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APRESENTACAO

Quimica é a ciéncia que estuda a estrutura das substéncias, a composicao
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformacdes e variacbes de
energia. A Quimica conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciéncias como a Biologia,
Ciéncias Ambientais, Fisica, Medicina e Ciéncias da Saude.

Pesquisas na area da Quimica continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas
devido maior conscientizacdo de como usar os conhecimentos quimicos em prol da
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente,
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressao e impacto.

Muitas sao as fontes degradadoras da natureza, porém os residuos quimicos sao
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inUmeros tipos de contaminantes
foram lancados no meio ambiente, causando contaminacdo e poluicdo em diversos
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avango e crescimento
industrial no mundo é uma das principais causas da polui¢cao excessiva e liberagéo de
residuos quimicos.

Devido estudos na area da Quimica é possivel realizar remocéao de poluentes
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado
neste volume, que trata de processos como adsor¢ao para retirada de contaminantes
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais
para aplicacdo em substituicdo aos polimeros convencionais, como 0s biopolimeros,
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, ou seja, possuem um
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fésseis como o petrdleo o qual leva
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sécio-econémicos estdo relacionados ao crescente
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam
reflexdo e conhecimento na area da Quimica, abrangendo aspectos favoraveis para
ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 14

CINETICA DE ADSORCAO DE FURFURAL PELO
ADSORVENTE ARGILA BENTONITA

Riann Queiroz N6brega
Universidade Federal da Paraiba

Jodo Pessoa- Paraiba

Ana Claudia Rodrigues De Barros
Universidade Federal da Paraiba
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RESUMO: A busca por energia limpa, a fim
de diminuir os niveis de impactos ambientais
no meio ambiente, volta-se a atencao para
a adocdo de novas tecnologias, utilizando
matérias-primas de baixo custo. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a adsorcao do inibidor
furfural no licor hidrolisado, através da argila
bentonita, a fim de viabilizar a producédo de
bioetanol a partir de biomassa lignocelulésica.
Os ensaios ocorreram em batelada e para
simular o processo foram usadas solugdes
sintéticas do furfural. A adsorcao de furfural pela
argila ndao apresentou resultados satisfatérios,
visto que se obteve apenas 30,83% de furfural

Principios de Quimica

adsorvido. O equilibrio cinético foi atingido
com tempo de contato de 5 horas. A adsorcéo
feita no licor pré-hidrolisado apresentou um
percentual de 38,6% de adsorcdo do furfural.
Os resultados mostraram que a argila bentonita
ndo é um adsorvente viavel para a remocéao de
furfural no sistema estudado.
PALAVRAS-CHAVE: bioetanol;
cinética de adsorcéo.

Inibidor;

ABSTRACT: The search for clean energy,
an end to decrease the levels of pollution of
the planet and the toxic gases emitted in the
atmosphere, turns to attention for a adoption
using
materials. The objective of this work was to

of new technologies, low cost raw
evaluate the adsorption of the furfural inhibitor
through bentonite clay, with the objective of
making possible the production of bioethanol
from lignocellulosic biomass. The tests were
carried out in batch and synthetic solutions of
furfural were used to simulate the process. The
adsorption of furfural by the clay did not present
satisfactory results, since only 30.83+3,32% of
furfural adsorbed were obtained. The kinetic
equilibrium wa reached with a contact time
of 5 hours. The adsorption in pre-hydrolysed
liquor presented a percentage of 48.6% of
furfural adsorption. The results showed that the
bentonite clay is not a viable adsorbent for the
removal of furfural.
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KEYWORDS: bioethanol; inhibitor; adsorption kinetics

11 INTRODUCAO

Cada vez mais, tém-se buscado produzir fontes de energias mais limpas a fim
de reduzir a poluicdo do planeta e o nivel de gases emitidos na atmosfera que sao
prejudiciais aos seres vivos. Em consequéncia referente as atividades industriais, fica
evidente que as necessidades energéticas sdo baseadas nos combustiveis fosseis,
tais como o carvdo mineral, gas natural e, principalmente, o petréleo. Porém, as
reservas desses combustiveis sdo finitas e sua extracdo pode ser perigosa, podendo
ocasionar graves acidentes ambientais. Por isso, a procura por fontes alternativas esta
em crescimento para suprir os diversos problemas ambientais e obter fontes de baixo
custo.

As fontes renovaveis ganham cada vez mais espac¢o em debates e investimentos.
Além das usinas de energia solar e edlica, estudos apontam que a biomassa tem
enorme potencial entre as matrizes nacionais. Segundo a ANEEL (2008), a biomassa
lignoceluldsica apresenta um grande potencial energético, devido a sua disponibilidade
e baixo custo. Em virtude disso, volta-se a atenc¢ao para a adogéo de novas tecnologias
e da expanséo global da producéao de bioetanol.

Residuos lignocelulésicos, tais como bagaco de cana-de-acucar, bagaco de
frutas (residuos agroindustrias de producédo de sucos), palha de arroz, casca de
aveia e residuos florestais representam fontes abundantes e n&o dispendiosas de
carboidratos (celulose e hemicelulose), com potencial de aplicagdo em processos de
conversao quimica ou microbiana em produtos de interesse comercial.

A estrutura vegetal da biomassa lignocelulésica € composta por: 40-50% de
celulose, 20-40% de hemicelulose e 10-25% de lignina, além de. pequenas quantidades
de minerais (cinzas) e extrativos (MEDEIROS, 2015). Estes materiais podem ser
utilizados como substratos para processos fermentativos, pois mais de 70% da matéria
seca é constituida de carboidratos (CARDONA & SANCHEZ, 2007).

Para que ocorra a fermentacéo, necessita-se que um pré-tratamento seja feito,
previamente, para alterar a estrutura da biomassa e facilitar o processo, como &
mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Representacdo do complexo lignocelulésico antes e depois do pré-tratamento
(MEDEIROS, 2015).

Durante este pré-tratamento, acidos diluidos, tais como, sulfurico, nitrico, acético
e cloridrico, sdo empregados como catalisadores, e tem sido citado como o melhor
tipo de pré-tratamento para residuos agroindustriais (LIMA et al., 2014). De acordo
com LIU et al. (2009), durante a hidrélise acida sao liberados produtos indesejaveis ao
processo fermentativo como, por exemplo, furfural, oriundo da degradacao de pentoses
e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) proveniente da desidratacédo de hexoses. Em suma,
a maioria das leveduras sdo suscetiveis aos compostos oriundos da hidrolise acida,
causando um baixo rendimento e produtividade em etanol e xilitol, sendo necessario
um tratamento de destoxificacdo antes da fermentacéo para melhorar o desempenho.

Logo, torna-se necessario o estudo da retirada desses inibidores com o intuito
de otimizar a fermentacéo de licores hidrolisados, para a producao de etanol. Foram
observados por Lima et al. (2014) que a presenca de concentragdes acima 3 g/L de
acido acético, 1,5 g/L de HMF e 1 g/L de furfural, tem efeito toxicos, sendo o suficiente
para inibir & acdo dos microrganismos no processo de fermentacao e sendo o furfural
o0 mais significativo na inibicdo da levedura na fermentacéo de licores gerados na
hidrélise acida de materiais lignocelulésicos.

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

Sendo assim, a presente pesquisa teve como objetivo estudar a viabilizagéo do
processo de adsorcéo do furfural, utilizando como adsorvente a argila bentonita, a
fim de contribuir com 0 aumento do rendimento e reducéo dos custos da producéo de
bioetanol.

2 | MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados neste estudo, solugbes sintéticas de furfural com 0,1% de
concentracéo e pH=4,3 em alcool etilico 50%, para simular uma condi¢do do licor pré-
hidrolisado do bagaco do pedunculo de caju (Anacardium Occidentale L.) através dos
hidrolisado acidos para serem utilizados nas producdes de etanol e de xilitol.
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2.1 Preparo das Solucoes Sintéticas

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

2.2 Determinacao da concentracao de furfural

As concentracOes de furfural nos ensaios de adsorcao foram determinadas pela
metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008), utilizando anélise por espectrofotometria,
partindo de uma curva padrdo para o calculo das concentracbes a partir das
absorbéancias de furfural medidas. O comprimento de onda utilizado para a analise do
furfural foi de 520 nm. As amostras analisadas eram previamente preparadas com a
adicao de acido acético glacial e anilina pura nedn, agitadas e colocadas em banho a
15 °C por 15 minutos.

2.3 Ensaios de Adsorcao

A argila bentonita foi 0 adsorvente utilizado nos ensaios de adsor¢éo. Os estudos
do processo de adsorcao do inibidor furfural foram realizados em batelada, sob
condicoes de temperatura controlada a 30 °C, conduzidos em frascos Erlenmeyers de
500 mL contendo 200 mL da solugdo mae preparada a 0,1% de concentracao e pH de
4,3.

2.3.1Efeito da Variacdo da Massa de Adsorvente

Com o objetivo de se analisar a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente em
funcéo de diferentes massas para uma concentracéao fixa do inibidor, foram realizados
ensaios em que se fez variar a massa de argila de 0,5 g a 5,0 g. As amostras foram
colocadas em erlenmeyers, sob 30 °C sem agitacao, retirando aliquotas de 6 mL em
tubos Falcon a cada 5 minutos, até completar o tempo de 30 minutos do processo.
A cada aliquota retirada, as amostras eram centrifugadas por 5 minutos a 3600 rpm,
onde foram retirados os sobrenadantes e centrifugadas mais uma vez sob as mesmas
condicoes, para que o soélido (adsorvente + inibidor adsorvido) fossem separados da
parte liquida. O sobrenadante obtido da centrifugacdo era levado para ser analisado
no espectrofotdmetro, a fim de se detectar a concentragao final de furfural na solucéo.

O percentagem de adsorcao (remocéo) de furfural foi calculado de acordo com
a Equacao 1:

Co—

n= £ X 100 (1)

Co

Onde n corresponde ao percentual de adsorcédo do furfural (%), CO é a
concentracao inicial do furfural na solucédo (mg mL™), Ce é a concentracao final do
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furfural na solugcao (mg mL") e m é a quantidade de adsorvente (argila) usada (g).

2.3.2Efeito da Variacdo do Tempo de Contato — Estudo cinético

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

Para o estudo da cinética de adsorcao, fez-se variar o tempo de contato entre
a solucdo mae de furfural e a argila, conduzidos estaticamente sob temperatura
controlada a 30 °C.

Variou-se o tempo num intervalo de 0 a 300 minutos, retirando amostras a cada
60 minutos. Assim, sob as mesmas condi¢des da primeira etapa, o ensaio foi realizado
em triplicata, aliquotas de 6 mL foram retiradas em tubos Falcon nos intervalos pré-
definidos e centrifugadas a 3600 rpm. Em seguida analisadas no espectrofotometro
para determinagao final da concentrag¢do do furfural.

2.4 Adsorcao do inibidor furfural no licor pré- hidrolisado (validacao do estudo
em solucao sintética)

Pelos ensaios de adsorcao, foi utilizada a massa que obteve maior percentual
de adsor¢ao dos adsorventes remocao do furfural no licor pré-hidrolisado. Com isso, a
massa dos adsorvente foi pesada e colocada em erlenmeyer de 500 mL contendo 200
mL do licor negro. Em seguida, o erlenmeyer foram colocadas em um shaker rotativo
a 30 °C com 200 rpm, utilizando um tempo de adsor¢ao de 5 horas. Por fim, a amostra
foi centrifugada por 10 minutos a 3600 rpm e colocada em tubos Falcon de 15 mL para
futuras analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito da variacao da massa de adsorvente

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos da variagcado da quantidade de massa
do adsorvente (argila bentonita) no processo de adsorcao do furfural, onde pode-se
avaliar em qual massa se obtém o maior percentual adsortivo de furfural por cada
quantidade de massa de adsorvente para a solu¢ao 0,1% de furfural.
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Figura 2- Percentual de remocéo de furfural em relagéo a variagdo de massa do adsorvente

Observa-se, pela Figura 2, que o percentual de remocédo do furfural é maior
para maiores massas do advorvente, obtendo-se a percentagem maxima de remocéo
aproximadamente de 25+4,9% ao utilizar 4,0 g de argila.

N&o foi estudado massas acima de 5 g em fung¢éo da pouca variacéo entre 4 e 5
g € ja observar que a argila estudada como adsorvente nao apresenta percentual de
adsorcao acima de 35%, sendo muito baixo.

3.2 Cinética de Adsorcao

Foi utilizada uma massa fixa de 4,0 g de argila, selecionada a partir do teste
anterior, para que fosse realizado o estudo da cinética de adsorg¢ao, analisando
amostras retiradas da solucdo em intervalos de tempo de 30 minutos, durante 5 horas.
Os dados experimentais da cinética de adsorcao do furfural pela argila bentonita sao
apresentados na Figura 3.

MWW s
[Salan eIV I e ]

=
oo

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Percentual de Adsorgdo (%)
o S}

Tempo de contato (min)

Figura 3 — Cinética de adsorcao do furfural pelo argila bentonita

Os resultados da Figura 3 mostram uma baixa remocéo de furfural utilizando
a argila bentonita como adsorvente, atingindo o maximo de adsor¢cdo de apenas
30,83+3,32%. Os resultados mostram que, praticamente, foi atingido o equilibrio
cinético, onde verifica-se que, entre os tempos de 270 e 300 minutos, ndo ha variacao
estatistica.
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3.3 Adsorcao do inibidor furfural no licor pré- hidrolisado (validacao do estudo
em solucao sintética)

Apbs os testes de adsorcdo na solucao sintética, finalmente foi realizado o
experimento em uma amostra de licor pré-hidrolisado do bagaco do pedunculo de
caju, previamente caracterizado, afim de se obter respostas sobre a atuacao da argila
bentonita sobre o furfural presente no licor.

Para este experimento, foi utilizada uma massa de 4,0 g de argila bentonita em
500 mL do licor pré-hidrolisado.

As andlises foram feitas em cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), e
os resultados obtidos mostraram que a argila bentonita adsorveu aproximadamente
38,6+ 5,0 % do furfural presente no licor in natura. Este foi um valor relativamente
superior, quando comparado com os percentuais de outros componentes adsorvidos
da solucéo, como a glicose e a xilose.

41 CONCLUSAO

A variagao das quantidades de massa do adsorvente utilizada, obteve-se uma
taxa baixa de remocéo do furfural pelo adsorvente utilizado de aproximadamente
25+4,9%.

O equilibrio cinético foi atingido no intervalo de 300 minutos (5 horas), atingindo
uma remocéo de 30,83+3,32%.

Utilizando o licor pré-hidrolisado resultou em uma adsorcéo de 38,6+5,0% de
furfural.

Os resultados apresentados ndo permitem concluir que o uso da argila bentonita
seja tecnicamente viavel para adsorc¢ao do inibidor furfural, nas condi¢des investigadas,
jA que os valores dos percentuais de adsor¢cdo foram baixos para o processo de
adsorcao.
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