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RESUMO

Ponderando sobre a preocupacdo mundial acerca da relevancia em preservacao dos
recursos naturais, enfatizando os recursos hidricos, fonte de sobrevivéncia para seres
vivos, essencial em diversos processos industriais, observa-se a cada dia debates
procurando meios estratégicos sustentaveis, capazes de minimizar a escassez e as
contaminacgdes de agua. As contaminacdes por fenol provocam um cenario ainda mais
critico sobreas aguas de efluentes, e atrapalham também em processos, como por
exemplo a geracéo de etanol de segunda geracao (etanol 2G), novamente agredindo
0 meio ambiente e levantando problemas socioeconémicos. A partir de tais
problematicas em torno do fenol e seus impactos sociais, econdmicos e ambientais,
buscou-se neste trabalho o desenvolvimento de um material adsorvedor & base de
biomassas como: celulose, serragem e carvao a partir da serragem ou de resina
poliuretana, para aplicacdo estratégica na retencdo de fendis. Os produtos foram
testados utilizando uma bomba peristaltica por onde a solucdo de fenol a 1 g.L™*
percolou até a filtragem individual de cada filtro sendo coletadas aliquotas de 20ml em
20ml e lidas em aparelho espectrofotdbmetro em 280 nm. Nas andlises de adsorcéo, a
serragem apresentou reducdo de compostos fendlicos em 95,8% nas amostras, a
celulose microcristalina uma reducdo minima de 95% e o carvao possuindo 0s
maiores valores em no minimo adsorcdo de 97,5% de fenol. Todos os testes
realizados com a resina PU ndo apresentaram resultados satisfatorios, sendo
necessario um estudo futuro mais aprofundado da relacdo quimica estrutural entre o
poliuretano e os anéis aromaticos fenolicos. As biomassas foram caracterizadas
termicamente através de analises de termogravimetria (TGA) e calorimetria
exploratdria de varredura (DSC), foram observados valores de conversédo da serragem
de 20% a 70% nas faixas de 192,85 kJ.mol™* a 352,67 kJ.mol™ ; e no PU de 20% a
60% em faixas de 123,62kJ.mol™! & 210,63 kJ.molX. A energia de ativagio necessaria
na serragem para as etapas de desidratacdo do material até a degradacao foram
superiores as do PU, indicando ser necessaria maior energia para fornecer a clivagem
de tais ligacdes, inferindo a possibilidade de aplica¢cfes tecnoldgicas ao material. Os
estudos apontaram que as biomassas utilizadas como materiais filtrantes foram
capazes de minimizar os efeitos negativos ocasionados por fenois, sendo o carvao a
biomassa mais apropriada neste trabalho por apresentar maior eficiéncia
adsorvedora.

Palavras-chave: Adsorcéo, Serragem, Descontaminac&o de Aguas
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ABSTRACT

Pondering the global concern about the relevance of preserving natural resources,
emphasizing water resources, a source of survival for living beings, essential in various
industrial processes, debates are observed every day looking for sustainable strategic
means, capable of minimizing scarcity and the water contaminations. Phenol
contamination causes an even more critical scenario on effluent waters, and also
hinders processes, such as the generation of second generation ethanol (2G ethanol),
again harming the environment and raising socioeconomic problems. Based on these
problems around phenol and its social, economic and environmental impacts, this work
sought the development of a biomass-based adsorbent material such as: cellulose,
sawdust and coal from sawdust or polyurethane resin, for strategic application in the
retention of phenols. The products were tested using a peristaltic pump through which
the phenol solution at 1 g.L™! perceaged until the individual filtration of each filter was
collected aliquots of 20 ml in 20 ml and read in a spectrophotometer apparatus at 280
nm. In adsorption analyses, sawdust showed a reduction of phenolic compounds by
95.8% in the samples, microcrystalline cellulose a minimum reduction of 95% and coal
had the highest values in at least adsorption of 97.5% phenol. All tests performed with
PU resin did not present satisfactory results, and a further study of the structural
chemical relationship between polyurethane and phenolic aromatic rings is necessary.
Biomass was thermally characterized by thermogravimetry (TGA) and exploratory
scanning calorimetry (CSD) analyses, sawdust conversion values from 20% to 70%
were observed in the ranges from 192.85 kJ.mol? to 352.67 kJ.mol™; and PU from
20% to 60% in ranges from 123.62 kJ.mol™ to 210.63 kJ.mol.The activation energy
required in the sawdust for the dehydration steps of the material until degradation were
higher than those of the PU, indicating that greater energy is needed to provide the
cleavage of such connections, inferring the possibility of technological applications to
the material. The studies showed that the biomasses used as filtering materials were
able to minimize the negative effects caused by phenols, with charcoal being the most
appropriate biomass in this work, as it presents greater adsorbent efficiency.

Keywords: Adsorption, Sawdust, Water Decontamination
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1. INTRODUCAO

1.1.IMPORTANCIA DA AGUA FRENTE AOS IMPACTOS AMBIENTAIS

Um dos recursos naturais mais indispensaveis desde os primeiros organismos
unicelulares até a origem do homem, a agua,possui aplicabilidade em diversas
atividades produtivas deste os tempos a.C.E fato que a velocidade e a capacidade
de renovacao deste recursoestdo diminuindo, ao passo que sua utilizagcdo, muitas

vezes sem consciéncia e preservacao, estd aumentando (GRAZIANO, 2017).

Brito (2008), ja falava sobre uma estimativa de escassez de agua nas proximas
décadas capaz de afetar cerca de dois tercos da humanidade. O que justifica-se pelo
crescimento populacional principalmente nas areas urbanas, assim como
odesenvolvimento econémico e alteracdes climaticas, forcando o homem a encontrar

um equilibrio para uma gestao efeciente dos recursos hidricos.

Outras questbes relevantes que impedem a utilizacdo de aguas, sdo as
contaminacfes recorrentes em nascentes e coérregos. Com isso, buscou-se focar

neste trabalho a contaminacéo especificamente por fenol.

Da grande preocupacéo envolvida em torno dos impactos ambientais causados
pelo fenol, tanto para o cenario atual quanto para as geracgfes futuras, surge este
estudo, que visa procurar maneiras de adsorver tal substancia do meio fluvial,

permitindo reducéo deste tipo de contaminagcdo e maior proveito dessas aguas.

Os compostos fendlicos possuem um amplo papel em fabricacdes de insumos
agricolas, pesticidas, fungicidas; podem ser encontrados em concentracfes variadas
em fluentes de vérios processos industriais, como coqueificacdo do carvao, no
branqueamento da celulose, onde sdo encontrados os clorofendis; nas resinas
fenolicas, epoxidas e poliamidas; também em industrias famacéuticas, téxteis,
refinarias de petrdleo, fabricacdo de laminados decorativos, entre outros (ROTTA,
2015).
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1.2.ETANOL DE SEGUNDA GERACAO (ETANOL 2G)

Em paralelo ao problema da crise hidrica, € notéria a corrida afim de combater
uma crise do etanol. A grande utilizagdo do alcool, coloca em xeque mais uma vez o
tempo de recuperacgao de recursos naturais como a cana-de-acgucar, milho, beterraba

entre outras matérias-primas.

Com isto uma opcéo é a obtencao do etanol de segunda geracéao (etanol 2G),
gue é produzido através de fermentados de biomassas. Mas este método para se
conseguir alcool sem maiores derrubadas de cana-de-agucar, enfrenta o problema de
restricdbes onde parte do processo inibe a fermentacao devido a presenca de fenodis
(BONASSA et al., 2015; ALVIRA;et al., 2010; ZANARDI; JUNIOR, 2016).

Quando analisado, observa-se que o fenol, substancia aromatica, possui uma
influéncia negativa em ambos pontos citados aqui, tanto no aspecto ambiental quanto
no econdmico. Provocando tanto relagfes preocupantes aos organismos Vivos
dependentes destes corpos hidricos, quanto a geracdo alternativa de alcool

necessaria para producdo, transporte, etc.

Diante de ambas vertentes objetivou-se neste trabalho o desenvolvimento de
materiais de baixo custo que fossem capazes de adsorver os compostos fendlicos nos

corpos hidricos e nos processos industriais.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver e caracterizar um material
capaz de promover a descontaminacao de solu¢fes aquosas contendo fenol, por meio
de filtracao realizando modificacdes nos materiais — espuma de poliuretano, serragem
de madeira e celulose. Optou-se por trabalhar com solu¢cdes contendo fenol, pois esta
molécula mais simples representa uma gama de compostos fendlicos e se comporta

guimicamente da mesma forma.
Para alcancar tal objetivo, os seguintes objetivos especificos foram propostos:

e Validacdo de um método analitico para determinacéo da concentracao de fenol
em solucdo aquosa por espectrofotometria;

e Modificagdo fisica e/ou quimica dos materiais — espuma de poliuretano e
serragem de madeira;

e Caracterizacdo dos materiais por analise termogravimétrica;

e Realizacdo de ensaios de adsorcdo de compostos fendlicos utilizando a
espuma de poliuretano, a serragem de madeira extraida, carvao de serragem

e celulose microcristalina comercial.
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3. JUSTIFICATIVA

Este trabalho se justifica pela possibilidade da utilizacdo de materiais residuais
na remogdo por adsor¢cdo de compostos fendlicos. Atualmente, os métodos
tradicionais para realizacdo deste tratamento envolvem etapas com alto custo e o
emprego de subprodutos industriais pode contribuir para o desenvolvimento de um

sistema mais barato e ambientalmente sustentavel.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1.PROBLEMATICA DA AGUA

Devido a grande relevancia da agua, surgem cada vez mais, grandes debates
mundiais procurando achar um meio de preserva-la. Fonte de sobrevivéncia para
seres Vivos, essencial em diversos processos industriais, citada na histéria como fator
de guerras, presente no cotidiano nas mais diversas tarefas, um liquido até hoje
insubstituivel por completo, o que é justificavel por sua versatilidade (FACO, 2018;
BANDEIRA, 2018; SANTOS, 2018).

Este liquido tdo precioso possui fundamental importancia na manutencao e
equilibrio do planeta, que apresentando um volume em torno de aproximadamente 1,4
bilhdo de km cobrindo 71% da superficie da Terra (BACCI; PATACA, 2008; MANO et
al., 2010).Porém, apenas 2,6% de toda agua potavel do mundo esta disponivel para
consumo humano, pois a maior parte se encontra nas geleiras e nas aguas salgadas,

0 que inviabiliza sua utilizag&o por serem processos de alto custo (GRAZIANO, 2017).

A escassez e a contaminacdo de ecossistemas aquaticos sdo uma
preocupacao mundial de carater premente. A Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU)
separa um dia especialmente para reunir lideres para tratar do tema (GRAZIANO,
2017).

No Rio +20 de 2012, foram relatados dados preocupantes sobre como as
populacfes sado e serdo ainda mais impactadas pela falta de 4gua. No evento, varios
dados alarmantes em relacdo a escassez absoluta de 4gua, desastres relacionados
com a falta desta, além de problemas de saneamento, foram mencionados,

confirmando o cenério atual e futuro (RIO + 20, 2012).

Em 2016, o Relatorio Mundial das Nag¢Ges Unidas sobre Desenvolvimento
dos Recursos Hidricos, alertava sobre o aumento da intensificagéo pela disputa pela
agua. Setores como agricultura, ecossistemas, assentamentos humanos, inddstrias e
producdo de energia, entrariam em colapso. A seguranca energética e alimentar e
potencialmente a seguranca geopolitica, provocariam migracfes em varias escalas.

Pontos criticos como Africa, Asia, América Latina e Oriente Médio, particularmente,
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sofreriam ainda mais com os impactos relacionados & agua (ONU BR NACOES
UNIDAS DO BRASIL, 2016).

Em 2017, a ONU abordou questdes relacionadas aos problemas residuais.
Atualmente, mundialmente, apenas 20% desses residuos passam por tratamento
sanitario, os outros 80% voltam a natureza em indevidas condi¢cdes de uso, levando

poluicdo, contaminacéo e acarretando doencas (ONU; ANA, 2017).

Verifica-se, entdo, que ainda ha muitos problemas envolvendo contaminagcao
dos efluentes por motivos como os residuos de processos fabris, dejetos humanos,
restos de objetos, entre outros. Dentre os residuos de processos industriais, podem
ser citados fendis e cresoéis, que, mesmo em baixas concentragdes, apresentam de
grande toxicidade (MORI; CASSELA, 2009; CUNHA, 2005; HIRSHFIELD; TERZULLI,
O’BYRNE, 2003; GUILARDUCI et al., 2006).

4.2.COMPOSTOS FENOLICOS

Os compostos fendlicos, largamente encontrados na natureza, S&0 compostos
organicos possuindo uma hidroxila ligada diretamente a um nucleo aromético. O
representande mais simples e importante da classe é o fenol (férmula CeHsOH)
(CUNHA, 2005; BARBOSA, 2014).

H& uma preocupacdo em torno dos compostos fendlicos, pois apresentam a
capacidade de modificar o interior celular e causar sua destruicdo. Com isso
comprometemo ecossistema aquatico e terrestre, e prejudica a utilizagdo de alguns

rios para com o abastecimento a comunidades (FACO, 2018).

4.2.1. Polui¢céo por compostos fenolicos

Como é responsabilidadeambiental de todos, o controle da poluigcdo da agua é
necessario para equilibrar os niveis de qualidade compativeis com sua utilizacao
(BURITI, 2014; BARBOSA, 2014).
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A preocupacdo com a forma que industrias devolvem aos rios as aguas
utilizadas em processos fabris € imensa, pois o fenol afeta o ar, o solo, a agua

subterranea, as aguas doces, salinas e salobras, assim como os efluentes.

A legislacdo ambiental segundo aResolugcdo CONAMA n° 430/2011, afirma
gue, o limite maximo toleravel de fendis totais lancados em efluentes é de 0,5 mg/L
CeHsOH e o padréo estabelecido para corpos receptores enquadrados na classe |l
ndo deve exceder de 0,002 mg/L (CONAMA, 2011; INEA, 1986; RESOLUCAO
CONAMA N° 430/2011).

Em sua ficha de informacdo toxicologica contida na CETESB (2017),
encontram-se 0s sinais e sintomas da exposi¢cdo aguda a altas concentracbes da
substancia. A exposi¢cao pode afetar varios sistemas e causar efeitos neuroldgicos,
musculares, renais e hepaticos. Dentre elas, incluem arritmias cardiacas, problemas
respiratorios, musculares, coordenacao, convulsdo e como. Ainda ressalta quanto a
exposicdo prolongada ao composto, que pode produzir efeitos hepaticos,
emagrecimento progressivo, diarreia, vertigem, salivagdo, urina escura e irritagdo

gastrica.

Quanto a poluicao por residuos industriais, pode ser entendido, por aqueles
provenientes de processos industriais nas mais diversas formas e suas caracteristicas
fisicas, quimicas ou microbiolégicas ndo se assemelham aos residuos domésticos,
compreendendo elementos e substancias como: cinzas, lodos, 6leos, materiais
alcalinos ou &cidos, escoérias, poeiras, borras, substancias lixiviadas e demais
efluentes liquidos, também compreendem as emissdes gasosas contaminantes
atmosféricos (BANDEIRA, 2018; BURITI, 2014; BARBOSA, 2014).

4.3.FORMACAO DE INIBIDORES NA OBTENCAO DE ETANOL DE SEGUNDA
GERACAO (2G)

O etanol ou alcool etilico € um alcool de forma molecular C2HsOH, obtido por

via destilatoria, sintética ou fermentativa (ZANARDI; JUNIOR, 2016).

Por se tratar de um biocombustivel, Zanardi e Junior (2016), explicam que a

obtencéo pode ser a partir de fermentadosde aclcares presentes em matérias-primas
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vegetais (cana-de-acucar, beterraba, melaco etc), amilacea (milho, arroz, mandioca,
etc.) e celulésica (madeira, residuos agricolas, etc.) e que no Brasil e os EUA a

producdo de etanol por via fermentativa é a mais difundida.

O etanol, € muito utilizado e de grande importancia seja nos combustiveis para
carros (principalmente pelo fato de ser menos poluente, se comparado a gasolina),
solventes para ampla utilidade ou ainda insumo para industrias quimicas (BORGES,
2018; SILVA, 2018).

Pensando no possivel esgotameno de combustiveis fosseis, 0 aumento da
emisséo de gases geradores do efeito estufa, assim como as oscilagdes presentes
nos cenarios politico, econdmico e social, aliados a crescente demanda energética no
pais, desperta-se uma preocupacgao global, em que a busca por alternativas visando
a sustentabilidade e o uso racional dos recursos € notoria (BORGES, 2018; SILVA et
al., 2018).

Uma forma de atender a demanda de etanol sem maiores produ¢des de cana
€ a obtencéo de etanol de segunda-geracao (2G), que tem sido apontada como uma
alternativa de grande potencial para a industrias sucro-alcooleiras, sem a necessidade
de maior plantio e outros danos ambientais como uso de defensores agricolas que
trazem consigo mais compostos fendlicos (FREITA, 2017). Para isso, utiliza-se o
processo de hidrélise acida ou enzimética dos subprodutos da usina, como o bagaco
e a palha de cana para obter um hidrolisado rico em aclUcares fermentesciveis
(ALVIRA et al., 2010).

Este processo pode contribuir com um aumento no custo de producao do
etanol, uma vez que acrescenta etapas no processo industrial, que s&o, em geral,
realizadas sob elevadas temperaturas e com uso de insumos quimicos. Além disso, a
hidrolise produz substancias que atuam diminuem o rendimento e a eficiéncia da
etapa de fermentacdo (BONASSA et al., 2015).

Segundo Canilha (2012), durante a hidrolise &cida, diversos produtos de
oxidacdo se formam, devido aos fatores de pH acido, temperatura e pressdo. Na
grande maioria, estes produtos sdo formados a partir de reagcdes em meio acido que
ocorrem com o0s carboidratos e com os produtos de hidrolise da lignina, componentes
presentes em todas as biomassas vegetais. Os furanos ou compostos fendlicos, séo

exemplos destas reagdes, que ainda geram substancias capazes de inibir a fase de
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fermentacédo alcodlica, reduzindo o rendimento e produtividade de etanol, entre outros

como mostra a figura 1.
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Figura 1. Férmula estrutural dos principais compostos fendlicos presentes nos
hidrolisados acidos lignoceluldsicos
FONSECA (2009).

4.3.1. Inibicdo dos processos fermentativos por compostos
fendlicos

Tendo como sua estrutura mais simples o fenol (hidroxibenzeno, figura 2), os
compostos fendlicos também sdo chamados de derivados de acido carbdlico, acido
fendlico ou acido fénico. Apresentam-se sob a forma de cristais e possuem odor
caracteristico. Descobertos em 1834 por Runge, isolando-o do alcatrdo da hulha
(CUNHA, 2005).
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Figura 2. Representacdo de alguns compostos fendlico
ROTTA (2015).

Os compostos fendlicos estdo presentes em efluentes de diversas industrias,
tais como: refinarias, processamento de carvao de coque, produtos farmacéuticos,
plasticos, bem como industrias de pesticidas, tintas e papel (BARBOSA, 2014). Por
serem soluveis em agua e altamente moveis, podem atingir com rapidez as fontes de
agua, causando problemas de toxicidade para espécies aquaticas, bem como gosto e
odor desagradaveis em aguas de abastecimento publico, mesmo quando presentes

em baixas concentragdes.

Por esse motivo, estes compostos foram incluidos na lista dos poluentes de
risco pelo 6rgdo americano a Agéncia de Protecdo Ambiental (Environmental
Protection Agency, EPA). Apresentam alta toxidade aos organismos vivos devido a
sua acao na membrana biolégica afetando a integridade e seletividade (BARBOSA,
2014).

Em processos fermentativos, inibem o crescimento celular e reduzem
significativamente o rendimento e a produtividade na obtencdo de etanol (Zanardi;
Janior, 2016; Ferraz, 2010; Allen et al., 2010; Cortez; Roberto, 2010; Grzenia,
Wickramasinghe, 2010) e xilitol (o xilitol € um poliadlcool de grande importancia
industrial capaz de substituir a sacarose. Leveduras como Candida guilliermondii,
Debaryomyces hansenii e Candida parapsilosis, sdo consideradas boas produtoras
desta substancia (ZANCANARI, 2012; ASANO, 2014).

Os compostos fendlicos ou polifendlicos estdo presentes nas etapas de
fermentacdo para a producao do etanol de segunda geracédo. Durante a hidrdlise acida

sao obtidos os acucares fermentesciveis das biomassas e, junto destes compostos,
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inibidores como furanos e fendis, o que é explicado devido a combinacao de pH baixo
e altas temperaturas geradoras de produtos de degradacdo. Os compostos fendlicos
sdo formados a partir das reacdes da lignina em meio acido, que, por meio da
formacdo de carbocation, sofre hidrolise parcial de suas cadeias polifendlicas,
formando diversos compostos, cujas principais estruturas estdo mostradas na figura
3. J4 as hexoses e pentoses sofrem, em meio acido, reacfes de desidratacdo que
produzem 5-hidroximetilfurfural e furfural. Estes produtos, por sua vez, podem ser
degradados a é&cidos alifaticos como mostra a figura 4 (FERRAZ, 2010; GOMES,
2015).Dentro deste contexto, viabilizar formas de eliminar os compostos inibidores €

de extrema importancia para a implantacédo da producéo de etanol 2G.

Cinzas Agucares Inibidores
(0-2%) | |
|f \ Acido |
levulinico
%g'_ggi} Glicose —— s Hidroximetilfurfural

\ Acido

/ﬁﬁalactuse. manose / farmico

H'ET;;;‘:E}SE Xilose, arabinose —» Furfural
» Acido acético
Lignina . Compostos
{21-32%) © fendlicos
: »Resina
Extrativos
(1-5%)

Figura 3. Principais compostos fendlicos inibidores de fermentagéo
GOMES (2015).
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4.3.2. Estratégias de Destoxificacdo

Para um maior rendimento e produtividade afim de ndo comprometer a
fermentabilidade e aplicabilidade dos processos biotecnoldgicos, as biorefinarias
entre outras industrias de interesse, buscam meios de reducéo das concentragdes ou
a eliminacao total dos compostos toxicos presentes nos hidrolisados hemicelulésicos
(BORGES, 2018).

Dos variados métodos empregados no tratamentos destes, podem sercitados
0 uso de enzimas ou microorganismos especificos capazes de alterar as
concentragcfes no hidrolisado por meio da interacdo com 0os compostos inibidores.
Microorganismos como Coriolopsis rigida e Trametes villosa foram muito eficazes
eliminando 70% de compostos fendlicos em hidrolisados de palha de trigo (FERRAZ,
2010).

Ha registros na literatura da utilizacdo bem sucedida do fungo Trichoderma
reesei na remocgao de inibidores fenolicos em hidrolisados hemicelulosicos tratados
por exploséo a vapor (PALMQVIST; et al., 1997).

Existem, ainda, meios fisicos e quimicos empregados na remocao de
contaminantes fendlicos e também na reducdo de compostos volateis como acido
acético, furfural e vanilina (SOLENZAL; et al., 1988).

O tratamento para destoxificacdo de hidrolisados mais utilizado € conhecido
como liming, no qual uma alteracdo no pH do meio promove a coalescéncia e
precipitacdo de alguns compostos toxicos. Em geral, neste processo, o pH acido do
hidrolisado é levado para condi¢cfes alcalinas por meio da utilizagcdo de CaO, com
consequente precipitacdo de compostos inibidores (PALMQVIST,; et al., 1997).

Outra estratégia usada sdo os processos de extracdo por solventes organicos
como cloroformio, tricloroetileno, acetato de etila, éter etilico e hexano (ALVIRA; et al.,
2010) .

Outro tratamento que pode ser empregado é a remocao por meio de adsorcao
com carvao ativido e resinas de troca ibnica. Pesquisas apontam bons resultados de
destoxificagcdo utilizando adsorcdo, principipalmente quando os materiais sé&o

combinados. Contudo, o uso de carvao ativado e resinas de troca idnica apresentam
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custos elevados, o que inviabiliza o tratamento (SOLENZAL; et al., 1988; FONSECA,

2009). Existem ainda os chamados adsorvedores.
4.4 ADSORVEDORES

Um material para ser chamado de adsorvedor deve além de absorver, fixar a
substancia em seus poros ndo a devolvendo para o meio que foi retirada. A adsorgéo
€ uma operacao de transferéncia de massa, onde moléculas de uma fase fluida (gas,
vapor ou liquido) se concentram espontaneamente sobre uma superficie solida. Esta
€ uma propriedade fundamental da matéria, tendo sua origem nas forcas atrativas
entre as moléculas (GOMES, 2014).

Um tratamento ja conhecido de adsorver fendis em agua € o uso de polimeros,
0 mais utilizado sdo nas formas de espumas de poliuretano (PU), por apresentar
resultados interessantes de remocao podendo ser utilizado para remocao de varias
substancias como corantes, solugbes aromaticas entre outros (MORI; CASSELA,
2009).

441 Polimeros

Do grego: Poli = muitas, Meros = partes, sdo compostos que apresentam
longas cadeias carbdnicas, o nUmero de meros na cadeia polimérica é chamado grau

de polimerizacdo (GUILARDUCI et al., 2005).

Os polimeros possuem a capacidade de adsorcédo devido as propriedades
superficiais e a estrutura dos poros como mostra a figua 5, posuindo matriz polimérica
hidrofébica que possui varios grupos funcionais. Estas caracteristicas permitem ao
material efeticidade adsorvedora de moléculas polares e nédo polares (NOBREGA;
ARAUJO; MANTOVANO, 1988).

Com os poros presentes, visto na figura 5, € possivel se adicionar fibras e com
isso, ampliar a aplicabilidade do composito em uma estrutura de matriz e reforgo,

agora com a resisténcia mecéanica modificada (BARBOSA, 2014).
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PU 10% 2017/11/17

Figura 5. Estrutura vista no microscopio eletrénico de varredura (MEV) de um
compoésito de 10% de fibra + PU, mostrando os poros do material.
A AUTORA (2021)

Polimeros sdo materiais obtidos por reacdes de polimerizacdo nas quais 0s
mondmeros sdo submetidos a aquecimento, pressao ou aplicados aditivos quimicos;
formando macromoléculas constituidas por unidades que se repetem. Apresentam
unidades simples que se repetem ao longo de sua estrutura molecular. Estas unidades
realizam ligacdes covalentes entre si do tipo sp3 (13C-12C; 13C-13C; 14C-12C,; ...).
O que garante uma estabilidade fisico-quimica, com longas cadeias que originam

compostos de alta massa molecular (SAAVEDRA, 2017).

Os polimeros podem ser naturais ou sintéticos e apresentam classificacfes

podendo ser termofixos / termorrigidos ou termoplasticos (SAAVEDRA, 2017).

Sédo chamados de termofixos ou termorrigidos os polimeros que apresentam
estrutura em rede, cadeias laterais as quais diminuem a mobilidade dos corddes
moleculares. Ao atingirem o estado de cura, ndo sao capazes de sofrerem novas

modificacdes mesmo apos serem aquecidos (RAMOS, 2007).

Sua estrutura molecular ndo permite muitos meios de reciclagem e descartes
simples por utilizarem temperaturas em seu processo em torno de 150°C a 170°C.
Apresentam toxidade em sua formulacdo que o impedem de ser incinerados ou
deixados em aterros sanitarios. Algumas destas substancias téxicas sdo os gases
liberados dos residuos de tolueno, fenol, furanos entre outros mais (BLEDZKI;
MAMUM; VOLK, 2010).
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Polimeros termoplasticos sdo materiais que possuem cadeias moleculares
lineares que deslizam umas sobre as outras quando o material € aquecido e que se
aglutinam quando o material € resfriado. As resinas termopléasticas s&o obtidas por
polimerizacdo e apresentam pequenos graos em sua estrutura que facilitam a sua
plasticisacdo e a sua transformacdo em pecas por método de injecdo (MEDEIROS,
2005).

44.1.1 Resinas de poliuretano

As resinas de poliuretano (PU) termofixas se apresentam em temperatura
ambiente na forma liquida com certa viscosidade, que apo6s adi¢c&o de iniciadores de
reacao, sofrem processos de polimerizacdo e cura, passando a se apresentarem no
estado solido (MORI; CASSELA, 2009).

Os poliuretanos (PU) sdo polimeros extremamente versateis, os quais sao
aplicados numa ampla gama de materiais com propriedades diversas, sob a forma de
elastdmeros, fibras e espumas, podendo ainda apresentar biocompatibilidade. As
vantagens mecanicas e térmicas que estes polimeros possuem, compensa a relacao
custo x beneficio no desempenho de pecas a partir destas resinas em comparacao as
resinas termoplasticas (COUTINHO; DELPECH, 1999).

Henriques (2016), atraves de estudos, conseguiu fabricar tijolos de poliuretano
utilizando residuos gerados na lavra de pegmatitos, ricos em mica, como carga.

As resinas de PU séo as mais utilizadas como adsorventes desde os anos 70
na utilizacdo de espumas deste material para extracdo de diversos metais em meio
aquoso e sor¢ao de oleo (SOARES, 2012).

Outro trabalho de destaque historico foi o de Gumtz e Meloy, (1975), relatando
sobre a utilizacdo de PU do tipo éster (reutilizada e reticulada) como adsorvedor de
petréleo em derramamento em sistemas aquaticos, onde foram combinados, a analise
dimensional, modelagem matematica e dados experimentais para otimizacdo da taxa
de adsorcdo de petréleo, através de ajuste de parametros do modelo, como

viscosidade, selecdo de diferentes espumas.
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H& estudos que comprovam a eficacia da resina de PU em adsorver
substancias arométicas em meio aquoso seja combinado com fibras naturais ou
apenas a propria resina (MORI; CASSELA, 2009; NOBREGA; ARAUJO;
MONTOVANO, 1988; SAAVEDRA, 2017; NETA, 2011).

Mori; Cassela (2009) estudaram a possibilidade de utilizacdo de espumas de
poliuretano como fase sdélida para a retencdo de corante catidnico violeta cristal em
meio aquoso.

Gomes (2014), relata o uso de PU (poliuretano), em um desenvolvimento de
processo tecnolédgico para eliminacdo de Ascarel, que é o nome comercial adotado
por algumas industrias para designar a mistura homogénea de compostos quimicos
constituida por Bifenilas PoliCloradas (PCB) e solventes orgéanicos (benzeno clorado).
Procuraram entdo desenvolver materiais especiais, visando o desenvolvimento de
sistemas filtrantes para descontaminacdo do Oleo mineral isolante em campo. Os
materiais especiais consistiram em espumas uretanicas, estas espumas s&o
polimeros a base de PU.

As espumas de PU de células abertas possuem aplicacao na pré-concentragao,
separacao e determinacdo de fendis e de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares
(PAH). Por apresentarem vantagens em relagéo a outros solidos adsorventes, 0 uso
de poliuretanos flexiveis (PUF), tem ganhado destaque ja que proporciona maiores
taxas de adsorcédo (TANOBE, 2007).

4.4.2 Biomassas lignocelul6sicas

As biomassas lignocelulésicas compreendem os residuos agroindustriais e a
matéria organica proveniente de fontes vegetais ou o resultado de seu
processamento. Além dos produtos tradicionais como papel, celulose, alimentos e
substrato para fermentacdo, as biossamas lignocelulésicas apresentam aplicacdes
em processos de geracao de calor,conversdo em energia, gaseificacdo e obtencao de
produtos de alto valor agregado. Tal cenéario desperta o interesse da comunidade
cientifica, uma vez que a utilizac&o de biomassas vegetais contribui significativamente
para a diminui¢cdo no uso de derivados do petroleo (ALVIRA;et al., 2010; BARBOSA,
2014; BONASSA;et al., 2015; FREITA, 2017).
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A composicao principal das biomassas lignocelulésicas é de polissacarideos
(celulose e hemiceluloses), que se organizam na parede celular ligados a uma
estrutura polifendlica denominada. Um dos motivos de interesse cientifico e industrial
na utilizacdo destes materiais é a estrutura das fibras celulésicas, que permite ao
material atributos como dureza, resisténcia e capacidade de adsorcdo (CANILHA;et
al., 2012).

A lignina presente na parede celular constitui uma estrutura de suporte,
impermeavel e resistente ao ataque microbiano. Trata-se de uma estrutura amorfa de
elevada massa molecular, formada pela polimerizacdo de unidades fendlicas e
alcodlicas. Estudos sobre a degradacado da lignina sdo de alta relevancia, pois ha
associacao a celulose e a hemicelulose nos vegetais, dificultando o aproveitamento
destes carboidratos (ZAMPIERE, 2015).

Como podemos observar na figura 6, a parede celular das biomassas
lignocelulGsicas apresenta-se em camadas. Estas, por possuirem certa complexidade
molecular, permitem a associagéo da lignina a hemicelulose por meio covalente, além

de prevenir o acesso de agentes hidroliticos a celulose (GAMBARATO, 2014).
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Figura 6. Estrutura de parede celular de biomassas lignocelulésicas.
GAMBARATO, (2014)
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A celulose é o componente mais presente nas biomassas vegetais. E o
polissacaridio mais abundante da parede celular, formado por monédmeros de B-D-
glicose ligados entre si por ligagdes do tipo B 1-4. Apresenta estrutura linear e realiza
ligagdes de hidrogéniointra e intermoleculares, que dao origem a arranjos fisicos em
formas de feixes de fibras nas células (ASANO, 2014; BORGES, 2018; FONSECA,
2009).A celulose apresenta regides de estrutura cristalinas e amorfas conforme a

imagem 7 ilustra.

Regido cristalna

Regido amorta

Figura 7. Estrutura da celulose indicando a regido cristalina e amorfa
ZAMPIERE (2015).

Ja as hemicelulosessado polissacarideos de baixa massa molecular, que
compreendem de 30% a 40% dos carboidratos totais das células vegetais. Possui
como funcgéo ligar as microfibrilas de celulose. Todos os monémeros da hemicelulose
sdo unidos por ligacdes facilmente hidrolisaveis, pois a estrutura macromolecular das
hemiceluloses é amorfa (MANO; et al., 2010; ZAMPIERE, 2015).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 CONSIDERACOES INICIAIS

O objetivo inicial deste trabalho foi verificar a possibilidade da utilizacdo da
resina PU e da serragem de madeira na remocdo de fenol, sem qualquer
processamento das matérias-primas além de moagem e secagem. A serragem
apresentou maior destaque em relagc&o a resina nos testes de adsor¢cao, o que tornou

mais interessante aprofundar o estudo no sentido da utilizagéo desta biomassa.

Sendo assim, foram propostas modificacfes térmicas na serragem para
obtencéo de melhores arranjos entre as cadeias, obtendo um material neste trabalho

denominado carvdo, com interessantes propriedades de adsor¢ao de fenol.

Para efeitos comparativos, foi utilizada a celulose microcristalina como um
composto modelo, de modo a avaliar a capacidade de adsor¢cdo de fenol por um

composto com cadeias homogéneas, cristalinas e estaveis.

5.2 MATERIAIS

5.2.1 Poliuretano (PU)

A resina de poliuretano PU-A+B, fabricada pela empresa Redelease foi
comprada pelo Centro Universitario de Volta Redonda (UniFOA) — Campus Trés
Pocos em Volta Redonda —RJ. A resina de PU € um poliuretano desenvolvido para o
seguimento de espumas. Possui alta porosidade e rigidez, porém baixa densidade,
figura 8. Largamente aplicado na construcdo civil comoétimo isolante térmico e
acustico,o polimero € ainda utilizado na producédo de moldes, protecao no transporte
de pecas e equipamentos. Apresenta consideravel toxicidade em contato com fogo,
liberando géas cianeto, devido ao sistema ser composto de Poliol(espuma de PU A) e
Isocianato (Espuma de PU B) (REDELEASE). Apresenta periodo necessério de 24h

para a cura total antes de ser utilizada.
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Figura 8. Resina de Poliuretano desenformada apés 24h
A AUTORA (2021)

5.2.2 Celulose microcristalina

A celulose microcristalina u.s.p. utilizada, foi produzida pela empresa
Synth, também comprada pelo UniFOA e pode ser visualizada na figura 9.Trata-
se de um pd branco, inodoro, insipido, praticamente isenta de contaminantes
organicos e inorganicos, inerte e ndo toxica. Insolivel em agua, acidos diluidos
e na maioria dos solventes organicos, praticamente insolivel em solucdes de
hidroxido de sédio (MERCK, 2001).

E uma biomassa conhecida por suas varias aplicabilidades devido a sua
capacidade de agente controlador de viscosidade, agente de geleificacéo,
modificador de textura, estabilizador de suspensé&o, desengordurante, inibidor na
formacdo de cristais de gelo, estabilizador de formas, absorvente de agua,
agente nao adesivo, emulsificador, etc. A preparagao da celulose microcristalina
se da a partir da celulose natural apos purificacdo. Apos processo de hidrdlise de
forma controlada, os microcristais celulésicos estaveis sao liberados, estes, séo
compostos de feixes firmes de cadeias de celulose em um arranjo linear rigido
(FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2013).
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Figura 9. Celulose microcristalina utilizada no estudo
A AUTORA (2021)

5.2.3 Serragem

A serragem(mistura 1:1 de virola — Virola sp e cedrinho — Cedrela fissilis)
utilizadas durante a pesquisa foram cedidas pelo setor de Carpintaria do Centro
Universitario de Volta Redonda (UniFOA) — Campus Trés Pocos em Volta
Redonda —RJ, no més de maio de 2018. A figura 10 apresenta a serragem in

natura.

Figura 10. Serragem (mistura de virola e cedrinho)
A AUTORA (2021)
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5.2.4 Solucbes de fenol

O fenol, de sindnimo acido fénico,utilizado em todos os preparos das solucdes,
foi produzido pela empresa MERCK. Possui massa molar igual a 94,11 g.mol?, com
grau de pureza de no minimo 88% e densidade 1,07 g.cm™ em 20 °C. Possui
aplicacdes fungicidas e bactericidas, muito utilizado na composi¢cao de produtos como
creolina, braquelite, corantes organicos e medicamentos, explosivos, perfumes, etc
(VELASCO,; et al., 2004).

5.3 METODOS

A metodologia empregada nesta pesquisa € representada na figura 11,
gueapresenta o fluxograma contendo as etapas e processos realizados ap6s uma
vasta revisao bibliografica, com o objetivo de se determinar o estado da arte da ciéncia

considerada neste trabalho.
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Elaboracgéo da curva de
calibracéo

Obtencao de
Serragem

Ensaios de
Adsorc¢éo

Tratamento
Térmico

com

S com com
erragem Celulose Carvao
Andlise Anélise Anélise Anédlise
Espectrofotométrica Espectrofotométrica Espectrofotométrica Espectrofotométrica
Andlise Anédlise Andlise Andlise
Termogravimétrica Termogravimétrica Termogravimétrica Termogravimétrica
Figura 11. Fluxograma de trabalho

A AUTORA (2021)

5.3.1 Preparo daresinade poliuretano

As resinas foram misturadas na propor¢cao de 1:1 com o auxilio de seringas de
30mL e homogenizadas com bast&o de vidro até o inicio da reac&o. O tempo de cura
ou repouso da resina, sdo de 24h. A resina foi submetida a testes de sor¢cdo com
intuito de se avaliar melhor forma de trabalho levando-se em conta area de contato e
a razdo massa x sorgao. A figura 12 apresenta a reacao entre o poliol e o isocianato

formando a resina de poliuretano utilizada neste trabalho.
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Figura 12. Reacdao entre o poliol e o isocianato formando a resina de
poliuretano
A AUTORA (2021)

5.3.2 Preparos das biomassas

A serragem foi colocada em extrator tipo Sebelin, marca Quimis, com etanol
comercial (92,8° INPM / 96° GL) para a eliminacéo de todos os compostos de baixa
massa molar durante 2hsob refluxo. Logo apos a evaporac¢ao do solvente, a serragem
foi lavada em agua destilada sob temperatura ambiente e seca durante 8h a 50°C em
uma estufa ventilada, de marca UsiRan, o materia foi peneirado na granulometria de
18 Mesh. Com base na tabela Mesh, determinou-se empiricamente a granulometria
de modo que os experimentos com a bomba peristaltica pudesse funcionar durante a

realizacdo dos ensaios.

Para o carvao, realizadas as mesmas etapas anteriores , a serragem foi pesada
e disposta em cadinhos de porcelana e colocadas em forno mufla durante 1h em
temperatura de 280°C (KURAUCHI, 2014). Foi resfriado em dessecador até

temperatura ambiente, como mostra a figura 13.

Figura 13. Carvao obtido a partir de serragem apos 1h em forno mufla
A AUTORA (2021)
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Os procedimentos foram realizados no laboratério de Ciéncias e Tecnologia de
Alimentos do UniFOA.

5.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de sorcéo foram realizados em filtro comercial adaptado preenchido
com cada um dos materiais testados neste trabalho, previamente pesados (resina PU,
serragem, celulose microcristalina, carvao de serragem). Foram utilizados cerca de 1
L de solugcéo de fenol 1 g.L! em cada ensaio. A solucgéo foi injetada nos filtros com
auxilio de uma bomba peristéltica, marcaMILAN Equipamentos Cientificos, modelo
626, situada no Laboratério de Ciéncias e Tecnologia de Alimetos (L.21 UniFOA); com
velocidade constante em todos os ensaios. Foram retiradas aliquotas a cada 20 mL
de solucdo filtrada. Essas amostras foram encaminhadas para andlise

espectrofotométrica a 280 nm. A figura 14 mostra um dos ensaios.

Figura 14. Ensaio de adsorc¢éo do filtro & base de carvdo com auxilio de
bomba peristéltica
A AUTORA (2021)

A figura 15 demonstra um dos testes preliminares do ensaios de adsorcéao,
tendo como material de estudo o carvdo em uma coluna de vidro preso em suporte
universal com uma valvula facilitando a retirada das aliquotas sob medi¢céo por
proveta graduada colocada abaixo da estrutura filtrante, porém, os dados utilizados

no trabalho se remetem ao ensaio otimizado pela bomba peristaltica.
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Figura 15. Ensaio preliminares de Adsorcéao - Aliguotas coletadas apos
percolacao da solucao de fenol em filtro de carvao
A AUTORA (2021).

5.5 CARACTERIZACOES
5.5.1 Analise espectrofotométrica

Para a determinacao da concentracéo de fenol em cada solugcdo analisada, foi
utilizado um espectrofotbmetro de marca Femto Plus 700 (figura 16), disponivel no
Laboratério de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos (L.21) do Centro de Ciéncias da
Salde - CCS (UniFOA). A calibracéo foi realizada por meio de uma solucéo padrao
de fenol, sob diversas concentra¢des (0,004 g.L %, 0,01 g.L %, 0,02g.L %, 0,04g.L e
g.L}). As solucdes foram submetidas a analise de absorbancia em luz UV-B a 280
nm. A partir das absorbéancias observadas nas solu¢cdes padronizadas, foi obtida uma
curva de calibracdo, por meio do método dos minimos quadrados.

As amostras coletadas nos ensaios de sor¢do foram analisadas sob as mesmas
condi¢des da calibracdo (280 nm) e a concentracéo de fenol foi calculada por meio da
equacdao ajustada.
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Figura 16. Espectrofotdmetro marca Femto Plus 700
A AUTORA (2021)

5.5.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Para realizagdo das analises termogravimétricas (TG) foi utilizado o Analisador
Simultaneo, modelo STA-6000 da Perkin Elmer, situado no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais (L.3) do Centro Integrado de Tecnologia — CIT (UniFOA)
(figural?). Cerca de 2 mg das amostras foram colocados em cadinhos de alumina,
utilizando gas nitrogénio sob fluxo de 20 mL.min"t como atmosfera. As amostras foram
aquecidas de 20 °C até 800 °C, com razdes de aquecimento de 5, 10 e 20 °C mint. O
software do equipamento forneceu as curvas termogravimétricas (TG) e de sua
derivada (DTG).

Figura 17. Termobalanga Perkin EImer modelo STA-6000
A AUTORA (2021)
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5.5.3 Determinacao dos parametros fisico-quimicos

Para investigar os processos de decomposic¢ao realizada por termogravimetria dos
diferentes constituintes do material, a energia de ativacdo (Ea) foi obtida através da
equacao de Ozawa-Flynn-Wall, como pode ser observada pela equacgéao (1), descrita

também por Silva e Oliveira, (2018):

Ea

Inf = Ca — o)

(1)

Onde B é a taxa de aquecimento (°C s?); Ea energia de ativagdo (J mol'); C
(a) € a fungdo do mecanismo; R ¢é a constante universal dos gases
(8,314 J mol't K1); e T é a temperatura em Kelvin. O C (a) € um valor de estado,

embora 3 seja diferente.

Dessa forma, a Ea pode ser calculada a partir do declive da curva de log 3 por
1/T obtendo C (a). A vantagem na utilizagcdo deste método é que a Ea pode ser
calculada diretamente, evitando assim possiveis erros. Além disso, este método cobre
uma ampla faixa de graus de conversdo. Os parametros termodinamicos fatores pré-
exponenciais (A), Entalpias (AH®), energias livres de Gibbs (AG®) e Entropias (AS°)

foram calculados conforme as equacdes (2), (3), (4) e (5).

_ {Banxexp Rxl?l?mz]}

A= )

(RXTm)

AH° = Ea— (RXT) 3)

(KbXTm)

AG =Ea+Rme><ln[ i) 4)
AS® = (AH°-AG?) (5)
Tm

Onde Koé a constante de Boltzmann, H é a constante de Planck e Tmé a temperatura

do pico maximo da DTG.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ANALISE DE TERMODEGRADACAO DOS MATERIAIS

As curvas termogravimétricas da serragem e do PU, obtidas com razédo de
aquecimento de 10°C.min*, no intervalo de 300 K(27 °C) a 1100K (827 °C) séo

mostradas nas figuras 19 e 21, respectivamente.

A figura 18 apresenta a perda de massa da serragem e a figura 19 aponta a
curva TGA (curva termogravimétrica) com o auxilio de uma curva DTG
(termogravimetria derivada). Pode-se analisar com este ensaio o comportamento do
material durante sua degradacdo com o indicativo de perda de massa em
porcentagem e, com o auxilio da derivada, € possivel identificar as diferentes regiées
de termodegradacdo. A serragem apresentou uma perda inicialaté 373K (100 °C)
correspondentes a desidracdo e degradacdo parcial da hemicelulose do material.
Apo6s os 500K (226,85 °C), houve uma termodegradacdo da fracdo resistente da
celulose e lignina correspondente a 40% da perda de massa, e em 650K (376,85
°C)ocorreu perda acentuada da fracéo final de celulose, lignina e o carvao residual

obtido atingindo 80% de perda de massa.

O comportamento do PU (figuras 20 e 21) sugere diversas pequenas perdas
de massa até os 500 K (226,85 °C), uma segunda degradacdo em torno de 650K
(376,85 °C) e por ultimo a degradacao gerando residuo na faixa de 750K (476,85 °C).

Com relagao ao carvao, como mostram as figuras 22 e 23, € possivel verificar
gue o materia possui mais estabilidade térmica do que a biomassa, apresentando
inicio de degradacdo em temperaturas superiores a da Serragem — 559 K(286 °C) e
um teor mais elevado de residuo (entre 12 e 31 %). A temperatura de trabalho do
carvdo € mais elevada devido ao material ter passado por um tratamento térmico

anteriormente durante 1h.

Atabela 1 apresenta a temperatura na qual ocorre a maxima termodegradacao
de diversos materiais, comparando a serragem estudada neste trabalho com outras
biomassas disponiveis na literatura. Verifica-se que a serragem, por se tratar de um
material lenhoso e, portanto, mais resistente, apresenta-se mais estavel

termicamente, uma vez que possui temperatura de maxima termodegradacao superior
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as demais biomassas. (PAULA, 2011; REIS, PEREIRA, MULINARI, 2013; SILVA,

2017).

Tabela 1. Comparativo de Temperatura maxima de degradacao entre biomassas

Biomassa

Temperatura Maxima
de Termodegradacéo

Fonte

Serragem

650 K (376,85 °C)

neste
trabalho

Celulose

595,15 K (322 °C).

Paula,
2011

Sisal

575,15 K (302 °C).

Reis,
Pereira,
Mulinari;

2013

Casca de
Noz de
Macadamia

Acima de 473,15 K
(200 °C).

Reis,
Pereira,
Mulinari;

2013

Cana-de-
AcuUcar

Aproximadamente

523,15K (250 °C).

Reis,
Pereira,
Mulinari;

2013

Palha de
Trigo

556,15 K (283 °C)

Silva, 2017

Fonte: A AUTORA (2021)
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6.1.1 Parametros fisico-quimicos da termodegradacao

A tabela 2 mostra as energias de ativacéo calculadas em diversos pontos de
conversdo massica ao longo da termodegradacéo da serragem. A tabela 3 apresenta

0S mesmos parametros para o PU.

Para os calculos, foi utilizado como base o método de Ozawa- Flynn-Wall. Vale
ressatar que os parametros ndo foram determinados para o carvao, uma vez que 0S
dados termogravimétricos do material ndo se ajustaram ao modelo. Este
comportamento ocorre, provavelmente, devido as alteragdes estruturais ocorridas no

material durante a tratamento térmico.
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Tabela 2- Energia de ativagdo em diferentes pontos de conversao — Serragem.

Serragem
Conversdo | Energia de Ativacdo (kJ.mol?)
20% 192,85
30% 257,07
40% 296,99
50% 303,93
60% 309,27
70% 352,67

A AUTORA (2021).

Tabela 3- Energia de ativagéo em diferentes pontos de conversao - PU.

PU
Convers&o | Energia de Ativacéo (kJ.mol?)
20% 123,62
30% 156,59
40% 178,94
50% 202,42
60% 210,63
A AUTORA (2021).

A energia de ativagcdo necessaria na serragem para as etapas de desidratacao
do material até a degradacéo propriamente dita, foram superiores as do PU, isto se
deve ao arranjo intermolecular da serragem permitir maior empacotamento, logo,
grande interacdo entre as células cristalinas unitarias. Com isto, a energia fornecida
para a clivagem de tais ligacbes deve apresentar um valor endotérmico

significantemente maior quando comparadoao do poliuretano, que possui cadeia
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heterogénia, formada por condensacao e, comisso, diversas regides amorfas que

dificultam as intera¢fes entre as cadeias.

Comparando a serragem com outras biomassas, observou-se um maior valor de Ea
do que os apresentados a 50% de conversado pela casca de soja com (Ea = 133,27
kJ.mol?), bagaco de mandioca (Ea= 144,31 kJ. mol™) (ZANATA, 2012; SILVA; et al.,
2016; CARDONA; et al, 2019).

Os maiores valores denotam que a ultraestrutura lignocelulésica da madeira
(serragem) apresenta ligacbes mais estaveis, e, portanto, mais adequadas a
aplicacdes tecnoldgicas do que as outras biomassas utilizadas neste estudo
(CARDONA,; et al, 2019).

A medida que a taxa de conversdo aumentou, ocorreuum acréscimo nas
energias de ativacao das reacbes em ambas amostras como podem ser observadas
na figura 24.

—A—Serragem
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Figura 24.
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Mudancas observadas na energia de ativacdo da biomassa e do

PU analisadas sob atmosfera inerte durante o processo de perda de massa

A AUTORA (2021).



53

Verificou-se que a energia de ativacdo da serragem atingiu um platod entre 40%
e 60% de convers&o e em torno de 300 kJ.mol,ja o PU, a energia de ativag&o ocorreu
de forma crescente ndo ultrapassando de 210 kJ. mol™. Este comportamento sugeriu

menor entropia, reacdo mais rapida e menos espontanea.

Em trabalhos encontrados na literatura, (SILVA; et al, 2016; CARDONA,; et al,
2019), verificou-se a importancia de se conhecer os padrées de rendimento energético
e 0 ganho de energia para as melhores condicfes de uso das biomassas para as
modificacdes estruturais desejadas a partir de eucaliptos. Observa-se que Cardona,
et al (2019),encontrou valores de diminicdo no rendimento energéticode 86 a 70%,
conforme temperatura de 250 °C para 300 °C, onde houve ainda uma reducgéo de

massa de 77 para 54%.

Arteaga;et al (2015), também descreveram umabatimento no rendimento em
massa, de 90 a 65%, e no rendimento energético, de 95 a 75%, durante a andlise
destes parametros fisico-quimicos de TGA, utilizando duas espécies de eucalipto, em

temperaturas de 250 °C a 280 °C e o tempo de duracédo acrescido de 15 para 30 min.

Natabela 4 apresentam-se os fatores pré-exponenciais (A), energia de ativacao
(Ea) a50% de converséao, valores de entalpia (AH®), entropia (AS°) e energia livre de
Gibbs (AG°) obtidos neste trabalho comparados aos resultados encontrados por

Santos; Morais (2015) utilizando biomassa da casca de laranja.



54

Tabela 4- Parametros termodindmicos da casca seca de laranja, serragem e

PU, sob atmosfera inerte no ponto de converséao de 50%

Materiais Ea A (sh AH° AG° AS° Fonte
analisados | (kJ mol-1) (kJ mol™) | (kI mol) | (I mol?t)
Serragem 303,93 1,04 E+23 298,6 183,6 -179,31 neste
trabalho
PU 202,42 1,20 E+16 197,5 170,27 -46,0 neste
trabalho
Cascade 92,6 1,47 E+7 87,63 161,62 -121,7 | Santos e
Laranja Morais
(2015)
A AUTORA (2021).

Verifica-se que a serragem apresentou todos os parametros termodiamicos,
comparativamente aos demais materiais, bem elevados indicando um material
estavel. A variagdo de entropia encontrada foi de 179,31 J mol™,ou seja, dificultando
a capacidade de reacdes espontaneas, apresentando maior entropia no fim do
processo. Como apresentou a mais elevada entalpia (298,6 kJ molt) e energia livre
de Gibbs (183,6 kJ mol™) dentre os materiais estudados, infere uma maior dificuldade
de reagdes ocorrendo no final do processo, sendo necessaria cada vez maiores

energias de ativacao no finalda degradacéo para obtens&o de maiores conversoes.

Estes parametros indicam que a serragem apresenta boa estabilidade térmica,
além de elevada energia interna armazenadae energia ndo convertida em trabalho,
apresentando, dessa forma, possui potencial de geracdo de energia, podendo ser
aproveitada como combustivel. Contextualizando tais resultados com o proposito
neste trabalho, infere-se que aserragem pode atuar como uma opc¢ao de material para
aretencdo de compostos fendlicos e, posteriormente, ser transformada em uma fonte

energética alternativa.



55

6.2 ENSAIOS DE DESTOXIFICACAO

6.2.1 Método de quantificacao de fenol

A figura 25 apresentou os resultados das leituras de absorbancia
realizadas em triplicata das solucdes de fenol, sob diversas diluicdes. A aplicacdo
do método dos minimos quadrados permitiu a obtencéo da curva de calibracao,

com R2=0,9941.
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Figura 25. Curva de calibracéo espectrofotométrica a 280 nm das solu¢cdes
de fenol
A AUTORA (2021)

Uma vez validada a curva de calibragéo, a determinagcdo da concentracéo de fenol

(C) é funcao da absorbancia (A) conforme a equacao:

A- 0,0148
11,302
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6.2.2 Ensaios de adsorcéao

Conforme relatado no item 5.3, os ensaios de sorcdo foram realizados
utilizando um filtro comercial preenchido com cada um dos materiais testados (resina
PU, serragem, celulose microcristalina e carvdo de serragem). Todos o0s testes
realizados com aresina PU ndo apresentaram resultados satisfatérios por apresentar
grande oscilacdo, sendo necessario um estudo futuro mais aprofundado da relacéo
guimica estrutural entre o poliuretano e os anéis aromaticos fendlicos. Sendo assim,
nas figuras 26, 27 e 28 sao apresentados os resultados obtidos utilizando como agente
de adsorcéo, a serragem, a celulose microcristalina e o carvao de serragem. Ressalta-
se que o ponto inicial das isotermas de adsorcdo deve ser desconsideradopara
gualquer analise matematica, pois representa a absorbéancia da solucéo inicial pura,
cuja concentracgéo (1,0 g.L™?) ultrapassou o limite de detecgdo do equipamento, bem

como os limites da curva de calibracéo.

O comportamento de adsorcao da serragem pode ser visto na figura 26, onde
sdo possiveis as verificacbesdos valores de absorbancia atingidos da ordem de 0,5,
0 que representa, segundo a curva de calibragdo, uma concentragio de 0,042 g.L?,
indicando, dentro das condi¢fes testadas, uma eficiéncia de remocao de fenol de
0,958 g.L, ou 95,8%.
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Figura 26. Comportamento de adsorc¢éao de fenol — Serragem.
A AUTORA (2021).

Na figura 27, € mostrado o comportamento de adsorcao de fenol apresentado
pela celulose microcristalina. Constatou-se que houve uma oscilagdo maior nos
valores de absorbancia, que pode estar associada a dificuldades no empacotamento
do material no filtro, bem como a resisténcia a percolacdo que o sistema apresenta e
relacdo a bomba peristaltica. Contudo, foi possivel verificar que os percolados
apresentaram valores de absorbancia que oscilaram entre 0,25 (0,02 g.L™!) a 0,6 (0,05
g.LY), podendo-se admitir que a eficiéncia de remocdo de fenol pela celulose

microcristalina foi de no minimo 0,95 g.L ™ ou 95%.
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Figura 27. Comportamento de adsorcéo de fenol — Celulose microcristalina
A AUTORA (2021).

A figura 28 apresenta o comportamento de adsorcado de fenol verificado com a
utilizacdo de carvao de serragem. Os resultados com carvao foram ligeiramente
superiores aos encontrados com os demais materiais testados. No caso do carvao, 0s
percolados apresentaram absorbancias entre 0,1 e 0,3, 0 que representa,
respectivamente, 0,008 g.L ! e 0,025 g.L™. Sendo assim, nas condi¢des testadas, a

eficiéncia de adsorcao foi de, no minimo, 0,975 g.L ou 97,5%.
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Figura 28. Comportamento de adsorcéo de fenol — Carvao de serragem
A AUTORA (2021)

Comparando-se os resultados mostrados nas 3 isotermas de adsorcéo
(serragem, celulose e carvao), fica evidente que o carvao ofereceu um melhor
desempenho na remocédo de fenol. Tal fato se explica pela reacdo quimica de
termodegradacédo a qual a serragem foi submetida quando colocada em forno mufla a
280 °C. Durante este processo, ocorreu a degradacgao de fragdes amorfas de celulose
e hemicelulose, bem como o rearranjo estrutural da lignina para a formacgao de carvao
(CARDONA, et al, 2019).Tais alteracdes foram verificadas por um aumento
consideravel no teor de carbono do material, como mostrado nos trabalhos de Zanata
(2012); Cardona;et al (2019);e Silva;et al (2016).

Idealmente, todo o carvao se apresentaria na forma de grafite, uma estrutura
aromatica constituida, basicamente, de carbonos sp? (DRESSELHAUS, et al., 2007).
Contudo, para atingir esta situacao ideal, seria necessario um controle de processo

oneroso, com uso de atmosfera inerte de Hélio e controle absoluto de temperatura.

Dessa forma, entendeu-se que o carvao de serragem produzido neste trabalho
nao se apresentou idealmente como grafite, mas como uma estrutura intermediaria

produzida a partir da reducéo da lignina, que também contém um elevado namero de
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anéis aromaticos, que interagiram quimicamente com o anel aromatico do fenol,
levando a um resultado melhor qguando comparado aos demais materiais testados no

trabalho.

A figura 29 apresenta uma comparagdo entre os 3 materiais testados, além de

um quarto experimento contendo uma mistura de carvéo e resina PU (1:1).
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Figura 29. Comparacédo do comportamento de adsorcao de fenol por
diversos materiais testados
A AUTORA (2021).

Observa-se que o carvao realmente apresentou um melhor resultado quando
comparado aos demais materiais (figura 29). Foi possivel verificar, ainda, que a

mistura PU e carvao nao foi eficiente na remocéo de fenol, uma vez que apresentou
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um comportamento de adsor¢do bastante heterogéneo, ndo condizente com o0s

demais materiais testados.

Osprocessos de destoxificagcdo foram comparados com os de Ferraz (2010),
em seu trabalho, porém, o autor utilizou uma gama de compostos fenolicos e um
processo diferente do utilizado neste trabalho n&o permitindo uma completa
comparacao dos resultados. Ferraz empregou diversos processos de destoxificacao
de compostos fendlicos em hidrolisados hemicelulosicos utilizando o bagago de cana-

de-acUcar como biomassa, visando maior rendimento e fermentabilidade.

Dentre os métodos escolhidos, utilizou: alteracdo de pH acoplado a adsor¢cao
em carvao ativo; resinas de troca iénica (A-860S); extracdo liquido/liquido com

interface imobilizada em membranas de fibra oca.

O processo de destoxificacao utilizando alteracdo de pH e carvao ativado,
apresentou reducdo tanto das massas de agUcares, quanto dos compostos inibidores
presentes no hidrolizado, considerando a perda volumétrica em torno de 40%, com
uma remocao de 82% dos inibidores derivados de lignina e degradacédo de agUcares
(FERRAZ, 2010).

Pelo método de resina de troca ibnica, houve uma reducdo de compostos
inibidores em 49,52%, entretanto promoveu uma perda na concentracao de acucares
em 39,15%.

Ao utilizar o processo de extragdo por membranas, obteve um resultado de 46%

de remocéo.

Entre todos os métodos, a composicdo do hidrolizado foi modificada e
apresentou consideraveis reducdes dos compostos inibidores, sendo por troca ibnica

0 mais efetivo dentre eles.

Quando avaliado o porcentual de remocdo e o custo do processamento,
observou-se que a celulose, a serragem e o carvao, destacam-se tanto na aplicacéo

adsorvedora quanto economicamente mais acessivel e rentavel dentro do processo.

Comparado ao método de destoxificacdo empregado por Fonseca (2009), em
seu trabalho, a utilizacdo das leveduras Issatchenkia occidentalis e Issatchenkia

orientalis reduziram 62% dos furanos em 24h chegando a remocéo total apés 48h.
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Resultado relevante ja que utiliza microrganismos para metabolizar os compostos

indesejaveis do processo.
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7 CONCLUSOES

O tratamento térmico a 280 °C aplicado a serragem mostrou-se eficiente na
modificacdo quimica deste material, produzindo um composto semelhante a um

carvao vegetal.

A analise térmica dos materiais (serragem e PU) permitiu um comparativo em
gue os valores obtidos pelos ensaios de TGA em que apresentaram melhor
desempenho da biomassa em relagcdo ao PU, sofrendo menos perda de massa em
temperaturas semelhantes, assim, a biomassa atendeu uma escala maior de

temperaturas de trabalho.

Sobre os padrdes termodinamicos, novamente observou-se melhor eficiéncia
da biomassa sobre o PU, com uma organizac¢ao estrutural capaz de promover melhor

adsorcéao do fenol devido melhores interagdes das cadeias.

Foi possivel obter uma curva de calibrago estatisticamente valida (R?= 0,9941)
para a determinacdo da concentracdo de fenol em solugdo aquosa por

espectrofotometria.

Os materiais avaliados (serragem, celulose e carvdo,) apresentaram-se
eficientes na remocao de fenol, atingindo valores de no minimo 95,8% ; 95% e no
minimo 97,5; respectivamente A mistura de carvdo com resina apresentou forte
oscilacdo nos resultados de adsorcéo, indicando pouca interacdo entre os materiais

sendo assim, inviavel para a remocao de fendis.

Dentre as biomassas, o carvao apresentou maior eficacia, retendo efetivamente
as concentracdes de fenol a cada aliquota retirada, apesar da serragem também ter

apresentado bons resultados de adsorgéo.

Pode-se concluir que os impactos negativos ocasionados por fendis, tanto
como contaminante nas aguas, quantoem industrias em processos de energia 2G,
podem ser minimizados ao utilizar biomassas como filtros, sendo o carvdo o mais
apropriado para este fim, levando em conta a possibilidade de proporcionar beneficios
tanto financeiramente, econdmicamente, quanto no papel da ciéncia em relacdo a

sustentabilidade e reducéo de impactos ambientais.
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8 TRABALHOS FUTUROS

» Novos materiais de adsor¢cdo de compostos aromaticos nas aguas;
» Novas metodologias para etanol 2G,

» Avaliacdo da saturacdo dos materiais,

» Viabilidade da implementacéo dos filtros estudados no ambito industrial,

ressaltando o custo x beneficio de ambos.
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