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APRESENTACAO

Neste segundo volume, sobre a Producdo do Conhecimento na Engenharia
Quimica, apresentamos diversos trabalhos desenvolvidos com pesquisas relacionadas
as areas de energias renovaveis, abordando diferentes biomassas, producdo de
bioetanol, biodiesel e também utilizacao de energia solar nos processos.

Com intuito de reduzir os impactos gerados pelos combustiveis fosseis, os
trabalhos apresentados mostram, por exemplo, o farelo de arroz como suplemento
no meio fermentativo para produgao de etanol, obtencéo de biodiesel a partir de 6leo
de mamona comparada ao simulador, estudo da biomassa do capim elefante, energia
solar para destilacao de etanol, entre outros.

Além disto, este volume tras para vocé pesquisas voltadas a area de bebidas
fermentadas, sendo o foco destes estudos a melhoria dos produtos e dos processos de
fabricacdo. Os trabalhos abordam, entre outras coisas, efeitos de produtos adicionados
na fermentacéo, como trub, e no mosto, como ché verde; avaliagcdo microbiol6gica
e melhoria na produgdo de cerveja artesanal; bem como desenvolvimento de
procedimentos para determinacéo de metais em cachaca de alambique de cobre.

Também é possivel visualizar trabalhos com diferentes tipos de métodos
empregados com a finalidade de proporcionar melhores processos produtivos e
gerar maiores cuidados com o meio ambiente, relacionados a prevengao e remogao
de poluentes. Nestes trabalhos verificam-se métodos de adsorcdo, secagem,
caracterizagao, separagao, assim como simulagcao computacional de processos.

Portanto, os trabalhos selecionados possibilitam conhecimento de novos
materiais, técnicas e processos, como também cuidados com meio ambiente e
desenvolvimento tecnoldgico, expondo a producéo de conhecimento na Engenharia
Quimica, de grande importancia para ciéncia e para a sociedade.

Fundamentado nestes trabalhos, que vocé possa aperfeicoar seus saberes nesta
area.

Bom estudo.

Carmen Lucia Voigt
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RESUMO: Com o aumento da necessidade
de utilizacédo de energia limpa, a fim de reduzir
0s niveis de poluicdo do planeta, volta-se a
atencdo para adocdo de novas tecnologias
utiizando matérias-primas sustentaveis. O
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presente trabalho objetivou avaliar a adsor¢céo
do inibidor furfural através do carvao ativado,
para viabilizacdo da producé&o de bioetanol a
partir de biomassa lignocelulésica. Os ensaios
ocorreram em batelada e para simular o
processo foram usadas solugbes sintéticas
do furfural. Os resultados indicaram que a
adsorcao de furfural pelo carvéao ativado é viavel
proporcionando um percentual de adsorcéo
de aproximadamente 91+1,6%. Conforme o
estudo cinético, um tempo de 25 minutos é
suficiente para o processo alcancar o equilibrio
e 0 modelo cinético utilizado para ajustar os
dados experimentais foi 0 de pseudo segunda
ordem. A avaliacdo da adsorcédo realizada no
licor pré-hidrolisado apresentou um percentual
de 91,3+8,0% de adsorcao do furfural.
PALAVRAS-CHAVE: Bioetanol;
Inibidor, cinética de adsor¢ao

furfural,

EVALUATION OF THE FURURAL
ADSORPTION KINETICS BY ACTIVATED
COAL ADSORBENT

ABSTRACT: With the increasing need for
clean energy use in order to reduce the planet’s
pollution levels, attention is turning to the
adoption of new technologies using sustainable
raw materials. The present work had as objective
to evaluate the adsorption of the furfural
inhibitor through activated carbon, to enable
the production of bioethanol from lignocellulosic
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biomass.The tests occurred in batch and to simulate the process of furfural were used
synthetic solutions. The results indicated that the adsorption of activated carbon by
furfural is feasible by providing a percentage adsorption approximately 91,0+1,6 %. As
the kinetic study, 25 minutes is a great time for the process to reach equilibrium and
the kinetic model used to adjust the experimental data was the pseudo second order.
The evaluation of the adsorption performed without pre-hydrolysed liquor presented a
percentage of 91,3+8,0% of furfural adsorption.

KEYWORDS: Bioethanol; furfural; inhibitor; adsorption kinetics

11 INTRODUCAO

O crescimento acelerado dos paises em desenvolvimento trouxe consigo o
agravamento dos problemas ambientais, como o comprometimento da biodiversidade
e a elevacao das cotagdes de petrbleo, entrando em contradicdo com a diminuicao
das reservas de petroleo e a crescente necessidade de preservacdo do meio ambiente
(SILVA, 2010).

Com o aumento dos niveis da poluicdo no planeta, busca-se cada vez mais a
utilizacéo de fontes mais limpas de energia, como por exemplo, a producéo e uso de
biocombustiveis.

A biomassa é uma matéria-prima alternativa que possui enorme potencial entre
as matrizes brasileiras (ANEEL, 2008). Como maior exemplo, temos o etanol obtido
a partir da cana-de-agucar, que atualmente satisfaz 40% do uso de combustivel para
automoveis no Brasil, sendo competitivo com a gasolina (UNICA, 2007).

Antes da fermentacéo das biomassas utilizando leveduras, para a obtencéo de
bioetanol, um pré-tratamento na matéria prima é necessario a fim de alterar a estrutura
da biomassa para facilitar o processo. De acordo com Lu et al. (2009), neste pré-
tratamento, utilizam-se acidos diluidos (catalisadores), como sulfarico, nitrico, acético
e cloridrico, que geram varios subprodutos inibidores da fermentacdao, como por
exemplo, o fufural e o hidroximetilfurfural.

O furfural é um aldeido heterociclico e aromatico formado pela desidratagdo da
pentose (D-xilose), sendo esta uma espécie de monossacarideo obtido pela quebra
das ligacdes glicosidicas dos polissacarideos da biomassa. Sua estrutura molecular
esta representada pela Figura 1.

A
O
O

Figura 1- Estrutura molecular do furfural
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Os furanos (furfural e 5-hidroximetilfurfural) sdo compostos que afetam os micro-
organismos, pois reduzem suas atividades enzimaticas e biologicas, desintegram o
DNA e inibem a sintese de RNA e proteinas (MODING et al., 2002; ANDRADE 2014).

Geralmente, as leveduras sao suscetiveis ao “ataque” de furfurais derivados do
pré-tratamento acido, que atuam como inibidores do seu crescimento. Assim, para
diminuir os efeitos dos inibidores, alguns tratamentos adicionais sao utilizados, como
a destoxificagcao por adsorcéo (LU et al., 2009).

Torna-se, entdo, necessario o estudo desses inibidores fermentativos objetivando
a melhoria do pré-tratamento, para que se obtenha licores que serao fermentados e
gerem baixos indices de inibidores e maior rendimento na produgéo de bioetanol.

Lima et al. (2014) observou 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 a fermentagéo,
suficientes para inibir a agdo dos microrganismo no processo e sendo o furfural o mais
significativo na inibicdo da levedura na fermentagéo de licores gerados na hidrélise
acida de materiais lignocelulésicos.

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa do tipo sélido fluido
na qual se explora a habilidade de certos s6lidos em concentrar na sua superficie
determinadas substéancias existentes em soluc¢des liquidas ou gasosas, o que permite
separa-las dos demais componentes dessas solu¢cdes (GOMIDE, 1987).

O carvéo ativado é largamente utilizado nos tratamentos de agua residencial e de
efluentes industriais, além de servirem como catalisadores e suporte de catalisadores
(SCHNEIDER, 2008). Na area de tratamento de efluentes é usado na adsorcédo em
fase liquida, por exemplo, na adsor¢cao de moléculas organicas que causam sabor,
odor e toxicidade (LETTERMAN, 1999).

A presente pesquisa teve como objetivo estudar a viabilizagdo do processo de
adsorcéo do furfural por carvao ativado como adsorvente, para obtencao de melhorias
no processo fermentativo do licor pré-hidrolisado, que tragam maiores rendimentos da
producédo e menores custos da producao de bioetanol.

2 | MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados neste estudo, solugbes sintéticas de furfural com 0,1% de
concentracao e pH=4,3 em alcool etilico 50%, para simular uma condi¢ao do licor pré-
hidrolisado do bagaco do pedunculo de caju (Anacardium Occidentale L.) através dos
hidrolisados acidos e enzimaticos proveniente da producéo de etanol e da producéo
de xilitol.

2.1 Preparo das Solucoes Sintéticas

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

2.2 Determinacao da concentracao de furfural

As concentragdes de furfural nos ensaios de dsorcédo foram determinadas pela
metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008), citada no item anterior, utilizando analise
por espectrofotometria, partindo de uma curva padréo para o calculo das concentragdes
a partir das absorbéncias de furfural medidas. O comprimento de onda utilizado para a
analise do furfural € de 520 nm. As amostras analisadas eram previamente preparadas
com a adicéo de &cido acético glacial e anilina pura neon, agitadas e colocadas em
banho a 15 °C por 15 minutos.

2.3 Ensaios de Adsorcao

O carvao ativado foi, inicialmente, o adsorvente utilizado nos ensaios de adsor¢éo.
Os estudos do processo de adsor¢ao do inibidor furfural foram realizados em batelada,
sob condi¢des de temperatura controlada a 30°C, conduzidos em frascos Erlenmeyers
de 500 mL contendo 200 mL da solu¢do mée preparada a 0,1% de concentracéo e pH
4,3.

2.3.1 Efeito da Variagcdo da Massa de Adsorvente

Com o objetivo de se analisar a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente em
funcdo de diferentes massas para uma concentracéo fixa do inibidor, foram realizados
ensaios em que se fez variar a massa de carvao ativado em: 0,5g, 1,0g, 2,0g, 3,0q,
4,0g e 5,0g. As amostras foram colocadas em erlenmeyers, sob 30°C sem agitacao,
retirando aliquotas de 6ml em tubos Falcon a cada 5 minutos, até completar o tempo
de 30 minutos do processo. A cada aliquota retirada, as amostras eram centrifugadas
por 5 minutos a 3600 rpm, onde foram retirados os sobrenadantes e centrifugadas mais
uma vez sob as mesmas condi¢des, para que o solido (adsorvente + inibidor adsorvido)
fossem separados da parte liquida. O sobrenadante obtido da centrifugacéo era levado
para ser analisado no espectrofotbmetro, a fim de se detectar a concentracéo final de
furfural na solugcéo. Todos os ensaios foram realizados em duplicatas. A quantidade
adsorvida de furfural pela massa do carvao ativado foi calculada de acordo com a
Equacéo 1:

—_ (Cﬂ'fe}x""r
- m (1)

q

Onde q corresponde a capacidade de adsorcdo, ou seja é a quantidade do
inibidor furfural por uma determinada massa de adsorvente (mg.g '), V€& o volume
da solugcéo em contato com o adsorvente (carvao) (mL), CO €& a concentracéo inicial
do furfural na solugéo (mg mL '), Ce é a concentracao final do furfural na solu¢gao (mg
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mL-1) e m é a quantidade de adsorvente (carvao) usada (g).
A percentagem remocao/adsorcéo de furfural foi calculada de acordo com a
Equacéo 2:

n=""2x100 (2)

0

onde n corresponde a eficiéncia de remogéo do furfural (%), C, e C, tém o
mesmo significado e unidades que foram indicados para a Equacao 1.

2.3.2 Efeito da Variagdo do Tempo de Contato — Estudo cinético

Para o estudo da cinética de adsorcéao, fez-se variar o tempo de contato entre a
solucdo mée de furfural e o carvao ativado, conduzidos estaticamente sob temperatura
controlada a 30°C.

Variou-se o tempo num intervalo de 0 a 30 minutos, retirando amostras a cada 5
minutos. Assim, sob as mesmas condi¢cOes da primeira etapa, os ensaios realizados
em duplicatas, aliquotas de 6 mL foram retiradas em tubos Falcon nos intervalos:
5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos e centrifugadas duas vezes a 3600 rpm. Em seguida
analisadas no espectrofotometro para determinacgao final da concentracéao do furfural.

2.3.3 Modelos Cinéticos

E de grande importancia estudar o equilibrio de adsorcdo para determinar a sua
eficacia. Porém, se faz necessario o estudo do tipo de mecanismo para o processo
de adsorcao que sera estudado, para que se investigue 0 mecanismo e as etapas
controladoras do processo, que incluem transferéncia de massa e possiveis reacoes
quimicas.

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.

A partir dos resultados da etapa anterior, a cinética de adsorcdo foi avaliada
através de modelos cinéticos teoricos, para verificar em qual modelo melhor se aplica
0 processo de adsorcdo. Foi testado o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
(Equacéo 3):

t 1
q=—+(

Qe  KXQg

) 3)

Onde Q, é a capacidade de adsorgéo no equilibrio (mg.g™"); g a quantidade de
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furfural adsorvida no tempo t (min); K (g.mg™. min) é a constante de velocidade.

Em alguns casos, o0 modelo de pseudo-primeira ordem ndo se ajusta a toda
faixa de tempo de contato (geralmente aplicado em tempos acima de 20 a 30 minutos
iniciais do processo de adsorcao). Considerando também que, muitas vezes o Qe
€ desconhecido (processo lento), torna-se necessario obter a real capacidade de
adsorgéo do equilibrio, Q,. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem também é
baseado na capacidade de adsor¢do da fase solida de uma solucéo, descrevendo o
comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato.

Os valores dos parametros Q_ e K foram ajustados através da modelagem da
cinética de pseudo-segunda ordem realizada com o auxilio do software Excel 2013.

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

Pelos ensaios de adsorcéo, 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

Os resultados obtidos da variacdo da quantidade de massa do adsorvente
(carvéao ativado) no processo de adsorcao do furfural permitem avaliar em qual massa
se obtém a maior capacidade adsortiva do carvao ativado e o percentual de furfural
que foi adsorvido por cada quantidade de massa de carvao para a solugao 0,1% de
furfural.

A Figura 2 apresenta como a capacidade de adsorcéo varia com a variacao de
massa de adsorvente, onde cada cor representa um tempo de adsorcao analisado.
Observa-se, pela Figura 2, que os valores da capacidade de adsorcao (q) do furfural
pelo carvao ativado variaram de maneira inversamente proporcional a0 aumento de
massa. Os valores de maior capacidade de adsorcao foram obtidos com as menores
massas de carvao ativado.
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Figura 3- Percentual de remocéo do furfural pelo carvao ativado em relagéao a variagéo de
massa do adsorvente

Em contrapartida, os resultados da Figura 3 mostram o percentual de remocéao
de furfural da solucéo pelo carvao ativado, onde maiores percentuais de remocao
do furfural foram observados para maiores massas do advorvente, obtendo-se a
percentagem maxima de remocédo aproximadamente 91 + 1,6 % ao utilizar 4 e 5 g de
carvéo ativado.

3.2 Cinética de Adsorcao

Os dados experimentais da cinética de adsorcao do furfural pelo carvao ativado
séo apresentados na Figura 4.
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Figura 4 — Cinética de adsorgéo do furfural pelo carvéao ativado

A Figura 4 mostra o perfil em que variou-se a capacidade de adsor¢ao com o
tempo de contato do adsorvato com o adsorvente, para todas as massas testadas.
Analisando os resultados obtidos para cada 5 minutos de tempo de reacéo, pode-se
perceber que o equilibrio ocorre em aproximadamente 25 minutos de contato.

Para descrever a cinética de adsorcao do inibidor furfural, foi utilizado o modelo
de pseudo segunda ordem para cada massa de adsorvente. Os parametros cinéticos
do processo de adsorcao foram obtidos pelas regressdées nao lineares dos dados
experimentais (Tabela 1).

Modelos Cinéticos Parametros
Pseudo-segunda R2 = 0,996
ordem ge =1,217 mg.g"
K =1,304 g.mg"'.min"

Tabela 1 — Pardmetros cinéticos obtidos para adsorcao do inibidor Furfural pelo Carvao Ativado

Verifica-se pela Tabela 1 que o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta um
coeficiente de determinacéo (R2) alto.

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

ApOs os testes de adsor¢éo na solugao sintética, 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 atuagdo do carvao ativado sobre o
furfural presente no licor.
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Para este experimento, utilizou-se uma massa de 5,0 g de carvao ativado,
escolhida a partir dos testes anteriores, que resultaram em maiores percentuais de
adsorcao para a maior massa de adsorvente.

As analises foram feitas em cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), e
os resultados obtidos mostraram que o carvao ativado adsorveu aproximadamente
91,3+8,0% do furfural presente no licor in natura. O carvao apresentou um percentual
de remocao de furfural alto, pois comparando com os outros componentes presentes
no licor (glicose e xilose, por exemplo), o furfural foi o composto que mais foi adsorvido,
atingindo o objetivo do presente trabalho.

41 CONCLUSAO

O estudo da variacdo das quantidades de massa do adsorvente utilizada,
apresentou uma taxa de remocao do furfural pelo carvao ativado de aproximadamente
91+1,6 % utilizando uma massa de 5,0 g de adsorvente.

Os dados cinéticos mostraram que 25 minutos € o tempo necessario para alcancar
o equilibrio no processo de adsorcao do furfural pelo carvéo ativado.

O estudo da validacéo utilizando o licor pré-hidrolisado resultou em uma adsor¢éo
de 91,3+8,0% de furfural, um pouco acima do estudo com a solu¢ao simulada.

Os resultados apresentados permitem concluir que o carvao ativado adsorve
bem o inibidor furfural nas condi¢des investigadas, ja que os valores dos percentuais
apresentaram um bom desempenho para adsorc¢ao do inibidor indesejado no processo
de fermentacéo.
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