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RESUMO

A producéo do etanol de segunda geracao € uma das alternativas promissoras para
substituir os combustiveis fosseis e seus efeitos severos a humanidade. A aplicacédo
do pré-tratamento quimico é um passo fundamental para tornar os agucares
eficientemente acessiveis a fermentacdo. No entanto, durante essa etapa alguns
compostos indesejaveis sdo formados, como o furfural. Tal composto dificulta a
producao do etanol, além de promover a inibicdo do crescimento microbiano afetando
a fermentacdo. Afim de remover esse composto do meio alcoodlico, o etanol foi
detoxificado utilizando como adsorvente o biocarvdo obtido a partir da pirdlise do
endocarpo do acai, com oOxido de grafeno (OG) incorporado. Para obtencéo do
adsorvente, o endocarpo do acai foi pirolisado a 550 °C a fim de se obter bio-6leo em
maior quantidade, que em seguida foi impregnado com OG sintetizado a partir do
grafite. As modificagcbes sofridas pela incorporacéo foram estudadas por difracdo de
raios-X (DRX), area de superficie especifica medida por isotermas de adsorcéo-
dessorgdo de N2 usando o método Brunauer-Emmett-Teller (BET), analise elementar,
analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia ha regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e pH do ponto de carga zero
(pHrcz). Foi avaliada a relacéo entre a massa de adsorvente e o volume de solucao.
De acordo com o resultado obtido foram realizados estudos cinéticos e de equilibrio
adsortivo. Apos incorporacao, foi observado uma reducdo na area superficial, fato
confirmado pela formagcdo do filme de OG na superficie rugosa do biocarvao
observado através das imagens do MEV. O difratograma de raios-X apresentou
caracteristica de estrutura amorfa. Na analise termogravimétrica foi observada a
estabilidade térmica do biocarvdo com OG, quando comparado ao biocarvao puro. Na
analise de FT-IR foi identificada a presenca de grupos hidroxilas e carboxilas,
principalmente no biocarvdo com OG devido sua estrutura oxigenada. A superficie do
adsorvente apresentou carater neutro, com pHecz igual a 6,6. Diante dos estudos
adsortivos, a capacidade maxima de adsorcdo foi alcancada com a relagédo entre a
massa do adsorvente e o volume de solucdo de 9 g.Lt. O tempo até o adsorvente-
adsorvato atingir o equilibrio foi de 60 min com capacidade adsortiva de 0,478 mg.g™,
sendo os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem ajustados aos dados
experimentais, com 95% de confiangca. No estudo de equilibrio o modelo de Sips
apresentou melhor ajuste, com capacidade maxima de adsorcdo de 0,85 mg.g™.
Diante disso, o adsorvente produzido ndo removeu o furfural, sendo a interacao entre
eles dificultada principalmente pela incorporacéo do OG.

Palavras-chave: Adsorcédo. Detoxificacdo. Etanol de segunda geragdo. Oxido de
grafeno.



ABSTRACT

The production of second-generation ethanol is one of the promising alternatives to
replace fossil fuels and their severe effects on humanity. The application of chemical
pretreatment is a key step in making sugars efficiently accessible to fermentation.
However, during this stage some undesirable compounds are formed, such as furfural.
This compound hinders the production of ethanol, in addition to promoting the inhibition
of microbial growth, affecting fermentation. In order to remove this compound from the
alcoholic environment, ethanol was detoxified using as adsorbent the biochar obtained
from the pyrolysis of the endocarp of acgai, with graphene oxide (OG) incorporated. To
obtain the adsorbent, the acai endocarp was pyrolyzed at 550 °C for 2 h, which was
then impregnated with OG synthesized from graphite for 3 h. The modifications
undergone by incorporation were studied by X-ray diffraction (XRD), specific surface
area measured by N2 adsorption-desorption isotherms using the Brunauer-Emmett-
Teller (BET) method, elemental analysis, thermogravimetric analysis (TGA), scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) and zero charge point pH (pHpcz). The relationship
between adsorbent mass and solution volume was evaluated. According to the results
obtained, kinetic and adsorptive equilibrium studies were performed. After
incorporation, a reduction in the surface area was observed, a fact confirmed by the
formation of the OG film on the rough surface of the biochar observed through the SEM
images. The X-ray diffractogram showed an amorphous structure. In the
thermogravimetric analysis, the thermal stability of biochar with OG was observed
when compared to pure biochar. In the FT-IR analysis, the presence of hydroxyl and
carboxyl groups was identified, especially in biochar with OG due to its oxygenated
structure. The surface of the adsorbent showed a neutral character, with a pHPCZ of
6.6. In the adsorptive studies, the maximum adsorption capacity was achieved with the
ratio between the mass of the adsorbent and the volume of solution of 9 g.L%. The time
until the adsorbent-adsorbate reached equilibrium was 60 min with an adsorptive
capacity of 0.478 mg.g*, and the pseudo-first and pseudo-second order models were
adjusted to the experimental data, with 95% confidence. In the equilibrium study, the
Sips model showed a better fit, with a maximum adsorption capacity of 0.85 mg.g™.
Therefore, the adsorbent produced did not remove furfural, and the interaction
between them was hindered mainly by the incorporation of OG.

Keywords: Adsorption; Graphene oxide; Detoxification; Second-generation ethanol.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis, como o petréleo, o carvao e o gas natural, ainda sao
as principais fontes de energia no mundo. De acordo com a Energy Institute (2023), o
consumo mundial de combustiveis oriundos de fontes ndo renovaveis se manteve em
82%, permanecendo na lideranca dentre as demais fontes existentes. Isso ainda
ocorre devido ao potencial energético atrelado a esse conjunto, que equivale a
aproximadamente 100 trilhGes de quilowatts-hora, sendo o petrdleo a principal fonte
de energia féssil, detentora de 33% desse potencial (Cozzi et al., 2023).

Os impactos ambientais causados sobretudo pelo consumo de combustiveis
originados de fontes ndo renovaveis, bem como seus efeitos calamitosos ao
ecossistema e sua disponibilidade limitada, motivam a busca por fontes alternativas
na geracao de energia. Um dos iminentes caminhos para mitigacdo desses problemas
citados sdo o0s biocombustiveis, como por exemplo o bioetanol, biodiesel e o
biobutanol (Ahmed et. al., 2023; Li et al., 2023). No Brasil, a producéo de etanol de
primeira geracdo (1G) se destaca, assumindo a primeira posi¢ao global na geracao
do biocombustivel oriundo da cana-de acucar, com producéo de 27,37 bilhdes de litros
na primeira safra de 2023 com previsdo de aumento em 4,5% na segunda safra
(CONAB, 2023).

Além do pais ser favorecido em disponibilidade de recursos para essa
exacerbada producédo, o estimulo a sustentabilidade, os avancos tecnoldgicos e a
emissao zero de gases toxicos tornam o etanol ainda mais atraente dentre os demais
biocombustiveis existentes (Zhang et al., 2023). Atrelado a esta producdo estdo o
bagaco e a palha da cana, considerados residuos, comumente queimados nas
caldeiras para geracdo de vapores de baixa e alta pressdo, para 0 processo e a
geracdo de eletricidade, respectivamente (Fioranelli et al., 2023; Pan et al., 2022).
Porém, a opgao por esta rota resulta no desperdi¢o do potencial energético que esses
residuos podem oferecer, ja que juntos representam dois ter¢cos da biomassa utilizada
(Agarwal et al., 2022; Negréao et al., 2021).

Afim de aproveitar ao maximo esse potencial, ha a producdo de etanol de
segunda geracao (2G), que busca utilizar os residuos gerados pelo etanol (1G) como
substrato para conversao da biomaasa em acgucares, e estes em alcool etilico (Soares
et al., 2023). Esse aproveitamento se da a partir da disponibilidade da celulose e

hemicelulose, posteriormente reduzidas a mondémeros para fermentacdo alcodlica
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(Sicaetal., 2023). Apesar do processo ser mais proveitoso, em comparacao a geracao
de vapores para caldeiras, a dificuldade de tornar disponivel os acucares, devido a
dificil degradacgédo da lignina, fazem com que o0 processo menos proveitoso seja o mais
utilizado, além do custo-beneficio associado (Matias, 2023; Shen et al., 2022).

Visando a reducdo de custos para tornar a producdo de etanol 2G mais
atraente, o pré-tratamento quimico pode ser promissor, utilizando acidos fortes e base
fraca amplamente aplicados em diferentes setores, barateando o preco dos
reagentes. Outras vertentes importantes, na preferéncia por esse pré-tratamento, sao:
alta eficiéncia, facil operacéo e bons rendimentos de conversdo em comparacao aos
outros métodos de extracdo da parede celular (Dash e Mohanty, 2023; Dimos et al.,
2019; Norrrahim et al., 2021). Ao passo que ocorre a remog¢ao da lignina, ocorre
também a formacao de compostos toxicos como o furfural, que além de inibirem a
fermentacao alcodlica resultam na contaminacao do produto final desejado (Khounani
et al., 2023).

Como citado, furfural € um dos subprodutos gerados pela degradacédo de
aglcares especificos como a pentose. E toxico ndo apenas ao processo fermentativo
mas ao ecossistema quando presente em altas concentracfes, sendo utilizado como
matéria-prima para diversos outros setores, como por exemplo: fungicidas, solventes,
oleos lubrificantes e nylon (Yao et al., 2023; Oliveira, 2023; Carvalho, 2018).

Diante deste contexto, a destilacdo é aplicada, a fim de se obter o alcool anidro
apos a fermentacdo, buscando a purificacdo deste produto para utilizacdo como
biocombustivel. Com a necessidade de alto grau de pureza do biocombustivel, tendo
em vista a presenca de furfural no etanol apds a destilacdo, bem como o objetivo de
reduzir os gastos energéticos, a adsorcdo se apresenta como uma opcdo de
tratamento. Por ser um fendmeno que ocorre sem a necessidade de empregar energia
para que haja a remocao do inibidor, com alta eficiéncia, ela é bastante aplicada e
estudada, principalmente utilizando o carvao ativado como percursor (Nascimento,
2019; Silva, 2022; Fang; Yang, 2021). Apesar do processo para obtencéo do carvao
ativado possuir baixo custo e alta eficiéncia, a utilizacéo de acidos e bases fortes gerou
impacto negativo no processo de pds-tratamento, produzindo uma grande quantidade
de &guas residuais (Kurnia et al., 2022). A necessidade de processos mais
econOmicos como o do carvéo ativado, que além de reduzirem 0s custos possuem

menor impacto ambiental (Silva, 2019).
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Uma das alternativas para obtencao do biocarvao é a partir da pirélise. Atraves
dela, com o reaproveitamento dos residuos comumente descartados
inadequadamente, além do biocarvao, pode-se obter biogas e bio-6leo (Nasfi, 2023).
Atualmente, o Brasil € o maior produtor mundial de agai, sendo aproximadamente 94%
da producéo obtida pelo estado do Para, com 1.485.113 toneladas do fruto (Gama,
2023; Vagras, 2023). Atrelado a producédo esta a geracdo de residuos como o
endocarpo do acai, que representa 85% do fruto e que atualmente € descartado em
efluentes e solos amazodnicos e paraenses principalmente (Bourscheit, 2023).

Apesar da utilizacdo do biocarvao obtido a partir da pirélise do endocarpo do
acai, a demanda por um bioetanol com maximo nivel de pureza a fim de eficiéncia
energética do biocombustivel, bem aplicagdo em outras areas como farmacéutica,
requer materiais mais seletivos (Xiang et al., 2023; Leéo et al., 2014, Silva, 2020).
Dessa forma, o 6xido de grafeno se torna promissor dentre outros materiais, atuando
no aumento da seletividade devido a sua disposicdo de sitios ativos, fazendo
prevalecer as interacdes quimicas, além da presenca de locais defeituosos e rugosos
que facilitam a adsorcédo de moléculas como a de furfural, bem como a absorcao da
mistura entre alcanos e agua (Ghosh et al., 2021; Dutta et al., 2018).

Diante do que foi tratado anteriormente, se faz necessario o reaproveitamento
dos residuos gerados no processamento de acai, assim como a incorporacéo do 6xido
de grafeno, podendo reduzir os danos ao meio ambiente afim de obter um produto de
alto valor agregado no mercado e com diversas aplicabilidades para a sociedade,
dentre elas a purificacdo de etanol para remocao de furfural. Nesse contexto, o
presente trabalho teve como objetivo estudar o uso do biocarvao obtido a partir da
pirélise do endocarpo do acai, com incorporagéo do éxido de grafeno ancorado, para
adsorcao de furfural no etanol.

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

e Preparacao do biocarvao a partir do endocarpo do acai;

e Sintese e incorporacéo do 6xido de grafeno ao biocarvéao;

e Caracterizacdo do adsorvente obtido através de analise elementar,
analises de espectroscopia no infravermelho (FTIR), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), analises termogravimétricas (TGA), difracdes de raios-X (DRX),
area de superficie especifica medida por isoterma de adsorgéo-
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dessorgdo de N2 usando o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e
determinacao do seu ponto de carga zero;

e Estudo da dosagem do adsorvente sobre o processo adsortivo;

e Avaliacdo de modelos cinéticos de adsor¢ao ndo-linearizados aplicados
aos dados experimentais;

e Avaliagdo de modelos isotérmicos de adsor¢cdo ndéo-linearizados
aplicados aos dados experimentais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O presente capitulo apresenta o alicerce teorico relacionando 0s processos e
métodos utilizados nesta pesquisa, além do detalhamento e caracteristicas dos
materiais. Inicialmente, € apresentado o etanol 2G da cana-de-acucar como fonte
alternativa na geracdo de energia frente aos combustiveis fosseis e seus drasticos
impactos ao meio ambiente, assim como a produgdo do etanol 1G e o limitado
aproveitamento dos residuos gerados nessa producdo. Em seguida, sé&o
apresentadas informacdes sobre o pré-tratamento quimico e seus efeitos toxicos,
além das caracteristicas do contaminante (furfural) formado durante este processo
que serdo descritas. Posteriormente, sdo apresentadas técnicas para remover ou
reduzir esse inibidor, a fim de aumentar a pureza do etanol, que neste trabalho é
realizado por meio da adsorcado, reaproveitando o endocarpo do acai a partir da
pirélise, incorporando ao material o 6xido de grafeno. Por fim, um breve resumo sobre

0 processo de adsorcéo e seus métodos de avaliacao.

2.1 COMBUSTIVEIS FOSSEIS

Durante anos, os combustiveis fésseis foram e sdo usados como fonte primaria
na geracao de energia. Tal posi¢ao esta atrelada principalmente pelo poder calorifico
disponivel no carvdo mineral (5000 kcal.kg?), petréleo (apenas gasolina=8325 kcal.L-
1) e o gas natural (9400 Mcal.LY) (Moura, 2023). Esse potencial representa o
guantitativo de energia que é gerada utilizando apenas 1 kg do material, na qual os
biocombustiveis buscam alcancar esse poder utilizando menos matéria-prima, que
para o etanol é de aproximadamente 5380 kcal.L"* (NovaCana, 2023).

Apesar dessas caracteristicas, os combustiveis fésseis possuem uma fonte
limitada de recursos, devido a sua origem. Além disso, a queima de fonte de
combustiveis emite gases poluentes ao meio ambiente, que causam problemas
graves a saude humana, como mortes prematuras por exemplo, e danos severos ao
ecossistema (Ritchie; Rosado, 2022).

O aumento na emissédo desses gases de efeito estufa (GEE) agrava também a
problematica do aquecimento global, conduzindo o planeta para um colapso
ambiental, na qual possui previsdo de aumento na temperatura de 4°C até 2050

(Hossain; Chen, 2021). A elevacdo da temperatura global tem desencadeado
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drasticas consequéncias, como 0 aumento sem precedentes no nivel do mar,
crescente no numero de casos relacionados ao cancer de pele e o avango no processo
de desertificacdo, tornando a escassez de 4gua algo comum a todas as nacdes (Chen
et al., 2023; Wang et al., 2023; Barnes et al., 2019; M&M, 2023).

N&o obstante, a contaminacao de aguas por derivados do petréleo emerge em
carater de urgéncia, principalmente relacionada aos grupamentos Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xilenos (BTEX), utilizados como solventes e despejados de forma
inapropriada causando a contaminagéo do solo e da 4gua (Ferreira, 2023).

Um dos desafios atuais é substituir esses combustiveis por outros que sejam
renovaveis, aumentando o poder energético e evitando a emissdo de gases e

efluentes danosos ao ecossistema.

2.2 BIOCOMBUSTIVEIS

Os biocombustiveis sao produzidos a partir da biomassa, que é a matéria
originada de plantas e animais. Podem ser usados em motores a combustao interna
ou principalmente na geracdo de energia, possuindo potencial para substituicdo
completa ou parcial dos combustiveis fosseis (Sanchez et al., 2019).

Os principais biocombustiveis sdo: a) etanol, produzido a partir da fermentacéo
de aglcares, como os encontrados na cana-de-actcar, milho ou beterraba. E usado
principalmente como combustivel para veiculos leves, como carros e motos; b) o
biodiesel, produzido a partir de Oleos vegetais e gorduras animais animal como 0s
encontrados na soja, girassol ou canola e usado como combustivel para veiculos
pesados, como 6nibus e caminhdes; c) o biogas, que é produzido a partir da
decomposicao de residuos organicos como restos de alimentos, esterco ou lixo,
podendo ser utilizado para gerar energia elétrica ou térmica (Ahmed et. al., 2023; Li
et al., 2023).

Além desses, outros biocombustiveis sdo gerados diariamente a fim de reduzir
0S impactos ambientais causados nao apenas pelos combustiveis fosseis, mas pela
propria producéo da biomassa, comumente descartada de modo inadequado em rios,
lagoas, lixdes e outros meios que séo vetores de doencas e gases poluentes (Li et al.,
2023).

As vantagens da aplicacdo dos biocombustiveis podem estar agrupadas em

renovabilidade, onde a biomassa usada pode ser produzida de forma sustentavel que
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se renova naturalmente, baixo impacto ambiental, formando menos poluentes e
contribuindo para reducéo da poluicdo do ar e do aquecimento global, e a seguranca
energética (Field et al., 2020).

Dentre as diversas opc¢des disponiveis, o etanol produzido a partir da cana-de-
acucar destaca-se como um biocombustivel promissor. O Brasil, com sua grande
disponibilidade de biomassa e clima favoravel ao cultivo da cana, € o maior produtor
e exportador desse biocombustivel. Atualmente, o Brasil produziu 27,37 bilhdes de
litros em 2023, com estimativa de aumento de 4,5% em relacao ao préximo ano. Além
disso, a exportacdo cresceu 26,3% em relacdo ao ano anterior, com 2,43 bilhdes de
litros (MA, 2023; CONAB, 2023).

Devido a crescente producao, estudos vém sendo desenvolvidos a fim de criar
novas tecnologias com o intuito de aumentar a conversdo dos agucares em etanol.
Um dos resultados obtidos foi o aumento de 25,27% no rendimento de acucares
redutores (215,89 mg. g de biomassa) em comparacéo ao processo nédo otimizado.
Tal aumento no rendimento foi possivel devido a hidrélise como pré-tratamento,
aplicado por Sharma et al. (2020) a fim de alcancar uma bioconversao eficiente da
biomassa da cana-de-acucar.

Atrelado a producao do etanol estédo os residuos como o bagaco e a palha da
cana, que normalmente sao recolhidos e utilizados para geracdo de energia a partir
da reforma a vapor. A utilizacdo se da principalmente pela dificuldade na extracdo da
lignina, principal componente da parede celular, que protege os aclcares presentes
na biomassa como a celulose e a hemicelulose (Shen et al., 2022).

Visando a facilidade na remocdo da lignina, aproveitando ao maximo o
potencial energético que os residuos da producéo de etanol 1G possibilita, técnicas
de pré-tratamento da biomassa sdo amplamente estudadas (Matias, 2023). O uso das
técnicas sdo para que esses acgucares sejam convertidos em mais etanol, aumentando
o lucro e a sustentabilidade em torno do processo (Dimos et al., 2019).

Dentre os pré-tratamentos estudados esta o quimico, mais especificamente a
hidrolise acida, que possui um melhor custo-beneficio quando comparado aos outros
(reducdo mecéanica, micro-ondas, pré-tratamento alcalino, hidrélise enzimatica,
explosdo a vapor, lixiviacdo alcalina) (Moura et al., 2021). Além de um processo
barato, a eficiéncia na remocao é acima da média e tornando o pré-tratamento ainda

mais vantajoso (Fernandes et al., 2018; Liu et al., 2019; Mazaba et al., 2022).
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Apesar dessa técnica possuir uma seérie de vantagens, ha também
desvantagens, dentre as quais pode ser destacada a formacéo de inibidores como
acidos organicos, aldeidos de furanicos e compostos fendlicos, que afetam
diretamente a atividade metabdlica das leveduras e a salde humana. Os acidos
organicos sdo produzidos a partir da degradacdo da hemicelulose, enquanto os
compostos furanos, sendo eles o furfural e o 5-hidroximetilfurfural, sdo formados a
partir da degradacao de pentoses e hexoses (Nascimento, 2019). O teor de inibidores
que estdo inclusos no licor, posterior a etapa de pré-tratamento, e no etanol apos a
fermentacdo alcodlica esta ligado de forma direta a natureza da matéria-prima
utilizada (Queiroz, 2018).

2.3 FURFURAL

O furfural € um composto organico que possui a formula molecular CsH402 e 0
peso molecular de 96,09 g.mol . E estavel a temperatura ambiente, mas se decompde
em CO e CO2 em altas temperaturas. A estrutura do furfural apresenta um anel
furanico heteroaromatico e um grupo funcional aldeido, como pode ser observado na
Figura 1. O anel furanico € formado por quatro atomos de carbono e dois de
hidrogénio, formando um sistema conjugado de ligacdes 1. O grupo funcional aldeido
é formado por um atomo de carbono com um grupo hidroxila (OH?) e um grupo
carbonila (C=0). Além de ser conhecido por seu nome, possui derivacdes devido a
sua estrutura e propriedades, como por exemplo o 2-furaldeido, referente a posicéo

do grupo aldeido no anel furanico (Nascimento, 2019).

Figura 1 - Estrutura quimica do furfural
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Fonte: MERK (2023).

Por sua instabilidade estrutural, suas propriedades o tornam util e aplicavel em

diversos setores. Na industria farmacéutica o furfural é utilizado para producéo de
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medicamentos como analgésicos, anti-inflamatorios e antibioticos. Também é usado
na fabricacdo de vitaminas, cosméticos e produtos de higiene pessoal. Outra
aplicacéo € no refino do petréleo, para producéo de resinas, filmes, fibras, adesivos e
solventes. Além disso, a utilizagdo desse composto na industria agroquimica se da
através da producdo de herbicidas, pesticidas e fertilizantes. A medida que a
tecnologia avanca, é provavel que novas aplicacbes para o furfural sejam
desenvolvidas (Mazar et al., 2018; Coic et al., 2023).

A estrutura do furfural torna-o instavel quando o pH do meio é alterado. Essa
instabilidade foi descrita por Anbia e Mohammadi (2009), que constataram a variacao
da concentracdo a medida que o pH é mudado, como pode ser observado na Figura
2.

Figura 2 — Estados intermediarios do furfural
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Fonte: Nascimento (2019).

Na figura 2 € observado o furfural no estado intermediario de oxidacdo entre o
acido e o alcool, respectivamente. Neste estado, o furfural pode ser reduzido a alcool
furfurilico ou oxidado a acido furdico. Diante disso, é conclusivo que a solucao de
furfural se mantem estavel no pH natural e varia caso o pH da solu¢gdo mudar, tendo
como base um trabalho utilizando solu¢gdes em pH natural (Nascimento, 2019).

Esse composto organico, também conhecido como 2-furaldeido, ao ser exposto
ao oxigénio presente no ar sofre oxidacéo, transitando sua coloracao de incolor para
amarelo e aumentando gradualmente para marrom a medida em que a exposicéo
aumenta, devendo ser armazenado em recipiente escuro, como por exemplo vidro
ambar. Além disso, possui solubilidade em meio aquoso em torno de 83 g.dm=, na
gual é solavel também em etanol, acetona, éter e cloroférmio (WHO, 2018).

O furfural é formado sob condi¢cGes elevadas de presséo e temperatura, como
produto de degradacao de pentoses. A desidratacédo da xilose para formacao desse
composto origina-se na hemicelulose, presente biomassa, que sofre hidrélise em meio

acido. De modo geral, a utilizagdo do processo de hidrdlise acida emprega diversos
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acidos inorganicos como HCl e H2SOa4, afim de catalisar a despolimerizagéo e
extracdo da lignina (Yong et al., 2022). Essa conversado de hemicelulose a furfural é

apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Degradacao da hemicelulose até o furfural
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Fonte: Nascimento (2019).

Quando disposto em altas concentra¢des atua como agente toxico, ndo apenas
no processo fermentativo inibindo o crescimento dos microrganismos, mas no
processamento final do etanol e seu refino para fins comerciais. Esta atuacéo se da
em torno de 1 g.L! para niveis inibitérios e fins toxicolégicos (Monlau et al., 2015;
Zuriaga et al., 2023).

Além de ter potencial toxicolégico para leveduras, quando disposto em
concentragbes préximas a 0,2 mg.L* torna-se téxico também para os profissionais,
sendo um risco também para a sociedade (WHO, 2018). Estudos realizados por
Lucarini et al. (2017), visaram estudar a remocéao de inibidores de fermentacdo apos
tratamento acido e enzimatico da palha da cana. Tal estudo realizou o pré-tratamento
variando o tempo de contato (15, 30 e 60 min), sendo observado valores de
hemicelulose (69,19%), celulose (10,53) e lignina (13,8%) para 15 min,
significativamente proximos dos tempos maiores (OHemiceLuLose= 4,61, OCELULOSE=

1,186 e oucnina= 4,45). Além da caracterizacdo dos componentes presentes, foram
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determinadas as concentracdes de acucares e concentracdo dos inibidores,

observados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de concentracéo de agucares e inibidores presentes no hidrolisado pos pré-
tratamento quimico

Tempo (min) 15 30 60
Aclcares (mg.mL™1)
Glicose 0,335 +0,013 0,284 +£ 0,013 0,539 £ 0,001
AcUcares 11,396 + 0,004 11,501 + 0,001 8,391 + 0,015
redutores
Inibidores (mg.mL1)
Furfural 0,032 + 0,0025 0,070 £ 0,0022 0,158 + 0,0015
HMF 0,000 £ 0,0003 0,001 £+ 0,0002 0,009 + 0,0011

Fonte: Adaptado de Lucarini et al. (2017).

Diante dos resultados observados por Lucarini et. al. (2017), o tempo ideal para
realizacdo do pré-tratamento é 15 min, na qual a disponibilidade de acucares é maior.
Neste tempo, 0s autores obtiveram uma concentracéo de furfural de 0,032 £+ 0,0025
(mg.mL1), ou seja, a medida em que o tempo reduz, a concentragdo de furfural tende
a diminuir aumentando o grau de pureza do produto final devido a elevada
disponibilidade de aclUcares nesse tempo.

Uma estratégia para atender a demanda relacionada ao alto grau de pureza,
reduzindo os efeitos gerados por esse contaminante é a aplicacdo de processos de

purificacdo apés a destilacdo do alcool.

2.4 PROCESSO DE PURIFICACAO

Devido as consequéncias causadas pela presenca de furfural ao etanol,
formado desde o pré-tratamento acido, diferentes técnicas de purificacdo foram
estudadas (Khounani et al., 2023). Esses estudos se baseiam em fendmenos fisicos,
quimicos, biolégicos ou eletroquimicos, fundamentados em tecnologias de separacao
e purificacao (Li et al., 2022; Singh et al., 2023).

A literatura apresenta diversos métodos a fim de se obter o etanol mais puro.
No entanto espera-se que técnicas de purificacdo de agua e aguas residuais possam
ser aplicaveis ao etanol (Nimangre et al., 2021). Dentre este conjunto destacam-se as
separacoes por destilacao (Li et al., 2022; Bedryk et al., 2023), membranas (Biniaz;
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Roostaie; Rahipour, 2021), ozonizacdo (Wang et al., 2023), e adsorcdo (Nobrega,
2021).

De acordo com Garcia et al. (2018) e Atiku et al. (2023), a composi¢céo da
biomassa lignocelulésica, bem como o hidrolisado hemicelulésico e os
microrganismos utilizados durante o processo fermentativo sdo os fundamentos para
determinacao das caracteristicas do alcool etilico e eficacia dos processos citados.
Isso ocorre pela gama de inibidores presentes na etapa de hidrdlise e expandidos em
termos quantitativos durante a fermentacdo, onde as caracteristicas da biomassa
influenciam essa geracao dificultando o tratamento adequado para obtencédo do
produto purificado (Garcia et al., 2018).

A producéo de furfural causada pela degradacdo da hemicelulose, além das
inUmeras solu¢bes para purificagdo do etanol, difundiu a destilagdo como o método
mais empregado para purificar esse biocombustivel. Tal método apresenta dentre
suas principais vantagens a eficiéncia, que permite a separacdo de componentes da
mistura baseando-se na diferenca de temperatura de ebulicdo, bem como a
simplicidade da sua utilizagao, facilitando a automatizagao (MME, 2021).

Apesar das vantagens iminentes da destilacdo, o consumo energético apenas
no Brasil em 2023 é de 12.300 GWh, que representa um aumento de 5,4% em relagéo
ao consumo de 2022. Essa estimativa € baseada na projecédo de consumo de etanol
no pais, de 16,4 bilhdes de litros, sendo necessario 7,2 kWh de energia elétrica para
produzir 1 litro de etanol (EPE, 2023). Assim, consumo de energia elétrica para
destilacao do etanol € um fator importante a ser considerado dentro da avaliacdo da
sustentabilidade do setor sucroenergeético.

Diante dos métodos comumente empregados e os fatores que impactam na
purificacdo do etanol, destaca-se a adsor¢cédo. Atrelados a esse processo estdo o
potencial para remocdo de contaminantes e baixo consumo de energia quando
comparado a destilacdo, além da possibilidade de reutilizacdo do adsorvente (Silva,
2022; Fang; Yang, 2021).

Yuan et al. (2023), estudaram os efeitos de confinamento e adsorcéo do furfural
em solucdo aquosa multicomponentes, aplicando estruturas zeoliticas de imidazolato
(ZIFs), derivados de carbonos microposoros. Os resultados obtidos apresentaram
capacidade de adsorcéo do furfural de 1205,3 mg.g* devido a elevada area superficial

do adsorvente. Aléem disso a estrutura microporosa confinada pode fortalecer as
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interacOes TT-1T entre poros do carbono e o furfural, aumentando a seletividade do
processo.

Xiang et al. (2022), avaliaram a adsorcao seletiva do furfural e acido ferulico
em meio hidrolisado acido lignocelulésico a partir de material magnético a base de
lignina. Foi constatado que o adsorvente era sensivel ao pH para o acido ferulico mas
nao para o furufal. Além disso o processso de adsorcao foi rapido, obtendo remocao
de 53,12% para o furfural e 93,41% para o acido ferulico, com quase nenhuma perda
de acucar resultando na alta seletividade entre o contaminante e o adsorvente
proposto.

Fazlzadeh, Ansarizadeh e Leili (2018), utilizaram nanoparticulas de ferro de
valéncia zero sintetizados a partir do extrato de folhas de urtiga, método de sintese
verde, a fim de remover o furfural de &guas residuais simuladas. O material apresentou
capacidade adsortiva de 454,4 mg. g1, com o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem se ajustando melhor aos dados obtidos o qual indica predominancia das
interag6es quimicas entre o adsorvente e o furfural.

Li et al. (2019), relataram capacidade adsortiva de 567,8 mg. g da estrutura
organica covalente (COF-300) utilizando o furfural em solucéo aquosa residual. Outro
destaque do material adsorvente € sua cinética, na qual atingiu o equilibrio adsortivo
em 10 s, caracterizando adsorcéo ultrarrapida de furfural, onde a principal responsavel

€ a disponibilidade de poros para interacdo -1 e interagdes hidrofébicas.

2.5 ADSORCAO

A adsorcao € uma operacao de transferéncia de massa utilizada para separar
compostos de uma solucao. As forcas que atraem as moléculas ou ions (adsorvato),
a superficie de um solido (adsorvente), podem ser de natureza fisica ou quimica
(Ruthven, 1984).

As forcgas fisicas, como as de van der Waals, sao responsaveis pela adesao de
moléculas apolares ou polares a superficie de um solido. As forcas quimicas, como
as ligacbes covalentes ou idnicas, sdo responsaveis pela adsor¢cdo de moléculas
polares ou ionizadas na superficie de um sélido (Britannica, 2023; Hu; Xu, 2020).
Apesar de serem classificadas de maneiras distintas, a fisissor¢do e a quimissorgcao
podem ocorrer de forma mutua, tendo em vista a auséncia notavel de fronteiras entre

esses fenbmenos (Freitas, 2022).
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Afim de estudar o fenbmeno de adsorcdo, modelos matematicos foram
desenvolvidos, sendo possivel entender acerca do material usado para adsorver
(adsorvente) e o material que serd adsorvido (adsorvato), bem como suas interacdes
e disponibilidade de sitios para que o fenbmeno ocorra. Além disso, alguns
parametros sao fundamentais para o entendimento do fenbmeno, como a
concentracdo, temperatura, capacidade adsortiva e tempo de equilibrio (Pesso6a,
2018).

Diante disso, um dos adsorventes promissores para adsorcao do furfural é o
biocarvao, principalmente pela disponibilidade de poros e sua obtencédo a partir da

pirdlise.

2.5.1 Adsorventes

Diante da alta aplicabilidade da adsorcédo, abrangendo diversas areas do
conhecimento, estudos sdo realizados para sintetizar um adsorvente sustentavel e
eficiente, visando tornar o método com menor impacto ambiental (Santana et al., 2024;
Silva, 2022).

Um material promissor afim de ser empregado na remocao de furfural € o
carvao, principalmente ativado quimicamente. Este material apresenta ampla area
superficial e poros disponivel, além da estabilidade frente aos contaminantes (Silva;
2022).

O estudo realizado por Nascimento (2019), buscou produzir carvao ativado do
endocarpo do acai para remover furfural. A respeito da porcentagem de remocéo, o
adsorvente conseguiu remover 52% do furfural presente na solucdo, sendo a
capacidade adsortiva de 48,016 mg.gl. Esses resultados demostraram que o
adsorvente utilizado possui potencial para remocéo do inibidor.

Diante disso, foi observado por Nemr et al. (2021), que ao ser aplicado carvao
ativado mesoporoso, afim de adsorver o corante azul de metileno, os resultados
obtidos foram de 344,83 mg.g* acerca da capacidade adsortiva. O carvdo ativado
conseguiu manter estabilidade na remocdo do azul de metileno a medida que a
concentracéo inicial aumentava, alcangando remoc¢éao de 99,96% com concentracéo
de 200 mg.L*. Por fim, o modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos
dados obtidos, caracterizando principalmente prevaléncia de interac¢des fisicas entre

0S grupos heteroaromaticos e reativos do azul de metileno.
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Outro estudo foi realizado por Wang et al. (2021), na qual o carvao ativado,
obtido a partir da carbocimetilcelulose adsorveu os corantes violeta de metila,
vermelho allura e vermelho congo. Para este estudo, as capacidades adsortivas foram
1794,9 mg.gt, 773,1 mg.g*t e 1736,9 mg.g* respectivamente. Diante disso, o carvdo
ativado apresentou excelente desempenho, com alta eficiéncia e disponibilidade de
poros.

Em resumo, os estudos apresentaram o carvao ativado como promissor ao
processo adsortivo para diferentes compostos. Porém, sua sintese gera compostos
volateis e ndo volateis. Esses compostos formados, normalmente néo séo tratados de
forma adequada, agredindo o meio ambiente e possibilitando a contaminacdo do

etanol ao ser empregado (Amin; Chung; Shah, 2022).

2.5.2 Biocarvao

Diante da auséncia de sustentabilidade causada pela ativacao do carvéao, surge
um novo adsorvente. O biocarvao € produzido a partir da biomassa, geralmente
utilizando residuos agricolas ou florestais, por meio de um processo de pirélise sob
oferta limitada de oxigénio e temperaturas em torno de 400-600°C. Devido a sua
porosidade e quantidade de carbono disponiveis na propria biomassa, possui uma
variedade de aplicacdes incluindo o condicionamento do solo, geracédo de energia,
reducdo de emissodes dos GEE e principalmente como adsorventes (Sakhiya; Anand,;
Kaushal, 2020).

Perpassando as aplicacdes estdo suas vantagens em relacdo ao carvao
ativado, pois o biocarvéo é geralmente mais barato de produzir por utilizar os residuos
que seriam descartados, com possibilidade de formacédo de biocombustiveis, como o
bio-6leo e o biogas. Além do baixo custo, um fator importante € a sustentabilidade,
por ser formado a partir de uma gama de fontes de biomassa e contribuir com a
reducdo de efluentes industriais descartados de maneira inadequada (Oliveira et al.,
2017).

Aplicacdes do biocarvao derivado de diferentes residuos de agricultura foram
realizadas por Awogbemi e Kallon (2023) afim de produzir biocombustiveis. O estudo
destacou as novas técnicas para conversdo desses residuos, sendo usadas para

melhorar a geragdo dos biocombustiveis a partir da pirolise. Por fim, a aplicacdo de
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tecnologias inovadoras promoveu a conversao sustentavel apesar das diversas
biomassas utilizadas.

Devido a variedade de fontes na producéo do biocarvao, o endocarpo (carogo)
do acai torna-se destaque pela sua alta disponibilidade. Representando 87% do fruto,
€ uma oOtima fonte de fibra com aproximadamente 53,20% de celulose, 12,26% de
hemicelulose e 2,3% de lignina (Silva et al., 2018). Essa composicao é a principal
fonte de estudos afim de empregar esse residuo na producdo de adsorventes
eficientes, partindo da pirdlise.

Estudos realizados por Feitoza et al. (2022), utilizaram o biocarvao a partir da
semente do acai como adsorvente para captacdo de catecol (um antisséptico topico)
de efluentes sintéticos. Como resultado obtido, a capacidade adsortiva maxima foi de
339,5 mg.g* (40 °C) com remocéo de 98,36% do catecol. Foi concluido que o caroco
do acai é uma excelente biomassa afim de preparar um bom biocarvao utilizado para
tratar efluentes industriais reais.

Além disso, Pessba (2019) aplicou o biocarvao a partir do endocarpo do acai
para adsorcao de corantes téxteis. O adsorvente apresentou capacidade adsortiva
maxima de 33,73 mg.g* antes de ser ativado, o que representa uma boa poténcia em
remover compostos semelhantes aos corantes utilizados. Tal capacidade foi obtida
principalmente devido a area superficial, que no estudo foi igual a 1,94 m2.g* com
diametro dos poros de 1,983 nm.

Santos et al. (2023), utilizaram o biocarvao produzido a partir do acai para
remover cloroquina do meio aquoso. Para o biocarvdo ativado fisicamente, a
capacidade adsortiva maxima foi de 15,56 mg.g™, que é mais baixo do que o ativado
quimicamente (40,31 mg.g'). As cinéticas foram melhor ajustadas pelo modelo de
pseudo-segunda ordem, indicando novamente a prevaléncia de interacfes quimicas
entre o adsorvente e o contaminante.

Apesar de ser um material promissor para remoc¢do de compostos toxicos e
reativos como radicais carbonila e anel furano, principais formadores do furfural, a
literatura apresenta baixa capacidade de remocao do biocarvdo em comparagcao ao
carvao ativado (Bergamini, Kalinke, 2020; Elvas, 2022). Com isso, surge a perspectiva
da incorporacdo de um material ao biocarvéo capaz de aumentar as interagdes entre
o adsorvente e o contaminante, disponibilizando sitios ativos para que o processo

adsortivo ocorra de forma seletiva.
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2.5.3 Oxido de grafeno

O grafeno é um nanomaterial bidimensional, formado por &tomos de carbono
com hibridizacdo sp?. Sua estrutura proporciona propriedades Unicas como elevada
area superficial, resisténcia mecanica, condutividade térmica e elétrica. Uma das rotas
mais comuns para obtencéo € a partir da oxidacéo do grafite. A introducéo dos grupos
oxigenados aumenta a distancia entre as camadas do grafite e facilita a esfoliacao
quimica, o que resulta na obtencéo do 6xido de grafeno (OG). Os grupos oxigenados
do OG afetam propriedades do grafeno, como a condutividade e a resisténcia, mas
também facilitam a dispersdo em solventes polares e funcionam como sitios ativos
para a funcionalizagdo quimica. Além disso, o OG pode ser reduzido através de
métodos quimicos e térmicos (6xido de grafeno reduzido, OGr), resultando em
propriedades mais préximas ao grafeno em comparacdo ao Oxido de grafite, como
alta condutividade, propriedades Opticas e alta mobilidade de elétrons (Phiri et al.,
2017).

Atrelado as suas caracteristicas esta o band gap, na faixa do visivel sendo
incorporado aos fotocatalisadores como forma de reduzir o gasto energético aplicando
luz ultra violeta para que a degradacdo dos compostos ocorra. O band gap é uma
regido entre a banda de conducdo e a banda de valéncia. Assim, a absorcdo de
irradiacdo com energia correspondente ao band gap leva a promocao do elétron para
a regido de maior energia, resultando na formacao de portadores de carga (elétrons e
vacancias). As vacancias e os elétrons se difundem para a superficie, resultando em
sitios oxidantes e redutores, respectivamente (Nakata; Fujishima, 2012).

Estudos realizados por Dalal et al. (2023) incorporaram OGr ao sulfeto de zinco
(ZnS — OGr) para degradacdo do vermelho congo, um corante azo, utilizando a luz
solar. O resultado obtido apresentou porcentagem de degradacédo de 98% com uma
constante de taxa de 0,0266 min- seguindo a cinética de pseudo-primeira ordem. Tais
resultados apresentam potenciais para aplicagbes industriais, podendo sofrer
modificagdes com objetivo de otimizar a porcentagem.

Melhores eficiéncias foram relatadas por Sun et al. (2019) ao ancorar OGr com
ZnFe20a4, aplicando luz visivel durante o processo fotocatalitico. A porcentagem de
degradacéo do material foi 100% na remocao do corante azul de metileno. Isso indica
que a luz e o suporte influenciam nessa porcentagem de remoc¢éao do contaminante

do meio.
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Além das suas aplicac6es como fotocatalisador, o OG é dopado com diversos
compostos a fim de melhorar a eficiéncia do suporte na adsorcéo, utilizado para
captura de alguns contaminantes. Tais aplicacdes foram estudadas por Liu et al.
(2023) e estéo listadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Revisao literaria utilizando o Oxido de grafeno para adsorcdo de corantes toxicos

Adsorventes Corantes Eficiéncia (%) Capacidade
adsortiva

(mg.g™)

OG dopado com N Vermelho Congo 99,94 123,94
oG Proflavina 90,23 240,45

oG Azul de Metileno 96,05 379,89
0OG-Ag Azul de Metileno 90,34 54,80
OG-Fez04 Crisoidina Y 96,91 344,83
OG-Caulim Azul de Metileno 86,23 28,02

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2023).

Na Tabela 2 pode-se destacar o OG dopado com nitrogénio, principalmente por
sua eficiéncia na remoc¢do do vermelho congo, com porcentagem de 99,94% e
capacidade adsortiva de 123,94 mg.g* na adsorcédo do corante. Além disso, é notério
gue a eficiéncia na adsorcao de corantes com OG ancorado com outro composto ou
elemento tem eficiéncia superior quando comparado ao OG puro, apesar do OG-
Caulim apresentar menor eficiéncia e capacidade adsortiva (86,23% e 28,02 mg.g*
respectivamente).

Essas elevadas eficiéncias adsortivas se devem principalmente a sua
disponibilidade de vacancias, na qual suas caracteristicas podem colaborar com o
surgimento de sitios ativos que favorecam a adsorcao do furfural. Tais sitios podem
surgir sem a necessidade de emissdo do feixe de luz diretamente, mas torna-se
promissor na incorporacao a fim de aumentar a seletividade do biocarvéo ao inibidor.
Assim como a emissédo de feixes de luzes, as aplicagbes do OG como adsorvente
indicam um material com potencial para remo¢do de compostos téxicos do meio,

principal caracteristica do furfural (Araujo, 2018).
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Devido as suas propriedades, o OG torna-se um adsorvente e catalisador

promissor, em conjunto ao biocarvao produzido a partir do endocarpo do acai.

2.6 AVALIACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO

O processo adsortivo é descrito por dois principais parametros, 0s cinéticos e
os de equilibrio. Os parametros cinéticos sdo determinados a fim de estudar de que
forma a concentracdo do adsorvato varia em relagdo ao tempo, com o objetivo de
avaliar as condicdes na qual o equilibrio é alcancado. Ja o estudo de equilibrio busca
compreender o sistema e como ele se comporta ao alcancar um estado de adsorcéo
estavel (Freitas, 2022; Hu; Xu, 2020).

2.6.1 Cinética do processo e modelos

O estudo cinético envolve a transferéncia de massa adsorvato para o interior
das particulas do adsorvente. Tal estudo determina a taxa de remoc¢édo do adsorvato
em relacdo ao tempo (Majd, 2022). Além disso, considerando o processo adsortivo
um fendmeno de transferéncia de massa, o mecanismo pode ser dividido em trés

etapas fundamentais, observadas na Figura 4.

Figura 4 - Etapas da transferéncia de massa
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Fonte: Santos (2021)
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Na figura 4 € possivel observar as diferentes etapas de transferéncia de massa

gue se dao entre o adsorvente e o adsorvato, sdo elas:

e Difusdo por meio do liquido: ocorre na etapa 1, na qual o adsorvato presente
na solucdo se deposita na superficie do adsorvente, também chamada de
transferéncia de massa externa;

e Difusdo intra-poro: acontece na etapa 2, onde o0 adsorvato presente na
superficie do adsorvente adentra aos poros do adsorvente;

e Difusdo dentro do poro: trata-se da etapa 3, em que as moléculas adsorvidas

ja dentro dos poros se difundem dentro do mesmo.

Existem diversos modelos propostos para descrever o processo adsortivo, que
comumente séo classificados em modelos de reacdo de adsorcdo e modelos de
difusdo por adsorcdo (Guo; Wang, 2019). A necessidade de um modelo adequado
tem como objetivo a previsdo da mudanca de condi¢cdes utilizadas em escala
laboratorial, bem como auxiliar a aplicacdo em escala industrial.

Visando essa necessidade, o modelo de pseudo-primeira ordem, expresso a
partir das equacdes desenvolvidas originalmente por Lagergren (1898), é descrito
conforme a Equacéo 2.1 apresentada a sequir:

7]
- = ki(q. — q0) (2.1)

Sendo gt (mg.g?') e ge (Mg.g?!) a quantidade de adsorvato removida em um
determinado tempo e a capacidade de adsor¢éo no equilibrio, respectivamente. Outro
parametro € o t (min) o tempo de contato, e k1 a constante da taxa de pseudo-primeira
ordem.

Além disso, o0 modelo de pseudo-segunda ordem se baseia na capacidade de
adsorcado do solido no equilibrio (Schineider, 2008). Sua expresséo é fundamentada

na Equacao 2.2.

7]
= = ka(qe — q0)° (2.2)

Na qual k2 é a constante cinética relacionada a taxa de pseudo-segunda ordem

(g.mgt.min).
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2.6.2 Isotermas de adsorcéo e modelos de equilibrio

O equilibrio ocorre quando a concentracéo do analito na fase liquida se mantem
constante. E nessa etapa que a capacidade de adsor¢éo pode ser determinada, onde
a concentracao de equilibrio na fase fluida esta em funcéo da temperatura e de outros
parametros fisico-quimicos. Desse modo, essa relagdo é chamada de isoterma de
adsorcado (Marin, 2015).

As isotermas de adsorcédo fornecem informacgdes acerca do processo adsortivo,
bem como as interacbes entre o adsorvato e a superficie do material devido suas
propriedades quimicas e fisicas (Pessba, 2018). Diante de diversos sistemas
existentes, ha também variacbes de isotermas quanto a sua forma que dependem
principalmente das interacdes adsorvente/adsorvato. Neste sentido, a Internationa
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) classificou os sistemas gas-solido a
partir das diferenciando as formas das isotermas em seis tipos, apresentados na
Figura 5 (Freitas, 2022).

Figura 5 - Tipos de isotermas pela IUPAC

IV \% Vi

Fonte: Freitas (2022)

O tipo | € caracterizado por um material microporoso, com diametro de poros

menores que 1 nm e pode incluir mesoporos menores que 2,5 nm. Inicialmente ha um
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aumento rapido seguido de etapa lenta até atingir o equilibrio, explicado pelo modelo
de Langmuir.

A isoterma Il é caracteristica de adsorcéo fisica em apenas uma camada em
materiais N&o-porosos ou que apresentam macroporos diante de baixas pressoes e
multicamadas em pressoes elevadas, proximas do ponto de saturacdo. A do tipo Il &
apresentada diante da interagcdo entre as moléculas do proprio adsorvato
prevalecendo, quando comparada as interagdes entre o adsorvente e o adsorvato,
tornando a adsorgéo desfavoravel. Além delas, a isoterma do tipo IV ocorre quando
h&a mesoporos, ocorrendo a condensacao capilar no interior dos poros, que de acordo
com Reis (2013) € quando ocorre o preenchimento do espaco residual do poro,
permanecendo mesmo apods a adsor¢do em multicamadas por um condensado da
fase gasosa pelo menisco, na qual esse condensado capilar é frequentemente
acompanhado por histerese.

A isoterma de forma V, ocorre em adsorventes meso € microporosos,
semelhante ao tipo Il com interac¢des fracas entre adsorvato-adsorvente. Finalmente,
a isoterma do tipo VI representa uma adsor¢éo camada por camada em material com
alta uniformidade e nao-poroso, sendo a altura do degrau a representacdo da
capacidade das camadas adsorvidas (Al-Ghouti; Da’Ana, 2020; Santos, 2021).

Além disso, Guiles et al. (1960) classificaram as isotermas para o sistema
sélido-liquido em 4 principais classes de isotermas (S, L, H e C), e cinco subclasses
(1, 2, 3, 4 e mx). A Figura 6 demonstra esses tipos de sistemas, que representam de

modo geral o comportamento apresentado em cada um.
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Figura 6 - Classificacao isotérmica para sistemas solido-liquido
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Fonte: Guiles et al. (1960).

Na Figura 6, as classes representam o comportamento inicial da curva
enguanto os subgrupos buscam descrever a forma final de cada uma. De modo geral,
a medida em que a concentracao de equilibrio aumenta para cada classe, a afinidade
entre o adsorvente e o adsorvato também tende a aumentar a depender da
disponibilidade dos sitios ativos. A concavidade para cima indica baixa adsor¢cdo em
baixas concentracdes (tipo S), enquanto a concavidade para cima indica que 0s sitios
ativos sdo energicamente iguais quando iniciado na origem (tipo L), e o adsorvente
possui alta afinidade pelo adsorvato quando a quantidade inicial adsorvida é alta (tipo
H). A linear, indicando a constancia no nimero de sitios ativos ao passo em que 0
soluto é adsorvido (tipo C) (Freitas, 2022).

A respeito das formas superiores das curvas, no subgrupo 1 os sistemas nao
atingem a saturacdo do adsorvente, enquanto no subgrupo 2 ha formacdo de
monocamada na superficie do adsorvente, causando a satura¢cdo. No subgrupo 3 ha
formacao da segunda camada enquanto o subgrupo 4 indica a saturacdo dessa
segunda camada. O subgrupo mx representa os sistemas na qual as atracdes das
moléculas do soluto sédo maiores entre si do que entre 0 adsorvente-adsorvato, e esse
comportamento favorece a dessorcao delas (Giles et al., 1960).

A descricdo dos modelos matematicos que representam os dados de equilibrio,

buscam avaliar como serd o processo, se a purificacdo desejada de fato pode ser
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obtida, as informacdes fundamentais para viabilidade econémica do adsorvente e a
guantidade maxima de soluto que o adsorvente tem capacidade de adsorver (Pess0a,
2019).

Tal descricdo da isoterma de Langmuir (1918) assume a adsorgao superficial,
ocorrendo em sitios ativos definidos, sendo que cada sitio € ocupado apenas por uma
molécula.

A isoterma de Langmuir € representada pela Equacéo 2.3.

maxKLCe
g, = ImixKiCe (2.3)

1+KCe

Sendo ge (Mg.g?) a quantidade adsorvida na fase sélida em equilibrio, Ce
(mg.L?) a concentracédo do analito na solugédo em equilibrio, KL (L.mg™) a constante
da isoterma de Langmuir relacionada com a energia de adsorcéo e gmax (Mg.g?) a
capacidade maxima de adsorc¢ao.

Além disso, o modelo de Freundlich (1926) é utilizado para casos na qual a
superficie do adsorvente é heterogénea, possibilitando a formacdo de mais de uma
camada durante a adsorcdo. O modelo assume que ha uma quantidade infinita de
sitios ativos, de modo a ndo saturar o adsorvente.

A isoterma de Freundlich é representada pela Equacao 2.4.
qe = KFCel/n (2.4)

Onde Kr (g.mgt.mint) é a constante de capacidade de adsorcédo de Freundlich,
diretamente ligada a capacidade adsortiva, e n é o fator de heterogeneidade.

Paralelo os modelos anteriores, 0 modelo de Sips (1948), também conhecido
como modelo de Langmuir-Freundlich, é originado pela combinag¢do dos modelos de
Langmuir e Freundlich.

Essa combinacéo é representada pela Equacgéo 2.5.

AmaxKLrCe™
e Ta (2.5)
1+K;rCe

qe =

No qual, Ktr (L.mg™) é a constante de adsor¢do Langmuir-Freundlich, e m o
parametro de heterogeneidade.
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo serdo descritas as metodologias necessérias que incluem a
producédo do biocarvéo, sintese do OG, incorpora¢édo do OG ao biocarvao e producéo
de solucdes sintéticas de furfural. Além disso, a avaliacdo de caracteristicas do
adsorvente obtido, suas técnicas e por fim os estudos de adsorcdo do furfural
utilizando como adsorvente o biocarvao do endocarpo do acgai incorporado com 6xido
de grafeno.

3.1 SOLUCOES SINTETICAS DE FURFURAL

As solugbes foram realizadas utilizando o furfural (VETEC, 1,16 kg.L'!) em
alcool etilico absoluto 99,8% PA (NEON), com padréo de concentracdo igual a 1 g.L"
1. A partir desta concentracédo ocorre a atuacdo em niveis inibitérios e toxicolégicos
aos microrganismos e seres vivos respectivamente (Monlau et al., 2015; Zuriaga et
al., 2023). A partir desse padrao foram realizadas diluigbes seguindo a metodologia
descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008), sendo as avaliacdes de adsorcao realizadas
a uma concentracdo de 20 mg.L™t.

A quantificacdo foi realizada a partir da espectroscopia UV/Visivel (Genesys 10
HV), no comprimento de onda de 278 nm (Saien; Soleymani; Moradi, 2017). A curva
analitica foi obtida a partir da diluicdo da solugcédo estoque com concentracdes de: 3,
5,7,10, 12, 14, 15, 16, 18, 20 mg.L' e R?>= 0,99808.

3.2 PRODUCAO DOS ADSORVENTES

Os endocarpos do acai foram obtidos em feiras livres na cidade de Belém no
estado do Para. ApGs coleta foi realizada a secagem a fim de remover a umidade
presente e transportado em sacos até a Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE), em Recife-PE.

3.2.1 Obtencao do biocarvao

O biocarvéo foi obtido em reator pirolitico em batelada cilindrico composto por
um forno tubular vertical com capacidade de atingir até 1100 °C acoplado a um
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condensador tubular reto mantido a 15 °C. O reator se encontra no Latclim/
Labrefino, LITIPEG/UFPE.

A pirdlise ocorreu a uma taxa de aquecimento de 10 °C.mint e um tempo total
de reacéo de 2 h, sendo a primeira fase até alcancar a temperatura final de 550 °C
e a segunda a permanéncia da temperatura até a coleta a Ultima gota de bio-0leo
produzido. Utilizou-se uma atmosfera inerte com gas nitrogénio como gas de arraste
a uma taxa de 10 mL.min, transportando os vapores para o condensador. Ap6s
passar pelo condensador, os gases condensaveis foram coletados em uma proveta
ao mesmo tempo que 0s gases nao condensaveis armazenados em um sample bag.
Enquanto o bio-carvao e as cinzas permaneceram no fundo do forno do reator

pirolitico até o recolhimento.

3.2.2 Sintese do 6xido de grafeno

O oxido de grafeno foi sintetizado por meio do método de Hummers modificado
(Araujo et al., 2018; Hummers, 1958). Em um béquer de 500 mL foram adicionados
1,0 g de grafite em p6 e 25 mL de &cido sulfarico a uma temperatura de 10 + 3°C. O
sistema manteve-se sob agitacdo durante 10 min até a completa homogeneizacao e
a temperatura permaneceu abaixo de 12°C. Em seguida, 3,0 g de permanganato de
potassio (Quimica Moderna) foram adicionados gradativamente. ApGs a adicdo, o
béquer foi transferido para uma chapa aquecedora com temperatura de 32 + 5 °C sob
agitacao durante um periodo de 3 horas.

Posteriormente, foram adicionados 200 mL de agua destilada e 35 mL de
perdxido de hidrogénio (NEON, 35% PA). Entéo, foram adicionados 50 mL de &cido
cloridrico (Quimica Moderna, 5% PA) e a amostra foi lavada sucessivas vezes com
agua destilada. Por fim a amostra foi submetida ao processo de esfoliacdo por meio
de tratamento com ultrassom por 4 h.

A concentracdo da suspensdo foi determinada por meio de analise
termogravimétrica com secagem de um volume conhecido do material em estufa a

60°C por 12 h e posterior pesagem.

3.2.3 Incorporacgéo do 6xido de grafeno ao biocarvéao



40

A incorporacao do oxido de grafeno ao biocarvéo foi realizada pela técnica de
impregnacao por evaporacdo modificado, descrita por Marin (2017). Inicialmente foi
misturado agua destilada (40 mL), oxido de grafeno (0,4 g) e biocarvdo (12 g),
mantendo sob agitacdo a 80 °C, até completar a evaporagdo da fase liquida. Em
seguida, realizada a calcinacdo em forno mufla a 300 °C por aproximadamente 3 h,

com rampa de aquecimento de 10°C min-,

3.3 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

O biocarvao com OG foi caracterizado por: analise elementar, analise de area
de superficie por isotermas BET, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),

difracdo de raios-X (DRX) e pH do ponto de carga zero (pHpcz).

3.3.1 Anélise elementar

Os endocarpos do acai foram encaminhados para o Instituto de Quimica na
Universidade de Sao Paulo, para analise elementar do carbono, hidrogénio, oxigénio,
nitrogénio e cinzas presentes na amostra. Os dados foram obtidos através da
combustdo completa da amostra até a corrida cromatogréafica (Aproximadamente 8
min).

O equipamento utilizado foi o espectrometro 6tico de emissdo atbmica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES, Radial) da marca Spectro, modelo Arcos.
Limite de deteccéo (LD: 0,01 mg.L?); limite de quantificacdo (LQ: 0,10 mg.L™).

3.3.2 Area de superficie especifica medida por isoterma de adsor¢do-dessorcéo

de N2 usando o método BET

A é&rea superficial (Sser), 0s volumes dos poros e seus didmetros foram
determinados pelo método de BET, a partir de curvas N2. O método, que parte da
equacao de Kelvin, assume o esvaziamento gradual dos poros carregados de liquido

a partir da queda de presséao.
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Tal caracterizacdo da superficie do adsorvente foi determinada utilizando
isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (instrumento Quantachrome,
modelo NovaWin2 v2.2), na qual o analisador de area superficial foi operado a -196
°C, apoés a secagem da amostra solida por 3h a 180 °C.

3.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de FT-IR foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm?, usando um
espectrometro Shimadzu IR PRESTIGE-21 a fim de analisar as estruturas quimicas

presentes na superficie externa do material.

3.3.4 Microscopia eletronica de varredura com EDS

As imagens foram obtidas a partir do microscopio eletrénico de varredura da
marca EMSA/MAS acoplada com espectrofotometro de energia dispersiva (EDS),
localizado na Universidade Federal Rural de Pernambuco, utilizando uma tenséo de
20 kV e corrente de 25 mA, com ampliacdo de 1000x. A amostra foi colocada sob uma
superficie de aluminio com fita de carbono dupla face e em seguida coberto com uma
fina camada de ouro. O suporte buscou evitar as distorcées das imagens, causadas

pelo surgimento de cargas na superficie do material.

3.3.5 Difracéo de raios-X

A andlise de difracdo de raios X (DRX) foi realizada a fim de determinar as
fases cristalinas do biocarvdo com oOxido de grafeno. Para isso, foi usado um
difratbmetro Bruker D8 avancado, operando a 30 kV e 30 mA de radiagao CuKa (A =
0,15406 nm), trabalhando na faixa de 28 de 5° a 80° com passo de 0,05° e intervalos

de tempo de 2 s.
3.3.6 Andlise termogravimétrica
As andlises TG e DTG foram realizadas no LITPEG (UFPE), com rampa de

aquecimento de 10°C.min com vazao de nitrogénio gasoso de 25 mL.min* elevando

a temperatura até 1000 °C.
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3.3.7 Determinacéo do pH do ponto de carga zero

A determinagdo do pH do ponto de carga zero foi realizada de acordo com a
metodologia adaptada de Mahmood et al. (2011). Foi adicionado 0,1 g do material
adsorvente em 50 mL da solucdo de cloreto de sédio 0,1 mol.L, com diferentes
condi¢bes de pH inicial (2, 4,5, 6,7, 8,9, 10 e 12). A correcéo do pH inicial foi realizada
utilizando a solucgéo de &cido cloridrico 0,1 mol.L* e hidréxido de sédio 0,1 mol.L1. As
solugdes foram mantidas sob agitacdo de 200 rpm por 24h em incubadora shaker, em
temperatura ambiente. Ao final foi realizado a filtragem das amostras e medido o pH

de cada filtrado.
3.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcao foram realizados a fim de avaliar o perfil cinético e de

equilibrio do adsorvente e suas interagdes com o furfural.
3.4.1 Efeito entre a relacdo massa do adsorvente e volume da solucéao

A fim de avaliar a quantidade ideal de massa do adsorvente e sua relagdo com
a guantidade adsorvida, foram pesadas diferentes massas do biocarvdo com OG
(0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 g) sendo adicionadas a 25 mL da solucéo de furfural com
dosagem de 2, 4, 6, 8, 10 g. L1, permanecendo sob agitacédo de 200 rpm durante 180
min. A capacidade adsortiva foi calculada utilizando a Equacgéo 3.1.

Ci—C¢).V
— (Cq f) L (3.1)
Mads

3.4.2 Estudo cinético de adsorgao

Para obtencao da curva cinética, as solu¢des foram mantidas em contato por
diferentes tempos (5, 10, 15, 30, 45, 60 e 90 min) e analisadas as concentragdes no
espectro UV-Vis. A concentracdo inicial de furfural utilizada de 20 mg.L* e uma razéo

de adsorvente/volume escolhido a partir do resultado obtido, a 30 °C e 200 rpm. Os
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dados experimentais foram ajustados para os modelos de Lagergren de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem nao linearizados. Além disso, foi utilizado o

Teste F, a fim de analisar a preciséo dos modelos.

3.4.3 Estudo do equilibrio adsortivo

A fim de se obter as isotermas, o adsorvente foi adicionado ao frasco de
Erlenmeyer contendo 25 mL da solugéo estoque de furfural com concentracdes de 2,
5,8, 11, 14, 17 e 20 mg.L*. Os recipientes foram mantidos a aproximadamente 30°C
sob agitacédo constante até alcancar o equilibrio. Os modelos de Langmuir, Freundlich
e Sips foram aplicados a fim de se ajustarem aos dados obtidos, conforme descrito no
item 2.6.2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos foram discutidos para melhor compreensdo do
adsorvente utilizado, suas caracteristicas apés a incorporacao do 6xido de grafeno, e

suas interacdes com o furfural.
4.1 CARACTERIZAQAO DOS ADSORVENTES

Foi realizado o estudo acerca da caracterizacdo do biocarvdo com OG afim de
identificar as variacdes causadas pela incorporacdo do OG ao material, em relagcéo a
estrutura de poros do adsorvente e a quimica de superficie apds esse processo.

4.1.1 Analise elementar

O resultado da analise elementar para a semente do acai crua esta destacado

na Tabela 3.

Tabela 3 — Comparacgéo da analise elementar para o caro¢o do acai

Amostras %C %H %0 %N %Cinzas Fonte
Caroco do Autor
. 45,1 , 46,14 , 1,7
acal 5,16 5,95 6 0,89 5 (2023)
Caroco do Feitoza
A §i2 43,29 5,98 47,59 1,25 1,89 et al.
¢ (2022)

Fonte: O autor (2023)

Na Tabela 3, quando se comparado o caro¢o do acai utilizado com a amostra
usada por Feitoza et al. (2022), aplicado na formacgé&o do biocarvéao, verifica-se que as
duas amostras possuem uma quantidade de carbono e oxigénio semelhantes, com
quantidades elevadas destes elementos. A biomassa do acai apresentou 45,16% de

carbono, 5,95% de hidrogénio e 46,14% de oxigénio.
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Um maior teor de carbono indica que a estrutura aromatica se torna dominante
apos a pirdlise. O teor de cinzas na amostra do caroco (1,75%) € comumente atribuido
ao composto inorgéanico deixado apés pirélise na atmosfera de ar sintético. Esse teor
obtido foi muito pequeno, quando comparado as outras fragcfes, indicando que ha
poucos compostos inorganicos na amostra, que podem ser removidos apos
incorporacao do OG ao biocarvao. Além disso, tais valores potencializam esse residuo
para utilizagdo como percursor na preparagao do biocarvéo, tornando o material mais

poroso (Feitoza et al., 2022).

4.1.2 Area de superficie especifica medida por isoterma de adsor¢&o-dessorgéo

de N2 usando o método BET

A classificacdo e a quantificacdo da estrutura dos poros do material foram
determinadas a partir da aplicacdo dos modelos propostos por BET e Barret, Joyner
e Halenda (BJH). As isotermas do biocarvao e do biocarvdo com OG estédo expostas

na Figura 7.

Figura 7 — Isoterma de adsor¢éo/dessor¢éo para o biocarvao (A) e o biocarvdo com OG (B).
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Fonte: O autor (2023)

Devido ao sistema ser gas-solido, as isotermas da Figura 7 podem ser

comparadas com a classificagao determinada pela IUPAC (Figura 4). Para a isoterma
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do material (Figura 7A), hd semelhanca com o tipo Il, indicando fisissorcdo em
monocamada entre a molécula de N2 e o biocarvdo. Além disso, o material (B) a
iIsoterma possui o0 comportamento semelhante ao tipo 1V, possuindo apenas um ponto
de inflexdo, caracteristico de materiais mesoporosos. Esse tipo de isoterma possui
mesoporos menores quando comparado ao biocarvao, refletido no volume dos poros,

completamente reversiveis.

Através da Figura 7 constata-se também que o gas dessorve a uma pressao
relativa menor (0,09573) que a adsorvida (0,10245), apenas no biocarvdo com OG
(Figura 7B). Esse fenbmeno é resultado da condensacéo capilar nas estruturas de
mesoporos, e como consequéncia, quanto maior a diferenca entre as curvas maior a
distribuicdo de mesoporos no material (Rashid; Yusup, 2017). A area superficial,
volume de poros e diametro dos poros para os adsorventes biocarvao e biocarvao

com OG na andlise de adsorcédo/dessorcdo do N2 estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados da analise microporosimétrica dos adsorventes estudados

Area Diametro
. Volume de
Amostras Superficial 31 dos poros
- poros (cm3.g™)

(m2.g™) (nm)

Biocarvao 5,417 0,009 3,115
Bi ~

locarvao com 3,327 0,003 3,794

oG
Em que: OG € o 6xido de grafeno

Fonte: O autor (2023).

Como pode ser observado na Tabela 4, apds a incorporacdo do Oxido de
grafeno a area superficial foi reduzida em 38,6%. O volume e o diametro dos poros da
amostra de biocarvédo (0,009 cm®.g* e 3,115 nm) e biocarvdo com OG (0,003 cm?3.g*
e 3,794 nm) respectivamente obtidos apresentaram resultados aproximados. Para o
adsorvente incorporado houve um aumento de 21,8% acerca do diametro em
comparacao ao biocarvao, podendo ser atribuido ao arranjo na qual o OG se deposita

sobre a superficie do biocarvéao.
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Tais resultados foram semelhantes aos obtidos por Guerreiro et al. (2022),
utilizando biocarvao do acai pirolisado a 450°C. Para area superficial, o valor obtido
foi de 4,88 m3.g! enquanto o volume dos poros foi 1,56 cm3.g* e o diametro dos poros
de 1,81 nm. Os resultados obtidos foram associados principalmente a microporos
pelos didmetros menores que 2 nm, quanto para ambos os adsorventes produzidos

os diametros ultrapassam este limite, sendo caracterizado como mesoporoso.

4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura acoplado com EDS

O estudo de caracterizacdo do biocarvdo com OG foi realizado a fim de
identificar as modificacbes nos poros e superficie do material, onde ocorreu a

adsorcao observado na Figura 8.

Figura 8 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para as amostras de biocarvéo (A)

e biocarvdo com OG (B)
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View field: 41.5 ym Date(m/dly): 04/04/23 UFRPE View field: 41.6 pm Date(m/dly): 04/04/23

Fonte: O autor (2023).

Como observado na Figura 8, a amostra A do biocarvdo apresentou poros
aparentes, com superficie enrugada o que possivelmente facilita o processo adsortivo



48

devido a disponibilidade de poros. Em contrapartida o biocarvdo com OG (B) néo
apresentou poros aparentes.

A auséncia de poros aparentes na estrutura do adsorvente B esta
provavelmente associada a etapa de incorporacao do 6xido de grafeno, que formou
um filme na superficie externa do biocarvao. Além disso, outra possivel causa dessa
auséncia de poros esta ligada a etapa de carbonizacdo na etapa de calcinacédo a
temperatura de 300°C.

Como consequéncia do fechamento dos poros a superficie se tornou aspera,
reduzindo a area superficial como observado por Nascimento (2018) com carvao
vegetal da semente do acai, e por Rosli et al. (2018) utilizando caules de bambu como
matéria-prima.

Além disso, a Figura 9 apresenta a andlise EDS do carbono e oxigénio

presentes na superficie da amostra de biocarvao e biocarvdo com OG.

Figura 9 - EDS do Carbono (1) e Oxigénio (2) na superficie do biocarvao (A) e do biocarvao com OG

(B)
C Kal 2 0 Kal (A2)

A1..

10pm 10pm
C Kal.2 0 Kal (B.2)

10pm 10pm
Fonte: O autor (2023).

E possivel notar sinais de carbono e oxigénio na superficie de ambos materiais

produzidos, levando em consideracdo os elementos presentes na fita de carbono
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usados para realizacdo da analise. Dessa forma, € observada uma boa disperséao dos
elementos sobre essa superficie do adsorvente B, quando comparado ao adsorvente
A que apresentou maior concentracdo de carbono (Figura 9 A.1l) em algumas
localidades do espectro, bem como baixa quantidade de oxigénio disperso na
superficie. O aumento notorio nos sinais de oxigénio pode indicar a incorporacéao do
OG depositado na superficie da amostra e caracterizado pela elevada quantidade de

grupos funcionais oxigenados, assim como a distribuicdo dos carbonos devido a
calcinagéo.
4.1.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

O FT-IR apresentado na Figura 5, mostra a analise para o biocarvdo e o
biocarvdo com OG, onde sdo observadas bandas caracteristicas de ambos

adsorventes indicando a impregnacao.

Figura 10 - Espectro FT-IR para amostras de biocarvéao e biocarvdo com 6xido de grafeno (OG)
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Fonte: O autor (2023).

Na Figura 10 verifica-se que o biocarvao apresentou 3 bandas principais,
escolhidas a fim de representar a amostra de maneira abrangente, em 2350, 2920 e

1810 cm™, sendo caracteristicas de um material lignocelul6sico. Em 2350 cm, a
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banda esta relacionada a presenca de C-H, indicando a pir6lise incompleta, assim
como em 2920 cm™. A banda de 1810 cm™ corresponde ao estiramento da ligacdo C-
C, caracteristico de carvdo e variando a intensidade de acordo com a estrutura
cristalina do material (Kraus et al., 2023; Souza et al., 2023).

Ao incorporar o 6xido de grafeno ao biocarvao, as 3 principais bandas foram
em 1620, 1630 e abaixo de 1000 cm™. A banda de 1620 cm™ esta relacionada a
ligagdo C=C, bem como vibragées do grupo C=0 em 1630 cm e deformacdes de C-
H abaixo de 1000 cml. Além disso, o pico relacionado a C-H reduziu
significativamente, em 2350 cm indicando possivelmente o fechamento dos poros
aparentes assim como observado na andlise da microscopia eletrénica de varredura
(Araujo, 2018).

4.1.5 Difracéo de raios-X

A andlise da difracéo de raios-X foi realizada a fim de estudar a mudanca na
estrutura do biocarvao ap6s a incorporacao do 6xido de grafeno, comparando com a
literatura os difratogramas ja existentes acerca do biocarvdo. O difratograma do

adsorvente é apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Difratograma de raios-X para amostra de biocarvao com 6xido de grafeno
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O difratograma em estudo apresenta duas reflexdes amplas entre 20-30° e 40-
50° correspondentes aos picos (002) e (100) da estrutura do grafite, tendo em vista
que estes picos sdo caracteristicos de estruturas de carbono de microcristais tipo
grafite (Araujo, 2018). A Figura 12 apresenta o difratograma do carvéo vegetal do acai
de Pessba (2018).

Figura 12 - Difratograma do carvédo vegetal do acai
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Fonte: Adaptado de Pessb6a (2018)

A partir Figura 12, pode-se observar que a incorporacdo do OG nao alterou a
morfologia do biocarvao. Verifica-se os mesmos picos caracteristicos do carvdo, em
20-30° e 40-50°, menos ruidosos que indica que os planos cristalinos também nao

foram alterados.

4.1.6 Analise termogravimeétrica

A analise termogravimétrica buscou estudar a estabilidade térmica da amostra
apos impregnacédo. A estabilidade térmica das amostras antes do procedimento de

adsorcdao foi caracterizada por TG/DTG como observado na Figura 13.
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Figura 13 - Curva de TG e DTG para amostras de biocarvao (A) e biocarvao com OG (B)
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Fonte: O autor (2023).

De acordo com as curvas de TG/DTG apresentadas na Figura 13, verificou-se
gue o biocarvao com OG apresentou perda de massa de 30°C a 1000°C, se dividindo
em dois estagios de perda de massa significativas vistas pela curva DTG. Enquanto
as curvas TG/DTG relacionadas ao biocarvao apresentou apenas um estagio de perda

de massa significativa.

A respeito da amostra de biocarvdo com OG, a primeira perda de massa de
8,5% em torno de 91°C relacionado a evaporacao de umidade presente na amostra.
A segunda perda, de 12,30% ocorreu entre 440 e 620 °C podem ser atribuidas a

decomposicao de diferentes compostos organicos volateis presentes no adsorvente.

Sobre a amostra de biocarvao, houve apenas um estagio entre 440 e 620°,
atribuido novamente a decomposicdo de compostos organicos volateis. Tais
compostos volateis sdo constituidos principalmente de metano (CHa4), monoxido de
carbono (CO) e diéxido de carbono (CO32) (Jain; Tripathi; 2015).

4.1.7 Determinacao do pH do ponto de carga zero

O pHrcz € fundamental para identificar o valor no qual a carga da superficie
liquida é zero, onde h& o equilibrio de cargas negativas e positivas nesta superficie.

O comportamento do adsorvente em solucdo pode ser previsto a partir das conclusoes
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obtidas no estudo da anélise. Diante disso, o pHpcz para o biocarvdo com OG pode

ser observado na Figura 14.

Figura 14 - pHecz para o biocarvéo com OG

1 /N
/N

pH

Fonte: O autor (2023).

Conforme pode ser verificado na Figura 14, o valor do pH obtido na analise foi
6,6 para o biocarvao com o6xido de grafeno. Resultados proximos foram obtidos por
Nascimento (2019), com pHpecz de 6,03 usando o biocarvdo do endocarpo do agai. O
aumento no pH do adsorvente, quando comparado com a literatura, pode ter sido
provocado pelos grupos oxigenados presentes na superficie do material.

Para o pH da solu¢cdo maior que o pHecz, a carga na superficie é negativa
favorecendo a adsorcdo de cations, porém quando o pH da solu¢do é menor que o
pHecz, a carga superficial € positiva resultando no favorecimento da adsorcdo de

anions (Galiassi; Coringa; Coringa, 2023).

4.2 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcao foram realizados a fim de avaliar a interacdo do
adsorvente com o furfural. Tal avaliacédo foi determinada a partir da relacdo massa do
adsorvente e volume da solugéo, que determinou a massa ideal para realizacdo dos

estudos adsortivos. Além disso, afim de obter o tempo minimo no qual o biocarvéo
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com OG remove o furfural foi realizada a cinética, e em conjunto a isso foi realizado o

equilibrio para obter as isotermas.
4.2.1 Relagdo massa do adsorvente e volume de solugéo

A partir da relacéo entre a massa do adsorvente e o volume de solucao foi
determinada a massa ideal do adsorvente, afim de ser aplicada nos estudos de

cinética e equilibrio, como visto na Figura 15.

Figura 15 - Relac&do massa de adsorvente e volume de solugéo
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Fonte: O autor (2023)

Na Figura 15 pode ser observada a porcentagem de remocao e a capacidade
adsortiva. Nela, é possivel verificar que as curvas se intersectam em 9 g.L%, sendo o
volume das solucdes iniciais fixas logo a massa ideal para realizacdo dos estudos
posteriores é de 0,225 g de biocarvdao com OG.

Além da determinacdo da massa ideal, o gréafico fornece informacéo acerca dos
outros parametros como a capacidade adsortiva no ponto de intersecdo
correspondente a 0,465 mg.g* bem como a porcentagem de remocéo de 22,3% do
contaminante em solugao.

Quando o resultado obtido € comparado com os de Nascimento (2019), com
relacdo massa/volume de 7g.L%, sendo a capacidade adsortiva de aproximadamente

80 mg.gl. Dessa forma, o material desenvolvido apresentou capacidade
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extremamente baixa de adsorver o contaminante, implicando também na utilizacéo de

uma massa maior para ser capaz de remover o furfural do etanol.
4.2.2 Cinética de adsorc¢éo
O estudo da cinética adsortiva teve como objetivo determinar do tempo para

alcancar o equilibrio na remocéo do furfural, além de determinar a capacidade de

adsorcéo do biocarvéo conforme Figura 16.

Figura 16 - Cinética de adsorc¢éao do furfural no biocarvdo com OG
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Fonte: O autor (2023).

Foi observado na Figura 16 o aumento na quantidade adsorvida de furfural com
o0 aumento do tempo até alcancar o equilibrio. O tempo em que este equilibrio ocorre
é 60 minutos, com capacidade adsortiva neste tempo de 0,42 mg.g*. Tais resultados
sdo determinados pela quantidade de poros disponivel na superficie do material,
sendo reduzido a medida em que o processo adsortivo ocorre. Os parametros obtidos

para os modelos cinéticos estdo na Tabela 5.
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Tabela 5 - Parametros dos modelos cinéticos determinados pelo ajuste de regresséo néo linear dos
dados experimentais e teste F

Modelos Parametros Resultados
Pseudo-primeira ordem g (mg.g?t) 0,4111 + 0,0088
k1 (min't) 0,0905 + 0,0079
R? 0,9932
Pseudo-segunda ordem g (mg.g?t) 0,4780 + 0,0092
k2 (g.mg*.min?) 9,5874 + 0,7458
R? 0,9974
Teste F Feal 1,09
Ftab 4,28

Fonte: O autor (2023).

A tabela 5 apresentou que ambos os modelos descreveram o fenbmeno de
adsorcdo tendo como base os R? similares. Porém, o teste F aprofundou a avaliagédo
de desempenho dos modelos ajustados aos dados, ja que os valores de capacidade
adsortiva foram préximos, bem como os R2. O valor obtido de Fca foi de 1,09, enquanto
para o Fup de 4,28, ou seja, Fca<rtab cOm nivel de confiangca de 95%. Dessa forma,
nao ha diferenca significativa entre os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem, para o sistema utilizado.

4.2.3 Equilibrio de adsorcéo

Afim de descrever a distribuicdo das moléculas que formam o adsorvato entre
a fase sodlida e liquida, quando o sistema alcanca o equilibrio, foram utilizadas
isotermas de adsorcéo. Sob formas nao lineares, foram ajustados trés modelos aos
dados obtidos, como observado na Figura 17.



Figura 17 — Curvas de equilibrio de adsorcéo do furfural no biocarvdo com OG
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Fonte: O autor (2023).
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As isotermas de adsorcdo observadas na Figura 17 apresentaram o perfil

crescente proporcional ao aumento da concentracdo no estado de equilibrio. Os

parametros apds o0s ajustes, tais como coeficiente de determinacdo (R?), capacidade

maxima de adsorc¢ao e outras constantes obtidas para tais modelos sédo apresentados

na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros dos modelos de equilibrio adsortivo determinados pelo ajuste de regresséo
nao linear dos dados obtidos experimentalmente

Modelos Parametros Resultados

Freundlich Kr (mg.gY).(mg.L1)Y"F  0,02651 + 0,00916
nF 0,95365 + 0,13717
RSS 0,0039
R? 0,95686

Langmuir gmax (Mg.g™t) 3,37109 + 6,71054
KL (L.mg?) 0,00768 + 0,01677
RSS 0,00379
R2 0,9581

Sips gmax (Mg.g™) 0,84923 + 1,10661
Kir (L.mg?) 0,02032 + 0,01453
m -0,30091 + 0,63223
RSS 0,00354
R2 0,96086
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Em que: gmax € a capacidade adsortiva maxima no equilibrio (mg.g1); KL é a constante da isoterma de
Langmuir (L.mg?); Kr é a constante de Freundlich ([(mg.g1).(mg.L1)M]); n (Freundlich) é a intensidade
de adsorcao; Kir é a constante da isoterma de Langmuir-Freundlich (L.mg?), m é o grau de
heterogeneidade do sistema, RSS é a soma residual dos quadrados, e R? é o coeficiente de
determinagéo.

Fonte: O autor (2023).

O modelo que melhor se adequou aos dados obtidos experimentalmente foi o
modelo de Sips, devido ao maior valor de coeficiente de determinacédo (0,96086) e
menor soma residual dos quadrados (0,00354), apresentando capacidade adsortiva
maxima de adsorcdo de 0,85 mg.g* e m menor que 1.

Porém, apesar de ser o modelo que se adequou melhor aos dados obtidos
apresentou desvio-padrdo de + 1,10661, ou seja, o intervalo de variacdo é muito
grande. Como valor de gmax foi de 0,8492 mg.g*, devido a esse desvio-padrao alto, o
valor da capacidade adsortiva pode ser nulo o que indica que nao ocorreu adsorcao.
N&o apenas do modelo de Sips, mas também o de Langmuir apresentou valor de
desvio-padrdo extremamente alto (+ 6,71054) para 0 gmax de 3,37109 mg.g™.

Com esses resultados, o valor da capacidade adsortiva pode ser nulo, podendo

indicar que ndo ocorreu adsorgao.

5 CONCLUSOES
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Diante dos resultados obtidos e apresentados nesse trabalho, foi possivel
estudar a estrutura do biocarvdo com OG, obtido atravées da utilizagdo do residuo do
acai pirolisado. Neste estudo foram avaliadas, além das caracteristicas fisicas e
quimicas do material proposto, a eficiéncia do adsorvente na remocao do furfural e
sua capacidade na adsorcao, considerando a sustentabilidade no desenvolvimento do
processo.

Inicialmente, o caroco utilizado apresentou caracteristicas promissoras para a
producdo do biocarvao, principalmente com alto teor de carbono em sua estrutura,
caracteristico de uma biomassa lignoceluldsica. Apds pirdlise, tendo em vista as
condi¢cdes e objetivando a obtencdo de bio-6leo, o biocarvdo obtido apresentou
rugosidade aparente que facilita a adsorcao, porém ao incorporar o OG foi formado
um filme que reduziu a area superficial do material de 5,4 para 3,3 m?.gt. Os grupos
funcionais oxigenados do OG apresentaram boa dispersao, e caracteristicos de um
material adsorvente, especialmente para remocao de aldeido, que faz parte da
estrutura do furfural.

De acordo com as condi¢cBes operacionais estudadas, a relacdo m/V igual a 9
g.L! garantiu a alta capacidade adsortiva alinhada a alta porcentagem na remocéo,
sendo o pH natural da solucdo suficiente para ocorrer a aracao eletrostatica entre a
superficie do adsorvente e o contaminante.

Diante dos resultados discutidos no estudo cinético, a interacdo entre o
adsorvente e o0 adsorvato ocorreu em apenas 60 minutos, com capacidade adsortiva
maxima de 0,478 mg.gt. Dentre os modelos utilizados para compreender o fenémeno,
ambos se apresentaram adequados aos dados obtidos experimentalmente, com
Fca<Ftab, OU seja, 0s desvios-padrbes ndo sao significativamente diferentes. Tal
avaliacao foi realizada com 95% de confianca.

No estudo de equilibrio, o modelo de Sips apresentou melhor ajuste aos dados,
apresentando capacidade adsortiva maxima de 0,84923 mg.gt. Porém tal modelo
apresentou variacdo da capacidade adsortiva de £ 1,10661 mg.g-1, ou seja, pode ndo
ter adsorvido o furfural no material.

Desse modo, o presente trabalho estudou o biocarvdo do endocarpo do agai
com OG como adsorvente e constatou que ele possuiu baixa capacidade adsortiva

para tratar o furfural, o que pode ter ocorrido devido a presenca do anel furanico.
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