do de odor, cor,
sabor e impurezas organicas e inorganicas indesejaveis de aguas residuais industriais e
domésticas, no controle da poluicdo de ar, na recuperacdo de componentes valiosos e de
misturas diluidas como, por exemplo, descoloracdo de produtos petroliferos e de solugdes de
acucares, na purificacdo de muitos produtos quimicos, farmacéuticos e alimenticios
(TREYBAL, 1981).

Dentre suas muitas aplicacdes praticas, estudos recentes utilizaram o processo de
adsorcdo com carvao ativado na remocao de inibidores de fermentacdo, como por exemplo, o
furfural (CUEVAS et al., 2014; LI et al., 2016; LLANO; QUIJORNA; COZ, 2017; LOPEZ-
LINARES et al., 2015;VALLEJOS et al., 2016).

Sahu et al. (2008) mostraram que o furfural pode ser efetivamente removido da
solucdo por adsorcdo de carvdo ativado comercial & base de coco (171,05 m2g™?). O pH
utilizado nos ensaios foi o pH 6. O equilibrio entre a solucdo do adsorvato e a superficie do
adsorvente foi alcancado em 6 h, com capacidade adsortiva méaxima de 55 mg.g™.

Anbia e Mohammadi (2009) utilizaram um adsorvente nanoposoro para remover
furfural de solucBes aquosas. O pH utilizado nos experimentos foi pH 6. O adsorvente
apresentou area superficial BET de 573 m2.g™. A capacidade maxima adsortiva obtida foi de
196,1 mg.g™ para o estudo de equilibrio realizado, com uma concentragéo inicial méxima de
1000 mg.L™.

Cuevas et al. (2014), otimizaram o processo de adsor¢do em reator heterogéneo para
avaliar a eficicia do carvdo ativado comercial (Carvdo ativado do Brasil LTDA) na

eliminacdo de furfural. Nos estudos de equilibrio, 0 modelo que obteve melhor ajuste aos
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dados de adsorcdo de furfural foi o de Langmuir, com capacidade adsortiva maxima de 191
mg.g™, para uma concentracio maxima inicial de 1000 mg.L™.

Li et al. (2016) estudaram a remocé&o de furfural em carvao vegetal obtido a partir da
pirélise de lascas de bambu. O adsorvente obtido apresentou area superficial BET de 42,8
m2.g™". Os pesquisadores demonstraram que o equilibrio foi atingido apés 8 horas de
experimento e o carvio vegetal apresentou capacidade méxima adsortiva de 105 mg.g™.

Quando comparada com outros processos de separagdo, a grande vantagem da
adsorcdo esta no fato desta apresentar elevada seletividade molecular, permitindo que a
separagdo dos componentes aconteca com baixo consumo energético. Esse processo é
influenciado diretamente por diversos fatores internos e externos, tais, como as condi¢des da
solugdo (tipo e natureza do solvente, pH, temperatura), propriedades do adsorvente (area
superficial e distribuicdo e volume de poros), tempo de contato, concentracdo de adsorvente,
interacdes na interface solido-liquido (RUTHVEN, 1984).

2.5.1 Adsorventes

A escolha dos adsorventes, normalmente, é a primeira etapa quando se deseja iniciar
um projeto de adsorcdo. Caracteristicas como alta seletividade, estabilidade quimica e
térmica, dureza e resisténcia mecanica, boa capacidade de regeneracdo e baixo custo, sdo
determinantes para a eficiéncia dos processos de adsorcdo (TREYBAL, 1981).

A maioria dos adsorventes solidos apresenta uma estrutura porosa complexa que
consiste em poros de diferentes tamanhos e formas. A porosidade total é geralmente
classificada em trés grupos (DABROWSKI, 2001). De acordo com Thommes et al. (2015), o
tamanho dos poros foi categorizado em microporos, definidos como poros de largura ndo
superior a 2 nm, mesoporos que sdo poros com uma largura entre 2 e 50 nm e macroporos
que representam poros com uma largura superior a 50 nm.

Uma maneira de avaliar caracteristicas referentes a porosidade do material é por meio
da técnica de microporosimetria por fisissorcdo de nitrogénio (DABROSKWI, 2001). Nesta
técnica, sdo obtidas isotermas de adsorcdo e dessorcdo dispostas em graficos que relacionam o
volume de gas adsorvido sobre o sélido em funcédo da pressdo parcial do vapor a temperatura
constante (THOMMES et al., 2015). Uma nova classificagcdo foi proposta para refinar as

originais isotermas classificadas pela IUPAC (Internatiol Union of Pure and Applied
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Chemistry). A classificagdo atualizada das isotermas de fisissor¢ao esta apresentada na Figura
3.

Figura 3 — Tipos de isotermas de fisissor¢éo.
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As isotermas do tipo | séo caracteristicas de materiais microporosos. As isotermas do
Tipo | (a) sdo caracteristicas de materiais com microporos estreitos, enquanto que as do Tipo |
(b) incluem microporos mais largos e possivelmente mesoporos estreitos. Ja as isotermas do
Tipo Il estdo associadas a materiais ndo porosos ou Macroporosos, assim como as isotermas
do tipo Ill. As isotermas do Tipo V, assim como as do Tipo Ill, sdo pouco frequentes e
indicam fraca interacdo entre 0 adsorvente e o adsorvato, embora sejam tipicas de solidos
mesoporosos. As isotermas do Tipo IV (a), caracteristicas de adsorventes mesoporos de maior
largura, juntamente com a do Tipo V, apresentam histerese. Enguanto que as isotermas do 1V
(b) sdo observadas em adsorventes mesoporosos de menor largura. Por fim, as isotermas do
tipo VI séo raras e ocorrem em superficie uniformes ndo porosas (THOMMES et al., 2015).

Quando as curvas de adsorcdo e dessor¢do se desviam uma da outra, ocorre 0
fendmeno da histerese. Nesse caso, diz-se que a isoterma possui um ciclo de histerese, cuja

forma difere de um sistema de adsor¢do para outro (TREYBAL, 1981). De acordo com
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Thommes et al. (2015), os tipos de histerese observados estdo associados aos formatos dos

poros e a mecanismos subjacentes de adsorcao, e séo classificados de acordo com a Fi

Figura 4 — Classificacdo dos loops de histerese.
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A histerese do tipo H1 é encontrada em materiais que apresentam estruturas
mesoporosas ordenados com poros cilindricos uniformes, enquanto que as histereses do tipo
H2 representam estruturas de poros mais complexas com a predominancia de mesoporos tipo
fenda. Esta pode ser dividida em H2 (a) e H2 (b). As histereses do tipo H3 e H4 séo
frequentemente encontradas em adsorventes que ndo apresentam estruturas mesoporosas bem
definidas e representam poros em forma conica ou de cunha. A H5 esta associada a estruturas

de poros contendo mesoporos abertos e parcialmente bloqueados (THOMMES et al., 2015).

2.5.2 Carvao ativado e seu potencial uso como adsorvente

O carvdo ativado é um termo comum usado para descrever materiais a base de
carbono, que possui estrutura porosa bem desenvolvida e grande éarea superficial
(KISHIBAEYV et al., 2016; LARGITTE; PASQUIER, 2016). Essas caracteristicas permitem
uma eficiente adsorcdo dos inibidores, como furfural, devido a ocorréncia significativa de
grupos funcionais, presentes em sua estrutura, que possuem alta afinidade para esse adsorvato
(NOR et al., 2013).

Entretanto, o custo de producdo e a dificil regeneragdo e reativacdo desse material

continuam sendo uma limitacdo para a implementacdo em larga escala (MONLAU et al.,
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2015; MUNIANDY et al., 2014). Nos ultimos anos, o crescente interesse da pesquisa na
producdo de carvdo ativado eficiente e de baixo custo tem se concentrado nos residuos
lignocelul6sicos, conforme pode ser observado na Tabela 3.



Tabela 3 - Residuos lignoceluldsicos usados para a producdo de carvao ativado e caracteristicas dos processos de carbonizacéo e ativacgao utilizados.
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Temperatur Temperatura  Tempo Tempo de Tipo Rampa de
Matéria- Agente  Razao peratur -4 de po de P P SBET A
. - a de ativacao o .~ carbonizacdo de aquecimento 1 Referéncia
prima ativador o carbonizacdo  ativagdo o -1 (m2.g™)
(°C) o (h) forno  (°C.min™)
(W) (h)

. Forno . ]
Cauledemilno ., 115 550 550 2 15 quartzo 12 677 Zubrik et al.;
Seco X 2016

horizontal
Bagaco  de .o g4 600 300 2 5 Mufla 10 400 Jain; - Tripathi,
cana-de-agucar 2015
Casca de )
HNO; 1:10 80-450 400-800 4-2 3-1 Mufla 17 1651,3 Souza et al., 2018
castanha
ggaarf‘?o de HNO;  1:10  80-450 400-800 4-2 3-1 Mufla 17 9908  Souzaetal., 2018
Caules de Autoclave
. NaOH 1:3 600 200 1 5 de aco 10 1135 Islam et al., 2017
madeira o
inoxidavel
Casca de Garcia et al
semente de ZnCl, 1:1 500 500 1 1 Mufla * 857 "
. 2018a
palmeira
Espigas de . * El-Sayed; Yehia,;
milho H3PO, 1:2 500 500 2 2 Mufla 633 Asaad, 2014
Casca de Forno Spagnoli;
castanha de ZnCl, 1:1 400 400 2 2 tubular * 875 Ginnakoudakis;
caju horizontal Bashkova, 2017
Residuos de Mohammed,
. ZnCl, 1:1 500 500 1 1 Mufla * 914,7 Zaini; Zakaria,
abacaxi 2018

Fonte: Autor (2019) *ndo informado, Razdo (matéria-prima/ativador)
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A conversdo desses residuos em produtos com valor agregado, como carvao ativado, é
uma alternativa renovavel para processos de destoxificacdo de licores lignocelulosicos
(MONLAU et al., 2015). Conforme Zubrik et al. (2016), os carvdes ativados preparados a
partir residuos apresentam excelentes propriedades superficiais, como alto grau de porosidade
e de alta area superficial especifica.

A escolha do tipo de precursor esta diretamente relacionada com o alto teor de
carbono, o baixo teor de inorganicos e a facil disponibilidade, embora também dependa da
aplicacdo. Essas varidveis irdo inferir diretamente na qualidade, nas caracteristicas e nas
propriedades do carvéo resultante (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Uma fonte de biomassa promissora na producdo de carvao ativado € o endocarpo de
acai. O acai (Euterpe Oleracea) é uma palmeira nativa brasileira distribuida, principalmente,
na regido norte do Brasil, cujo potencial de mercado esta direcionado ao uso de seus frutos
para preparacao de bebidas energéticas (YAMAGUCHI et al., 2015).

Segundo dados de 2016 do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a
producdo agricola nacional do acai atingiu 1,1 milhdes de toneladas/ano em 2016, com 98,3%
de sua producdo atribuida ao estado do Pard, seguido do estado do Amazonas com 1,7%.

Desta producdo, 15% do acai correspondem a sua polpa e os outros 85% restantes sao
referentes ao caroco e fibra, que costumam ser descartados como rejeitos. O endocarpo
(carogo) do acai € uma semente oleaginosa formada por um pequeno endosperma solido,
ligado a um tegumento, que na maturidade é rico em celulose (53,20%), hemicelulose
(12,26%) e lignina (22,3%) (ALMEIDA et al., 2016).

Satisfazendo os critérios de um residuo de grande abundancia, ou seja, facil
disponibilidade e alto teor de carbono, o endocarpo do acai apresenta-se como uma alternativa
renovavel e confiavel para a substituicdo dos tradicionais precursores da producdo de carvao
ativado, do mesmo modo em que seu reaproveitamento torna-se uma maneira adequada para
minimizar os transtornos ambientais causados, principalmente, nas cidades da regido norte,
em decorréncia da forma errbnea como esse residuo costuma ser descartado (SATO, 2018).

Para a producdo do carvdo ativado, os residuos sdo submetidos a processos
termoquimicos seguidos por ativacdo (KLASSON; DIEN; HECTOR, 2013; KISHIBAEV et
al., 2016; MONLAU et al., 2015). A gaseificacdo é uma técnica de conversao termoquimica
da biomassa em gases energéticos, conhecidos como gas de sintese (CH4, H, e CO,) com a
ajuda de agentes gaseificadores (ar/oxigénio) em altas temperaturas, como 650-1200°C
(MANEERUNG et al., 2016; SHAHBAZ et al., 2017).
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Além do produto gasoso, também sdo gerados como subprodutos, dois residuos
solidos valiosos, o alcatrdo e o carvdo/biocarvdo, que podem ser utilizados para diferentes fins
(SHAHBAZ et al., 2017). Uma das aplicacdes do biocarvdo é a sua utilizagdo como
adsorvente na remogdo de contaminantes de solugdes aquosas (KELM et al., 2019;
MANEERUNG et al., 2016). De acordo com Kelm et al. (2019), o processo de gaseificacéo
possibilita a escolha de diferentes matérias-primas, sendo também considerada
economicamente viavel na producdo em grande escala, além de ndo causar impactos
ambientais.

A gaseificagdo é considerada um processo endotérmico em que a biomassa €
parcialmente oxidada. Normalmente a quantidade de carvao produzida varia de 10 a 30% da
quantidade de matéria-prima que € introduzida no equipamento, dependendo da eficiéncia do
sistema de gaseificacdo e das propriedades da biomassa utilizada (SHAHBAZ et al., 2017;
SILVA, 2017).

Durante esta etapa a biomassa sofre mudancas fisicas e quimicas, resultando em uma
massa de carbono fixo e na formacdo de uma estrutura porosa (YAHYA; AL-QODAH;
NGAH, 2015). Entretanto, essa porosidade inicial é relativamente baixa, pois 0s poros
formados estdo preenchidos com residuos de pirGlise e necessitam de ativacdo para
desenvolver as caracteristicas especificas de carvio ativado (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Portanto, a realizacdo do processo de ativagdo torna-se necessaria, pois provoca
mudancas significativas na morfologia, assim como na formacdo da estrutura porosa da matriz
de carbono. Varios produtos quimicos como o H3PO4, HNO3, H,SO4, KOH, NaOH e ZnCl,
tém sido usados para a ativacdo quimica (NOR et al., 2013).

O agente quimico ajuda a desenvolver a porosidade, através da desidratacdo e
degradacdo da estrutura da biomassa, especialmente quando o agente de ativacao € altamente
alcalino, como, por exemplo, o hidréxido de s6dio (GONZALEZ-GARCIA, 2018). Conforme
observado por Hassan e Youssef (2014), a ativacdo quimica com hidroxido de sodio fornece
carvOes ativados altamente porosos, consequentemente, com elevadas areas superficiais.
Pesquisadores estudaram a preparacdo de carv@es ativados com hidroxido de sédio a partir de

diferentes precursores conforme apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4 — Diferentes precursores utilizados para a producdo de carvao ativado utilizando NaOH como agente ativador e caracteristicas do processo de ativagao

Matéria-prima Razdo (matéria- Temperatur Tempo de Tipo de forno Rampa de Sger Referéncia
prima/ativador) a de ativacdo ativagao aquecimento  (m2.g™)
(°C) (h) (°C.min™")

Casca de arroz 1:3 800 3 Reator de aco 10 1673 Hassan; Youssef,
inoxidavel 2014

Flocos de quitosana 1:3 800 1,5 Reator 10 318,4 Marrakchi et al., 2017
vertical

Caules de madeira 1:3 600 1 Autoclave de 10 1135 Islam et al., 2017
aco inoxidavel

Casca de caroco de 1:3 700 1,5 Reator vertical de 20 1524 Martins et al., 2015

macadamia aco inoxidavel

Casca de coco 1:3 700 1 Reator vertical de 20 783 Cazetta et al., 2011
aco inoxidavel

Casca de damasco 1:2 700 1,5 Forno tubular * 1605 Xu et al., 2010

Carogo de pitomba 1:2 600 1 Forno tipo * 1511,8 Yang; Yu; Chen, 2015
caixa

Casca de arroz 1:4 800 1 Forno tubular 5 639,4 Linetal., 2013
horizontal

Casca de coco 1:3 750 1 Reator de aco 10 1620 Hassan; Adbel-
inoxidavel Mohsen; Fouda, 2014

Casca de 1:2,5 800 1 * 10 2126 Gao et al., 2016

caranguejo

* ndo informado
Fonte: Autor (2019)
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Parametros como temperatura de ativacdo, tempo, reagente de ativacdo, taxa de
aquecimento e condicGes de impregnacdo sdo fatores importantes para a obtengdo de carvao
ativado com caracteristicas especificas (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015).

Durante a ativacdo, a estrutura carbonosa é removida, expondo a lignina a acéo dos
agentes ativadores e levando ao desenvolvimento da estrutura microporosa e alargamento dos
poros ja existentes (NOR et al., 2013). Sempre ao final da ativacdo quimica, o material
precisa ser lavado para que todo 0 excesso do agente de ativacdo seja removido e promova o
desenvolvimento de sua porosidade (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Mesmo apds diversas pesquisas referentes a producdo, classificacdo e aplicacdes de
carvao ativado, ainda ndo se pode realizar uma descricdo completa sobre a microestrutura e
propriedades de adsorcio desses materiais (GONZALEZ-GARCIA, 2018). Uma descricio
detalhada deste material deve incluir analises térmicas, medidas de suas propriedades
microporosimeétricas como area superficial, tamanho e distribuicdo de poros, avaliagdo
quimica e morfologia de sua superficie.

Além da etapa de caracterizacdo dos adsorventes, € de suma importancia para a
determinacdo dos processos de adsor¢do a determinacdo dos parametros de seus modelos
cinéticos e de equilibrio, pois estes permitem avaliar as vias dos mecanismos de adsorcao,
expressar a dependéncia das propriedades dos adsorventes aos resultados de adsorcdo,
determinar as capacidades maximas de adsorcdo dos adsorventes e projetar efetivamente os
sistemas de adsorcdo (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

2.6 AVALIACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO

A determinacdo dos parametros cinéticos é fundamental para descrever a taxa de
variacdo das concentracdes do adsorvato, em relacdo ao tempo e determinar quando o
equilibrio é atingido (HO, 2004). Enquanto gque a obtencdo dos parametros de equilibrio de
adsorcdo define qual quantidade de adsorvente é necessaria para um determinado processo,
uma vez que uma alta adsorcdo geralmente significa uma alta eficiéncia (DABROWSKI,
2001).
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2.6.1 Cinética do processo e modelos

As informacdes sobre o estudo cinético dos processos de adsor¢do determinam a taxa
de remocdo do adsorvato em relacdo ao tempo e envolve a transferéncia de massa de um ou
mais componentes presentes no adsorvato para o interior das particulas dos adsorventes. Esse
estudo esta diretamente relacionado com as interacGes entre 0 adsorvente e 0 adsorvato e das
condicbes do sistema como, por exemplo, temperatura, pH e agitagdo (HO, 2004). Os
parametros cinéticos fornecem informacgdes importantes sobre como projetar e modelar os
processos de adsorcao.

Modelos matematicos tém sido propostos para descrever dados experimentais de
adsorcdo, que geralmente podem ser classificados como modelos de reacdo de adsorcdo e de
difusdo por adsorcdo (HO; McKAY, 1999; QIU et al., 2009). Tais modelos podem auxiliar o
desenho do processo em escala industrial, prevendo, por exemplo, os efeitos de variaveis
como tempo, pH, adicdo de componentes moleculares e poluentes com relacdo a adi¢cdo do

adsorvente.

2.6.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A equacdo de pseudo-primeira ordem, descrita por Largergren, € um dos primeiros
modelos conhecidos para descrever a taxa de adsorcdo com base na capacidade de adsorcao
(QIU et al., 2009). Este modelo é aplicado quando a resisténcia a transferéncia de massa
ocorrer predominantemente em solidos.

Nesse caso, a taxa de remocao é expressa pela Equacao 3:

aq

Frin ki(ge — q¢) (3)

sendo ge (Mg.g™) e g; (Mmg.g™) sdo as quantidades adsorvidas na fase sélida em equilibrio e em
qualquer instante de tempo, respectivamente, e k; é a constante cinética para a adsorcao de
pseudo-primeira ordem (min™).

Em muitos casos, a equacdo de pseudo-primeira ordem ndo se ajusta bem aos dados
experimentais, pois a constante cinética ndo representa o nimero de sitios disponiveis para
adsorcdo (HO; MACKAY, 1999).

2.6.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem
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O modelo de pseudo-segunda ordem € utilizado quando o sistema segue modelo de
forgas impulsoras ndo lineares (HO, 2004).
A taxa de remocéo é apresentada na Equacéo 4:

aq
3¢ = ka(de = qe)? (4)

em que k, é a constante cinética para a adsorcao de pseudo-segunda ordem (g.mg™.min™).
2.6.2 Isotermas de adsorcdo e modelos de equilibrio

Quando o adsorvato é colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions
tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentragdo de
soluto na fase liquida permaneca constante, ou seja, até que o equilibrio seja alcangado. O
equilibrio é atingido quando a taxa das moleculas que séo absorvidas € igual das moléculas
que estdo deixando a superficie. Portanto, o equilibrio ndo significa que a adsorcédo e a
dessorcdo deixam de ocorrer, mas sim, que suas taxas sdo iguais, de modo que nenhuma outra
adsorcédo ocorra (COONEY, 1999).

Uma equacdo de isoterma de adsorcéo é uma expressdo da relacdo entre a quantidade
de soluto dissolvido e a concentracdo do soluto na fase fluida, a uma temperatura constante
(DABROWSKI, 2001). Sua forma fornece muitas informacbes sobre as propriedades
quimicas e fisicas dos adsorventes e sobre como o processo de adsorcdo ocorre na superficie.
De acordo com as interacfes entre 0 adsorvato e o adsorvente, as isotermas de equilibrio

podem apresentar diferentes formas conforme Figura 5.
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Figura 5 - Possiveis comportamentos observados nas isotermas de

equilibrio.
Extremamente
4 favorivel Linaar
Desfavordvel

Ce
Fonte: McCABE et al. (2000)

A isoterma favoravel indica que a capacidade de remocdo é relativamente alta para
uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Enquanto que o inverso é
observado nas isotermas desfavoravel, quando é necessaria uma alta concentracdo de
adsorvato para que a remocdo aconteca. A isoterma linear indica que a capacidade de
adsorcdo é crescente ao longo do tempo e proporcional a concentracdo do equilibrio. Por fim,
as isotermas irreversiveis, quando a adsor¢do ndo depende da concentragdo do soluto
(McCABE et al., 2000).

Muitas equacOes isotérmicas tém sido propostas para ajustar os dados de Qe
(quantidade adsorvidas na fase solida em equilibrio) versus C. (concentracdo de soluto na
solucdo em equilibrio) entretanto as equacdes de Langmuir e Freundlich sdo as mais utilizadas
para descrever os dados de equilibrio isotérmico do furfural ao carvédo ativado (CUEVAS et
al., 2014; KLASSON; DIEN; HECTOR, 2013; LI et al., 2016).

A isoterma de Langmuir supde que a adsorcdo ocorra com a formacdo de
monocamada em uma superficie de adsorcdo homogénea com sitios de adsorcdo equivalentes,
enquanto que a isoterma de Freundlich prevé que a adsorcdo multicamada ocorre sobre uma
superficie heterogénea com distribuicdo ndo uniforme de calor de adsor¢cdo (DABROWSKI,
2001).
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2.6.2.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir (1918) assume que a adsor¢do ocorre em sitios especificos,
todas as moléculas sdo adsorvidas em sitios definidos da superficie do adsorvente, sendo que
cada sitio é ocupado somente por uma Unica molécula.

A isoterma de Langmuir é representada pela Equacéo 5:

— QmaxKLCe
=71+ K.,

na qual ge é a quantidade adsorvidas na fase sélida em equilibrio (mg.g™), C. é a concentracio

(5)

de soluto na solugdo em equilibrio (mg.L™), K. a constante da isoterma de Langmuir (L.mg™)
relacionada com a energia de adsorcdo e Qmax refere-se a capacidade maxima de adsorcéo
(mg.g™).

A partir do modelo de Langmuir é possivel calcular o fator de separacdo ou parametro
de equilibrio R,.. Essa constante fornece informacgdes sobre o tipo de isoterma de adsorgéo.

A constante R, é calculada pela Equacéo 6:

1
1+ K,.C,

sendo Cg a concentraco mais alta de adsorvato (mg.L™).

R, (6)

Os valores de R, significam que o processo de adsorcao € desfavoravel quando Ry > 1,
favoravel quando 0 < R < 1, irreversivel quando R =1 ou linear quando R_ = 1 (COONEY,
1999).

2.6.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich (1926) assume a existéncia de uma quantidade infinita de
sitios ativos, ndo prevendo a saturacao do adsorvente.

A equacéo da isoterma de Freundlich esta apresentada pela Equagéo 7:

qe = KpC,™" (7)

em que n a constante relacionada a heterogeneidade da superficie (adimensional) e Kg a
constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (g.mg™.min™) relacionada & capacidade de
adsorcdo e n é o fator de heterogeneidade.

A equacdo de Freundlich, diferentemente da equacdo de Langmuir, implica que a

distribuicdo de energia para os sitios de adsorcéo é do tipo exponencial e o0 parametro n esta



42

relacionado a intensidade das forcas de interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Em geral, a
adsorcdo tende a ser favoravel quando 1/n < 1, ou seja, para valores n entre 1 e 10 (COONEY,
1999).

2.6.2.3 Modelo de Sips

A combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich deu origem ao modelo de
Langmuir-Freundlich, também conhecido como modelo de Sips (1948).
A equacdo da isoterma de Langmuir-Freundlich esté& apresentada na Equacéo 8:

_ Kir Amax Cem

— _LFdmaxze 8
N N ®)

em que K.r é a constante de adsorcdo Langmuir-Freundlich (L.mg™) e m é o parametro de

heterogeneidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentados 0s equipamentos, reagentes e matérias-primas utilizadas
neste trabalho. Também sdo explicitadas as metodologias adotas que incluem a obtencdo e
caracterizacdo do bagacgo do sisal, do licor hidrolisado e do carvéo ativado, a avaliacdo dos
adsorventes para a remoc¢do do furfural, o estudo de adsorcdo do furfural utilizando como
adsorvente o carvao do endocarpo de acai ativado com NaOH e por fim a fermentacéo

visando a producdo de bioprodutos utilizando o licor hidrolisado do bagago do sisal
antes e ap0s o processo de destoxificacao.

3.1 SOLUCAO SINTETICA DE FURFURAL

Os testes de adsorcdo foram realizados utilizando como adsorvato o furfural da marca
SIGMA-ALDRICH em solucio, com concentracdo de 1000 mg.L™, visto que, de acordo com
a revisao da literatura realizada, a maioria dos casos prevé que ocorre inibicdo microbioldgica
a partir desta concentracao, conforme observado por Cuevas et al. (2014), Li et al. (2016) e
Monlau et al. (2015).

A solucdo estoque e a quantificacdo do furfural foram preparadas conforme
metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). Diluiu-se 10 g de furfural em 100 mL
de alcool etilico PA (Quimica Moderna) em baldo volumétrico de 100 mL. A partir dessa, a
solucdo estoque foi preparada utilizando 10 mL da solucdo anterior para cada 1000 mL de
alcool etilico 50%.

A quantificagdo foi realizada com base no método de Hewitt’s, que consiste na
producdo de uma imina, o produto da condensacdo de uma amina primaria (Anilina- NEON)
com um aldeido em meio &cido (Acido acético- Quimica Moderna), conforme reacéo ilustrada
na Equacdo 9, e posterior analise do composto formado em espectrofotdmetro (marca
QUIMIS, modelo U2M), a 520 nm.

0
/
07 Mgy 0

A partir da solugdo estoque foram realizadas diluicGes para a obtencdo da curva

analitica. A validacdo do método foi realizada através da determinacdo da linearidade, dada
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pelo coeficiente de regresséo linear (R?) e determinacdo do limite de deteccdo (LD) e do
limite de quantificacdo (LQ), conforme Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia — INMETRO (2010).

3.2 PRODUGAO DOS ADSORVENTES

Os endocarpos do acai, matéria-prima utilizada para producdo do carvao, foram
recolhidos das ruas da cidade de Belém no estado do Pard. Apds a coleta, os residuos foram
secos ao sol durante 4 dias para remover a umidade e transportado em sacos até o Campus |

da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), em Jodo Pessoa-PB.

3.2.1 Producéo do carvéo vegetal utilizando o caroco de acai

O carvdo vegetal de caroco de acai foi obtido em gaseificador de gas natural,
conforme procedimento operacional descrito por Silva (2017). O gaseificador usado foi
importado da India, do Indian Institute of Science/Combustion Gas Propulsion Laboratory
[1Sc/CGPL. Ele € do tipo leito fixo com acendedor a gas de topo aberto e entrada de ar em
fluxo descendente, com capacidade térmica de 4kW. O equipamento estad localizado
Laboratorio de Carvao Ativado, no Campus | da UFPB (Jodo Pessoa — PB).

A metodologia para a producdo do carvao consiste em introduzir o material pelo topo
do gaseificador a medida que o material desce, por acdo da gravidade, vai sendo gaseificado
com temperatura inicial de 40,5°C atingindo até 1079°C. O rendimento do processo foi de
9,10% (m/m). Apds a gaseificacdo, o material foi macerado e classificado em peneira de 100

Mesh para a obtencédo do po.

3.2.2 Ativacao quimica do carvao vegetal de caroco acai

A etapa de ativacdo quimica do carvdo teve como finalidade modificar as
caracteristicas do carvdo para incrementar a sua capacidade de adsorcdo. A escolha da
ativacdo quimica com NaOH como agente ativador foi atribuida a sua capacidade de otimizar
parametros relevantes de um carvao ativado, tais como, area superficial, distribuicdo e volume

de poros. De acordo com a literatura a melhor razéo de carvdo/NaOH para preparacdo do
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carvao ativado é de 1:3 em massa (CAZETTA et al. 2011; ISLAM et al. 2017;
MARRAKCHI et al. 2017).

O experimento foi realizado segundo metodologia adaptada de Guo et al. (2002). O
material foi macerado diretamente com o NaOH e em seguida aquecido em forno do tipo
Mufla (marca ZEZIMAQ, modelo 2000C), com rampa de aquecimento de 10°C.min™* a 400
°C durante 1 hora, objetivando a desidratacdo da mistura. Ao final do tempo, a temperatura
foi elevada para 700°C por 1h. A lixiviagdo, consistiu em colocar o material em agitador do
tipo shaker (210 rpm e 30°C) com &gua destilada por 20 min. Em seguida, o material foi
filtrado e seco em estufa (marca SOLAB, modelo SL 102/221) a 105°C durante 24 horas.

3.3 ESTUDO PRELIMINAR PARA A DEFINICAO DO ADSORVENTE

Os ensaios foram realizados com a finalidade de escolher o melhor (maior capacidade
de adsorcdo) para a remocdo do furfural. Nos experimentos, realizados em duplicata, foi
empregado como adsorvato 50 mL da solucdo estoque de furfural como 1 g dos seguintes
adsorventes: carvdo vegetal do endocarpo de acai (CV) e carvao ativado com NaOH do
endocarpo de acai (CA).

Os experimentos foram realizados em banho finito com o auxilio de uma incubadora
shaker (modelo LOGEN) a temperatura de 30°C e 200 rpm durante seis horas. Findado o
tempo, as amostras foram centrifugadas (marca Excelsa Il, modelo 206 BL) a 3600 rpm e as
concentracdes de furfural antes e apds o processo de adsorcdo com cada adsorvente foram
determinadas por espectrofotometria UV-Visivel (marca QUIMIS, modelo U2M) com
comprimento de onda de 520 nm. O sélido que proporcionou maior capacidade adsortiva foi
definido para o estudo de adsorcéo do furfural.

A capacidade adsortiva foi calculada de acordo com a Equacéo 10:

(c:—c)w,
_ 10
q — (10)

sendo q a quantidade furfural adsorvida em mg de adsorvato g™ de adsorvente; C; e Cs as
concentracdes iniciais e finais do furfural na solucdo em mg.L™; Vo volume da solucdo em L
€ Mags @ Massa de adsorvente em g.

Também foi calculado o percentual de remocao (%remocao) conforme a Equagdo 11:

(¢ — ¢)x 100
C;

(11)

%remocao =
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3.4 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Os adsorventes foram caracterizados para avaliar as modificagdes ocorridas apos o
processo de ativacdo com hidroxido de sodio na estrutura do adsorvente. Para isso, foram
utilizadas as técnicas de microporosimétria, espectroscopia na regido infravermelho (FT-IR),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), difracdo de raios- X (DRX), andlise
termogravimétrica (TGA/DTG) e método de pH do ponto de carga zero (pHpcz).

3.4.1 Anélise microporosimétrica dos adsorventes

As isotermas de adsorcéo e dessorcdo foram determinadas utilizando nitrogénio como
adsorvato em condi¢cbes criogénicas a 77 K, com microporosimetro marca
MICROMERITICS, modelo ASAP 2020. A area superficial foi determinada usando o método
de multiponto de Brunauer, Emmett e Teller — BET (1938), enquanto que o volume e o
tamanho dos poros foram determinados pelo método de Barret, Joyner e Hallendy — BJH
(1951).

3.4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho foi realizada com a finalidade de fornecer
informacGes sobre os grupos funcionais e composicdo do material. Os espectros no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foram obtidos utilizando
Espectrofotémetro FT-IR, marca SHIMADZU e modelo IRPRESTIGE-21, pertencente ao
Laboratorio de Combustiveis e Materiais (LACOM) da UFPB. Foram utilizadas pastilhas de

KBr como suporte para as amostras e faixa espectral de 4000 a 400 cm™.

3.4.3 Microscopia eletrénica de varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada para estudar a morfologia
dos adsorventes, principalmente para fornecer informacdes sobre sua superficie. As imagens
foram obtidas utilizando-se microscépio eletrénico de varredura da marca ZEISS e modelo
LEO 1430, usando uma tensdo de 25 kV com sinal de elétrons secundéarios e corrente de 25

mA. A amostra foi colocada sobre a superficie do suporte de aluminio com fita de carbono
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dupla face e submetidas & metalizacdo com uma fina camada de ouro a fim de evitar o
aparecimento de cargas na superficie que produziriam imagens destorcidas. O equipamento
pertence ao Laboratério de Solidificacdo Réapida da UFPB. Foram realizadas imagens com
ampliacdes de 3000X.

3.4.4 Difracdes de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X tem por finalidade avaliar a estrutura cristalina e
composicdo dos solidos. Os diafratogramas de raios-X foram registrados a temperatura
ambiente a partir de amostras em pé. O difratdmetro utilizado foi da marca BRUKER, modelo
D2 PHASER, utilizando-se uma fonte de radiacdo de Cu Ko com tensdo de 30 kV. Os dados
foram coletados com faixa de varredura de 5° a 85° em passos de 0,02°.min™. O equipamento
pertence ao Laboratorio de Caracterizagdo Microestrutural da UFPB.

3.4.5 Analise termogravimetrica

Foram obtidas as curvas de analise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica
diferencial (DTG), com o objetivo de verificar a presenca de espécies organicas presentes nos
carvOes. As curvas foram registradas em uma Termobalanca (TGA Q50), equipamento
pertencente ao Laboratério de Carvdo ativado da UFPB, utilizando uma rampa de
aquecimento de 10 °C.min™ sob atmosfera dindmica de ar, partindo da temperatura ambiente

até 900°C com vazéo de nitrogénio gasoso de 25 mL.min™.

3.4.6 Determinacéo do pH do ponto de carga zero

A fim de determinar o pH em que a superficie do carvdo possui carga neutro, foi
realizado os ensaios de pH do ponto de carga zero seguindo metodologia adaptada de
Mahmood et al. (2011). O procedimento consiste em adicionando 0,1 g do adsorvente em 50
mL da solucdo de cloreto de sédio 0,1 mol L™, sob diferentes condicdes de pH inicial
(2,4,5,6,7,8,9,10 e 12). O pH inicial foi ajustado utilizando uma solucdo de acido cloridrico
0,1 mol.L™ e hidréxido de sédio 0,1 mol.L™. As solucdes permaneceram com agitacéo de 200
rpm a uma temperatura de 30 °C durante 24 horas em incubadora shaker. Ao final desse

periodo, as amostras foram filtradas e foi medido o pH final de cada filtrado. A partir dos
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valores, foi possivel obter o gréafico de ApH = pH inical — pH final versus pH inicial e o ponto

de interseccéo do nulo corresponde ao potencial de carga zero.
3.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os testes de adsorcdo do furfural utilizando como adsorvente o carvdo ativado de
endocarpo de acai foram realizados em batelada no Laboratério de Bioengenharia (UFPB). Os
ensaios foram realizados em duplicata e conduzidos em incubadora do tipo shaker, modelo
LOGEN, a temperatura de 30°C, utilizando frascos do tipo Elernmeyer de 150 mL,
devidamente fechados para evitar a oxidacao furfural. Nao foi corrigido o pH em virtude de
sua alta instabilidade.

Para separacdo do adsorvente, ao final dos experimentos as amostras foram
centrifugadas a 3600 rpm durante 5 min em centrifuga da marca Excelsa Il e modelo 206 BL.
Parametros como velocidade e tempo de centrifugacdo foram definidos conforme condicdes
laboratoriais. A mudanga nas concentragdes das solucdes devido a adsorcdo foi determinada
por espectrofotdmetro UV-Visivel da marca QUIMIS e modelo U2M, em comprimento de
onda de 520 nm, sendo o limite de deteccdo do método 0,167 g.L™ e o limite de quantificacio

0,505 g.L™ com coeficiente de correlago linear (R?) de 0,9931.
3.5.1 Avaliacdo da taxa de agitacao

Para otimizacdo da velocidade de agitacdo, amostras de 0,5 g do adsorvente foram
colocadas em contato com 25 mL da solucdo de estoque de furfural. Apos a mistura os frascos
foram submetidos a agitacdo de 0, 50, 100, 150 e 200 rpm durante 180 min. A definicdo da
velocidade de agitacdo foi definida com base na capacidade adsortiva calculada de acordo

com a Equacéo 10.
3.5.2 Efeito da relacdo massa do adsorvente e volume da solucéo

Para avaliar a melhor relacdo entre a quantidade adsorvida e a massa do adsorvente,
foram pesadas diferentes massas do carvao (0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 1,5 g) e adicionadas a 50 mL da
solucdo de furfural, equivalente a 2, 4, 10, 20 e 30 g. L™, onde permaneceram sob agitacio

definida no experimento anterior durante 180 min. A quantidade de furfural adsorvida por
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massa de adsorvente no equilibrio (capacidade adsortiva q) foi calculada utilizando a Equacéo
10.

3.5.3 Estudo da cinética de adsor¢ao

Conhecida as condicdes ideais, o estudo cinético foi realizado com o intuito de
determinar o tempo de equilibrio. Neste experimento, as solu¢gdes foram mantidas em contato
por diferentes periodos de tempos (1, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180 e 240 min). Os
dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos de Lagergren de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem n&o linearizados, descritas no item 2.6.1. A avaliagdo da
precisdo entre os modelos foi determinada utilizando o Teste F, este tem por finalidade
verificar se 0s modelos possuem diferencas significativas entre si, a um determinado nivel de
confianca (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

3.5.4 Estudo do equilibrio de adsorcéo

Para a obtencdo das isotermas, o carvao foi adicionado em erlenmeyer contendo 50
mL da solucdo de furfural, com as seguintes concentrac¢des (50; 100; 250; 500; 600; 750; 800
e 1000 mg. L) que sdo as concentracdes de furfural mais encontradas em hidrolisados &cidos
de acordo com Cuevas et al. (2014). Os fracos de Elernmeyer foram mantidas sob agitacdo a
30°C até que o equilibrio fosse atingido. Para ajuste dos dados experimentais de equilibrio
obtidos foram utilizadas as isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips, descritas no item 2.6.2.

A avaliacdo da precisdo entre os modelos também foi determinada utilizando o Teste F.

3.6 ESTUDO DE CASO: Processo de cultivo de células microbianas

O bagaco do sisal, obtido a partir do processo de desfibramento das folhas de sisal, foi
fornecido pela Fazenda Lagoa Cercada, localizada no municipio de Nova Floresta — PB. A
matéria-prima foi transportada para o Laboratério de Bioengenharia/UFPB, onde foi
inicialmente lavada e seca a temperatura de 70°C em estufa. Por fim as amostras foram
acondicionadas em sacos plasticos e mantidos a temperatura ambiente para analises

posteriores.
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3.6.1 Caracterizagdo do bagaco do sisal

A caracterizacdo do bagaco do sisal in natura e ap6s hidrolise foi realizada por
analises termogravimétrica. Esta tem como objetivo analisar a composicdo de um material
pela variacdo da temperatura do meio. As curvas foram registradas utilizando uma
Termobalanca (TGA Q50) com uma rampa de aquecimento de 10 °C.min™ sob atmosfera
dindmica de ar, partindo da temperatura ambiente até 900°C com vazao de nitrogénio gasoso
de 25 mL.min™ conforme metodologia descrita por Medeiros et al. (2018).

3.6.2 Obtencéo do licor hidrolisado do bagaco do sisal

A hidrdlise acida do bagago do sisal foi conduzida em um reator de aco inox de
pressdo autdgena, com capacidade de 750 mL e sistema de automacao de tempo, aquecimento
e temperatura interna e externa. O hidrolisado foi obtido adicionando ao reator uma solucéo
de 3 % de &cido sulfarico (H.SO,) a uma razéo de biomassa/acido de 1:10 na temperatura de
120°C durante 1h, conforme metodologia descrita por Lima et al. (2015). A fracédo liquida
obtida foi armazenada em recipientes plasticos e congelada, enquanto que a fracdo soélida,

retida em papel de filtro, foi reservada para posteriormente ser analisada.

3.6.3 Caracterizacgao do licor hidrolisado

A caracterizacdo do licor hidrolisado consiste na identificacdo e quantificacdo dos
acucares (xilose, glicose e arabinose) e dos inibidores da fermentacdo (&cido acético, 5-
hidroximetilfurfural e furfural). A caracterizacdo foi conduzida por analise Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (VARIAN, Waters, California, USA) equipado com sistema
isocratico de solvente, valvula “Rheodyne” com alga de 20 pL, acoplado a coluna Agilent Hi-
Plex H (7,7 x 30 mm, 8 u) a uma temperatura de 65 °C, detector de indice de refragdo e
Software de processamento GALAXE Chromatography Data System. A fase mdvel utilizada
foi 0 4cido sulfdrico 0,009 mol.L™, a um fluxo de 0,6 mL.min™ com duracéo de uma hora.

Os cromatogramas das amostras foram comparados com os padrfes dos acucares e
inibidores, sendo a quantificacdo feita pela area do composto determinada por curvas de

calibragéo.
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3.6.4 Ensaio de adsorg¢éo do furfural no licor

O licor obtido da hidrolisa acida teve o seu pH inicial elevado com adi¢do de NaOH
concentrado até pH 5 de forma a proporcionar condi¢fes favoraveis para 0 microrganismo.
Apos esta etapa, o licor foi submetido ao processo de adsor¢do em carvdo de endocarpo de
acai ativado com NaOH, conforme condi¢des operacionais estabelecidas no item 3.5. Por fim,
a solucdo foi centrifugada a 5000 rpm durante 10 minutos em centrifuga (NOVATECNICA)
para separar o carvao ativado do licor. O licor foi quantificado por HPLC para posteriormente
ser utilizado no estudo de fermentacdo alcodlica.

3.6.5 Estudo da fermentacéo alcoolica dos hidrolisados

O preé-inoculo foi preparado utilizando a levedura industrial Saccharomyces cerevisiae
(AEB Bioquimica Latino Americana S.A.). Inicialmente foi pesado 1 g da levedura e
adicionadas a frascos do tipo Elernmeyer de 250 mL, contendo 100 mL do meio YM (Tabela
5). Os recipientes foram levados para incubadora tipo shaker (modelo LOGEN) a 32°C e 150
rpom até a fase de crescimento exponencial, correspondente a 7 horas, conforme estudo
descrito por Ribeiro (2017). Em seguida, o meio foi centrifugado e o sobrenadante descartado,
por fim as células foram ressuspensas em 5 mL de &gua destilada estéril. A partir desta
suspencéo, foi calculado o volume necessario para proporcionar a concentracdo celular inicial
de 10 g.L™.

Tabela 5 — Meio de Cultura YM (Yeast-Malte Extract) para
obtencdo do pré- inoculo da levedura Saccharomyces

cerevisiae.

Componente Concentracéo (g.L™)
Extrato de levedura 3,0

Extrato de malte 3,0

Peptona bacteriologica 5,0

Dextrose 10

Fonte: Ribeiro (2017)

Para a fermentacdo alcodlica foram utilizados os licores provenientes da hidrdlise
acida (LH) e o licor ap6s o processo de adsor¢do (LA). Os cultivos foram realizados em
duplicata e conduzidos em incubadora do tipo shaker adicionando 300 mL do hidrolisado

hemicelulésico em Elernmeyer de 500 mL, sob agitacdo de 150 rpm e temperatura de 32°C.
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Apos esterilizacdo e resfriamento foi inoculado com a Saccharomyces cerevisiae. De modo
que a concentracéo inicial de células fosse de 10 g.L™ em base Gimida para os dois licores.

Ao longo do tempo foram retiradas aliquotas de 5 mL, em diferentes intervalos de
tempo (0, 12, 24, 36, 48, 60, 72, 84, 96, 108 e 120 horas) a fim de se determinar o perfil de
crescimento microbiano, utilizando a técnica de turbidimetria. O crescimento celular foi
acompanhado por medidas de absorbancias no comprimento de onda de 600 nm em
espectrofotdmetro. A concentracdo celular foi determinada utilizando-se a equagéo fornecida
pela regressdo linear dos dados obtidos a partir da curva entre a biomassa seca e a
absorbancia, conforme Ribeiro (2017).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo preliminar foi realizado com o intuito de verificar qual adsorvente
apresentava maior afinidade com o furfural. A Tabela 6 apresenta os percentuais de remogao
de furfural e a capacidade de remog&o em relagdo ao carvéo vegetal (CV) e ao carvéo ativado

(CA).

Tabela 6 — Percentual de remocao e capacidade adsortiva do furfural em relagdo a CV e CA.
Adsorventes % Remocao Capacidade adsortiva (mg.g~)
Carvao vegetal (CV) 20,59 + 0,02 16,6 £ 0,02
Carvdo ativado (CA) 46,02 £ 0,02 37,1+0,02

Fonte: Autor (2019)

Com base na Tabela 6, observa-se que o CA apresentou maior percentual de remocao
de furfural, correspondente a 46 % em relagdo ao CV, que apresentou um percentual de
remocao de 20,59%. Também se pode notar que a capacidade adsortiva do CA (37,1 mg.g™) é
superior ao CV (16,6 mg.g™). Diante destes resultados, o carvéo do endocarpo de acai ativado

com NaOH (CA) foi selecionado como o adsorvente a ser utilizando neste trabalho.
4.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

De acordo com Li et al. (2014), a adsor¢do de compostos organicos em materiais de
carbono depende das propriedades fisicas e quimicas desses adsorventes. Desta forma, foi
realizado todo o estudo de caracterizacdo do carvdo utilizado e de seu precursor, a fim de
analisar as modificacGes sofridas na estrutura de poros do carvdo e na quimica de superficie

ap0s o0 processo de ativacao.
4.2.1 Andlise microporosimétrica dos adsorventes
A analise microporosimétrica foi utilizada para determinacdo da area superficial BET,

do volume e do diametro de poros para 0 CV e para o CA. Os resultados destes parametros

estdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Resultados da analise microporosimétrica dos adsorventes estudados.

Area Superficial Volume de poros Diametro dos

Amostra (m2.g™") (cm3.g™h) poros (A)
Carvéo vegetal (CV) 1,942 0,003 19,83
Carvdo ativado (CA) 4919 0,315 26,00

Fonte: Autor (2019)

Como pode ser observado na Tabela 7, os valores da éarea superficial BET, do volume
de poros e do didmetro de poros aumentaram apds o processo de ativacdo com NaOH. A area
superficial da amostra de carvdo vegetal obtida foi muito baixa (1,942 m2.g™) quando
comparada com a amostra ativada com NaOH (491,9 m2.g™) (representa apenas 0,3% da area
total da amostra ativada), esse aumento pode ser atribuido a criacdo de novos poros apos a
ativagéo.

De acordo com a literatura, carvdes ativados utilizando como agente ativante 0 NaOH
apresentam elevadas &reas superficiais como, por exemplo, 1620 m2.g™ para casca de coco
(HASSAN; ABDEL-MOHSEN; FOUDA, 2014), 1135 m2.g™* para caules de madeira (ISLAM
et al., 2017), 639 m2.g™ para casca de arroz (LIN et al., 2013) e 1524 m2.g™ utilizando casca
de caroco de macadamia (MARTINS et al., 2015). Entretanto, cada adsorvente pode levar a
resultados diferentes em virtude da diversidade estrutural de cada biomassa precursora e do
tipo de tratamento quimico utilizado.

Além disso, o volume de poros aumentou de 0,003 cm3.g™ para 0,315 cmi.g?,
indicando que ocorreu abertura de novos poros durante a ativacdo. Conforme Gonzales-
Garcia (2018), a ativacdo age abrindo 0s poros que se encontravam inacessiveis durante o
processo de carbonizagdo, além disso, forma novos poros e aumenta 0s poros ja existentes,
facilitando a eliminagdo das impurezas presentes no material.

Ao observar os resultados do didmetro médio de poros para o carvio ativado (26 A)
pode-se concluir que se trata de estrutura mesoporosas conforme Thommes et al. (2015). A
tendéncia da ativacdo de NaOH produzir carvdes mesoporosos também foi observada por
Islam et al. (2017), que produziram um carvdo ativado de lascas de madeira com diametro
médio de 35,5 A. Foo e Hameed (2012a) ao utilizar casca de jaca (Artocarpus heterophyllus)
como precursor na producdo de carvao ativado, verificaram que o carvao obtido apds a
ativacdo com NaOH também apresentou estrutura porosa contendo poros mesoporos.

Em seus estudos, Hassan e Youssef (2014) concluiram que a ativacdo com NaOH

aumenta a area superficial, e pode estar relacionado com a formacdo de carbonato de calcio
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(Na,COg3) produzido sob decomposicdo térmica, que sdo responsaveis pela explosdo da
estrutura do carvdo precursor resultando em poros mais largos. O sodio metalico produzido
pode inserir-se na estrutura de carbono produzida e auxiliar no desenvolvimento da
porosidade.

Conforme Islam et al. (2017), durante o processo de ativagdo, o0 NaOH reage com 0s
hidrocarbonetos e com os outros compostos ligados a superficie do carvdo quebrando as
ligagdes de C-C e dando origem a sodio metélico, gas hidrogénio e carbonato de sédio,
conforme a Equacéo 12:

2C + 6 NaOH — 2Na + 3H, + 2Na,C0, (12)

Na presenca de gas nitrogénio sob temperatura elevada, ocorre uma ativacdo paralela
pela degradacdo do Na,CO; em Na, CO e CO, conforme Equacbes 13 e 14 abaixo
(MARTINS et al., 2015). Hassan, Abdel-Mohsen e Fouda (2014) relataram em seus estudos
que essas rea¢des podem produzir novos poros e também levar a eroséo das paredes dos poros
ja existentes.

Na,CO; + C — 3Na,0 + 2C0, (13)
2Na + CO, — Na,0 + 2CO (14)

Portanto, mais ions de Na sdo inseridos na estrutura de carbono, resultando em sua
ruptura e consequente formacao de poros de diferentes tamanhos. Como resultado, a presenca
destes poros de tamanhos variados melhora a capacidade de adsorcdo deste adsorvente
aumentando sua area superficial. Utilizando o mesmo agente ativador, esse aspecto foi relato
por Rosli et al. (2018) e por Foo e Hameed (2012b) utilizando carvéo ativado de bambu e
casca de durido (Durio zibethinus), respectivamente.

Além disso, a analise microporimétrica também foi utilizada para obter as isotermas
de adsorcédo e dessorcdo de nitrogénio com variacdo da pressédo relativa (P/Py) de 0,1 a 0,99
para ambos os carvles estudados. Essas isotermas estdo apresentadas na Figura 6. As
isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio apresentaram modificacdes em seu

comportamento ap0s 0 processo de ativacao.
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Figura 6 - Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de nitrogénio baseado no método de BET para o
carvao vegetal (CV) e o carvéo ativado (CA).
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Observando a isoterma de CV é possivel verificar que o material ndo se comporta
como carvdo ativado. Enquanto que a isoterma de CA apresenta curva semelhante as
isotermas do tipo IV, e mais especificamente, de acordo com uma nova classificagdo, como
do tipo 1VV(a). Nesse caso, trata-se de um material essencialmente mesoporos, como podo ser
observado pelo resultado obtido da distribuicdo de poros (Tabela 7). Observa-se que ocorre

histerese do tipo H4 atribuida a materiais com presenca de poros do tipo cone e cunha

(THOMMES et al., 2015).
4.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de FT-IR foram determinados a fim de se obter informacGes sobre as
estruturas quimicas presentes nos carvdes sem (CV) e com ativacdo (CA). Os espectros sdo

mostrados na Figura 7.
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Figura 7 - Espectro FT-IR para as amostra de carvdo vegetal (CV) e
carvéo ativado (CA).
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Analisando a Figura 7, nota-se que a banda localizada em 3440 cm™, para o CV, é
tipicamente atribuida ao alongamento vibracional de grupos hidroxilas (-OH), que estdo
associadas as moléculas de agua ligadas a estrutura desse material que ndo foram totalmente
removidas durante a carbonizacgéo, entretanto para o espectro CA essa vibragdo acentua-se um
pouco e pode esta relacionada ao método de ativacdo utilizado (CAZETTA et al., 2011;
HASSAN; YOUSSEF, 2014).

Observa-se em CV bandas de pouca intensidade localizadas em 2920 cm™ e 2850 cm™
correspondentes ao alongamento vibracional C-H, caracteristicos de grupos alquila, as quais
ndo estdo presentes em CA, indicando que ocorreu decomposicdo dessas ligacdes para formar
ligacbes C=C durante o processo de ativacdo (SOLOMONS; FRYHLE, 2013; GAO et al.,
2016).

O pico em torno de 1630 cm™ é provavelmente associado a vibracdes de grupos C=0
(cetonas, aldeido e carboxila) (SOLOMONS; FRYHLE, 2013; ISLAM et al., 2017). A banda
localizada em torno de 1450 cm™ correspondentes a C=C caracteristica dos anéis aromaticos
(KELM et al., 2019). O pico localizado em 1010 cm™ é atribuido as vibraces do
alongamento C-O em fendis, éter, acidos e alcoois, visivelmente pronunciado em CA,
indicando que durante a etapa de ativacdo, ligagdes do tipo C-O foram formadas (CAZETTA
etal., 2011; FOO; HAMEED, 2012b; GAO et al., 2016; MUNIANDY et al., 2014).



58

A presenca de grupos funcionais hidroxilico, carbonila, éteres e compostos aromaticos
é uma evidéncia da estrutura lignocelulésica do caroco de acai, como também observado em
outros materiais como lascas de madeira (ISLAM et al., 2017) e casca de coco (CAZETTA et
al., 2011). Os grupos funcionais presentes no espectro de CA formaram os sitios ativos de

adsorcao para remocdo de furfural.
4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 8 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura do carvao
vegetal (CV) e carvao ativado (CA).

Figura 8 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
para as amostras de carvdo vegetal (CV) e carvao ativado (CA) com
ampliacdo de 3000X.
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Como pode ser observada na Figura 8, a superficie do carvdo vegetal (CV) néo
apresenta poros aparentes. A auséncia de poros superficiais na estrutura do carvao vegetal
(CV) esta, provavelmente, associada a etapa de carbonizacdo que causa o fechamento dos
poros tornando a superficie &spera, 0 que explicaria o baixo valor de sua &rea superficial,
como foi observado pela anélise do método BET. Esse mesmo aspecto foi observado por
Rosli et al. (2018) utilizado caules de bambu como matéria-prima.

Entretanto apés a ativagdo, observa-se a formacdo de poros visiveis na superficie do
adsorvente com cavidades de tamanhos e formas diferentes. O aumento dos poros pela
ativacdo do hidroxido de sodio pode ser atribuido a reducdo e modificacdo oxidativa,
responsavel pela separacdo e degradacdo das camadas grafiticas, resultando no
desenvolvimento de micro e mesoporos (FOO; HAMEED, 2012a). O desenvolvimento de
muitos poros com tamanhos e formas variados ratifica 0 aumento na area superficial BET e no
volume dos poros apds o processo de ativagéo.

Os resultados est@o de acordo com os estudos realizados por Cazetta et al., (2011), que
ao utilizar carvédo de casca de coco ativado com NaOH, observaram que ocorreu a formacéo
de novos poros, alargamento e fusdo de poros ja existentes, além da abertura de poros
previamente inacessiveis. A criacdo de uma estrutura porosa apds ativagdo com NaOH
também foi observada Hassan e Youssef (2014) utilizando como matéria-prima a casca de

arroz.

4.2.4 Difragdes de raios-X

A forma do diagrama de raios-X fornece uma ideia sobre o grau de ordem/ desordem

da estrutura do carvéo, conforme observado na Figura 9.
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Figura 9 — Difratogramas de raios-X para as amostras de carvao vegetal
(CV) e carvéo ativado (CA).
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Com base na Figura 9, a disposicdo dos picos encontrados nos diafratogramas de
raios-X das amostras de carvao vegetal e carvdo ativado sofreram algumas mudancas em
virtude do procedimento de ativagdo. Embora os diafratogramas apresentados ndo apresentem
picos de difragdo caracteristicos de estruturas cristalinas, mas sim um padréo tipico de solidos
amorfos.

O difratograma CV apresenta uma estrutura predominantemente amorfa em virtude da
total auséncia de picos agudos caracteristicos de compostos cristalinos de acordo com Zubrik
et al. (2016). Observa-se a formacdo de duas reflexdes amplas de intensidades diferentes nas
faixas de 14-25° e 40-45°, que correspondem aos picos (002) e (100) da estrutura do grafite
caracteristico de materiais grafiticos, visto que estes picos correspondem as estruturas de
carbono de microcristais tipo grafite. Resultados semelhantes foram observados nos estudo de
Muniandy et al. (2014), Rosli et al. (2018) e Souza et al. (2018), utilizando como adsorventes
carvao ativado de casca de arroz, bambu e caro¢o de acai, respectivamente.

Nos espectros de CA é notoria a formacdo de alguns picos agudos com intensidade
fraca, em 21°, 33°, 43,5° e 57° que podem ser caracteristicos dos compostos formados durante
em as reac0es quimicas ocorridas no processo de ativacdo, como o carbonato de sdédio, e de
vestigios do ativante que ndo foram removidos durante a etapa de lixiviagdo, que nédo

desobstruiram parte dos poros conforme Schettino Jr. et al. (2007). De acordo com Li et al.
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(2014), o tipo e numero de grupos funcionais presentes na superficie de carvdo ativado pode

influenciar significativamente suas propriedades e o processo de adsorcao.

4.2.5 Anélise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi conduzida para avaliar a estabilidade térmica das
amostras apés a ativacdo. A estabilidade térmica das amostras apds o processo de adsorcdo foi
caracterizada por TGA/DTG como pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 - Curvas de TGA e DTG para as amostras de carvao vegetal (CV) e carvdo ativado (CA).
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De acordo com as curvas de TGA/DTG, verificou-se que o CV apresentou perda
acentuada de massa de uma temperatura inicial de 30°C até 800°C, dividida em trés estagios
de perda de massa significativos, enquanto que apds a ativacdo as curvas mostraram apenas
um estagio para a perda de peso.

Para o CV, a primeira perde de massa de 7,13% ocorreu em torno de 50°C pode ser
atribuida a agua adsorvida pelo material de acordo com Danish et al. (2018). Enquanto que a
segunda perda de massa aconteceu na faixa de 200 a 400 °C (12,98 %) pode estar relacionada
a decomposicao de diferentes compostos organicos volateis da estrutura do carbono presentes
na amostra do carvdo. Conforme Jain e Tripathi (2015) esta etapa estd relacionada a
decomposicdo da celulose e hemicelulose em gases condensaveis como &cido acético,
metanol e alcatrdo, e gases ndo condensaveis como CO, CO,, CHy4, H, (JAIN; TRIPATHI,
2015; SOUZA et al., 2018).
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Com relagdo ao terceiro estagio (400-750°C), aproximadamente 23,9% em massa de
perda foi observada nesta fase, que provavelmente corresponde com a decomposi¢cdo dos
componentes mais resistentes termicamente da estrutura de carbono, como a lignina conforme
Danish et al. (2018).

Esses resultados séo consistentes com os estudos de Hassan e Youssef (2014) que
utilizaram como adsorvente casca de arroz ativado com NaOH, cujo trabalho relata que a
eliminacdo da umidade foi observada por volta de 110°C, enquanto que na faixa de
temperatura de 250 a 400°C ocorreu a perda de massa relacionada a liberacdo de materiais
volateis oriundos da degradacdo de hemicelulose e celulose.

Conforme Figura 10, o CA apresentou um perfil de temperatura estavel e maior
estabilidade térmica quando comparado ao carvdo vegetal. Com exce¢do da perda inicial de
umidade, em torno de 150°C correspondente a 12,11%, as curvas de TGA e DTG néo
apresentaram mais eventos térmicos significativos, indicando que os sitios ativos reagiram
completamente, o que € uma medida da estabilidade térmica do material produzido conforme
Jain e Tripathi (2015).

Comportamento anadlogo foi observado por Danish et al. (2018) que realizaram
estudos termogravimétricos do carvao ativado preparado a partir de madeira de acécia. O
carvao apresentou um perfil de temperatura estdvel, ndo ocorrendo nenhuma degradacéo
significativa de materiais no intervalo de 100 a 700°C. A diferenca entre as perdas de massa
total das duas amostras refletiu a eficiéncia de desidratacdo e condensacao devido ao agente

ativador.

4.2.6 Determinacdo do pH do ponto de carga zero

O pHpcz € um parametro que indica o valor de pH onde a carga da superficie liquida
corresponde a zero, ou seja, 0 numero de cargas negativas é equivalente ao namero de cargas
positivas. A partir desta analise é possivel prever como o adsorvente se comportara em
solugdo (GONZALEZ-GARCIA, 2018). O pHecz para o carvdo vegetal (CV) e carvdo ativado

(CA) podem ser observados na Figura 11.
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Figura 11 — pHpcz para o carvao vegetal (CV) e para o carvdo ativado

(CA).
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Verifica-se que o processo de ativacdo deslocou o valor de pH em que o material tem
um balanco de carga nula, aumentando de 6,03 (CV) para 9,46 (CA). Esse aumento pode ser
justificado pela adicdo dos grupos basicos presentes na superficie do CA em relacéo ao CV,
possivelmente provocado pelas reacdes de hidroxilacdo dos grupos béasicos na superficie do
adsorvente, durante o processo de ativacdo com o hidroxido de sédio (MAHMOOD et al.,
2011; MARTINS et al., 2015). Quando o pH da solucdo < pHpcz, a carga superficial é
positiva e a adsorcdo de anions é favorecida, mas quando o pH da solu¢do > pHpcz a carga
superficial é negativa e a adsorcao de cations é favorecida (DU et al., 2016).

Os resultados obtidos sdo similares aos relatados por Boas et al. (2012), que
observaram um aumento no pHpcz do carvdo obtido a partir de residuos de macadamia
ativado com NaOH, associando essa modificacdo a disponibilidade de novos agrupamentos
quimicos e a presenca residual de NaOH na superficie do material precursor. Em seus estudos
Li et al. (2014), também relataram que o tratamento com NaOH em adsorventes aumenta a

basicidade dos mesmos.
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4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

A partir do estudo preliminar e das caracterizagdes realizadas foram avaliados os
parametros de adsorgao.

4.3.1 Avaliacéo da taxa de agitacdo

O parametro agitacao foi estudado para verificar qual o seu efeito mediante o processo
de adsorcdo de furfural. A Figura 12 apresenta a influéncia da variacdo da velocidade de
agitacdo (rpm) no processo de adsorcao de furfural.

Figura 12 — Influéncia da variacdo da velocidade de agitacdo
na adsorcao de furfural C,=1000 mg.L™ e T =30°C.
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Conforme Figura 12, as capacidades adsortivas aumentaram conforme o aumento da
velocidade de agitacdo de O a 100 rpm, entretanto, a partir da rotacdo de 100 rpm as
capacidades adsortivas nao apresentaram diferencas significativas mantendo-se quase
constante, atingindo um valor maximo, correspondente a 36,9 mg.g™, quando a velocidade de
agitacdo foi igual a 200 rpm.

Estes resultados podem ser associados ao fato de que o aumento da velocidade de
agitacdo melhora a difusdo dos analitos nos poros do adsorvente. Por conveniéncia, a
velocidade de agitagdo de 200 rpm foi selecionada como a velocidade ideal para os ensaios

subsequentes de adsorcao.
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4.3.2 Efeito da relagdo massa do adsorvente e volume da solugdo

Esses estudos foram realizados com a finalidade de verificar a influéncia da relacdo
massa do adsorvente e volume da solucdo de furfural. A Figura 13 mostra a variacdo dos
valores do percentual de remocéo e da capacidade de adsorcédo em fungédo da concentracdo do
carvao ativado.

Figura 13 - Influéncia da relacdo entre a massa de adsorvente e o

volume de solucdo de furfural no processo de adsor¢do com Co = 1000
mg.L™ T=30°C, 200 rpm e t = 180 min.
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A partir da Figura 13, pode-se observar que a capacidade de adsorcdo de furfural
diminuiu com o incremento da massa do carvdo ativado. Quando a relacdo massa do
adsorvente/volume de solucéo foi de 2 g.L™, a capacidade de adsorcéo obtida foi de 153,75
mg.g™~, entretanto, quando a relagdo atingiu 30 g.L™ a capacidade de adsorcdo diminui para
16,89% do valor obtido na concentracdo de 2 g.L™, correspondendo a 27,33 mg.g™. Esse
efeito foi causado pela quantidade de massa superior a quantidade de sitios ativos, uma vez
que, de acordo com a Equacdo 10, a adsor¢do de furfural por unidade de massa é
inversamente proporcional a concentracdo de adsorvente.

O percentual de remocdo de furfural aumentou a medida que a concentracdo de
adsorvente aumentava. Quando a dosagem aumentou de 2 g.L™ para 30 g.L, o percentual de

remocdo passou de 19,61% para 52,31 %, respectivamente. O aumento da eficiéncia de
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adsorcdo pode ser atribuido ao aumento do nimero total de poros, ou seja, maior area
superficial e maior nmero de sitios ativos disponiveis conforme Li et al. (2013).

Diante dos resultados, a relagéo entre a massa de adsorvente e volume de solucdo
utilizada nos estudos seguintes de adsorcdo foi definida pela intersecdo entre as curvas de
porcentagem de remocao e de capacidade de adsorcao, conforme mencionado por Wu et al.

(2014), sendo este valor estimado em aproximadamente 7 g.L™.

4.3.3 Estudo da cinética de adsor¢ao

A fim de avaliar a cinética de adsor¢do do furfural no carvao ativado do endocarpo de
acai, os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos
dados experimentais conforme Figura 14. A taxa de captacdo experimental do furfural pelo
adsorvente foi estudado em concentracdo inicial de furfural de 1000 mg.L™ e uma razéo

massa de adsorvente/ volume de solugdo de 7 g.L™ a 30°C e 200 rpm.
Figura 14 — Cinética de adsorc¢éo do furfural para o carvao ativado e

0s ajustes ndo linearizados dos modelos cinéticos com C, = 1000
mg.L™, T =30°C, Rpy=7 g.L™" €200 rpm
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A partir da Figura 14, observar-se que a quantidade de furfural adsorvido pelo carvao
ativado aumenta com o tempo, e em um determinado instante, atinge um valor constante, ou
seja, o sistema atinge o equilibrio. Nesse instante, a quantidade de furfural adsorvido esta em

um estado de equilibrio dindamico com a quantidade de furfural dessorvido.
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A cinética de adsor¢do ocorre rapidamente até atingir o equilibrio (aproximadamente
90 min), apos este pode-se observar que a adsorcdo ocorre lentamente. Este fenbmeno esta
relacionado com o grande numero de sitios disponiveis para adsorcdo, na superficie do
material, no inicio do processo, que vai diminuindo a medida que o processo vai sendo

conduzido. Os parametros obtidos para os modelos cinéticos sdo dados na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros dos modelos cinéticos determinados pelo ajuste de regressao ndo linear dos
dados experimentais

Modelo Parametros Valores
Pseudo-primeira ordem q(mg.g™) 37,66 + 1,62
ki (min™) 0,03 £ 0,005
Sr? (Mg2.g) 68,76
R2 0,96
Pseudo-segunda ordem q(mg.g™) 42,87 +2,19
ko (g.mg™t.min’") 0,001 + 4,76
Sr? (Mg2.g) 53,16
R? 0,97
Teste F Fea 1,29
Frab 3,98

Fonte: Autor (2019)

Para aprofundar a avaliacdo do desempenho dos modelos foi realizado o Teste F, que
tem por finalidade verificar se os modelos possuem diferencas significativas entre si. De
acordo com os dados estatisticos, considerando um nivel de confianca de 95%, conclui-se que
ambos os modelos séo significativos para descrever os dados experimentais, uma vez que Fe,
< Fab, embora o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou R2 maior e menor Sg? quando
comparados aos de pseudo-primeira ordem, supfe-se que este consiga descrever melhor o
comportamento cinético em questdo (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

Esse resultado esta de acordo com o observado por Sahu et al. (2008), que estudaram a
adsorcdo do furfural usando carvdo ativado comercial e ao aplicar os modelos cinéticos ndo
lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, observaram que o0s dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, assim como este

estudo.
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4.3.4 Estudo de equilibrio de adsor¢ao

As isotermas de adsorcdo foram utilizadas para descrever como as moléculas de
adsorvato estdo distribuidas entre a fase liquida e a sélida quando o sistema atinge o equilibrio
(CAZETTA et al., 2011). Trés modelos de isotermas de adsor¢édo em suas formas ndo lineares
foram aplicadas aos dados de equilibrio e sdo mostradas na Figura 15.

Figura 15 - Isoterma de adsorcéo de furfural no carvao ativado com
T=30°C, Rmy=7 g.L™, pH =5, 200 rpm e t = 90 mim.
50
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Fonte: Autor (2019)

As isotermas de adsorcédo (ge versus C.) representadas na Figura 15 apresentaram um
perfil crescente com o aumento da concentracdo de equilibrio até atingir um valor constante.
Os valores da capacidade maxima de adsorcéo, coeficientes de correlacdo e demais constantes

obtidas para os modelos de dados experimentais sdo mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Parametros dos modelos de equilibrio de adsorcao calculados pelo ajuste de regressdo nao
linear dos dados experimentais

Modelos Parametros Resultados
Frendlich Ke (mg.g™h).(g.L™)Y™" 41,75 + 2,35
Ne 1,53 + 0,09
Sr? (Mg2.g) 70,61
R2 0,94
Langmuir Qmax (Mg.g™) 70,19 + 13,09
Ko(L.g™) 1,33 £0,27
Sr? (Mg2.g) 37,78
R2 0,97
Sips Omax (Mg.g™) 48,02 + 8,65
Kee (L.g™h) 4,27 3,29
m 1,47 £ 0,35
Sr? (Mg2.9) 25,91
R? 0,97
TestF Fealu3) 2,73
Feal(23) 1,46
Fab 3,47

Fonte: Autor (2019)

A partir dos valores apresentados na Tabela 10, com base no test F (Fca < Frap), para o
nivel de 95% de confianca, ndo existe diferencas significativas entre os modelos avaliados.
Embora o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de Sips,
apresentando o maior valor de coeficiente de correlacdo (R2?) e menor Sg2, com capacidade
méxima de adsorc&o de 48 mg.g™ e m maior que 1, indicando que ocorre adsorcéo favoravel
do soluto no carvéo ativado.

A Tabela 10 lista uma comparacdo da capacidade maxima de adsorcdo (gmax) para
diferentes adsorventes utilizados na adsorcdo de furfural disponiveis na literatura. Porém, na
comparacdo, é fundamental levar em consideracdo a natureza do material estudado e o fato
dos experimentos serem conduzidos em diferentes condicdes, pois, 0 processo de adsorcao
pode ser mais ou menos eficiente quando variaveis como concentracdo inicial de adsorvato,
natureza do material adsorvente, tamanho das particulas, temperatura e tempo de contato sdo

alteradas.
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Tabela 10 — Capacidades maximas de remocao de furfural para diferentes adsorventes encontrados na literatura

Adsorvente Oméx Co t(h) Relacdo T (°C) Referéncia

(mg.gh) (mg.L™h massa/

solucao

CA comercial a 55 50-1000 6 10 30 Sahu et al. (2008)
base de coco
CV de bambu 105,15 5000 24 75 25 Liet al. (2016)
CA comercial 191 1000 8 11 30 Cuevas et al. (2014)
CA do endocarpo 60,5 1000 15 7 30 Obtido neste estudo
de acai

CA — carvao ativado, CV — carvao vegetal, t — tempo de equilibrio e T — temperatura em °C.
Fonte: Autor (2019)

Com base na Tabela 10, o carvédo ativado estudado neste trabalho apresenta maior
capacidade de remocéo do que o estudado por Sahu et al. (2008) para as mesmas condicdes de
operacdo, embora apresenta valor inferior quando comparados aos demais estudos citados,
provavelmente devido as diferentes condicGes experimentais dos estudos e as possiveis
diferencas estruturais dos adsorventes, o que influencia diretamente nos resultados de
adsorcao.

Entretanto o equilibrio entre o adsorvato na solucdo e na superficie do adsorvente foi
alcancado em uma hora e meia de experimento, além de apresentar uma relacdo massa de
adsorvente por volume de solucdo de furfural relativamente inferiores aos trabalhos

anteriormente citados.

4.4 ESTUDO DE CASO: Processo de cultivo de células microbianas

A analise termogravimétrica (TGA) e a derivada termogravimétrica (DTG) tém sido
utilizadas por diferentes pesquisadores para entender a cinética de perda de massa envolvida
durante a decomposi¢do da biomassa na presenca de gas nitrogénio (LIMA et al., 2013;
SINGH; MAHANTA; BORA, 2017; YUAN; TAHMASEBI; YU, 2015). A Figura 16 mostra
os perfis de evolucdo da analise de TGA e a DTG como funcdo da temperatura para a amostra

do bagaco do sisal in natura e apds hidrolise acida.
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Figura 16 — Curvas de TGA e DTG para as amostras do bagaco do sisal in natura (a) e ap6s hidrdlise
acida (b).
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Fonte: Autor (2019)

Geralmente, os perfis de degradacédo térmica da biomassa lignocelulosica apresentam-
se dividido em quatro etapas principais: perda de umidade (<100°C), degradacdo da
hemicelulose (220-315°C), decomposicao de lignina e celulose (315-400°C) e degradacéo da
lignina (>450°C) (ASADIERAGHI; DAUD, 2014).

Apesar desses quatro estagios bem identificados, existem algumas diferencas no
comportamento térmico deste material. Ao analisar a curva de DTG do bagaco do sisal in
natura (Figura 16a) é possivel observar que a formagdo do primeiro pico ocorreu abaixo de
100°C, que de acordo com Singh, Mahanta, Bora (2017), corresponde a perda das moléculas
de &gua retida na amostra.

O segundo pico ocorrido na faixa de temperatura de 100 a 300°C, pode estar
associado a decomposicdo de componentes volateis leves (CHEN et al., 2015). O pico em
355°C foi causado pela desvolatilizacdo da hemicelulose, enquanto que a decomposi¢cdo da
celulose ocorreu em temperatura mais elevada em torno de 430°C (YUAN; TAHMOSEBI,
YU, 2015).

A decomposicdo da lignina ocorreu lentamente ao longo de uma ampla faixa de
temperatura 460-840°C acompanhada do residuo sélido remanescente da pirélise (SINGH;
MAHANTA; BORA, 2017). Conforme Lima et al. (2013) e colaboradores, a alta estabilidade
térmica da lignina € atribuida a presenca de grupos fendlicos em sua estrutura.

Entretanto, a amostra apresentou um comportamento térmico diferente, possivelmente

em consequéncia das mudancas ocorridas na estrutura deste material apds o tratamento acido.
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De acordo com a Figura 18b, pode-se observar a presenga de um pico em 120°C relacionado a
perda de umidade existente no material conforme Lima et al. (2013). Os picos referentes a
170°C e 220°C podem estar associados a degradacao de compostos volateis mais leves.

No entanto, observa-se apenas um pico em 440°C correspondente a decomposicao das
fracbes organicas (hemicelulose, celulose e lignina) que ficaram sobrepostas devido ao
tratamento &cido sofrido pelo material, que pode ter deslocado a pirdlise destas fracdes
(ASADIERAGHI; DAUD, 2014). Também se pode notar a formagdo de um pico na faixa de
temperatura de 800-900°C, provavelmente atribuido a degradacdo de residuos de carbono
segundo Chen et al. (2015).

Yuan, Tahmasebi e Yu (2015) analisaram as diferencas no comportamento térmico
dos compostos organicos presentes em matérias-primas lignocelulésicas e concluiram que
elas estdo atribuidas as suas diferentes estruturas quimicas. A hemicelulose tem uma estrutura
aleatoria e amorfa constituidas de muitos ramos que se decompdem em baixas temperaturas,
enquanto que a celulose tem uma estrutura cristalina e forte sendo termicamente mais estavel.
Por outro lado, a lignina apresenta um comportamento diferente por apresentar uma estrutura
mais complexo sendo um polimero reticulado e altamente ramifico.

Durante a hidrolise da biomassa lignoceluldsica a hemicelulose, a celulose e a lignina
se decompBem em agucares e outros compostos toxicos as leveduras tais como furfural, HMF
e acido acético. A Tabela 11 apresenta as composi¢des do licor de bagaco do sisal in natura e

apos a destoxificacao utilizando carvao ativado com NaOH.

Tabela 11 — Composi¢do do hidrolisado hemicelulésico do bagago do sisal in natura e apds o processo de
destoxifica¢do por HPLC.

Composicao Licor hidrolisado Licor hidrolisado apos
(g.Lh destoxificacdo (g.L™)

Glicose 0,38 £ 0,01 0,29 +0,01

Edulcorantes (xilose e arabinose) 10,33 =+ 0,07 8,58 £ 0,02

Acido acético 10,72 £ 0,01 6,39 £ 0,05

5-Hidroximetilfurfural (HMF) 0,21 £0,01 (ndo identificado)

Furfural 0,53 +£0,01 0,25+0,01

Fonte: Autor (2019)

Ao analisar os dados da Tabela 11, observa-se que o licor apresentou predominancia
de edulcorantes (10,33 g.L™), seguido da glicose (0,38 g.L™), esses compostos sio originados

durante o processo de hidrolise acida da biomassa lignocelulésica. No entanto, compostos
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toxicos as leveduras também foram obtidos como &cido acético (10,72 g.L™), furfural (0,528
g.L™") e HMF (0,208 g.L™). Tais subprodutos s&o indesejaveis porque interferem na atividade
microbiana durante o processo de fermentacao.

Com relacéo aos derivados de furanos, seus efeitos inibitdrios variam de acordo com o
microrganismo, mas geralmente ocorrem em torno de 1 g.L ™, entretanto o furfural mostrou-se
mais toxico que o HMF (CUEVAS et al., 2014; MONLAU et al., 2015). Ja o &cido acético,
de acordo com Jeong et al. (2014), em concentracdes acima de 5 g.L™ inibem a fermentacao
porque penetra nas paredes celulares de microrganismos e dificulta a atividade celular.
Portanto, a destoxificacdo antes da fermentacdo € necessaria para a bioconversdo bem
sucedida do hidrolisado de bagago de sisal.

O estudo de destoxificacdo realizado conseguiu remover completamente o HMF
(100%), e uma boa quantidade de furfural (52%) e de acido acético (40,4%), embora se deva
notar que ocorreram perdas moderadas de compostos valiosos como 0s edulcorantes,
arabinose e xilose, (17%) e glicose (21,6%). De acordo com Llano, Quijorna e Coz (2016),
perdas de agucares séo inerentes a qualquer técnica de destoxificacdo. Os autores observaram
perdas de agucares totais de 56,1% utilizando a técnica de destoxificagdo com carvéo ativado
comercial em licor de sulfito gasto.

Lu, Dong e Yang (2013) relataram que o carvao ativado comercial conseguiu remover
boa parte do furfural (80%) e HMF (87,9%) e apenas 26,4% de &cido acético do licor
hidrolisado de madeira. Lee et al. (2011) também utilizaram carvao ativado comercial na
destoxificacdo de hidrolisado de madeira mista, e este foi capaz de remover 14 % de acido
acetico, 96% de HMF e 93% de furfural. Contudo, 8,9 % dos acUcares também foram
removidos.

Ja nos estudos realizados por Mussatto e Roberto (2004), em sua melhor condicao de
adsorcdo, obtiveram uma remocdo de 66 % de HMF e 96% de furfural ao utilizar carvao
ativado de origem comercial na destoxificacdo do licor. Os autores ndo mencionaram a
remocdo de acido acético. O presente trabalho obteve percentuais de remocéo de acido acético
e HMF superiores aos trabalhos anteriormente citados. Mesmo que o carvdo utilizado seja
menos eficiente na remoc¢do de furfural do que o carvdo ativado comercial, este possui a
vantagem de ser produzido de forma sustentavel, ja que foi obtido de rejeitos da producédo de
acai.

O acompanhamento do crescimento da S. cerevisiae para o licor hidrolisado in natura

(LH) e apos a destoxificacdo (LA) € apresentando na Figura 17.
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Figura 17 — Concentracdo de biomassa durante a fermentacdo do
licor hidrolisado in natura (LH) e apds destoxificagdo (LA)

28 -
24 -

20 ]

4

" —=—LH

12-/ LA

: ———
0 12 24 36 48 60 72 8 96 108 120
Tempo (h)

Fonte: Autor (2019)

Biomassa (g.L™)

Com relacdo aos dados de biomassa apresentados na Figura 17, nota-se que o0
crescimento celular foi menor em LH quando comparado a LA, possivelmente em virtude do
efeito inibitorio causado pela presenca, em maior quantidade, de acido acético, furfural e
HMF no licor hidrolisado de bagaco de sisal.

Verifica-se que ocorreu crescimento intenso em 36 h para LHeem 48 hparao LAea
concentracdo maxima de celulas se deu no tempo de 96 horas de fermentacdo para ambas as
amostras, onde foi possivel observar uma concentragdo maxima celular de 23,57 g.L™ e 28,07
g.L™" equivalentes as amostras de LH e LA, respectivamente. Apds esse tempo, percebe-se um
decréscimo da concentracdo celular.

Pode-se observar ainda que ap0s a remocdo de boa parte dos inibidores, a
concentracdo maxima celular aumentou em 16%. Desta forma, acredita-se que o crescimento
microbiano, durante o processo fermentativo, é afetado negativamente, em decorréncia do
efeito sinérgico de inibicdo existente entre o furfural, o HMF e o acido acético.

De Lima et al. (2015) estudando a fermentacdo alcodlica do bagaco do pedinculo de
caju, utilizando a mesma levedura (S. cerevisiae), também observaram que as fermentacGes
realizadas na presenca de furfural, HMF e acido acético apresentaram efeitos inibitérios ao

crescimento microbiano.
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5 CONCLUSOES

O processo de ativacdo provocou mudangas significativas na quimica da superficie e
na porosidade do adsorvente, como pode ser observado a partir de suas caracterizacdes, o que
afetou o comportamento da adsorc¢éo do adsorvato em estudo.

Na analise microporosimétrica foi possivel observar um aumento na area superficial,
no volume e na distribuicdo dos poros no carvdo possivelmente em decorréncia do
desenvolvimento de novos poros comprovados pelas imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) apds o processo de ativacgdo.

Os difratogramas de raios-X apresentaram caracteristicas de estruturas amorfas. Pela
analise de FT-IR foi possivel identificar picos referentes a grupos hidroxilas, carboxilicos e
ésteres para ambos 0s carvoes, entretanto mais pronunciado no carvéo ativado, indicando que
ocorreu deposicdo de oxigénio na superficie do material. Na analise termogravimétrica, o
carvao ativado apresentou maior estabilidade termica quando comparado ao carvao vegetal.

O carvdo ativado com NaOH do endocarpo de acai demonstrou eficiéncia para a
adsorcdo de furfural com 46 % de remocao. Nos estudos de adsorc¢do, as condicdes Gtimas
obtidas foram de 200 rpm e relacdo massa de adsorvente e volume de solucéo de 7 g.L™. A
adsorcdo do furfural no carvao ativado pode ser considerada uma adsor¢do rapida, uma vez
que a maior quantidade de furfural adsorvida foi removida nos primeiros 90 minutos. O
modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de pseudo-
segunda ordem.

Dentre os modelos utilizados para descrever os dados de equilibrio foi possivel
observar que o modelo de Sips apresentou melhor ajuste frente aos dados experimentais,
apresentando uma capacidade maxima de adsorcao de 48,02 mg.g™.

De acordo com os resultados de destoxificacdo do licor hidrolisado &cido pelo método
de adsorcéo, o carvao do endocarpo de acai ativado com NaOH revelou adsor¢do maxima de
inibidores em comparacdo com acucares, representando um adsorvente de baixo custo para
remocdo eficaz de HMF (100%) e de boa quantidade de furfural (52%) e &cido acético
(40,4%) em licor hidrolisado de bagaco de sisal, uma vez que € produzido a partir de residuos
provenientes do fruto do acai.

Durante o processo de fermentacgdo, foi observado, pela técnica de turbidimetria, que a
levedura Saccharomyces cerevisiae foi capaz de crescer no licor hidrolisado antes e ap06s o

processo de destoxificacdo atingindo concentracdo méxima de células de 23,57 g.L™ e 28,07
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g.L™?, respectivamente em 96 horas de cultivo. Evidenciando que a presenca de compostos
inibidores de fermentacéo afeta negativamente o crescimento microbiano.

De acordo com o presente estudo o furfural, além dos demais inibidores, pode ser
removido de licor hidrolisados por adsor¢do em carvdo do endocarpo de acai ativado com
NaOH.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar o estudo de adsorcdo do furfural utilizando outras matérias-primas como
adsorventes;

- Realizar o estudo de adsorcdo para os outros inibidores da fermentagdo como o
Hidroximetilfurfural e acido acético;

- Avaliar a influencia da temperatura no processo de adsor¢éo;
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