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RESUMO

A preocupagdo com o destino final dos residuos solidos vem sendo discutida ha alguns anos em diversas esferas. Os
residuos agroindustriais tem recebido especial atencdo pelo seu potencial de aproveitamento. O bagago de cana-de-
agucar é um dos residuos agroindustriais mais abundantes no Brasil, com gera¢do média de 240-280 kg/t! de cana
processada. Pesquisas tém sido desenvolvidas visando o uso dessa matéria-prima para diferentes aplicagoes, dentre elas
a fabricagdo de adsorventes. Alguns adsorventes, como carvao ativado, ja sdo utilizados para adsor¢do de substancias
quimicas de diversas matrizes. Alguns adsorventes, como carvao ativado, ja s@o utilizados para adsor¢ao de substancias
quimicas de diversas matrizes, incluindo compostos inorganicos e organicos, como os acidos.. Visando propor uma
nova rota de aproveitamento para o bagago de cana-de-agucar, este artigo descreve o desenvolvimento de um
adsorvente utilizando bagago de cana-de-agucar, ativado com ZnCl,, e a sua aplicagdo na adsor¢do do acido malico,
muito utilizado na industria alimenticia, farmacéutica e cosmética. Inicialmente foi realizada a produgdo do carvao
ativado com a preparacdo do bagaco de cana-de-agicar com lavagem, fervura, banho com ZnCl,, trituragdo e
peneiramento. Apds isso procedeu-se com carbonizagdo em mufla a 600 °C por 1 h. O teste de adsorcdo foi avaliado
utilizando dois modelos diferentes de isoterma: Freundlich e Langmuir. As concentragdes do acido malico foram
determinadas antes ¢ apos a agitagdo com carvao ativado. As amostras foram analisadas por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE) a temperatura de 28 °C e tempo de andlise de 20 minutos. Os resultados mostraram que a
capacidade de adsorc¢ao do carvao ativado feito com bagaco de cana-de-agucar corresponde a 35-53 %. O modelo de
Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos para o carvao do bagaco. A capacidade de
adsor¢do do carvido do bagaco estd em torno de 47,03 Lmg™! e sua capacidade maxima de adsor¢do foi de 0,02 mgg™'.
Os pardmetros de Languimir ¢ de Freundlich indicam que o processo de adsor¢do ¢ favoravel. Ambos apresentaram
valores dentro das faixas de indicagdo de adsorcao favoravel (0 <Rp < 1 e 1 <n < 10). Com base nos achados desta
pesquisa ¢ possivel concluir que o carvdo do bagago de cana-de agucar ativado com cloreto de zinco demonstrou ser um
potencial adsorvente para processos diversos, onde se requer a reten¢do de acido malico em meio aquoso.
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ABSTRACT

The concern with the final destination of solid waste has been discussed for several years in several spheres. Agro-
industrial waste has special attention for its potential for use. Sugarcane bagasse is one of the most abundant agro-
industrial residues in Brazil, with an average generation of 240-280 kg/t! of processed cane. Researches have been
developed to use this raw material for different applications, among them the manufacture of adsorbents. Some
adsorbents, such as activated carbon, are already used for adsorption of applied substances from different matrices.
Some adsorbents, such as activated carbon, are already used for adsorption of substances composed of several matrices,
including inorganic and liquid compounds, such as acids. the development of an adsorbent using sugarcane bagasse,
activated with ZnCl,, and its application in the adsorption of malic acid, widely used in the food, pharmaceutical and
cosmetic industry. Initially, a production of activated carbon was carried out with a preparation of the sugarcane
bagasse with washing, boiling, bathing with ZnCl,, crushing and sifting. After that, proceed with muffle carbonization
at 600 °C for 1 h. The adsorption test was evaluated using two different isotherm models: Freundlich and Langmuir.
How to hit malic acid were determined before and after activation with activated carbon. The Analyzes were analyzed
by High Performance Liquid Chromatography (HPLC) at a temperature of 28 °C and an analysis time of 20 minutes.
The results induced that the adsorption capacity of activated carbon made with sugarcane bagasse corresponds to 35-
53%. The Freundlich model was the one that best fitted the experimental data collected for bagasse coal. The adsorption
capacity of bagasse coal is around 47.03 Lmg™! and its maximum adsorption capacity was 0.02 mgg!. Languimir and
Freundlich parameters indicate that the adsorption process is favorable. Both values within the favorable adsorption
indication ranges (0 <Rp <1 and 1 <n <10). Based on the findings of this research, it is possible to conclude that the
sugarcane bagasse charcoal activated with zinc chloride is a potential adsorbent for various processes, where the
retention of malic acid in aqueous processes is required.
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INTRODUGAO

A expansdo demografica juntamente com desenvolvimento agricola e industrial, ocorrido nas ultimas décadas, tem
promovido diversas alteragdes no meio ambiente, em especial a escassez ¢ contaminagdo de recursos naturais. A
contaminac¢@o ocorre pelas diversas atividades antrdpicas como, por exemplo, o langamento inadequado de efluentes
domésticos e industriais e a disposi¢io irregular de residuos sélidos (BELISARIO et al., 2009).

A preocupagdo com o destino final dos residuos solidos vem sendo discutida ha alguns anos nas esferas nacional e
internacional. Diversas leis, normas, resolugdes e financiamentos t€m sido estabelecidos com intuito de que novas
metodologias e/ou tecnologias sejam aplicadas para mitigagdo dessa problematica (BELISARIO et al., 2009).

No Brasil, a Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS), promulgada no dia 2 de agosto de 2010 prevé que o pais se
adeque a tendéncia mundial de gestdo por sistemas integrados, como a incineragao energética, a reducao e a reutiliza¢do
destes residuos (BRASIL, 2012).

Dentre as classes de residuos previstas na PNRS, estdo os residuos agroindustriais que sdo aqueles gerados durante o
processamento e/ou beneficiamentos das matérias primas nos diversos setores industriais. Diferentes tipos de residuos
sdo gerados durante o processo industrial, sendo que a biomassa tem recebido especial atengdo pelo seu potencial de
aproveitamento (SANTOS et al., 2020).

Diversas pesquisas t€ém sido desenvolvidas visando o uso de biomassa como matéria-prima para geragdo de energia,
biogas, insumos para alimentagdo animal e produtos para diferentes aplicagdes como para a construgao civil (SANTOS
et al., 2020). Algumas biomassas, tais como, bagaco de cana-de-agucar, casca de banana, sabugo de milho e borra de
café também tem demonstrado potencial de aplicagdo como adsorventes de compostos organicos e inorganicos para
diferentes finalidades (BANSAL, GOYA, 2005; GUPTA et al., 2012). Neste artigo estd sendo descrito o
desenvolvimento de um adsorvente utilizando o bagago de cana-de-agucar e a sua aplicagdo na adsor¢do de acidos
organicos.

Alguns adsorventes, como carvao ativado, ja sdo utilizados ha décadas na adsor¢ao de substancias quimicas de diversas
matrizes (GUPTA et al., 2002; PEREIRA et al., 2008). Sua aplicagdo em escalas laboratoriais e industriais incluem
processos de purificagdo, desintoxicacdo, desodorizagio, filtragdo, descoloragdo ou para modificar sabor e concentragdo
de uma grande variedade de matrizes liquidas e gasosas (AMIN, 2008). Sdo quimicamente inertes ¢ possuem
consideravel capacidade de adsor¢do de substancia devido a sua elevada porosidade interna. Ainda possui alta
permeabilidade combinada com resisténcia e baixa susceptibilidade a ataque quimico (RAYMUNDO et al., 2010). O
que o torna um adsorvente de amplo uso ¢ a sua baixa reatividade térmica, resisténcia a grandes variagdes de pH no
meio e capacidade de regeneragdao (AMIN, 2008).

A capacidade de adsor¢do do carvdo ativado depende de caracteristicas como distribui¢do e tamanho dos poros, area
superficial, pH do meio, solubilidade, polaridade, grupamentos funcionais superficiais, presenga de outros ions no meio
(BANSAL, GOYA, 2005). Essas caracteristicas dependem da matéria-prima utilizada para a fabricagdo do carvdo, do
processo de fabricacdo e da sua superficie interna. Geralmente ¢ obtido a partir da combustao controlada (temperatura
de 800 a 1000 °C e com baixo teor de oxigénio). Apos triturado em diferentes granulometrias, pode apresentar maior
superficie interna quando granulado ou menor superficie interna, quando em forma de p6 (BANSAL, GOYA, 2005;
PEREIRA et al., 2008).

Recentemente tem havido um foco no uso de tecnologias apropriadas para fabricagdo de adsorventes cada vez mais
eficientes e de baixo custo. Dentre estas tecnologias esta o uso de residuos agroindustriais, de forma independente ou
associados com materiais, como o carvao ativado, para otimizar a sua capacidade adsortiva (AMIN, 2008; PEREIRA et
al., 2008).

O bagacgo de cana-de-agtcar, um dos residuos agroindustriais mais abundantes no Brasil (geragdo de 240 kg a 280 kg
por tonelada de cana processada) (SANTOS et al., 2020; MARQUES, 2009), tem sido utilizado com sucesso como
adsorventes na remogdo de derivados do petroleo, corantes téxteis, metais pesados, pesticidas e farmacos (GUPTA et
al., 2002).

A sintese de materiais adsorventes, como o carvao ativado, a partir do bagago de cana-de-agucar ¢ considerada uma
solucdo sustentavel devido ao baixo valor agregado a este tipo de biomassa e a mesma ser proveniente de uma
agricultura abundante e disponivel localmente (RAYMUNDO et al., 2010).

O adsorvente produzido a partir do bagago de cana-de-agucar ¢ constituido basicamente por macromoléculas com
substancias como, lignina, celulose ¢ hemiceluloses ou outras estruturas de carbono. Seus sitios adsortivos possuem
grupos amina, hidroxila, carbonila e carboxilico, com capacidade de adsor¢do pelos fendmenos de troca idnica ou por
complexagdo (AMIN, 2008).

O uso de adsorventes tem se mostrado eficaz em diversas aplica¢des industriais, tais como, remogdo de contaminantes,
retengdo de compostos de interesse ou separagdo de compostos em misturas complexas. A capacidade de adsorgdo
destes materiais incluem compostos inorganicos e organicos, como os acidos.

Os acidos organicos ocorrem naturalmente nos alimentos como resultado de processos bioquimicos, metabolicos,
hidrélises e crescimento bacteriano. Na industria, de forma isolada ou associada, esses acidos sdo utilizados como
conservantes ¢ aditivos no intuito de prevenir a deterioragdo dos alimentos e prolongar a vida 1til de ingredientes e
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alimentos pereciveis. Também podem ser utilizados para controlar a disseminagdo microbiana e de patdgenos na
produgdo e processamento de alimentos pré e pos-colheita (RICKE, 2003).

O 4acido hidroxibutanodioico (4cido malico) ¢ um dos acidos orgénicos mais difundidos na natureza, predominando em
grande nimero vegetais. E formado pela quebra dos agticares nos tecidos com clorofila, catabolizado durante a
maturacdo (ASHURST, 2016; BELITZ, GROSCH, 1997). Na industria alimenticia, esse acido ¢ utilizado como
acidulante em bebidas de baixas calorias, por aumentar a percep¢do da sacarose. Além disso, melhora o sabor e
estabiliza a cor em sucos de fruta comerciais, gaseificados e ndo-gaseificados. Como conservante ¢ utilizado
principalmente para inibir o desenvolvimento de microrganismos causadores de alteragdes no sabor e odor de alimentos
industrializados, pois contribui para o equilibrio quimico e controle microbiolégico (ASHURST, 2016; BELITZ,
GROSCH, 1997; PEREIRA et al., 2010). Na industria farmacéutica, o acido malico ¢ utilizado na higienizagdo ¢
regeneragdo de ferimentos e queimaduras. Na indistria cosmética ¢ usado para ajustar o pH das formulagdes de
diversos produtos (SEQUEIRA, 2012). O seu processo de produgdo industrial ocorre através de processos bioquimico,
utilizando enzima fumarase, ou quimico, que envolve a hidrata¢do do acido fumaérico a altas pressdes e temperaturas e
geralmente catalisado por acidos fortes. Por apresentar menos custo e maior rendimento o segundo processo ¢ o mais
utilizado em escala industrial, no entanto, esta rota produz o acido maleico como subproduto indesejado, necessitando
posteriormente de processos de purificacdo (ZHENG, 2006). A purificagdo do acido malico, ¢ realizada por diversas
técnicas, algumas delas empregando o uso de adsorventes.

A maior barreira na aplicagdo de técnicas que envolvam o uso de adsorventes pelas industrias ¢ o alto custo dos
materiais atualmente disponiveis para uso comercial. Desta forma o desenvolvimento de materiais adsorventes a partir
de residuos que possam agregar baixo custo e maior acessibilidade (AMIN, 2008; RAYMUNDO et al., 2010) podem
contribuir nos processos industriais e também no aproveitamento destes residuos, minimizando os atuais impactos
ambientais causados pela disposi¢io destes residuos (BELISARIO et al., 2009).

OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo deste trabalho foi a produg@o de carvao de bagago de cana-de-agucar ativado com cloreto de zinco (ZnCl,) e
sua aplicagdo como adsorvente de acido orgénico.

METODOLOGIA UTILIZADA
Producao do Carvao Ativado

A produgdo do carvao ativado foi realizada com base em metodologias ja descrita na literatura (RAYMUNDO et al.,
2010; THUAN et al., 2016), com adaptagdes. Neste procedimento, 1,2 kg de bagaco de cana-de-agucar foi previamente
lavado com agua para eliminagdo de particulas solidas. Em seguida, o bagago foi fervido em agua destilada na
propor¢ao 1:1 m/v por 30 min a 100° C, a fim de remover aglcares soluveis presente. Seguiu-se com secagem em
temperatura ambiente (sob exaustdo de ar) por 24 h. Apoés isso, o bagago foi mantido a temperatura ambiente, por 24
horas, em banho contendo 115 g de cloreto de zinco (ZnCl,) e 13 L de 4gua. Em seguida foi lavado abundantemente em
agua destilada, seco por mais 24 h a temperatura ambiente. Apds a secagem o mesmo foi triturado, peneneirado em
tamiz (10 mesh) e carbonizados em mufla a 600 °C por 1 h (RIBEIRO et al, 2011).

Testes de Adsorcao

Visando avaliar a capacidade adsortiva do carvdo ativado produzido, nesta etapa realizou-se um estudo prévio de
adsor¢do utilizando o acido malico.

Experimentos foram realizados utilizando-se 4 concentra¢des diferentes do referido acido (18,18; 9,09; 4,54 ¢ 2,27
mgL!). Para cada um dos experimentos 0,5 gramas do carvao foi misturado com 9 mL da solugio contendo o 4cido. As
amostras foram submetidas a agitacdo magnética, a 200 rpm, por 1 h, & temperatura ambiente. Apos o periodo de
agitacdo as amostras foram filtradas em membranas de acetato de celulose de 0,45 pm e analisadas por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

O teste de adsor¢@o foi avaliado utilizando dois modelos diferentes de isoterma: Freundlich e Langmuir.

Analises Cromatograficas CLAE-UV

As concentragdes do acido malico antes e apds a agitacdo com carvao foram determinadas por CLAE usando um
sistema Shimadzu (Kyoto, Japao) Prominence LC 20 AT modular, composto por duas bombas CBM-20, um forno
CTO-10AS, um amostrador automatico SIL 20A, um detector de comprimento de onda variavel SPD-20A e um sistema
de dados LC-10 Workstation Class. A separacdo foi realizada em uma coluna Shim-pack XR-ODS II C18 (100 mm x
3,0 mm x 2,2 um). A fase movel foi constituida de uma solugdo tampdo constituida por 70 gL"! de dihidrogenado de
potéssio e 14 gL'! de sulfato de aménio, com pH corrigido para 2,1 com 4cido ortofosforico. O modo de eluigdo foi
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isocratico, com fluxo de 0,2 mLmin-1, temperatura de 28 °C, 10 pL, detec¢do a 210 nm e tempo de analise de 20
minutos.

Uma solugo do branco da amostra, constituido por agua ultrapura submetida & mesma condi¢de adsortiva descrita para
o acido malico, foi analisada para verificagdo de interferentes.

RESULTADOS OBTIDOS

O carvao ativado produzido neste estudo apresentou caracteristicas macroscopicas semelhantes aos carvoes descritos na
literatura, fabricados utilizando metodologias semelhantes (GARG et al., 2009; THUAN et al., 2016). A caracterizagdo
do material por espectrometria no Infravermelho e a andlise da morfologia superficial microscopia eletronica de
varredura se encontram em andamento (PINHEIRO; LEMOS; DANTAS, 2013).

No estudo de adsor¢do, o branco da amostra mostrou que o bagago ndo liberou para a solu¢do de acidos nenhum
composto organico interferente e que sua capacidade de adsorg¢do para o acido malico foi de 35-53 %, dependendo da
concentra¢ao inicial do acido em solugao.

O comportamento da adsor¢do foi avaliado quantitativamente através das isotermas de adsor¢do. Os modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich sdo os mais frequentemente utilizados para descrever o equilibrio de adsor¢o e por
isso foram utilizadas neste estudo (PRADHAN et al., 2017; FREITAS et al., 2009; SILVA; MIRANDA, 2013).

Como pode ser observado na Figura 1 e Tabela 1, os valores dos coeficientes de correlagdo mostraram que o modelo de
Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos para o carvao do bagaco.

A constante de Freundlich K, caracteristica do sistema, indicou que a capacidade de adsor¢ao do carvao do bagaco esta
em torno de 47,03 Lmg™!. A capacidade maxima de adsor¢do apresentada por qumax, no modelo de Langmuir, foi de 0,02
mggl.

Os parametros Ry, utilizado no modelo de Languimir, e 1/n, utilizado no modelo de Freundlich, indicam se o processo
de adsorgdo ¢ favoravel. Ambos apresentaram valores dentro das faixas de indica¢@o de adsor¢ao favoravel (0 <Rp <1
e 1 <n < 10), conforme pode ser observado na Tabela I.
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Figura 1: Isoterma de adsorc¢ao do acido malico em meio aquoso: (a) modelo de Freundlich e (b) modelo de
Langmuir.

Tabela 1. Parimetros de Langmuir e Freundlich para adsorc¢io do dcido malico pelo carvao do bagaco de cana-
de-acucar.

Constante de Langmuir Constante de Freundlich
Adsorbato Qméx R R? Ki 1/n Kr R?
) (mgg™) (Lmg™) (Lmg™)
Acido Malico 0,203 0,953 0,955 0,10 1,46 47,03 0,997

CONCLUSOES

O carvdo do bagaco de cana-de agucar ativado com cloreto de zinco demonstrou ser um potencial adsorvente para
processos diversos, onde se requer a retencao de acido malico em meio aquoso.

A aplicag¢do do bagaco de cana para o desenvolvimento de biodsorventes apresenta-se como uma rota alternativa de
reaproveitamento deste residuo.

Os resultados satisfatorios dos testes permitem que novas rotas de pesquisas sejam desenvolvidas para utilizacdo do
bagaco de cana-de-agucar como meio adsorvente para outros acidos e/ou compostos organicos.
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