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RESUMO

O processo tradicional e mais utilizado de purificacao do biodiesel ¢ a sua lavagem com agua,
que pode consumir até trés vezes o volume de biocombustivel produzido. O efluente gerado
nesse processo retém grandes quantidades de glicerina, o principal subproduto da reagdo de
transesterificagdo dos triglicerideos. A busca por processos eficientes de recuperacdo do
recurso hidrico nos levou a propor o uso de bagaco de cana-de-agucar como biossorvente do
glicerol nas aguas residuarias. Foram usados quatro tipos de fibras sendo duas integrais e duas
com modificacdes superficiais: Fibra Bruta (FB), Fibra Purificada (FP), Fibra
Carboximetilada (FCM) e Fibra Carboximetilada Complexada com Ferro (FCMFe). Das
quatro fibras a que apresentou resultados mais consistentes na remogdes de glicerol da agua
foi a fibra modificada superficialmente e complexada com ferro (III), a FCMFe. As condigdes
otimas foram as seguintes: temperatura de 24°C, tempo de contato de 72 horas, massa de 0,7
g de fibra imersas em 5 mL de uma solugdo 2% de glicerol, obtendo aproximadamente 82%
de adsorcdo. Os dados experimentais da isoterma de adsor¢cdo da FCMFe se ajustaram aos
modelos de equilibrio Langmuir e Freundlich apresentando coeficientes de correlacdo linear
iguais de 0,99. A analise estatistica dos resultados experimentais apresentou-se significante a
analise de variancia e ao teste de média Scott-Knott a 1% de probabilidade, o que indicou
diferencas entre as varidveis e suas respectivas combinagdes. A carboximetilagdo superficial e
complexag¢do do bagago de cana-de-agucar potencializaram as propriedades adsortivas do

biomaterial para o glicerol.

Palavras-chave: Bagaco de cana-de-agucar. Adsorgdo. Glicerol. Agua. Recuperagio.



ABSTRACT

The traditional and most widely used process for biodiesel purification it is washing. This
process can consume water up to three times the volume of biofuel produced, and the effluent
generated in this process retains large amounts of glycerin, the main byproduct of the
transesterification reaction of triglycerides. The search for efficient processes to recover water
resources led us to propose the use of sugarcane bagasse as a biosorbent of glycerol in
wastewater. Four types of fibers were used, two integrals and two with surface modifications:
Brute Fiber (FB), Purified Fiber (FP), Carboxymethylated Fiber (FCM) and Iron (III)
Complexed Carboxymethylated Fiber (FCMFe). Among the four fibers that presented more
consistent results in the removal of glycerol from water was the fiber modified and complexed
with iron (III), the FCMFe. The optimum conditions were as follows: temperature of 24 ° C,
contact time of 72 hours, mass of 0.7 g of fiber dipped in 5 ml of 2% solution of glycerol,
obtaining approximately 82% of adsorption. The experimental data of the adsorption isotherm
of the FCMFe were adjusted to the Langmuir and Freundlich equilibrium models presenting
the same linear correlation coefficients of 0.99. The statistical analysis of the experimental
results were significant to the analysis of variance and the Tukey mean test at 1% of
probability, which indicated differences between the wvariables and their respective
combinations.The surface carboxymethylation and the complexation of sugarcane bagasse

enhance the adsorptive properties of the biomaterial to glycerol.

Keywords: Sugarcane bagasse. Adsorption. Glycerol. Water. Recovery.
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1 INTRODUCAO

Desde a crise do petroleo na década de 70 as discussdes sobre a necessidade de
desenvolvimento de novas fontes de energia se tornaram mais evidentes e uma das linhas de
pesquisa que alcangou avancos significativos foram as relacionadas aos biocombustiveis.
Biocombustivel pode ser considerado qualquer combustivel de origem vegetal e animal, desde
que ndo tenha passado por processo de fossilizagdo. Segundo a definicdo da Lei Federal n°
9.478 de 06 de agosto de 1997, o biocombustivel ¢ uma substancia derivada de alguma
biomassa renovavel (MMA, 2015 e BRASIL, 1997).

Dentre os tipos de biocombustiveis produzidos em escala industrial, no Brasil
destacam-se modelos consolidados de produgdo de etanol e biodiesel, sendo este ultimo
diretamente relacionado ao perfil logistico nacional concentrado em malhas rodovidrias.
Atualmente o volume de biodiesel B100 (100% puro) produzido no Brasil ¢ de
aproximadamente 4 bilhdes de litros, mais precisamente 3.937.269.000 litros e a capacidade
nominal para producdo ¢ de 7,4 bilhdes de litros, concentrando cerca de 83% da producao nas
regides Centro Oeste e Sul. (ANP, 2016).

O processo mais utilizado para produgcdo do biodiesel ¢ a transesterificagdo de
trialcilglicerideos das mais variadas fontes, desde oleaginosas, gorduras animais e Oleos
residuais, onde trialcilglicerideos reagem com um alcool de cadeia curta (metanol/etanol) na
presenca de um catalisador, que pode ser 4cido ou base, produzindo um éster (metilico/etilico)
e glicerol. No Brasil a rota metilica e catalisador basico predominam na capacidade industrial
instalada, por questdes economicas e de rendimento.

O glicerol, subproduto da reacdo de transesterificagdo, € um tri alcool de cadeia curta
que possui grande afinidade com a 4gua e deve ser removido do volume de biodiesel
produzido, uma vez que sua presenga no combustivel esta relacionada a depositos nos fundos
de tanques de combustivel e sua possivel combustdo juntamente com o biodiesel pode gerar a
emissao de acroleina, uma substancia de alta toxicidade. A remocgao de glicerina do biodiesel
pode ser definida como um processo de lavagem do combustivel, onde até 3 vezes o volume
de biodiesel produzido pode ser demandado de agua quente para a purificagdo. Considerando
os dados de producdo da ANP (2016), a industria brasileira consome aproximadamente 12
bilhdes de litros de agua apenas para a purificacdo, sem contar as demais demandas deste

recurso nas plantas industriais. (VASQUES, 2010).



Diante da necessidade de tornar os processos produtivos mais sustentaveis,
alternativas que minimizem o consumo de agua de lavagem ou que viabilizem o seu reuso
podem figurar como tecnologia vantajosa frente aos tradicionais métodos de purificacao de
biodiesel. Assim ¢ possivel desenvolver métodos de tratamento desta dgua de lavagem e
consequentemente sua reutilizagcdo pela industria, reduzindo assim o consumo do recurso
bruto de fontes naturais.

As biomassas de origem vegetal e animal, devido as suas constitui¢des fisico-
quimicas, possuem habilidades adsorventes, sendo empregadas como biossorventes nas mais
diversas pesquisas relacionadas a tratamento de aguas e efluentes. A abundéancia de biomassas
residuais geradas nos processos agricolas, aliada a biodegradabilidade justificam as propostas
de utilizagcdo destes materiais como novas solucdes para os tratamentos e remedicdes de aguas
e efluentes (CARVALHO et al., 2011; BONIOLO; YAMAURA, 2006).

Considerando que a glicerina é o principal residuo presente na agua de lavagem do
biodiesel a premissa da pesquisa pautou-se no desenvolvimento de um processo de
recuperagdo desta 4gua com adsor¢do da glicerina através da utilizagdo de residuos
lignocelulodsicos, especificamente o bagaco de cana-de-acicar, em sua forma bruta,
purificada, com modificag¢des superficiais e complexados com ferro. Os fatores e interagdes
propostas nos arranjos experimentais foram analisados estatisticamente quanto a variancia e a
diferenca entre os tratamentos comparadas através do teste de média Tukey a 1% de
probabilidade com o auxilio do programa Statistica 7.0 (STATSOFT, 2007).

Optou-se pelo bagaco de cana-de-agucar por sua grande abundancia no Brasil, pois
figura como maior produtor mundial (UNICA, 2017) e consequentemente que gera os maiores
volumes desta biomassa residual que apesar de ter quantidades significativas utilizadas na
geracdo de energia através da queima ainda hd um excedente de aproximadamente 60% do
volume gerado sem destinagdes ou usos mais sustentdveis que nao seja o descarte e os
passivos ambientais. O bagaco de cana-de-aglicar possui em sua constituicdo teores
aproximados de 35-43% de celulose, 20-30% de hemicelulose e 20-30% de lignina (JAIN;
WEI; TIETIJE, 2016).

Do ponto de vista molecular o arranjo estrutural do bagaco de cana-de-agucar
apresenta moléculas de celulose alinhadas em paralelo formando uma microfibrila, fazendo
com que as moléculas de agua sejam eliminadas. Estas microfibrilas celuldsicas sdo
envolvidas pelas moléculas de hemiceluloses e lignina, representando assim a constitui¢do da

parede celular vegetal (ROCHA et al., 2011).
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O processo de carboximetilagdo superficial das fibras de bagago de cana-de-agticar
pelo dcido monocloroacético em meio basico (NaOH), faz com que pelo menos um dos trés
radicais hidroxila deste polissacarideo seja eterificado pela reagdao. As condig¢des reacionais —
temperatura, tempo de reagdo, concentragdo dos reagentes e solventes utilizados —
influenciam diretamente na eficiéncia da reacdo de substituicio (CUNHA, 2006).
Modificacdes similares também ocorrem na lignina, uma molécula de estrutura complexa, nao
uniforme, baseada em unidades fenilpropandicas e com caracteristica hidrofobica (YEO;
SEONG; HWANG, 2015). Se tratando de modificagdes em meio bdasico, como a
carboximetilagdo superficial proposta no estudo, as condi¢des reacionais quando ndo
devidamente controladas podem iniciar processos degradativos nos componentes
macromoleculares das fibras, em particular na lignina, podendo haver a sua solubilizacdo e
em temperaturas superiores a 170°C sua degradacao (LOPES et al., 2011).

Esta possibilidade de modificagdo superficial da lignina e sua utilizagdo como
biossorvente foi relatada por Carvalho et al. (2011), Adebayo et al. (2014) e Silva et al.
(2011), os quais além da modificagdo superficial complexaram a molécula com ions
metalicos, alcancando resultados satisfatorios na remocao dos corantes Procion Blue MX-R e
Brilliant Red 2BE de solugdes aquosas. Estes estudos apresentaram que as modificagdes
superficiais seguidas de complexagdo com ions metalicos potencializaram os materiais nas

propriedades adsortivas e tornou o biomaterial mais hidrofobico.
2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
O objetivo do presente trabalho foi inserir na superficie de fibras de bagago de cana-
de-agucar um grupo carboximetil de sédio (CMC(L)-Na), seguido da substitui¢do do cétion

(Na+) pelo (Fet+++) para atuar como adsorvente do glicerol em solugdes aquosas, em um

processo de simulagdo de purificacdo da agua de lavagem do biodiesel.
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2.2 Objetivos Especificos

e Modificar superficialmente fibras de bagaco de cana-de-acicar através de
carboximetilagdo e funcionalizagdo com ferro para obtengdo de 4 tipos de fibras — FB,
FP, FCM e FCMFe

e Avaliar as capacidades adsortivas de glicerol das fibras — FB, FP, FCM e FCMFe

e Avaliar as melhores condi¢des reacionais considerando os fatores temperatura, tempo

de contato, concentragdo de glicerol inicial e tipo de fibra

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 A demanda energética mundial

A crescente modernizacdo ¢ industrializagdo dos mais diversos setores da economia
mundial tém feito com que a demanda por energia apresente taxas de crescimento rapidas e
elevadas. Além disso, a matriz energética mundial possui sua base de sustentagdo em
combustiveis fosseis, principalmente derivados do petrdleo, um recurso ndo renovavel, com
distribuicao geografica concentrada em poucas regides do planeta, € com impactos ambientais
decorrentes dos processos de exploracao e uso final (HASAN; RAHMAN, 2017).

Desde a década de 50 notadamente a partir dos anos de 1970 a crise e escassez do
petrdleo tem sido debatido na comunidade cientifica e nas proje¢des economicas. Destaque
para os diversos estudos que previram picos de produ¢do mundial e, consequentemente, daria
inicio a diminui¢ao da producao em escala mundial. Sem entrar no mérito dos erros e acertos
das projecdes ¢ fato que pela caracteristica fossil do petroleo o mesmo possui escassez
prenunciada e problemas ambientais, dessa forma alternativas para sua substitui¢do se fazem
necessarias justamente para garantir a seguranga energética (OLIVEIRA; COELHO, 2017),
além de reduzir os problemas ambientais..

Neste cendrio que clama por alternativas, as fontes renovaveis podem figurar como os
substitutos ideais ou na verdade o inico caminho para a garantia do suporte energético, € a
inser¢do dos biocombustiveis nas matrizes energéticas, mitiga problemas e impactos
ambientais histéricos causados pelos combustiveis fosseis, tido para alguns autores como
combustiveis “sujos” (HASAN; RAHMAN, 2017; OLIVEIRA; COELHO, 2017; SHARMA;
PARNAS; LI, 2011).
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3.2 Biocombustiveis e o Biodiesel

Os biocombustiveis sdao fontes alternativas disponiveis e as pesquisas nesta area tém
aumentado a cada ano, principalmente no desenvolvimento de processos que utilizem os
diversos tipos de biomassas, sejam elas de origem vegetal, animal ou residual. Estas fontes
renovaveis produzem combustiveis com vantagens ambientais sobre os recursos nao
renovaveis, tais como a sua biodegradabilidade, a combustao baseada no ciclo do dioxido de
carbono, o desenvolvimento de novos potenciais agricolas e a inser¢ao de biomassas residuais
novamente em ciclos produtivos, incrementando receitas e diminuindo o volume residual
armazenado e/ou disposto no meio ambiente (GAURAYV et al., 2017).

Observando o cenario mundial percebe-se uma tendéncia no aumento da produgao de
biocombustiveis e consequentemente uma demanda de mercado que ira acompanhar de forma
crescente. Os biocombustiveis mais produzidos no mundo s2o o etanol e o biodiesel, sendo a
maior produ¢do do etanol concentrada no Brasil e nos EUA, enquanto que o biodiesel possui
uma maior distribuicdo de grandes produtores, em destaque para a Alemanha, maior
produtora mundial e o Brasil figurando a partir de 2014/2015 como o segundo maior produtor
mundial. Os processos produtivos e as matérias primas utilizadas para os biocombustiveis
acompanham o perfil agropecudrio, as caracteristicas regionais e os diferentes modelos de
politicas publicas e subsidios adotados em cada pais. (ANP, 2016; ESCOBAR et al., 2009).

O Biodiesel ¢ um liquido amarelo que em sua estrutura quimica apresenta-se como
¢ésteres monoalquilicos de acidos graxos tendo como matéria prima os Oleos vegetais,
gorduras animais, lipideos de algas ou residuos de oleos e gorduras desde que apresentem
acidos graxos livres e trialcilglicerideos. Sua utilizagdo como combustivel tem sido uma
alternativa ao diesel derivado do petréleo, seja em volume integral ou percentuais de adi¢do
no oleo diesel (KNOTHE et al., 2017; GUO; SONG; BUHAIN, 2015).

Algumas desvantagens relacionadas ao uso do biodiesel, tais como sua maior
instabilidade oxidativa, aumento nas emissdoes de NOx, menor poder calorifico quando
comparado ao 6leo diesel e uma maior formagao de depositos nos motores podem ser sanadas
com a utilizagdo de aditivos e pelo detalhamento de suas propriedades, justificando assim sua
adocdo e reforgando sua potencialidade como um substituto em definitivo a longo prazo

(MACHADO, 2013)
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3.2.1 Produgdo de biodiesel — transesterificagdo de triglicerideos

Viérias tecnologias encontram-se em operagdo e¢ com rendimentos eficientes para
producao de biodiesel dentro dos padroes de qualidade exigidos, das quais se pode listar como
sendo as mais utilizadas a pir6lise ou craqueamento térmico, dilui¢do, microemulsdo e
trans/inter/esterificacdo. A legislacdo brasileira, através da Lei N° 11.097 de 13 de janeiro de
2005 regulamenta para produto final e comercializavel o biodiesel obtidos através da reacao
de transesterificagdo, sem contar que se trata de um processo com melhor custo beneficio e
mais presente na industrial nacional (VARAO, 2017; KHAN et al., 2014).

A producdo do biodiesel a partir do processo de transesterificacdo de 6leos vegetais,
gorduras animais e Oles residuais (Figura 1) ocorre a partir de uma reagdo entre um
trialcilglicerol e um alcool (rotas etilicas e metilicas) na presenga de catalisadores (acidos e
basicos), gerando uma mistura de monoalquilicos de acidos graxos e glicerol. Outro ponto de
destaque no processo reacional trata-se da escolha da matéria-prima, pois interferem
diretamente no rendimento, qualidade do produto final e requisitos do processo produtivo

(NARWAL; GUPTA, 2013; MACHADO, 2013).

Figura 1. Transesterificagdo: (1) Trialcilglicerideos; (2) Catalisador Acido ou Base; (3) Ester (metilico/etilico);

(4) Glicerol
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Fonte: Elaborado pelo autor

Durante o processo reacional de transesterificacdo devem-se levar em conta alguns
parametros que influenciam nas conversoes e rendimentos, tais como temperatura, tempo de
reacdo, tipo de catalisador e o efeito da razdo molar. Neste ultimo em particular trabalha-se

com excesso de alcool para garantir maior eficiéncia no processo, sendo que, quanto maior a
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razdo alcool / matéria-prima, maior a conversdo, até o limite de 6:1 segundo dados que
apresentam melhores rendimentos (98-99%). Razdes superiores dificultam o processo de
purificagao do biodiesel e ndo geram aumentos significativos de conversao (ATADASHI et
al., 2011).

Para atender as normas de qualidade do combustivel estabelecidas no Brasil uma etapa
de purificagdo do biodiesel se faz necessdria para separagdo do glicerol, o subproduto
produzido em maior volume na reacao e também de outras impurezas, tais como alcool e
residuos dos catalisadores. Essa etapa de purificacdo garante, além do atendimento as normas
vigentes, um biocombustivel de melhor desempenho, € uma maior vida 1til dos componentes
dos motores. Nas plantas industriais nacionais e também na maioria da capacidade instalada
no mundo, a etapa de purificagdo do biodiesel se d4 por via timida, ou seja, o biodiesel ¢
lavado com volumes consideraveis de d4gua aquecida. Trata-se de um processo caro, que pode
consumir aproximadamente 3 partes de agua para cada parte de biodiesel, apresentando-se
assim, como um processo que gera grande quantidade de efluentes (REIS; CARDOSO, 2016;
VASQUES, 2010).

Apesar de nos ultimos anos varias metodologias de purificacdo seca do biodiesel terem
sido desenvolvidas, como processos adsortivos € membranas purificadoras, os mesmos ainda
ndo possuem escalabilidade para tornar-se viavel nas industrias. Isso faz com que, em um
cenario de curto e médio prazo, a demanda por recursos hidricos para purificacdo umida
aumente, considerando as crescentes taxas de producdo de biodiesel no Brasil e no mundo.
Diante deste cenario o desenvolvimento de alternativas que possibilitem o retiso da agua de
lavagem do biodiesel figuram como agdes mais sustentaveis, uma vez que minimizariam a
captacdo de recursos hidricos na forma bruta (VELJKOVI¢; BANKOVIE-ILIC;
STAMENKOVI¢, 2015; ANP, 2016).

3.2.1 Glicerol / glicerina e a geracao de efluentes na produgdo de biodiesel

A glicerina bruta ¢ o maior subproduto da producao de biodiesel e corresponde em
média a 10% do volume total do processo de produ¢do do biodiesel. O aumento em escala
mundial da produgdo de biodiesel tem gerado um excedente de glicerina, contribuindo para a
diminui¢do da rentabilidade da industria do biodiesel que tem a glicerina como um
subproduto  comercializado  para  garantir  melhores  indicadores  financeiros

(NITAYAVARDHANA; KHANAL; 2011).
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O termo glicerina ¢ utilizado quando ha a presenga de pelo menos 95% de glicerol e
ela ¢ aplicada nos mais diversos setores da economia, concentrado na industria de cosméticos,
saboaria, farmacos, alimentos, bebidas e ésteres. Ja4 o termo glicerol ¢ a denominacao do
composto quimico puro 1,2,3-propanotriol (Figura 2) e a diversificagdo das aplicagdes da
glicerina estd diretamente relacionada ao grau de pureza, podendo ainda variar quanto a odor,
coloracdo e impurezas, principalmente a glicerina bruta oriunda da produgdo de biodiesel, que
dependendo da matéria-prima, transesterificagdo e processos de tratamento pode conter entre
63-77% glicerol, 8-12% metanol/etanol, 12-16% de alcalis (sabdes alcalinos e hidroxidos),
15-18% ésteres metilicos e 2-3% de dgua (NITAYAVARDHANA; KHANAL; 2011, MOTA;
SILVA; GONCALVES; 2009).

Figura 2. 1,2,3 propanotrial
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Fonte: (www.profjoaoneto.com)

A predominancia da glicerina como subproduto do processo de producao do biodiesel,
se da, também, em vista de uma concentragdo significativa nos efluentes gerados na etapa de
lavagem do biodiesel. Além disso, esses efluentes apresentam residuos de sabdes de sodio e
potéasso, acidos graxos, dlcoois (metanol ou etanol) e outros contaminantes. Os impactos
ambientais ocasionados pelo descarte dos efluentes gerados pela etapa de lavagem do
biodiesel ainda sao dificeis de mensurar, uma vez que ha uma grande variedade de matérias-
primas e catalisadores utilizados nas plantas industriais. Mas isso ndo impede de se ter um
olhar critico para a questdo da grande quantidade de recursos hidricos utilizada no setor.
Apenas a industria brasileira, segunda maior do mundo, consome por volta de 12 bilhdes de
litros de agua, apenas no processo de purificacao do biocombustivel, segundo dados do ano de
2016 (VASQUES, 2010; GRANGEIRO, 2009).

Como qualquer outro segmento produtivo que dependa de grandes volumes de agua a
industria de biodiesel busca solu¢des que possam otimizar o processo produtivo reduzindo a

quantidade do recurso hidrico. Seja através da implementagdo de novas tecnologias de
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purificacdo de biodiesel, seja no desenvolvimento de solugdes para aproveitamento de dgua de

reuso industrial, em processo eficiente na remocao dos contaminantes.

3.3 Residuos Lignoceluldsicos

A otimizagdo de processos industriais com vistas a ganhos de eficiéncia e alternativas
que tornem a producdo de bens de consumo mais sustentdveis, convergem com as atuais
propostas de desenvolvimento de biocombustiveis, que buscam substitutos capazes de suprir
as demandas energéticas, em um cenario de diminuicao da oferta e aumento de custos de
exploragao/produgdo de combustiveis fosseis.

Um dos pilares da industria sustentdvel ¢ uma analise de ciclo de vida consistente que
possa mostrar toda a cadeia produtiva com seus respectivos “input” e “output”, identificando
inclusive as pontencialidades de reaproveitamento dos seus subprodutos ou volumes
residuais. Considerando o perfil da industria brasileira, de base agropecudria, a geracdo de
expressivos volumes de biomassas residuais figura como um universo a ser explorado, seja
como matéria-prima para biocombustiveis e também no desenvolvimento de biomateriais para
remediacao e recuperagdo de impactos ambientais.

No Brasil uma biomassa residual que se destaca ¢ o bagago de cana-de-agucar, gerado
nas usinas sucroalcooleiras, este residuo lignoceluldsico historicamente era utilizado apenas
como insumo nas proprias caldeiras e nos ultimos anos o desenvolviemnto de tecnologias de
etanol de segunda geragdo, produgdo de bioeletricidade e biomateriais ampliaram as possiveis
aplicacdes desta biomassa. Nas usinas que ja trabalham interligadas com o sistema de
distribuicdo de energia elétrica a reutilizacdo do bagaco de cana-de-agucar pode chegar a
100% e ainda criou-se um novo mercado de cessao e compra/venda de bagago de cana-de-
agucar (CARPIO; SOUZA, 2017).

O bagaco de cana-de-agucar, assim como outras biomassas de origem animal e
vegetal, possui caracteristicas e constituigdes fisico-quimicas promotoras de processos
adsortivos, sendo amplamente utilizado em pesquisas na area de tratamento de aguas e
efluentes, pois retinem além da capacidade adsortiva a biodegradabiliade, tornando essas
novas alternativas solu¢des mais sustentaveis e que possam substituir processos tradicionais
mais caros, com maior consumo energético e uso de produtos quimicos recalcitrantes no meio
ambiente (CARPIO; SOUZA, 2017; CARVALHO et al., 2011; BONIOLO; YAMAURA,
2006).



17

O Brasil possui a maior area plantada de cana-de-agicar do mundo e
consequentemente o maior produtor de etanol desta cultivar (UNICA, 2017). Analisando as
melhores praticas industriais, conciliar os volumes de biomassas residuais do setor
sucroalcooleiro com outras demandas e necessidades, especificamente os volumes
consideraveis de efluentes gerados na producao de biodiesel com purificagdo imida pode vir a
tornar o segmento dos biocombustiveis cada vez mais sustentdveis, aumentando o balanco
energético, ainda criticado devido ao gasto energético para produgdo superior ao potencial
gerado e a ndo sustentabilidade financeira quando desconsiderados os subsidios e politicas
publicas de regulagdo e insercdo (GAURAYV et al., 2017; SHARMA; PARNAS; LI, 2011;
BONIOLO; YAMAURA, 20006).

Analisando o bagaco de cana-de-agucar sob a Otica constitutiva ele possui teores
aproximados de 35-43% de celulose, 20-30% de hemicelulose e 20-30% de lignina, com
microfibrilas formadas por moléculas de celulose alinhadas em paralelo, criando uma
condicdo hidrofobica. Estas microfibrilas, juntamente com a hemicelulose e lignina
constituem a parede celular vegetal (JAIN; WEI; TIETJE, 2016; CUNHA, 2006).

Processos de adsorcdo utilizando adsorventes de baixo custo, como as biomassas
residuais, tem se mostrado uma linha de pesquisa promissora, uma vez que o numero de
estudos de remocao de corantes, metais pesados, fosforo, nitratos dentre outros contaminantes
de aguas e efluentes t€ém apresentado resultados consideraveis, ainda mais quando ha além do
uso da biomassa “in natura” o uso de biomassas com modificagdes superficiais e
funcionalizacdo (HAFSHEJANI et al., 2016; CARVALHO et al., 2011).

Uma modificagdo superficial frequentemente utilizada em materiais lignoceluldsicos €
a carboximetilagdo, que consiste na eterificacio de um dos trés radicais livres do
polissacarideo em reagdo com hidroxido de sddio e dcido monocloroacético em duas etapas,
sendo a primeira caracterizada pela impregnagao da biomassa lignoceluldsica com hidroxido
de sodio, ocorrendo o inchamento da molécula que facilita a eterificagdo na segunda etapa
reacional. Observa-se uma ampla aplicacdo destes materiais lignocelulosicos com grande
nimero de grupos carboximetil como ingrediente natural para hidrogéis, engenharia de
tecidos, curativos, transportadores de medicamentos e biossorventes (CAPANEMA et al.,

2017; MARTINEZ, 1996).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparacio das Fibras

A biomassa escolhida para utilizacdo no processo de adsor¢ao de glicerol foi o bagaco
de cana-de-agucar oriundo de uma usina sucroalcooleira. O bagago inicialmente foi submetido
ao dessecador para retirada de sua umidade, fragmentado em moinho de facas e o tamanho
selecionado de 28 <> 48 mesh. A partir deste foram produzidos quatro tipos de fibras, sendo
Fibra Bruta — FB, Fibra Purificada — FP, Fibra Carboximetilada — FCM e Fibra

Carboximetilada e Complexada com Ferro — FCMFe.

4.1.1 Fibra Purificada - FP

Para o processo de purificacdo da fibra se utilizou a solucao ciclohexano/etanol (99%,
1/1) em extrator Soxhlet com temperatura de ebulicdo controlada por 24 horas e em seguida
as fibras foram lavadas no mesmo extrator com agua destilada por 12 horas. Apds o processo

de lavagem as fibras foram mantidas em estufa a 60°C até atingir massa constante.

4.1.2 Fibra Carboximetilada — FCM

A FP foi submetida ao processo de carboximetilagdo superficial em frasco de
Erlenmayer, com uma mistura de 27 mL de etanol (95%; v/v) para cada grama de fibra, sendo
agitadas mecanicamente a 55 °C durante 3 horas. Durante os 30 minutos iniciais foram
adicionadas ao reator solucdo aquosa de NaOH (40%) na proporcao de 2,65 mL de
solucdo/grama de fibra e durante a tltima hora reacional foram adicionados 1,2 g de acido
monocloroacético/grama de fibra. A suspensdo foi neutralizada com 4cido acético, filtradas e
lavadas com etanol (90%) em um funil de Biichner. Essa reacdo introduziu na superficie das
fibras um grupo cationico -OCH2COO(Na) que ocorre tanto na estrutura da celulose (CMC-

Na), quanto na da lignina (CML-Na), produzindo um material hidrofilico.
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4.1.3 Fibra Carboximetilada e Complexada com Ferro — FCMFe

A complexacao das fibras (FCM) com ferro se deu pela imersdo de 100 g de fibras
FCM em solugdo 3% (m/m) de FeCls.4H,O durante 1 hora a 25°C. Apos este periodo a
suspensao foi mantida no vacuo por 15 minutos e seguiu-se mais 4 horas de imersao. Findada
a imersdo as fibras foram lavadas com dgua deionizada e filtradas usando um funil de
Biichner. Antes da utilizagdo as fibras foram secas em estufa a 60°C. A concentragdo de Fe
complexada na fibra foi determinada através da Espectrometria de emissao Optica com plasma

(ICP-OES). Neste processo as fibras resultantes se tornam muito hidrofobicas.

4.2 Caracterizacio das Fibras

4.2.1 Determinagao de area superficial € volume de poros

As caracteristicas das superficies das fibras foram identificadas através da adsor¢do de
nitrogénio a baixa temperatura. A area superficial especifica foi determinada através do
método BET (Brunauer; Emmett; Teller, 1938) e o volume de poros foi determinado através
do método BJH (Barret; Joyner; Halenda, 1951) em um equipamento ASAP (Accelerate

Surface Area and Porosimetry), Micromeritics modelo 2400.

4.2.2 Andlise de Difracdo de Raio-X (DRX)

A difracdo de raios-X das fibras foi foi feita em um difratometro de raios-X (XRD-
6000, Shimadzu Corporation, Kyoto, Japao) equipado com radiacdo Cu Ka (k = 0,1506 nm) a
40 kV e 30 mA. A determinagdo do indice de cristalinidade (Crl) foi calculada através da
Equacao (1) baseada no método de Segal et al. (1959).

1200—Iam
1200

Crl =

x 100 (1)

Onde I representa a intensidade maxima em 26 = 23° e [,,, em 20 = 18°.
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4.2.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas TGA das fibras — FB, FP, FCM e FCMFe foram feitas em um equipamento
Shimadzu DTG-60H, em atmosfera inerte de Nitrogénio (N,) com vazao controlada de 50 mL
min' e taxa de aquecimento de 10 °C min"'. Para andlise das amostras pesou-se
aproximadamente 6 mg de cada tipo de fibra acondicionada em cadinho de alumina. O

intervalo de temperatura inicial e final foram 25 °C — 1220 °C.

4.3 Determinacao do Glicerol

O procedimento experimental foi desenvolvido em quatro etapas sequenciais € em
todas elas a quantificacdo do glicerol foi realizada em cromatografico liquido de alta
eficiéncia (Shimadzu, Kyoto, Japao), acoplado a um detector de indice de refracdo (RID-
10A). As amostras ¢ a fase movel foram previamente filtradas através de filtros Millipore®
com um didmetro de poro de 0,22 e 0,45 pm, respectivamente. O teor de glicerol foi
determinado a partir de curva de calibracdo analitica (2,5-40,0 g L") das éareas dos
cromatogramas, das solugdes aquosas, obtida com padrio de glicerol de alta pureza (Sigma
Aldrich, 99%), utilizando o software LC Solution — LC-2010 SHIMADZU. As amostras
injetadas foram as solugdes aquosas resultantes apos o processo de adsorcao sobre as fibras. A
coluna utilizada foi uma Supelcogel C610-H (30 cm x 7,8 mm). O volume de amostra
injetado foi de 20 pL. A temperatura da coluna foi de 32 °C e do detector de 40 °C. Utilizou-
se H3PO4 0,1% v/v como fase movel, a uma vazao de 0,5 ml min” e tempo de corrida de 20

minutos. As condigdes utilizadas nas analises cromatograficas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢gdes Cromatograficas HPLC/PDA-RID.

Temperatura Temperatura Volume de  Tempo de
Fase R . Fluxo
da Coluna do detector Mével Injecio Corrida (mL min™) Detector Componente
O €O (uL) (min)
H;PO,
32 40 0.1% 20 20 0.5 RID Glicerol
Vv (190 nm)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.4 Planejamento Experimental

Para identificar se havia diferenca entre as combinacdes e variabilidades nas
interacdes foram propostas 16 combinagdes em duplicata para andlise de varidncia, com
condi¢des e ambiente controlado, sendo 04 concentragdes de glicerol, 04 massas de fibra e
quatro temperaturas conforme detalhado na Tabela 2. Os valores para cada um dos fatores
(concentragao glicerol, massa de fibra e temperatura) foram definidos de forma arbitraria e

considerando o maior niumero de variaveis para cada fator experimental.

Tabela 2. Combinagdes Planejamento Experimental

Massa de Fibra
Tipo de Fibra | Amostras | % Glicerol (m/m) (g) Temperatura (°C)
1 0,5 0,1 19
2 1,0 0,3 21
FB
3 2,0 0,5 24
4 3,0 0,7 26
5 0,5 0,5 26
6 1,0 0,7 24
FP
7 2,0 0,1 21
8 3,0 0,3 19
9 0,5 0,7 21
10 1,0 0,5 19
FCM
11 2,0 0,3 26
12 3,0 0,1 24
13 0,5 0,3 24
14 1,0 0,1 26
FCMFe
15 2,0 0,7 19
16 3,0 0,5 21

Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras foram colocadas sobre mesa agitadora em ambientes com temperatura
controlada e o tempo de contato arbitrado foi de 24 horas. As amostras foram levadas a

centrifugacdo a 30.000 rpm para separacdo da fase liquida e solida. As fases liquidas das
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amostras tiveram o glicerol quantificado por cromatografia liquida, utilizando a média das

duplicatas, o desvio padrao e o percentual adsorvido nas diferentes combinacdes propostas.

4.5 Ensaios de Adsorcao

4.5.1 Etapa Experimental 1

Foram produzidas solugdes de glicerol (Sigma-Aldrich/VETEC 99,5%) em cinco
concentragdes - 2%, 4%, 6%, 8%, ¢ 10% e para cada concentracdo foi colocado em contato
uma massa fixa de 0,5 g das Fibras FB, FP, FCM e FCMFe (Tabela 3) em contato com 5,00
mL da solucdo aquosa de glicerol. As amostras em triplicata lacradas (frascos ambar com
batoque e tampa rosqueada), foram colocadas sobre mesa agitadora e permaneceram em
ambiente com temperatura controlada a 24 + 1 °C por 24 horas. Ao término das 24 horas de
contato as amostras foram levadas a centrifugacdo a 30.000 rpm para separagdo da fase
liquida e so6lida em uma centrifuga Universal 320R — Hettich Zentrifugen. Nas fases liquidas
das amostras o glicerol foi quantificado como especificado nas etapas do procedimento, € o

desvio padrao e o percentual adsorvido foi estabelecido nas diferentes combinagdes propostas.

Tabela 3. Combinagoes Etapa Experimental 1.

Tipo de Fibra % Glicerol (m/m)
2,0
Fibra Bruta — FB 4,0
Fibra Purificada — FP 6.0
Fibra Carboximetilada- FCM
Fibra Carboximetilada e Complexada Fe - FCMFe 8,0
10,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5.2 Etapa Experimental 2

A Etapa Experimental 2 fixou os valores de massa de fibra e concentracdo de glicerol,
sendo 0,7 g e solucdo 2 % (Sigma-Aldrich/VETEC 99,5 %) respectivamente e utilizou-se as
quatro fibras das etapas anteriores com 04 temperaturas, duplicata e tempo de contato de 24

horas conforme detalhado na Tabela 4.
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Tabela 4. Amostras Etapa Experimental 2

Tipo de Fibra Temperatura (°C)
FB 19
FP 21
FCM 24
FCMFe 26

Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras em duplicata foram colocadas em mesa agitadora por 24 horas e
posteriormente centrifugadas a 30.000 rpm para separagdo da fase liquida e solida. As fases
liquidas foram eluidas em Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC/PDA-RID), e as
concentragdes de glicerol determinadas pela area do pico, comparando com a curva de
calibragdo pré determinada. Isso foi feito para cada amostra, determinando o desvio padrdo e

o percentual adsorvido nas diferentes combinagdes propostas.

4.5.3 Etapa Experimental 3

Na Etapa Experimental 3 utilizou-se nos experimentos de adsor¢do de glicerol a Fibra
Carboximetilada e Complexada com Fe — FCMFe, solugcdo de glicerol 2 % (Sigma-
Aldrich/VETEC 99,5%), massa de fibra de 0,7 g, quatro temperaturas conforme etapas
anteriores e cinco tempos de contato, sendo 24, 36, 48, 60 e 72 horas apresentados na Tabela
5. As amostras foram produzidas em duplicata. O processo de centrifugacdo para separagao de
fases, a leitura da concentracdo de glicerol e as andlises estatisticas seguiram os mesmos

procedimentos das etapas experimentais 1, 2 e 3.

Tabela 5. Amostras Etapa Experimental 3

Tipo de Fibra Amostras Temperatura (°C) Tempo de Contato (h)
1 19 24
2 21 36
3 24 48
FCMFe 4 26 60
5 19 72
6 21 24
7 24 36
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8 26 48
9 19 60
10 21 72
11 24 24
12 26 36
13 19 48
14 21 60
15 24 72
16 26 24
17 19 36
18 21 48
19 24 60
20 26 72

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.5 Analise Estatistica

Os dados dos experimentos 1,2 e 3 foram submetidos a uma andlise de variancia para

testar as diferencas entre as variaveis utilizadas nas combinagdes (concentracdo, tempo de

contato, massa e tipo de fibra e temperatura) e uma vez identificada diferenga significativa

entre eles os mesmos foram submetidos ao teste de média Tukey a 1% de probabilidade.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio das Fibras

A Tabela 6 apresenta as areas superficiais € volume de poros dos quatro tipos de fibras

determinadas pela adsor¢do em atmosfera de nitrogénio. O processo de purificagdo da fibra

bruta (FB) e consequentemente a obten¢do da fibra purificada (FP) ndo causou alteragdes

significativas na area superficial do material e em seu volume de poros.

As biomassas lignoceluldsicas possuem mecanismos de prote¢do de seus carboidratos

estruturais, relacionados as condi¢des naturais de agcdo de microrganismos € processos
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enzimaticos. Os tratamentos fisico-quimicos desta biomassa podem alterar estes fatores
estruturais e consequentemente isto se expressa em alteracdes de area superficial e volume de

poros (Zhao et al., 2012).

Tabela 6. Area Superficial BET e Volume de Poros BJH

Fibra A (m*.g™) V, (em’.g™)
FB 0,6603 0,003199
FP 0,6325 0,004461
FCM 2,9639 0,009012
FCMFe 0,3951 0,004282

A, — Area Superficial: V, — Volume de Poros Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando o processo de complexacdo com ferro a qual a FCM fora submetida
para a produ¢do da FCMFe, a Espectrometria de emissao optica com plasma (ICP-OES)

determinou a concentragdo aproximada de 9%.

5.2 Difracoes de Raio X - DRX

Os difratogramas das amostras (Figura 3) mostram que ocorrem modificagdes
importantes ao inserir o grupo carboximetil de sdédio e de ferro nas fibras. Uma queda na
intensidade do sinal relativo a celulose presente nas fibras ocorre para FCM e FCMFe. O
indice de cristalinidade pelo método de Segal et a/ (1959) (Equagdo 1) relativo aos halos
semicristalinos da celulose apresenta os seguintes resultados: 55,2, 55,6 , 47,1 e 27,6 para FB,

FP, FCM e FCMFe, respectivamente.
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Figura 3. DRX das fibras.
2000

Intensidade
8
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pelos dados se pode aferir que relativamente a estrutura do material lignocelulésico,
houve uma sensivel diminui¢do da cristalinidade do material de partida, as fibras (FB e FP),
para as fibras quimicamente modificadas em sua superficie (FCM e FCMFe).

E importante salientar que independentemente destas modificagdes na estrutura
cristalina das fibras (cerca de 15% para a FCM e cerca de 50% para a FCMFe), sinais
importantes surgem na difracdo das amostras. No caso da FCM trés picos estdo presentes no
espectro de difracdo, em 20 = 27,34° o menos intenso, em 31,72° o mais intenso de todos e
em 45,52° com exatamente metade da intensidade do pico mais intenso. O espectro de
difracdo do sddio metdlico possui 3 picos similares em 20 = 27,44°, 31,39° e em 48,33°, que
correspondem aos planos de difragdo (h k1) - (1 00) (1 0 1) e (1 1 0) respectivamente, além
de uma série de outros menos intensos (JCPDS, 2002). Apesar disso ndo ha base cientifica
para afirmar que tais sinais (na fibra) correspondem aos sinais dos planos de difracdo no
metal.

Ao substituir o sodio pelo ferro (II), esses intensos sinais praticamente desaparecem,
0 que pode ser uma confirmagdo da incorporagao do ferro na estrutura das fibras em sua
superficie. De qualquer forma, os dados de incorporacdo obtidos por ICP-OES confirmam

essa complexagao.
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5.3 Analise Termogravimétrica (TGA) e analise elementar

A andlise termogravimétrica (TGA) das fibras Bruta (FB) e Purificada (FP) tém um
comportamento similar, sendo a completa degradagdo em torno de 600 e 630 °C
respectivamente, quando a massa da amostra desaparece. J4 as fibras incorporadas com metais
a FCM com so6dio e a FCMFe com o Fe substituindo o Soédio, ndo degradam completamente
como esperado, devido a presenca dos metais. A quantidade de sodio e ferro pode ser
estimada no final da degradacdo como sendo 4,63% para o sodio e 11,67% para o ferro.

A concentracdo de ferro presente nas fibras, determinada por espectroscopia de
Absor¢ao Atdmica (ICP-OES) foi de 89894,38 mgFe/Kg de fibra. Por esse ultimo resultado, o
que se tem de ferro incorporado nas fibras ¢ de aproximadamente 9%. Pelas andlises
Elementares (CHN, O) e por TGA das fibras ¢ possivel estimar a percentagem de oxigénio e a
quantidade de agua presente nas mesmas.

Observando as Figuras 4 e 5 que representam a saida de agua das fibras por volta de
100 oC, as quantidades de 4dgua estimadas sdo 4,78% para FB, 3,13% para FP, 10,65% para
FCM, e 5,84% para FCMFe. Aproximadamente o dobro de 4gua contido na fibra hidrofilica
FCM do que na fibra hidrofobica FCMFe. Se considerar que teremos somente esses quatro
atomos presentes nas fibras (C, H, N, e O) e que o padrao utilizado nestas analises levam a um
resultado total de 100%, teremos para as fibras FCM e FCMFe 64,65% e 63,55% de oxigénio
respectivamente. Entdo para a fibra FCMFe teremos 63,55/2 = 31,78 % de 4gua. Se o resto do
oxigénio se encontra como 60xido de ferro com certeza serd na forma mais estavel Fe2O3.
Entdo a quantidade de 6xido de ferro estimada por esse método serd de 63,55%-31,78% =
31,37%. A massa molar do 6xido de Ferro ¢ 159,69 g/mol , e do Ferro 55,845 g/mol. Entdo a
percentagem de Ferro no oxido € cerca de 30%. Ou seja a quantidade de ferro estimada ¢ de
aproximadamente 9,4%, muito proximo dos 11,67% estimado pelo TGA. Por esses dados

estimados, € possivel que o ferro pode ter sido incorporado nas fibras na forma de 6xido
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5.4 Experimentos

5.4.1 Planejamento Experimental

Os dados estatisticos do planejamento experimental confirmaram a andlise de
significancia dos fatores onde a andlise de varidncia demonstrou variabilidade na interacao,
mostrando que ha diferenga entre os tratamentos. O teste F (434,0216) para interagao

mostrou-se significativo a 1% de significancia. (Tabela 7)

Tabela 7. Andlise de variancia planejamento experimental

FV GL SQ QM F
Tratamentos 15 2931 195 434,02
Residuo 16 7 0
Total 31 2938

Fonte: Elaborado pelo autor.

Corroborando a analise de significancia, os resultados de adsor¢cdo para as
combinagdes propostas identificaram que a temperatura ¢ massa de fibra sdo fatores de
influéncia no processo, assim como a concentragdo de glicerol inicial, ndo sendo possivel
fazer afirmativas quanto aos fatores promotores ou detratores com este conjunto de dados,
uma vez que a proposta do planejamento experimental fora apenas confirmar a significancia
das varidveis quanto aos diferentes potenciais de adsor¢ao nos quatro tipos de fibras utilizados
na pesquisa.

Marin et al. (2015) durante a avaliagdo do efeito da temperatura em processo de
adsor¢do do corante azul reativo 5G relata que este ¢ um dos fatores que mais influenciam o
processo de adsorcdo, visto que afeta a agitacdo das moléculas e as forgas de atragcdo e
repulsdo entre adsorvato e adsorvente. Neste trabalho a temperatura na faixa intermediaria,
em torno de 30 °C, apresentou os melhores resultados.

A andlise das adsor¢cdoes médias para cada temperatura identifica como melhor
resultado a temperatura de 24 °C com 74,25 % de adsor¢do de glicerol no dado compilado
para as quatro fibras. As temperaturas reacionais de 19, 21 e 26 °C apresentaram adsorcao de
62,42, 61,71 e 74,08 respectivamente.

Em termos percentuais as fibras FCM e FCMFe apresentaram melhores valores de
adsor¢do quando comparadas as outras fibras, apresentando adsor¢des médias de 70,81 %

para FCM e 72,60 % na FCMFe.
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5.4.2 Experimento 1

Os resultados obtidos no Experimento 1 para os quatro tipos de fibras (FB, FP, FCM e
FCMFe) apresentaram adsor¢do média de 48,09% do glicerol das amostras quando analisados
conjuntamente (Tabela 8). Quando se observa o comportamento isolado de cada fibra com a
variagdo da concentragdo de glicerol da amostra (2,4,6,8 ¢ 10 %) as fibras FB, FP ¢ FCM nao
apresentaram um comportamento linear ao contrario da fibra FCMFe que na medida que a
concentracdo de glicerol da amostra aumentou sua adsor¢do percentual acompanhou esta
variagdo, atingindo o valor maximo de 69,26 % na solugdo de glicerol 10 %.

A Figura 6 apresenta as adsor¢des médias em funcgao da variagdao de concentragdo de
glicerol.

Figura 6. Adsorcao (%) glicerol — 4 Fibras X 5 Concentragdes de Glicerol
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O experimento para quantificacdo do efeito das fibras em fungdo das concentracdes de
glicerol foi conduzido no delineamento inteiramente casualizado (DIC), esquema fatorial 4 x
5, constituido por quatro fibras: Fibra Bruta — FB, Fibra Purificada — FP, Fibra
Carboximetilada — FCM e Fibra Carboximetilada e Complexada com Ferro — FCMFe e cinco

concentracoes de glicerol: 2, 4, 6, 8, e 10 %, com 3 repeticdes.



Tabela 8. Analise de variancia e teste de médias das quatros fibras em fun¢do das cincos concentragdes de
glicerol

Fonte de Adsorcao Concentracio Adsorc¢io

1 .
variacdio GL F Fibras (%) (%) (%)
Fibras (F) 3 121,737 FB 46,83 ¢ 2 26,93 ¢
Concentragao 4 . FP 43,87 d
©) 837,60 4 47,97 d
Tratamento 19 FCMFe 53,01a 8 53,94 b
Residuo 40 - - 10 61,43 a
o
Cv (%) 2,79
Média Geral 48,09
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(1) valor de F, Médias seguidas pelas mesmas letras mintsculas nas colunas, dentro da mesma avaliagdo, ndo
diferem entre si pelo Teste de Tukey, ** representa significativo a 1% de probabilidade pelo Teste de Tukey e
Cv: coeficiente de variag¢do, Fibra Bruta — FB, Fibra Purificada — FP, Fibra Carboximetilada — FCM e Fibra

Carboximetilada e Complexada com Ferro — FCMFe.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Como a FCMFe apresentou melhores resultados como biossorvente de glicerol em

relagdo as demais fibras analisadas, avaliou-se a capacidade de adsor¢ao por meio de uma

isoterma (Figura 7).

Figura 7. Isoterma de Adsorcdo FCMFe
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A isoterma da Figura 7 quantifica a quantidade adsorvida em percentagem por grama

de fibra (x/m) /%/g, em funcdo da concentracdo de glicerol na solugdo. Esse mesmo grafico ¢
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obtido quando se quantifica a adsor¢do do glicerol em massa do substrato por massa de fibra
(x/m)mg/g.

A isoterma de adsorcdao apresentada na Figura 3 foi ajustada segundo os modelos
matematicos de equilibrio de adsorcao Langmuir (Equagdo 2) e Freundlich (Equagao 3)
(Figuras 8 e 9). Avaliando os coeficientes de correlacdo linear, 0,99586 para Langmuir e
0,9798 para Freundlich observa-se que os dois modelos se ajustaram aos dados experimentais,

sendo o modelo de Freundlich ligeiramente superior.

bQ...C 1in
— max e 2 = KC 3
G 1+bC, @ % ° ®

Onde q. ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio, b € n sdo constantes de adsor¢ao relacionadas
a energia livre de adsor¢ao, Q max € a quantidade maxima adsorvida (saturacdo da superficie) e
C. ¢ a concentragdo do adsorbato no equilibrio de adsorg¢ao.

Khoramzadeh; Nasernejad e Halladj (2013) citam em seu estudo de adsor¢do de
mercurio utilizando também como biossorvente o bagaco de cana-de-actcar que os dados de
equilibrio de adsor¢do também foram analisados pelos modelos Langmuir e Freundlich e
ambos se adequaram aos dados experimentais.

Usando a isoterma de Langmuir para calcular a quantidade maxima de adsorgao
(Qmax) temos que 1/Qmax igual a 0,004, que ¢ igual a 1/x/m=m/x=0,001, considerando que
adotou-se massa fixa de 0,5g de fibra temos que a quantidade méaxima de glicerol adsorvido
nas 0,5 g de fibra ¢ igual a 500 mg de glicerol por grama de fibra. Ou seja, cada grama de

fibra tem a capacidade maxima de adsorver 1000 miligramas (1g) de glicerol da dgua.
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Figura 8. Isoterma linearizada de Langmuir
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 9. Isoterma linearizada de Freundlich
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Os efeitos simultdneos das varidveis concentracdo de glicerol e tipo de fibra na
adsor¢do do glicerol podem ser melhores ilustrados e analisados a partir da representacao 3D
ou superficie de resposta do experimento, apresentada na Figura 10 e que demonstra efeitos
mais marcantes para a FCMFe e na maior concentracao de glicerol utilizada, que foi de 10%.
Esta superficie refor¢a os dados mais linearizados da FCMFe quando comparada com as

. . . 2+ ¢
demais fibras, evidenciando que a fibra complexada com Fe”  apresentou para as condig¢des
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experimentais de massa fixa de 0,5 g de fibra, temperatura ambiente 24°C e tempo de contato
24 horas melhores resultados na adsor¢do de glicerol.

Ahmad e Hasan (2016) utilizando nanocompositos de poliacrilonitrilo (PAB) para
adsor¢do de chumbo (Pb*") em solugdo aquosa, puderam identificar com maior precisio as
interagdes e significancias entre as variaveis pH, tempo de contato e temperatura nos
processos a partir da superficie de resposta em 3D, afirmando inclusive que trata-se de uma

visualizacao de resultados indispensaveis para a otimizagao de processos.

Figura 10. Superficie de Resposta — Experimento 1 — 4 Fibras X 5 Concentragdes de Glicerol (1) Fibra Bruta;
(2) Fibra Purificada; (3) Fibra Carboximetilada; (4) Fibra Carboximetilada e Complexada Fe

\oj) QRDIOHY

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.3 Experimento 2

O experimento para quantificacdo do efeito das fibras em fungdo das concentracdes de
glicerol foi conduzido no delineamento inteiramente casualizado (DIC), esquema fatorial 4 x
4, constituido por quatro fibras: Fibra Bruta — FB, Fibra Purificada — FP, Fibra
Carboximetilada — FCM e Fibra Carboximetilada e Complexada com Ferro — FCMFe e quatro

temperaturas ambiente: 19, 21, 24, 24 e 26 ° C com 2 repetigdes.
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A Tabela 9 apresenta os resultados médios de adsorcdo para cada uma das fibras e
suas respetivas condigdes experimentais, sendo os melhores resultados médios percentuais de
adsorcao identificados neste delineamento experimental para as fibras FCMFe (69,96%) e
FCM (68,50%). A FCMFe novamente aparece com melhores resultados de adsor¢do quando
comparadas as outras fibras, com 73,02% de adsor¢do a 24°C e um padrao de linearidade com
o aumento da temperatura. A Figura 11 apresenta os resultados graficos de adsorcdo das
quatro fibras nas quatro temperaturas reacionais desenvolvidas neste trabalho.

Carmo (2013) ao analisar a influéncia da temperatura na biossor¢ao de cromo
hexavalente com as biomassas residuais de coco, jabuticaba e laranja encontrou melhores
resultados também na faixa dos 25°C e para as trés biomassas estudadas o aumento da
temperatura demonstrou para algumas combinagdes padrdes lineares e em outras
combinagdes granulometria e concentragcdo inicial da solugdo padrdes ndo lineares tais quais

identificados com as fibras deste estudo.

Tabela 9. Analise de variancia e teste de médias das quatros fibras em func@o das quatros temperaturas
ambientes.

L. F! Fibras  Adsorcio Temperatura Adsorcio
Fonte de variagio GL (%) ¥ (%)
Fibras (F) 3 13,16 FB 67,06 ¢ 19 67,32 b
Temperatura (T) 3 31,117 FP 68,27 bc 21 66,47 b
FxT 9 19957 FCM 68,50 b 24 70,06 b
Tratamento 15 FCMFe 69,96 a 26 69,94 a
Residuo 16 - - - -
Cv (%) 1,35
Média Geral 68,45

D valor de F, Médias seguidas pelas mesmas letras minasculas nas colunas, dentro da mesma avaliagdo, ndo
diferem entre si pelo Teste de Tukey, ** representa significativo a 1% de probabilidade pelo Teste de Tukey e Cv:
coeficiente de varia¢do, Fibra Bruta — FB, Fibra Purificada — FP, Fibra Carboximetilada — FCM e Fibra
Carboximetilada e Complexada com Ferro — FCMFe.

Fonte: Proprio Autor

Figura 11. Adsor¢do % X Variag¢do de Temperatura
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A superficie de resposta gerada com os dados experimentais (Figura 12) apresenta
areas mais representativas na direcdo do aumento de temperatura com decaimento na regido
dos 26°C, ou seja, os melhores resultados para a capacidade adsortiva podem ser alcangados
em torno da temperatura de 24°C e também com a utilizagdo da FCMFe. Alcantara25 ao
avaliar o efeito da temperatura no processo adsortivo das fibras de pedunculo seco de caju
identificou resultados semelhantes no aumento da temperatura reacional de 25°C para 35°C e

um decaimento quando a temperatura continuou em rampa de aquecimento, até alcangar
40°C.
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Figura 12. Superficie de resposta — Experimento 2 - Fibra Bruta; (2) Fibra Purificada;(3) Fibra Carboximetilada;

(4) Fibra Carboximetilada e Complexada Fe
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.4 Experimento 3

Baseado nos melhores resultados obtidos com a FCMFe nos ensaios anteriores, nesta
etapa experimental apenas a FCMFe foi utilizada como biossorvente, adotando massa fixa de
0,7 g, concentracdo inicial de glicerol de 2 % e as quatro temperaturas reacionais utilizadas
nas etapas 2 e 3. O experimento para quantificacdo do efeito das fibras em fun¢do das
concentragdes de glicerol foi conduzido no delineamento inteiramente casualizado (DIC),
esquema fatorial 4 x 4, constituido por quatro temperaturas: 19, 21, 24, 24 e 26 °C e cinco
tempos de contato: 24, 36, 48, 60 e 72 horas, com 2 repeti¢oes (Tabela 10 e Figura 13).

Nas quatro temperaturas reacionais o aumento do tempo de contato refletiu em um
aumento da adsorcdo média de glicerol, destaque para o melhor resultado de 84,73 % de
adsor¢dao na temperatura de 24 °C e 72 horas de tempo de contato. Além de apresentar o
melhor resultado isolado, os processos adsortivos conduzidos na temperatura de 24°C também
se mostraram superiores quando comparados com as outras trés condi¢des de temperatura,

apresentando adsor¢dao meédia de 78,36%. Percebe-se que o aumento da temperatura reacional
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contribui para melhores resultados de adsorcdo até a temperatura de 24 °C, havendo um
pequeno decréscimo desta capacidade adsortiva nas condi¢gdes experimentais desenvolvidas a
26 °C.

Lodeiro et al. (2006) ao estudar a adsor¢ao de cadmio e chumbo pela alga marinha
Cystoseira baccata identificou também pequenas variagdes tendendo a diminuicdo da
adsor¢do quando se fixou as condi¢des experimentais e a temperatura reacional foi colocada
em rampa de aquecimento entrel5 °C e 45 °C.

Os estudos de Witek-krowiak (2012) no processo adsortivo utilizando os residuos
agroindustriais de girassol avaliou as temperaturas de 20-55 °C, obtendo melhores resultados
na faixa intermediaria, entre 25-30 °C e apés estes resultados o aumento da temperatura
influenciou negativamente a capacidade de adsorcdo do biossorvente, atribuida a danos

estruturais no material.

Tabela 10. Analise de variancia ¢ teste de médias das quatros temperaturas em fung¢do dos tempos de contato
com a solugdo de glicerol.

Temperatura Adsor¢do Tempo de Adsor¢ao

1
Fonte de variacio GL ¥ Contato
°C (%) (Horas) (%)
Temperatura (T) 3 190,53 19 74,73 d 24 70,17 e
Tempo (H) 4 1069,84 21 77,470 36 73,45d
TxH 12 5575™ 24 78,36 a 48 77,51 ¢
Tratamento 19 26 75,24 ¢ 60 79,52b
Residuo 20 - - 72 81,59 a
Cv (%) 0,52
Média Geral 76,45

D valor de F, Médias seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas colunas, dentro da mesma avaliacdo, ndo
diferem entre si pelo Teste de Tukey, ** representa significativo a 1% de probabilidade pelo Teste de Tukey e Cv:
coeficiente de variagdo. Fonte: Proprio Autor.

A adsor¢do inicial com temperatura de 26 °C mostrou-se inferior as demais
temperaturas, porém a partir de 36 horas de tempo de contato a curva de adsor¢do de alinhou
com as demais temperaturas reacionais.

A representagdo grafica (Figura 13) dos percentuais adsorvidos em cada temperatura
nos cinco tempos de contato além de reforgar as melhores condi¢des do processo a 24°C
apresenta uma tendéncia de equilibrio, que pode vir a ser confirmada adotando-se mais dois
ou trés tempos de contato superiores a 72 horas, esperando que se alcance a saturacdao das
fibras para adsor¢ao de glicerol em meio aquoso. Sekhar et al. (2003) ao utilizar a biomassa

de casca de raiz da salsaparrilha indiana como biossorvente dos metais pesados Pb, Zr e Cr
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em meio aquoso identificou o quanto o aumento do tempo de contato pode gerar melhores
resultados, conseguindo inclusive remogdo de 100 % dos metais aumentando o tempo de

contato da biomassa com as solucgdes no intervalo de 15 a 180 minutos.

Figura 13. Tempo de Contato X Adsor¢do - FCMFe
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A relacdo entre as variaveis utilizadas estdo representadas em formato tridimensional
pela superficie de resposta apresentada na Figura 14, onde é possivel verificar um pico em
maior destaque na regido representada pelas varidveis 24 °C e 72 horas de tempo de contato e
um leve decaimento da superficie plotada na regido representativa da temperatura de 26 °C.
Esta diminuig¢do do percentual deve ser investigada para determinar qual variavel estd sendo
mais significativa, ou seja, se 0 aumento da temperatura para as condi¢des experimentais esta
prejudicando as capacidades adsortivas ou se os resultados estio demonstrando o inicio da
satura¢ao do biossorvente.

Os resultados experimentais de Gusmao et al. (2012) identificaram processos
adsortivos similares utilizando o bagago de cana succilinado como biossorvente de azul de
metileno e violeta genciana em solugdes aquosas, onde houve o efeito do tempo de contato
pode ser comprovado como varidvel significativa com relagdo as taxas de remocao iniciais,
diminui¢do da remoc¢ao e consequentemente a saturacao da biomassa.

Jia et al. (2017) ao avaliar a remogao de corantes utilizando fibras de carbono
produzidas a partir da biomassa Cortaderia selloana, um arbusto perene e abundante na

América do Sul, identificou que ha um aumento da adsor¢do quando se mantem temperatura
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reacional constante e a concentragdo inicial ¢ aumentada. De outra forma se a temperatura

reacional ¢ aumentada houve decaimento da capacidade adsortiva.

Figura 14. Superficie de resposta — Experimento 3
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados experimentais comprovaram a significancia dos fatores e a diferenga
entre as combinagdes propostas identificadas nas analises estatisticas, principalmente as
varidveis temperatura e tempo de contato. O processo de adsor¢do do glicerol através das
fibras de bagago de cana-de-aglicar apresentou resultados promissores, em destaque para a
fibra que passou por modificacdoes superficiais e foi complexada com ferro, sendo
identificadas capacidades adsortivas superiores a 80% nesta fibra.

Os dados de adsor¢@o baseados nos modelos matematicos mais comuns (Langmuir e

Freundlich) mostra que se enquadram bem nos dois modelos, com coeficiente de correlagao
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proximo de 1,00. Baseado no modelo de Langmuir, a quantidade maxima (Qmax) de adsor¢ao
de glicerol pelas fibras FCMFe foram estimadas em 1,00g por grama de fibra.

Os melhores resultados de adsor¢ao de glicerol — 84,73% —foram alcangados com a
fibra FCMFe na temperatura de 24 °C, 72 horas de tempo de contato, 0,7 g de massa de fibra

em 5 ml de solugdo aquosa de glicerol a 2,0%.
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