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RESUMO

Nas ultimas décadas, com o avanco das pesquisas e do conhecimento, a
adsorcao passou a ser utilizada como uma operac¢ao unitaria importante dentro
da industria quimica, sendo aplicada em processos de purificacdo e separacéo
de substancias desejaveis e indesejaveis, apresentando-se como uma
alternativa importante e economicamente viavel em muitos casos. Adsorgéo é o
termo utilizado para descrever o fenbmeno no qual moléculas que estéo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente
sobre uma superficie solida. O aumento desenfreado da geracdo de residuos
agroindustriais tém preocupado os grandes oOrgaos de protecdo ao meio
ambiente. A adsorcdo se torna uma alternativa para a reutilizacdo destes
materiais. Podem ser feitos tratamentos de efluentes industriais pela
biossor¢cdo, de forma mais limpa e economicamente viavel. Este trabalho
aborda estudos sobre o processo de adsorcdo e a aplicacdo de alguns
residuos descartados pelas industrias sem nenhum tratamento ou perspectiva
de reutilizacdo tendo como objetivo a formatacdo de material bibliogréfico
auxiliar a pesquisa relacionada ao tema Adsorcdo e sua aplicacdo utilizando

residuos industriais e agricolas.

Palavras-chave: adsorcéo. residuos agroindustriais. bioadssorc¢ao.



ABSTRACT

In the last decades, with the advancement of research and knowledge,
adsorption began to be used as an important unit operation within the chemical
industry, being applied in processes of purification and separation of desirable
and undesirable substances, presenting itself as an important alternative And
economically viable in many cases. Adsorption is the term used to describe the
phenomenon in which molecules that are present in a fluid, liquid or gas, are
concentrated spontaneously on a solid surface. The unbridled increase in the
generation of agro-industrial waste has worried the great bodies of protection to
the environment. The adsorption becomes an alternative for the reuse of these
materials. Industrial effluent treatments can be made by biosorption, in a
cleaner and economically viable way. This work deals with studies on the
adsorption process and the application of some waste discarded by the
industries without any treatment or perspective of reuse aiming the formatting of
bibliographic material to assist the research related to the theme Adsorption and

its application using industrial and agricultural residues.

Keywords: adsorption. agroindustrial waste. bioadsorption.
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1 INTRODUCAO

A populagdo mundial em 2015 esta na casa de 7,3 bilhdes de pessoas e
vai alcancar a marca de 8,5 bilhdes até 2030 e de 9,7 bilhdes em 2050. Com
esse ritmo, o planeta deve chegar a 2100 com 11,2 bilhdes de seres humanos,
um crescimento de 53% em relacéo ao presente (ONU, 2015).

Com o crescimento populacional, promove-se o aumento da poluicdo do
meio ambiente que envolve a contaminac¢do da agua, do solo e do ar, pelas
atividades humanas consequentes do desenvolvimento do setor industrial e
crescimento das cidades.

Produzidos em todos os estagios das atividades humanas, os residuos,
em termos tanto de composicdo como de volume, variam em funcédo das
praticas de consumo e dos métodos de producdo. Os residuos perigosos,
produzidos pela industria, sdo particularmente preocupantes, pois quando
incorretamente gerenciados, tornam-se uma grave ameaca ao meio ambiente
(LIMA e MOTA, 2003).

O destino final improprio, o0 uso incorreto e o langamento acidental de
compostos organicos e inorganicos no ambiente tém resultado na poluicao de
solos, aguas superficiais, subterraneas e ambientes marinhos. Devido ao efeito
potencialmente perigoso que estes compostos tém para a saude, muita
pesquisa tem sido feita nos udltimos anos no sentido de desenvolver e
iImplementar tecnologias de despoluicdo. Muitas das tecnologias tradicionais
utilizadas na remediacéo de locais contaminados envolvem o uso de processos
fisico-quimicos que se limitam a concentrar o poluente ou transferi-lo de um
ambiente para o outro (LIMA e MOTA, 2003).

Segundo Silveira (2010), nos ultimos tempos, as empresas passaram a
dar uma maior importancia as consequéncias de seus processos produtivos, ou
seja, a garantia de que seus efluentes liquidos, seus residuos solidos e
emissdes atmosféricas nao prejudiqguem a qualidade dos ecossistemas ao seu
redor. Com isso, grandes investimentos tiveram que ser feitos, transformando
uma necessidade, que antes era classificada como um transtorno, em uma
possibilidade de retorno financeiro, melhorando a imagem da empresa perante

a sociedade.
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Borges (2013) cita algumas alternativas de processos de tratamento de
efluentes industriais: coagulacdo e precipitacdo quimica; adsor¢cédo; remocéao
dos solidos grosseiros em suspensao; remoc¢ao do odor e controle de doencas;
tratamento priméario (decantacdo, flotacdo, geralmente bolhas de ar ou
compostos quimicos, digestdo e secagem do lodo e sistemas compactos);
tratamento secundario (filtracdo bioldgica, processo de lodos ativados,
decantacéo intermediéria, lagoas de estabilizacéo); tratamento terciario (lagoas
de maturacdo, cloracdo para desinfeccdo, ozonizagcdo para desinfeccgao,
remocado de nutrientes, remoc¢ao de complexos orgéanicos, eletrodialise, osmose
reversa, troca idnica e remocdo de nutrientes); tratamento do lodo; lagoas de
estabilizacdo e lagoas anaerobias.

O reaproveitamento da biomassa remanescente dos processos
empregados na agroindustria, além de evitar a acumulagdo dos residuos,
contribuindo para o controle da poluicdo e proporcionando melhores condi¢des
de saude publica, descontaminacdo de ambientes aquaticos, pode também
servir para a agregacao de energia limpa e para recuperacao de elementos
valiosos presentes nos residuos, contribuindo para a fertilizagdo do solo e
melhoria da producdo de alimentos. E nesse contexto que se busca
desenvolver alternativas de reaproveitamento dos residuos agroindustriais,
objetivando, minimizar os impactos ambientais decorrentes destas atividades
(SCHNEIDER, 2011).
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1.1.OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Realizar um levantamento da literatura no que diz respeito a Adsorcéo e

sua aplicacao usando residuos agroindustriais e culturais.

1.1.2. Objetivos Especificos

= Realizar uma pesquisa bibliografica sobre fundamentos (cinética e
equilibrio) e processo de adsorcao.

» Relacionar alguns modelos matematicos utilizados para representar 0s
processos de adsorcao.

= Listar Adsorventes e bioadsorventes agroindustriais

= Apresentar um estudo de caso, no qual foi usado o processo de adsorcao

com biomassas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 PANORAMA ATUAL AMBIENTAL ATUAL

Hoje em dia vive-se numa era tecnoldgica onde as industrias provocam
efeitos da poluicdo desencadeada pelo desenvolvimento insustentavel e
crescimento populacional, seja por mau uso dos recursos naturais ou pela
poluicdo propriamente dita. Um grande aliado do meio ambiente é o
desenvolvimento sustentavel, preocupa-se em desenvolver-se sem esquecer
das geracdes futuras, com isso as pessoas e organizacfes estdo adotando
essa ideia que preserva o seu proprio futuro (LIMA, 2015).

O mesmo autor afirma que a saude humana e a vida em um futuro
proximo no planeta, esta ameacada por grandes alteragBes na estrutura e
funcdo dos sistemas naturais da Terra. Verifica-se que ocorre uma agravante
exploracéo insustentavel de recursos naturais, correndo o risco de nao garantir
uma natureza regular e efetiva a vida no médio e longo prazo. Estas tendéncias
sédo de grande impacto e tem ocorrido, sobretudo, pelo paradigma estabelecido
no capitalismo dominante, coma cristalizacdo de um padréo de consumo, e de
utilizacao de recursos naturais, altamente predatorios, com o agravante de uma
populacdo em crescimento, que deve atingir os 8,3 bilhdes de habitantes em
2030, sendo no Brasil, 223 milhdes de habitantes.

Algumas mudancas no sistema climatico mundial fizeram com que o0 ano
de 2015 fosse o ano mais quente da histéria. Sob a efetividade da emissao dos
gases de efeito estufa, as altas temperaturas na atmosfera, nos oceanos e na
terra, a alteracdo no nivel do mar, a reducdo na extensdo do gelo marinho,
entre outros fenbmenos, jA sé@o considerados por muitos cientistas como
irreversiveis (ANOA, 2015).

Karl Polanyi (1944) apud Lima (2015), nos ensinou que “permitir que o
mecanismo de mercado seja o Unico dirigente do destino dos seres humanos e
do seu ambiente natural resultaria no desmoronamento da sociedade’.
Atualmente na situacdo de crise mundial em que se vive, todos séo
responsaveis pelo futuro da vida na Terra, principalmente aos paises ricos,

desenvolvidos, suas corporacdes e organizagdes pois sao justamente estes os
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maiores predadores dos ecossistemas globais, e os que tem de fato, as
condicdes, o capital e as tecnologias para enfrentar essa situacao.

Um dos principais agravantes ameagadores a vida na Terra, € a
disposicéo de residuos no meio ambiente. Sdo emissées de matéria e energia
na atmosfera, nas aguas, no solo e no mar. Todo descarte ou emissdo de
residuos no meio ambiente deve ter seu devido tratamento e ser feita uma
analise para verificar se o tratado esta de acordo com as normas da legislacao
brasileira para emissdo no meio ambiente, o que nao é feito por grande parte
das industrias (RAMOS, 2015).

3.2 Residuos e suas classificacbes

Segundo a NBR 10004/2001, residuo solido é definido como residuos no
estado solido e semi-sdlido resultante de atividades da comunidade de origem
industrial, domeéstica, hospitalar, comercial, agricola, de servi¢cos e de varricao.
Ficam incluidos nesta definicdo lodos provenientes dos sistemas de tratamento
de &gua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de
poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem
inviavel seu langcamento na rede publica de esgotos ou corpos d’agua, ou
exijam para isto solugbes técnicas e economicamente viaveis em face da
melhor tecnologia disponivel. De acordo com a Figura 1, os residuos se
classificam como:

FUGURA 1 — Classificacao de residuos soélidos.

RESIDUOS SOLIDOS

Toxico NBER 10004 (2004)
Corrosivo l
! !
Inflamavel
) T Perigosos Nao perigosos
Reativo
Patogénico : |
= Classe | Classe ll
I
‘ }
Classe Il A Classe || B
Nao inertes Inertes

FONTE: NBR 10004 (2004).
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De acordo com essa resolucéo, os residuos sao classificados como:
Residuos Classe | — Perigosos: sdo aqueles que apresentam periculosidade
ou caracteristicas como inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade. Exemplo:tintas, solventes, lampadas
fluorescentes e pilhas.

Residuos classe Il — Nao perigosos: estes residuos podem ser divididos em
duas outras categorias:

Residuos classe Il A — Nao inertes: sdo aqueles residuos que néo sao
enquadrados nem como residuos perigosos (Classe I) e nem como residuos
inertes (Classe Il B), podendo apresentar propriedades como
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em &gua. Exemplo:
matérias organicas, papéis e lodos.

Residuos classe Il B — Inertes: sao residuos que se amostrados de forma
representativa através da NBR 10007/2004 (Amostragem de residuos
sélidos) e submetidos a um contato dinAmico e estatico com agua destilada
ou desionizada, a temperatura ambiente, de acordo com a NBR 10006
(Estabelece o procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de
residuos sélidos), ndo tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a
concentracdes superiores aos padrdes de potabilidade de 4gua, excetuando-
se 0 aspecto cor, turbidez, dureza e sabor. Exemplo: entulhos, materiais de
construcao e tijolos.

Outro tipo de classificacdo de residuos € de acordo com a fonte geradora
segundo a normativa n° 12, de 16 de julho de 2013 / NBR 10004.

As principais fontes de residuos sélidos sdo: domiciliar, comercial, publico,
industrial, agropecuério, de atividades de mineracdo, entulhos, de servi¢cos
de saude, residuos radioativos e estacdes de tratamento de efluentes
(lodos).

Residuos domiciliares: 0,5 e 1 kg por hab/dia.

Residuos organicos: cerca de 50% a 60%, incluindo-se os considerados nao
reciclaveis.

Papéis e papelbes, principalmente onde ha atividade de escritérios, seguidos

por plasticos, metais, vidros e outros materiais diversos.
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— Residuos comerciais possuem composi¢cdo de acordo com o tipo de
comércio gerador.

— Residuo publico é o gerado por servi¢os da propria prefeitura, tal como poda
de arvores, varricdo de ruas e feiras livres.

— Residuo industrial pode ser de diversos tipos, de acordo com a atividade da
industria, sendo a fonte mais comum os residuos perigosos.

— Atividade agropecuaria € uma das maiores geradoras de residuos, mas
felizmente, esta conta com a reutilizagcdo ou reciclagem quase total dos
residuos, ndo causando danos consideraveis ao meio ambiente ou a saude
humana. O maior problema da atividade agraria na atualidade € o uso de
agrotéxicos, mesmo com os programas de reciclagem de suas embalagens.

— Atividade de mineracao, junto com o garimpo, € uma grande geradora de
residuos, principalmente os resultantes do desmatamento.

— Residuos da construcéao civil, mais conhecidos como entulhos, sdo materiais
normalmente inertes, mas que ocupam volume ao serem descartados e
podem causar aspecto visual desagradavel. Sua reciclagem é simples, feita
com sucesso por algumas prefeituras como Belo Horizonte e Ribeirdo Preto
e também por alguns recicladores particulares.

— Pneus e similares, residuos dos servi¢cos de saude, de portos, aeroportos e
terminais rodoferroviarios internacionais, residuos provenientes de estacdes
de tratamento de efluentes (ETEs, Oleos lubrificantes usados, pilhas e
baterias eletrbnicas, entre outros tipos de residuos, sdo abrangidos por

legislacdo especifica.

O gerenciamento dos residuos inclui as etapas de segregacéo, coleta,
armazenagem, transporte e destinagdo final dos residuos gerados. Segundo a
norma ABNT NBR 10.004/2004, a segregac¢do dos residuos na fonte geradora
e a identificacdo da sua origem sdo partes integrantes dos laudos de
classificacdo, onde a descricdo de matérias primas, de insumos e do processo
no qual o residuo foi gerado devem ser explicitados. A identificacdo dos
constituintes a serem avaliados na caracterizacdo do residuo deve ser
estabelecida de acordo com as matérias primas, 0S inSUmMos e 0 pProcesso que

lhe deu origem.
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Segundo a norma, a classificacdo de residuos envolve a identificacdo do
processo ou atividade que lhes deu origem e de seus constituintes e
caracteristicas e a comparacao destes constituintes com listagens de residuos
e substancias cujo impacto a saude e ao meio ambiente é conhecido.

Para se realizar a correta armazenagem dos residuos deve-se observar
as normas da CONAMA e ABNT. Os locais precisam ser devidamente
identificados e caracterizados. O periodo maximo de armazenamento de cada
residuo tem que ser verificado, bem como a capacidade de armazenamento.

A responsabilidade pelo transporte de residuos soélidos é do gerador que
podera ser feito pela prépria instituicdo ou por terceiros.

A destinacao final devera ser feita conforme Resolucdo da CONAMA n°
313/02 — 2002. E importante se apresentem informacées como: Identificacéo
do residuo; quantidade destinada; indicacdo da destinacdo realizada. Esses

dados séo fundamentais para o monitoramento das atividades realizadas.

3.3 PRODUCAO AGRICOLA

Segundo a Secretaria de Relacfes Internacionais do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (SRI/MAPA), as atividades agricolas séo
responsaveis por 5% do PIB nacional, portanto € uma das principais
responséveis pelos valores da balanca comercial do pais. O desenvolvimento
das atividades agricolas garante transformacdes técnicas como a mecanizacao
da producdo e a modernizacdo das atividades no setor agroindustrial.As
atividades do campo se tornaram economicamente subordinadas a cidade, por
conta do avanco das industrias, da aceleracdo do processo de urbanizagéo e
do crescimento do setor terciario, tornando-as dependente das técnicas e
producdes industriais, como maquinas, equipamentos e defensivos agricolas
(MAPA, 2015).

No Brasil, a agricultura de destaca nos estados de S&o Paulo, Minas
Gerais, Rio de Janeiro, Santa Catarina, Parana, Rio Grande do Sul, Goiés,
Mato Grosso e Mato Grosso do Sul, pela formagcdo de complexos agricolas,
onde os principais produtos sdo a Soja e a Cana-de-acucar (PENA, 2015).

Na regido Nordeste, por sua vez, encontra-se uma relativa pluralidade.

Na Zona da Mata, mais Umida, predomina o cultivo das plantations, presente


http://mundoeducacao.bol.uol.com.br/historiadobrasil/plantation.htm
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desde tempos coloniais, com destaque novamente para a cana, voltado
atualmente para a producao de alcool e também de acUcar. Nas areas semi-
aridas, ressalta-se a presenca da agricultura familiar e também de algumas
zonas com uma producdo mais mecanizada. O principal cultivo é o de frutas,
como meldo, uva, manga e abacaxi, além disso, a agricultura de subsisténcia

também possui um importante papel (MAPA, 2015).

3.4 GESTAO AMBIENTAL

A crescente preocupac¢do com o meio ambiente vem mobilizando varios
segmentos do mercado sejam Orgaos governamentais e particulares que estéo
se preparando para aplicar uma politica ambiental que diminua os impactos
negativos a natureza.

Segundo Pawlowsky (2000), os érgaos fiscalizadores tém se mobilizado
realizando constantes revisées em resolucdes ligadas a residuos, seja a
resolucdo da ANVISA ou a resolucdo da CONAMA que classificam e propdem
tratamentos, forma de manipulacdo e descarte dos residuos. Além de criar
potenciais problemas ambientais, os residuos representam perdas de matérias-
primas e energia, exigindo investimentos significativos em tratamentos para
controlar a poluicdo. Muitos dos tratamentos nao eliminam realmente os
residuos gerados, apenas os transferem para outro meio que ndo 0s esperava.

Laufenberg (2003) afirmam que os residuos podem conter muitas
substancias de alto valor e se for empregada uma tecnologia adequada, este
material pode ser convertido em produtos comerciais ou matérias-primas para
processos secundarios. Numerosas substancias relacionadas ao processo de
producao de alimentos sdo adequadas para separacao e reciclagem.

O mesmo autor, diz que é necesséario um inventario completo, baseado
numa visdo holistica da industria de alimentos contendo dados sobre
ocorréncia, quantidade e utilizacdo dos residuos. Para se utilizar como
transformacéo de residuos em alto produtivel pode-se pensar em:

1) Transformar os residuos em ingredientes para a industria de sucos e

panificagéo;


http://mundoeducacao.bol.uol.com.br/geografia/agricultura-familiar.htm
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2) Bioconversdo destes residuos por fermentacdo em estado sélido, sendo
que, neste caso, o0s residuos podem ser usados como substratos para a
producado de aroma de frutas;

3) Uso dos residuos como bioadsorvente em tratamento de residuos.

3.5 APROVEITAMENTO DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

A preocupacdo com o0 meio ambiente leva a viabilizacdo de projetos que
levam & sustentabilidade do sistema de producdo industrial. A industria de
alimentos produz uma série de residuos com alto valor de reutilizacéo.
Inimeros estudos utilizando residuos industriais do processamento de
alimentos tém sido realizados com objetivo de aproveitamento destes. Com
iSso, minimiza-se o impacto ambiental destes tipos de industrias na regido onde
estdo situadas e ainda agrega-se valor aos produtos do mercado (RAO, 2015).

A forma inadequada de descarte de residuos em lixdes ou a céu aberto
sem qualquer cuidado ou técnica de tratamento diariamente, causa a
contaminacdo dos solos e dos corpos hidricos (superficiais e subterraneos),
gerando grandes impactos econdmicos, sociais e ambientais. Diante dessa
realidade, processos alternativos de tratamento dos corpos hidricos tem
surgido (LIMA, 2015).

Alguns residuos de alimentos se tornaram um problema ambiental em
alguns lugares especificos como em é&reas rurais, grandes centros e praias,
pelo alto volume de lixo descartado. O coco, por exemplo, tem de 80 a 85% do
seu peso bruto destinado ao descarte de lixo. J4 a banana, a cada tonelada,
440 kg de cascas sao descartadas como residuo (SOUZA, 2015).

3.6 SISTEMA DE GESTAO AMBIENTAL

Segundo Barbieri (2004), um Sistema de Gestdo Ambiental (SGA)
requer a formulacdo de diretrizes, definicdo de objetivos, coordenacdo de
atividades e avaliacdo de resultados, além do envolvimento dos diversos
setores e colaboradores dentro da organizacdo para 0 sucesso integrado do
sistema.Os planos de gerenciamento de residuos solidos devem observar o

conteldo minimo e a ordem de prioridade definidos em lei; ndo geracéo,
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reducdo, reutilizacdo, reciclagem, tratamento e destinacdo final. Da mesma

forma, tem que observar as resolucdes pertinentes como Conama e Anvisa,

entre outras, bem como as normas da ABNT.

A normatizagdo brasileira praticamente é uma transcricdo, com
adaptacdes, da legislacdo americana promulgada no inicio da década de 80.
As Normas da ABNT, NBR 10004 a 10007 e atual ISO 14001 que trata dos
critérios classificatorios de Residuos, faz-se necessario promover alteragées.

A Norma ISO 14001 consiste de cinco elementos estruturais e
sucessivos relacionados entre si, sendo assim descritos:

e Politica ambiental — responsabilidade ambiental da organizacao.

¢ Planejamento — inventério da situagdo ambiental.

e Implementacdo e operagdo — estruturas apropriadas de pessoal, de
organizacao e de processo para que os objetivos possam ser alcancados.

e Verificacdo e agao corretiva — realizacéo de auditorias ambientais.

e Avaliacdo pela alta administracdo — verificacdo e avaliacdo periddica para
garantir adequacdo e eficacia; circulo de Deming - “plan — do — check — act”
(planejar — executar — avaliar — melhorar).

No Brasil, o sistema de certificacdo ambiental mais utilizado é o conjunto
de normas ISO 14000, que orientam as empresa para a busca continua e
crescente da qualidade. A NBR ISO 14001 Sistemas da gestdo ambiental foi
adotada em 2004 pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (BRASIL —
ABNT, 2004) e desenvolvida com base na ISO 9001 (Sistemas da gestdo da
gualidade), e passou por revisao e atualizacdo em 2015 (ISO 14001).

De acordo com Matthews (2003) o uso do método PDCA segue 0s
seguintes processos: i) planejar: politicas, impactos e metas ambientais; ii)
executar: atividades ambientais e documentacdo ambiental; iii) verificar:
auditorias ambientais e avaliagcdo de desempenho ambiental e iv) agir:
treinamento e comunicacdo ambiental.

Dentre os beneficios da adogdo da certificagdo ISO 14001 pelas
empresas, Zeng et al.,, (2005) lista vantagens em alguns aspectos como:
operacdes internas, gestao corporativa, marketing, relacdo com fornecedores e
producdo mais limpa, citando o aumento da consciéncia ambiental, a

sistematizacao e padronizagdo da gestao ambiental, economia de recursos e
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reducdo do desperdicio, estimulo do reconhecimento social da empresa,
melhoria da imagem da organizacao, confianca dos consumidores, ampliacédo
da participacdo no mercado, controle mais rigoroso sobre os fornecedores,
aumento da consciéncia ambiental dos fornecedores e melhoria significativa no

guesito producdo mais limpa.

3.7 ADSORCAO

Adsorcdo € o fenbmeno que ocorre em uma superficie, no qual um
soluto € removido de uma fase fluida e acumulado na superficie de uma fase
solida. O material adsorvido é denominado de adsorbato, e o material, sobre o
qual o soluto é depositado, é chamado de adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Segundo Geada (2006) a adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico onde
0 componente em uma fase gasosa ou liquida é transferido para a superficie
de uma fase sdlida. Os componentes que se unem a superficie sdo chamados
de adsorbatos e a fase sdlida que retém o adsorbato € chamada de
adsorvente. J& o processo de remocao das moléculas a partir da superficie do
adsorvente € chamado dessorcdo (GEADA, 2006).

Quando as moléculas de adsorbato presentes na fase fluida atingem a
superficie do adsorvente, a forca residual, resultante do desequilibrio das
forcas de Van der Walls que agem na superficie da fase soélida, criam um
campo de forcas que atrai e aprisiona a molécula. O tempo que a molécula de
adsorbato fica ligada a superficie do adsorvente depende diretamente da
energia com que a molécula é segura, ou seja, € uma relacao entre as forcas
exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das
outras moléculas vizinhas (HOMEM, 2001).

A adsorcao pode ocorrer em uma Unica camada de moléculas acima da
superficie sélida (adsor¢cado unimolecular ou monomolecular), ou também pode
ocorrer em diversas camadas (adsor¢do multimolecular) em que existe
interacdo de atracdo entre a molécula adsorvida e a que esta no meio fluido. O
processo de adsorcao €, muitas vezes, reversivel, de modo que a modificacao
da temperatura e/ou presséo, ou pH, pode provocar a facil remocao do soluto
adsorvido no sélido (CLARK, 2010).



22

Durante o processo, as moléculas encontradas na fase fluida séo
atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas, tais
quais ligagdes de hidrogénio, ligagcbes covalentes, interacdes dipolo-dipolo,
forcas de Van der Walls e ligacdes eletrostaticas (CAMARGO, 2005).

O tempo que a molécula do adsorbato fica ligada a superficie do
adsorvente depende diretamente da energia com que a molécula o segura, ou
seja, € uma relacdo entre as forcas exercidas pela superficie sobre essas
moléculas e as forgcas de campo das outras moléculas vizinhas (HOMEM,
2001).

Essas forcas séo diferenciadas pela energia de adsorcao envolvida, na
gual uma molécula especifica sera adsorvida em relacdo a outras do sistema.
Por isso, a adsor¢cdo é um fenbmeno que depende da &rea superficial e do
volume dos poros. A estrutura dos poros limita as dimensdes das moléculas
gue podem ser adsorvidas e a area superficial disponivel limita a quantidade de
material que pode ser adsorvido (ALVES, 2005).

A relacdo entre o adsortivo que estad na fase fluida e o que ja esta
adsorvido depende do equilibrio do processo de adsor¢éo, o qual é governado
pelos principios da termodindmica. As isotermas, que sdo diagramas
mostrando a variacdo da concentracdo de equilibrio no sélido adsorvente com
a presséao parcial ou concentracéo da fase fluida (0 mesmo que Ncno caso de
processos de adsor¢cdo em solucdo), em uma temperatura especifica mostram
tal equilibrio. A determinacéo experimental das isotermas é o primeiro passo no
estudo do sistema adsortivo/adsorvente que é importante na estimativa da
guantidade total de adsorvente necessaria para um dado processo e
consequentemente no dimensionamento dos equipamentos a serem utilizados
em tal processo adsortivo (RUTHVEN, 1984).

O equilibrio durante o processo de adsorcao € atingido quando o nimero
de moléculas que chegam a superficie do adsorvente em um fluido € igual ao
namero de moléculas que a deixam. As moléculas adsorvidas trocam energia
com a estrutura atdbmica da superficie o suficiente para que elas atinjam um
equilibrio com a superficie atbmica. Para deixar a superficie, as moléculas
adsorvidas tém que tomar energia térmica na superficie, tal que a energia
correspondente para as suas vibracdes seja maior que o valor limite da energia
de ligacdo (CHEREMISINOFF, 1993).
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3.7.1 Tipos de interacdes adsorbato/adsorvente:

A adsorgdo pode ser fisica ou quimica. Na maioria dos processos de
separacao por adsorcao ocorre adsorcao fisica (RUTHVEN, 1984).
Em termos simples, a adsorcédo é fisissor¢cdo e quimissorcao. Existem

situacOes em que os dois tipos podem ocorrer simultaneamente (LEAL, 2003).

A fisissorcdo € um processo que pode ser caracterizado pela fraca
interacdo das moléculas adsorvidas com a superficie do adsorvente. As forcas
envolvidas sdo da mesma ordem de grandeza das forcas de Van der Waals e a
entalpia de adsorcdo esta na faixa observada para entalpias de condensacéao
ou evaporacdo dos gases na ordem de 0,5 a 5 kcal.mol™®. Essa energia é
insuficiente para o rompimento das ligacdes e as moléculas mantém, assim,
sua identidade. A fisissor¢cdo ocorre a temperaturas baixas e, devido a baixa
energia de interacdo com a superficie, atinge rapidamente o equilibrio, sendo
um processo reversivel (ATKINS e PAULA, 2008).

A quimissor¢do, ao contrario, € irreversivel e envolve interagdes fortes
(ligagbes quimicas). As entalpias de quimissorcdo sao da ordem de -10 a -100
kcal.mol™, portanto, da mesma ordem de grandeza que as envolvidas em
ligacdes quimicas. No processo de quimissorcdo, especialmente em baixas
temperaturas, longos periodos sdo necessarios até que o equilibrio seja
atingido. H& dois tipos de quimissor¢do: a ativada e a ndo ativada. No primeiro
tipo, a taxa de adsorcao varia com a temperatura, com uma energia de
ativacdo propria e ela segue a equacdo de Arrhenius. JA& a ndo ativada
acontece rapidamente, o que indica uma energia de ativacéo praticamente nula
(SCHMAL, 2010).

A adsorcao fisica envolve forcas intermoleculares fracas, que inclui as
forcas de Van der Waals (dispersdo-repulsdo) e interacfes eletrostaticas
incluindo polarizacdo, dipolo e interacdo quadrupolo. As forcas de Van der
Waals sempre estdo presentes, enquanto que as interacdes eletrostaticas séo
significativas somente no caso de adsorventes como as zeolitas, que possuem
uma estrutura iénica. Na adsor¢ao quimica ha a formacao de ligacdes quimicas

entre a superficie do adsorvente e o composto adsorvido (RUTHVEN, 1984).
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A interacdo adsorbato/adsorvente na adsorcéo fisica é uma funcédo da
polaridade da superficie do solido, devido a disperséo de seus sitios ativos e da
adsortividade (NUNES, 2009). Ja na adsor¢cdo quimica ocorrem ligacdes
guimicas entre o adsorbato e o adsorvente, envolvendo o rearranjo dos
elétrons do fluido que interage com o sélido. O adsorbato sofre uma mudanca
guimica e é geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando
radicais e atomos ligados ao adsorvente. Em muitos casos a adsorcdo é
irreversivel e é dificil separar o adsorbato do adsorvente (SCHNEIDER, 2011).

De acordo com Porpino (2000), na adsor¢cdo quimica a energia de
adsorcdo é da mesma ordem de grandeza dos calores de reac¢des quimicas.
Na adsorcdo fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas,
enquanto que na adsor¢do quimica se forma uma Unica camada molecular
adsorvida (monocamada).

Para Ruthven (1984), as seguintes caracteristicas diferenciam a
adsorcéao fisica da adsorcdo quimica: calor de adsorcéo, especificidade, multi
ou monocamada, dissociavel ou nao, significAncia em certas temperaturas,
ativada ou nao ativada, velocidade de adsorcao, transferéncia de elétrons,
entre outras diferencas onde existem muitos casos intermediarios, ndo sendo
sempre possivel categorizar um sistema particular quanto ao tipo de adsorcao.

O mesmo autor afirma que a seletividade é uma caracteristica
importante do processo de adsorcdo. E uma propriedade que determina se o
composto de interesse sera adsorvido em maior ou menor quantidade. Tanto
diferencas na cinética da adsorcdo quanto no equilibrio podem determinar a
seletividade. Todavia, na maioria dos processos adsortivos a seletividade é

dependente do equilibrio.

3.7.2 Fatores que interferem no processo de adsorcdo

Os fenbmenos de adsorcéo séo resultados de uma combinacao entre os
tipos de forgas envolvidas na adsorcéo fisica e quimica. Desta forma, s&o
varios os fatores que influenciam o processo de adsor¢do como a area
superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorbato, a temperatura do

sistema, natureza do solvente e o pH do meio (COONEY, 1999).
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Conforme Fernandes (2013), o processo de adsor¢cao depende de varios
fatores, tais como: natureza do adsorvente, do adsorbato e das condi¢bes
operacionais. As caracteristicas do adsorvente incluem: area superficial,
tamanho e distribuicdo do poro, densidade, grupos funcionais presentes na
superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do
adsorbato depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade do
meio fluido e da acidez ou basicidade. As condi¢cdes operacionais incluem,
principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente.

A estrutura molecular ou a natureza do solvente é particularmente
importante no ordenamento do grau de adsor¢cdo que pode ocorrer e 0 tipo e a
localizacdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcdo afeta seu grau
de adsorcdo. Além desses fatores, as moléculas com menores diametros
moleculares tém maior facilidade em difundir-se para o interior do sélido e
consequentemente a quantidade adsorvida é maior (VAGHETT]I, 2009).

Para Rocha et al. (2012) a adsorcdo depende, principalmente das
propriedades do adsorbato e da estrutura quimica da superficie do adsorvente.
Para qualquer processo, 0s principais parametros a serem considerados sao
concentracdo da solucado, temperatura, pH, tempo de contato e velocidade de
agitacdo. Dessa forma, faz-se necessario investigar as relacdes entre a
eficiéncia de adsorcéo e os parametros que a afetam.

Uma consequéncia importante do estudo da adsor¢do € a medida e a
concepcdao de area superficial interna de um sélido poroso, que muitas vezes, é
dificil de dimensionar. Um dos fatores que podem interferir na medida da area
superficial é a escolha do adsorbato. Se porventura o tamanho da molécula de
adsorbato usada for grande, logicamente os espacos menores serdo excluidos
do processo, 0 que leva a um decréscimo no valor medido da adsorcéo
(SCHETTINO JR, 2004).

3.7.3 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcao descreve a velocidade de remocédo do soluto,
sendo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato,
adsorvente e do sistema experimental. Os parametros a serem avaliados

incluem: pH, temperatura, concentracdo do adsorbato, tamanho dos poros do
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adsorvente, tipo de adsorbato e a natureza da etapa limitante de velocidade de
adsorcao (FERNANDES, 2013).

Segundo Clark (2010), a sequéncia de etapas individuais do mecanismo
de adsorcdo em solidos porosos comega pelo transporte das moléculas do
fluido para a superficie externa do sélido, seguida pelo movimento das
moléculas do fluido através da interface, e adsor¢cdo nos sitios superficiais
externos. Apds, estas moléculas do fluido tendem a migrar para os poros e a
interagir com os sitios disponiveis na superficie interna, ligando os poros e
espacos capilares do solido.

A primeira etapa pode ser afetada pela concentracdo do fluido e pela
agitacao, significando que o aumento da concentracao do fluido pode acelerar
a difusédo de adsorbato da solucéo para a superficie do sélido. A segunda etapa
depende da natureza das moléculas do fluido e a terceira etapa € a etapa
determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos (SOARES,
1998).

A cinética de adsorcéo seria inicialmente mais rapida, devido a adsor¢ao
ocorrer principalmente na superficie externa do adsorvente. A medida que a
adsorcao vai ficando mais lenta o processo de adsorcao vai acontecendo na
superficie interna do adsorvente, transporte este que é facilitado pela agitacéo
da solucéo, sendo a difusdo do adsorbato no adsorvente a etapa determinante
da velocidade de sorcdo. Se o adsorvente possuir baixa microporosidade,
torna-se inacessivel as moléculas de soluto, ocorrendo assim uma adsorcao
mais rapida quando comparada com adsorvente com grande volume de
microporos (BARROS, 2001).

Para examinar o mecanismo controlador do processo de adsorcao
podem ser utilizados varios modelos cinéticos, tais como: Reacdo quimica,
controle da difusao e transferéncia de massa (ONAL, 2006).

Estas sé@o as etapas na qual ocorre a adsor¢éo, que séo representadas
na Figura 2.

1. Transporte no seio da solugdo: envolve o movimento do material
(substancia) a ser adsorvido (adsorbato) através do seio da solugéo liquida
para a camada-limite ou filme fixo de liquido existente ao redor da particula

sélida do adsorvente.
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2. Transporte por difusdo através da camada limite: corresponde ao
transporte do adsorbato por difuséo através da camada limite até a entrada
dos poros do adsorvente (difusdo externa).

3. Transporte através dos poros: envolve o transporte do adsorbato através
dos poros da particula por uma combinacdo de difusdo molecular através do
liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do
adsorvente (difusao interna).

4. Adsorcgdo: ligacdo do adsorbato em um sitio disponivel do adsorvente,
envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorcdo fisica, adsorcéo

quimica, troca ibnica, precipitacdo, complexacao.

Figura 2 - Processo sequencial da adsorcao.

Fonte: (BAUP, 2000).
A dessorgao ocorre no sentido inverso da sequéncia.

3.7.4 Modelos Matematicos de Avaliacao da Cinética de adsorcao
» Modelo de pseudoprimeira ordem

A equacdo cinética de Lagergren foi a primeira a ser formulada para
descrever a adsorcdo em sistemas sélido-liquido baseada na capacidade do

sélido. Para distinguir a equacao cinética baseada na capacidade de adsor¢ao

do solido da equacdo baseada na concentracdo da solucdo, o modelo de
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primeira ordem de Lagergren (Equacdo 1) é denominado de pseudoprimeira
ordem(HO e MCKAY, 2004).

log (Qeq- Qt) = log Qeqg- (K1/2,303) t (1)

Onde: Qeq (mg g ) e Qt (mg g*) séo as quantidades de adsorbato retidas por
grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente e K1 (min™) é
a constante de velocidade de pseudoprimeira ordem.

Este modelo considera que a velocidade de ocupagéo dos sitios ativos é
proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente
(AKSU, 2001). A aplicabilidade do modelo de pseudoprimeira ordem €
verificada quando se obtém uma reta do grafico de log (Qeq - Qt) em funcao de
t (HO e MCKAY, 2004).

» Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem (Equacao 2) assume que
0 processo € de natureza quimica, envolvendo a participacdo de forcas de
valéncia ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorbato (HO e MCKAY,
2004).

t/Qt = 1/K,Qeq? + 1/Qeq 2)

Onde: K2 (g mg™® min) é a constante de velocidade de pseudossegunda
ordem. Ao contrario do modelo de pseudoprimeira ordem, este modelo prediz o
comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsorcdo. A maioria
dos processos de adsorcdo obedece com melhor precisdo o modelo de
pseudossegunda ordem.

(AKSU, 2001).

= Modelo de Elovich

O modelo cinético de Elovich (Equacéo 3) foi proposto inicialmente por

Roginsky e Zeldovich em 1934 e desenvolvido para descrever a quimissor¢ao
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de gases a solidos. Quando ndo ha dessorcéo dos produtos no material, pode
ser observado um decréscimo na velocidade com o tempo, devido ao aumento
da cobertura da superficie (TSENG, 2003).

Qeq=A+BInt (3)

onde: A e B sdo constantes, sendo A correspondente a velocidade de
quimissorcéo inicial (mg g* h™) e B indica o nimero de sitios adequados para a
adsorcao, o que esté relacionado com a extensdo de cobertura da superficie e

a energia de ativacéo da quimissorcéo (g mg™)
» Modelo de difusao intraparticula

O modelo cinético de difusao intraparticula (Equacéo 4), derivado da Lei
de Fick, assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é
desprezivel e a difusdo intraparticula € a Unica taxa que controla as etapas do
processo de adsorcao (YANG e AL-DURI, 2005).

Qeq = Kid t¥? + Ci (4)

onde: Kid é a constante de difusdo intraparticula (g MG™ min™*/?

) e Ci sugere a
espessura do efeito da camada limite (mg g™).
Se a difuséo intraparticula esta envolvida na adsorcéo, entdo um grafico

de Qeq em funcao de t*?

resultaria em uma relacao linear que permite calcular
o valor de Kid por meio da inclinacéo da reta (OZCAN, 2004).

Esses graficos muitas vezes apresentam multilinearidade, o que sugere
gue duas ou mais etapas podem ocorrer. A primeira é a adsorcao de superficie
externa ou fase de adsorcdo instantanea. A segunda é a fase da adsorcao
gradual, onde a difusdo intraparticula é limitada e, a terceira, é a fase de
equilibrio final, onde a difuséo intraparticula comeca a reduzir a velocidade em
funcdo da baixa concentracdo de soluto na solucdo e da menor quantidade de

sitios de adsorcéo disponiveis (SUN, 2005).
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3.7.5 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo indicam a forma como o adsorvente
efetivamente adsorvera o soluto, ou seja, se a purificacdo requerida pode ser
obtida. Elas expressam a relacdo entre a quantidade que € adsorvida por
unidade de massa do biossorvente e a concentracédo em solucéo no equilibrio a
uma determinada temperatura constante (VOLESKY, 2003).

Podem ser obtidas de diferentes formas, fornecendo informacoes
importantes sobre o mecanismo de adsorcdo. Elas mostram a relacdo de
equilibrio entre as concentracbes na fase fluida e nas particulas adsorventes
em uma determinada temperatura (BARROS, 2001).

Segundo Gongalves Jr (2010), as isotermas sado influenciadas pelos
trocadores de ions, que sdo substancias sélidas com carga elétrica em sua
estrutura que sado compensadas por ions de carga contraria adsorvidos na
superficie, os chamados ions trocaveis.

Sao expressas através de curvas extremamente Uteis, mostrando uma
estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera e
fornecendo informacfes que determinam se o adsorvente pode ser
economicamente viavel para a purificacdo do liquido. A expressado grafica da
isoterma € geralmente uma hipérbole com o valor da captura da biomassa e
uma aproximacao do valor da completa saturagdo do material adsorvido a altas
concentracdes (CASTILLHA, 2004).

O valor da méaxima capacidade de adsorcdo € uma caracteristica
importante para conhecer o desempenho da biomassa a altas concentra¢des
do sorvente e obter a sua caracterizacdo. Encontra-se na literatura relatos de
varios modelos de isotermas convexas para ajustar os dados de adsorcdo em
solucdo aquosa (PINO, 2005). Estas sdo as que apresentam ser mais
favoraveis, pois revelam que grandes quantidades adsorvidas podem ser
obtidas com baixas concentragées de soluto (FAVERE, 2004).

Volesky (2003) afirma que as isotermas podem ser representadas por
equacdes simples que relacionam diretamente a capacidade de adsorcédo e a
concentracéo final do adsorbato na solucéo.

Segundo Ruthven (1984), O modelo tedrico de isoterma mais simples

7z

para a adsorcdo em monocamada é a isoterma de Langmuir (LANGMUIR,
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1918). Tal modelo foi desenvolvido para representar a adsor¢do quimica em
diferentes sitios de adsorcéo. Esse modelo leva em consideracdo os seguintes
pontos:
— As moléculas séo adsorvidas por um numero finito de sitios bem definidos.
— Cada sitio pode adsorver apenas uma molécula.
— Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes.

— Nao héa interacfes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

Giles et al., (1960) elaboraram uma classificacdo mais detalhada em que
as isotermas sdo divididas em quatro grupos ou classes (S, L, H e C)

possuindo subdivisbes em cada um, como é representado na Figura 3.

FIGURA 3 - Classificacao das isotermas de adsorcéo
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FONTE: Giles et al.;(1960). Apud COELHO et al.; (2014)

Para este autor, as isotermas do tipo S, ou sigmoidal, apresentam uma
curvatura voltada para cima. Elas aparecem quando a molécula do soluto é
razoavelmente hidrofobica, aparentando um ponto de inflexdo por existir
competicdo das moléculas do solvente ou outras moléculas pelo sitio do sdlido
adsorvente tornando-as interacfes adsorbato-adsorvente mais fraca que as
interagdes adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente.

As isotermas do tipo L, ou de Langmuir, tendem inicialmente curvar para
baixo devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos. Elas mostram a

dificuldade de preencher sitios vagos e a fraca interacéo entre as moléculas do
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solvente e os sitios do adsorvente, sdo o tipo mais comum e sua caracteristica
€ adsorcdo em monocamadas (GILES et al., 1960).

A isoterma de Langmuir tem tido vasta aplicacéo, sobre todo os estudos
de cinética heterogénea. Contudo, apresenta algumas anomalias que é
necessario considerar. A isoterma falha na regido de saturacdo onde os efeitos
da interacdo molecular tornam-se mais fortes. Entretanto, até a baixas
concentracdes de adsorbato, nem todos os sistemas corroboram com o modelo
de Langmuir. Desvios podem ocorrer devido a heterogeneidade dos sitios ou
interagd@o entre as moléculas adsorvidas (RUTHVEN, 1984).

Ele afirma que no grupo H ou high affinity, a parte inicial da isoterma é
vertical e aparecem quando o soluto apresenta alta afinidade pelo adsorvente,
ela representa adsorgbes extremamente fortes em faixas de baixas
concentragfes, a quantidade adsorvida inicial é alta alcangando o equilibrio
logo em seguida, sendo completamente adsorvido pelo sélido.

As isotermas representadas por curvas do tipo C ou Constant partition
(particdo constante) possuem um inicio linear, o que é comum em adsorvente
microporoso, caracterizando uma particdo entre o soluto e a superficie do
adsorvente estavel e indicando que o numero de sitios ativos € constante
(TARLEY, 2013).

As relagbes de equilibrio sdo apresentadas por modelos matematicos
gue correlacionam a quantidade adsorvida no equilibrio com o meio
circundante. Segundo o mesmo autor, os modelos mais conhecidos e utilizados
particularmente para a biossorcdo em fase liquida sdo os modelos de
monocamadas de Langmuir, multicamadas de Freundlich e Dubinin-
Radushkevich.

3.7.6 Modelos Matematicos de Avaliacdo da Isoterma de adsor¢ao
= Modelo de Langmuir

Langmuir desenvolveu um modelo matematico simples para tentar
predizer o grau de adsorcdo de um gas sobre uma superficie uniforme,

simples, infinita e ndo porosa, como uma funcéo da pressao do fluido. Este é o

modelo mais conhecido e aplicado, sendo amplamente utilizado para descrever
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0 comportamento do adsorbato no equilibrio para os mais diversos sistemas
(AMUDA et. al., 2007).

Segundo 0 mesmo autor, 0 modelo pressupde que as forcas que atuam
na adsorcao sao similares em natureza a aquelas que envolvem combinacédo
guimica. Langmuir utiliza o conceito dinamico do equilibrio de adsorcdo que
estabelece a igualdade nas velocidades de adsorcdo e dessorcdo, ou seja,
baseia-se na hip6tese de movimento das moléculas adsorvidas pela superficie
do adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas sdo adsorvidas, ha
uma distribuicdo uniforme formando uma monocamada que recobre a
superficie.

Para Kanitz, (2007) o modelo esta baseado teoricamente em trés
hipdteses:

— A adsorc¢do néo pode iralém do recobrimento com uma monocamada.

— Todos os sitios de adsor¢éo sdo equivalentes uns aos outros e a superficie é
homogénea.

— A capacidade de uma molécula de ser adsorvida em um certo sitio é
independente da ocupacao dos sitios vizinhos.

O modelo matematico de Langmuir ou também chamada de
termodinamica estatistica, calcula as constantes de gm e b de Langmuir, onde
gm esta relacionada com a capacidade de adsorcdo do material em estudo
sendo expressa em massa (mg) do adsorbato por massa (g) de adsorvente,
tendo relacédo direta com a monocamada adsorvida sobre a superficie; e b € a
constate que mede a afinidade adsorvente-adsorbato relacionada com a
energia livre de adsorgédo (MEZZARI, 2002).

O modelo de Langmuir pode ser expresso através da Equacéo (5):

Q=gmbC/1+BC (5)

Onde: q é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg.g™t); gm é uma constante que representa o numero total de
sitios disponiveis no material biossorvente; C é a concentracado de equilibrio do
soluto no volume de solucdo (mg L™); b é uma constante que representa a

razao entre as taxas de sorcédo e dessorcao, sendo que valores elevados do
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parametro b indicam afinidade do ion pelos sitios do material adsorvente
(SODRE, 2001).

De acordo com o mesmo autor este modelo considera que o adsorvente
possui numero limitado de posi¢cdes na superficie. As moléculas podem ser
adsorvidas até o ponto em que todos os sitios superficiais sejam ocupados,
sendo que adsorcdo somente ocorrera em sitios livres e quando o equilibrio &
atingido ndo ocorrem mais interacdes entre as moléculas adsorvidas, nem
entre elas e o meio.Pode-se obter uma isoterma de equilibrio de Langmuir
tanto na forma normal quanto em formas linearizadas. As isotermas

linearizadas podem ser obtidas pelas Equacdes (6) e (7).

1/Qe = 1/Cm + 1/KICmCe (6)

Ceqg/geq = 1/gmb + Ceg/gm (7)

Onde: Ce e Ceq representam a concentracdo no equilibrio e Qe ou geq a
guantidade adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente. Os
dois parametros da isoterma de Langmuir KI ou b e Cm refletem
convenientemente a natureza do material adsorvente e podem ser usados para
comparar o desempenho da adsorcdo. O parametro de Langmuir Cm esta
relacionado com a capacidade méaxima de adsorcéo e Kl ou b com as forgas de

interacao adsorvente-adsorbato.

= Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida, como uma
correlagcdo empirica de dados experimentais, admitindo-se uma distribuicdo
logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando néo
existe interagdo apreciavel entre as moléculas de adsorbato, considerando ser
um modelo de adsor¢do em multicamadas (KALAVATHY et al., 2005).

O modelo considera o solido heterogéneo e a distribuicdo exponencial
para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcéao, com diferentes energias
adsortivas. Teoricamente € possivel interpretar a isoterma em termos de

adsorcao em superficies energeticamente heterogéneas. Este modelo se aplica
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bem a dados experimentais de faixa de concentracdo limitada (TAVARES,
2003).

Os parametros empiricos do modelo matematico de Freundlich (Equacao
8), sdo constantes que dependem de diversos fatores experimentais, tais
como: temperatura, area superficial do adsorvente e do sistema particular a ser
estudado. Essas constantes se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos
e a capacidade de adsorcédo do adsorvente. A constante “k” é indicativa da
extensdo da adsor¢cdo e a constante “n” do grau de heterogeneidade da
superficie entre a solugdo e concentragdo. O expoente “n” também fornece
uma indicacao se a isoterma é favoravel ou desfavoravel, sendo valores de “n”
no intervalo de 1 a 10 representativos de condi¢cdes de adsorcdo favoraveis

(BARROS, 2001).

Qe = Kf . Cce®™ (8)

A linearizagao da Equacao (8) fornece a expressédo abaixo (Equacéo 9):

loggeq = log Kf + (1/n) log Ceq (9)

onde:Ceqou Ce € concentracdo no equilibrio e geq ou o Qe é a quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa de adsorvente; KF e n sdo os
dois parametros de Freundlich.

Para Ortiz (2000), o modelo de Freundlich € um dos primeiros modelos
propostos que equacionam a relagdo entre a quantidade de material adsorvido
e a concentracdo do material que n&o foi adsorvido e ainda permanece na

solucéo (concentracdo no equilibrio).
» Modelo matematico de Dubinin-Radushkevich
O modelo matematico de Dubinin-Radushkevich (Equacdo 10) é mais

amplo que o modelo de Langmuir, porém ndo assume uma superficie

homogénea ou uma constante de potencial de adsorcdo (NJOKU et al., 2011).
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Este modelo é utilizado para determinar a energia média de sorcao (E)
Equacdo 10 (FAROOQ et al., 2011), distinguindo processos adsortivos

guimicos ou fisicos.
InQeq = InQd - Bd €2 (10)

onde: Qeqé a quantidade do ion adsorvida por unidade de massa do
adsorvente (mol g?), Qdé a capacidade de adsorcdo (mol L™?), Bdé um
coeficiente relacionado a energia de sorcéo (mol®> J2) e ‘¢’ é o Potencial de

Polanyi (Equacéo 11).
€ = RTIn (1 + 1/Ceq) (11)

Onde: Ré a constante universal dos gases (kJ mol™ K™), Té a temperatura (K)
e Ceqgé concentracdo de equilibrio na fase liquida (mol L) (NJOKU et al.,
2011).

E=RTIn(1+1/Ceq) (12)
3.7.8 Biossorcéo

A adsorcdo tem se mostrado como um processo eficiente na remocao de
substancias indesejadas em um meio. O material mais comumente utilizado em
processos adsortivos é o carvéao ativado (DABROWSKI, 2000). No entanto, seu
alto custo, muitas vezes faz com que este material seja inviavel para uso
pratico, fazendo com que adsorventes de baixo custo ganhem cada vez mais
atencdo. A sorcao de substancias por residuos agricolas, material natural e
subprodutos industriais apresenta como algumas das principais vantagens da
biossor¢éo: baixo custo, alta eficiéncia, minimizacdo de produtos quimicos e do
lodo biolégico (REDDY, 2010).

Os estudos envolvendo biomassas para remoc¢ao de metais pesados de
solucBes aquosas tiveram seu inicio na década de 80. As primeiras pesquisas
apresentaram uma grande variedade de materiais biologicos que poderiam ser

utilizados para remocdo de metais pesados, baseados na capacidade de
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captacdo das biomassas e seus derivados a um baixo custo e até mesmo em
baixas concentracdes (VIEIRA, 2010).

Na biossorcdo, a captura dos ions metélicos pela biomassa é um
processo passivo que se d& por interagfes fisico-quimicas entre os ions e 0s
grupos funcionais presentes na superficie da biomassa. E um processo
relativamente rapido, podendo ser reversivel e por isso se mostra adequado
para a remocdao de ions metélicos (VOLESKY, 2003).

Ocorre em diferentes etapas que sdo: a adsorgdo, a separacao sélido-
liquido e a possivel regeneragcdo da biomassa carregada com o metal (LUZ et.

al., 2002) como pode ser observado no diagrama apresentado na Figura 4.

FIGURA 4 - Diagrama esquematico de um processo de biossorcao.
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FONTE: (COELHOet al., 2014).

A seletividade e a eficiéncia de algumas biomassas em concentrar e
imobilizar alguns metais, mesmo na presenca de altas concentracdes de outros

ions, depende de fatores como:

e Tipo de biomassa.

e A natureza do efluente.
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e Tipo de preparacao e tratamento da biomassa.
¢ Ambiente fisico-quimico do processo.

e Presenca de outros ions na solugao.

3.7.9 Adsorventes

Os adsorventes foram descobertos no século XVIII, quando se
observaram gases sendo adsorvidos em carbono ativado e desde entdo o
emprego da adsorgdo tem sido de fundamental importédncia industrial. A
finalidade para uso industrial de adsorventes geralmente € para separar e/ou
purificar uma determinada espécie quimica, mas também encontram
aplicac6es em procedimentos de pré-concentracao (ORTIZ, 2000).

Adsorventes sdo particulas solidas porosas utilizadas no processo de
adsorcédo. Para processos praticos de separacdo, com uma alta capacidade
adsortiva, é necessario escolher um adsorvente que possua poros de diametro
variando entre poucos Angstrons a poucas dezenas de Angstrons (RUTHVEN,
1984).

Para Schneider (2011), os adsorventes sdo substancias porosas que
tém uma éarea superficial elevada para uma dada massa. Entre os quatro
adsorventes mais utilizados comercialmente encontram-se o carvao ativado,
zellitas, silica gel e alumina ativada, devido as suas elevadas é&reas
superficiais.

Nos adsorventes microporosos tradicionais ha uma distribuicdo do
tamanho dos poros, sendo que a média do diametro dos microporos e
distribuicdo dos valores dos diametros ao redor da média séo controladas pelo
processo de producdo. Ja nas zeolitas, o tamanho dos microporos é controlado
pela estrutura do cristal e ndo ha uma distribuicdo do tamanho dos poros. Isso
resulta em diferencas significativas nas propriedades adsortivas das zedlitas
em relacéo a outros adsorventes (RUTHVEN, 1984).

Segundo Rubio (2013), para aplicagfes tecnoldgicas € desejavel que os
materiais adsorventes tenham area superficial maior ou igual a 1000m? g™.
Especificamente sobre o carvdo ativado, este é um produto quimicamente
inerte, usado para a remocao de impurezas presentes em efluentes liquidos.

Pode ser empregado em p6 ou granulado, conforme a conveniéncia do seu
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uso. Geralmente as impurezas sdo encontradas em pequenas concentracdes
nas correntes liquidas, porém séo responsaveis pelo odor, cor, gosto e outras
substancias indesejaveis destas.

Processos industriais aplicam a adsorgcédo utilizando o adsorvente,
composto de particulas solidas, que sdo empacotadas em um leito fixo por
onde passa a fase fluida (contaminada), contendo o adsorbato. Isso ocorre até
gue ndo haja mais transferéncia de massa entre as fases. Como o adsorbato
concentra-se na superficie do adsorvente, o favorecimento de aumento da area
superficial resulta, normalmente, em uma maior eficiéncia da adsor¢édo. Por
isso, geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas. No
entanto, vale ressaltar que estudos recentes tém demonstrado que solidos
pouco porosos podem ser utilizados como adsorventes, caso haja afinidade
entre os grupos quimicos presentes na superficie do material e o adsorbato.
Logo, a aplicacdo de um material de menor granulometria, pode favorecer o
processo (NUNES, 2009).

Materiais alternativos, tais como: subprodutos e residuos de processos
industriais tém sido avaliados devido a sua alta disponibilidade e
acessibilidade, eficiéncia e a sua alta competitividade (VALDMAN, 2001).

Esses materiais possuem propriedades que retém ions de solucdes
aquosas, sendo considerados O6timos promissores na remoc¢do de metais
provenientes de efluentes industriais. Em geral, para um adsorvente poder ser
considerado como "de baixo custo”, requer que seja abundante na natureza, ou
€ um subproduto ou um desperdicio de uma industria e que necessite de pouco
processo para ser utilizado. Materiais naturais ou determinados residuos de
operacdo industrial ou agricola sdo algumas fontes de adsorventes de baixo
custo. Geralmente, estes materiais sdo localmente e facilmente disponiveis em
grandes quantidades portanto, eles sdo baratos e tém pouco valor econémico
(PITTMAN, 2007).

A procura por novos adsorventes é focada nos biomateriais, por serem
viaveis economicamente, biodegradaveis e provirem de recursos renovaveis.
Diferentes tipos de biomassa, como subprodutos agricolas e madeiras, algas,
bactérias e fungos, também tém a capacidade de reter ions metalicos através
de adsorcao, levando vantagem sobre as resinas comerciais, por serem viaveis

no ponto de vista técnico/econémico (VAUGHAN et al., 2001).
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Para o melhor entendimento das propriedades dos adsorventes naturais,
estes foram divididos entre as seguintes categorias: biossorventes,
adsorventes minerais e adsorventes celuldsicos e htimicos (ARAUJO, 2009).

Os adsorventes lignocelulésicos sao, em geral, subprodutos
agroindustriais, tais como: residuos vegetais, sendo constituidos basicamente
por celulose, hemicelulose e lignina.

A lignina possui a capacidade de remover ions de coprodutos agricolas
possuem lignina e celulose como principais constituintes, sendo que 0s grupos
funcionais presentes nestas macromoléculas possuem a habilidade de
adsorver ions metdlicos através de troca ibnica ou complexacdo (PAGNANELLI
et al., 2001).

Além de um acompanhamento da qualidade das aguas, faz se
necessario a busca de meios sustentaveis para a remediacdo desses
compartimentos ambientais contaminados. Existem muitas alternativas que
possibilitam a recuperacao dos recursos naturais e uma opcao para a remocao
de contaminantes € o processo de adsorcdo especialmente quando se usam
adsorventes naturais, tais como os co-produtos agroindustriais (COELHO et al,
2014).

O mesmo autor afirma que varios residuos marinhos e agroindustriais,
dentre eles a casca de crustadceos como fonte de quitina e quitosana; bagaco
de cana; residuos de café; casca de amendoim; sabugo de milho; caule de
girassol; folhas de milho; cascas de laranja e banana, 14, azeite, agulhas de
pinho, cascas de améndoas, folhas de cactos, carvao, estdo sendo estudados
como adsorventes naturais alternativos. Estes co-produtos podem ser uma
excelente alternativa na utilizagdo como adsorvente, ja que tem baixo custo e

sao facilmente disponiveis.

Biossorventes

A busca de alternativas aos métodos convencionais que possuem baixo
custo e alta eficiéncia impulsionou, nos ultimos anos, a pesquisa sobre
utilizacdo de diferentes biossorventes em sistemas de adsor¢cdao (DEMIRBAS,
2008).
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O termo biossorvente engloba toda a biomassa, seja ela ativa (com
atividade metabdlica) ou inativa (sem atividade metabodlica). Todos os
biossorventes sdo oriundos de alguma forma biolégica, como vegetais,
crustaceos, microrganismos e animais. Quando ativas sdo utilizados como
biossorventes (microrganismos ou plantas que hiperacumulam metais téxicos)
0s sistemas de remocdo de ions metalicos se tornam mais complexos
envolvendo rotas metabdlicas de bioacumulacdo. JA& a remocdo de ions
metdalicos por massas inativas, como residuos agricolas é estabelecida por
processos fisicos e quimicos ocorridos entre adsorvente e adsorbato (CHAN,
2006).

Os ions metalicos podem ser retidos na superficie dos biossorventes por
diversos tipos de processos, como quimissor¢do, complexagéo,
adsorcaocomplexacao nos poros, troca idnica, microprecipitacdo, condensagéao
de hidréxidos na superficie e adsorcao na superficie (BURTON, 2006).

Os mecanismos ocorridos durante a retencao de ions metalicos em um
biossorvente de origem vegetal estdo diretamente relacionados aos grupos
funcionais quimicos existentes no material. Esses grupos normalmente estao
presentes em estruturas contidas na parede celular do biomaterial que engloba
macromoléculas de celulose organizadas na forma de microfibrilas cercadas
por hemiceluloses, lignina, pectina e pequenas por¢cdes de proteinas vegetais
(DEMIRBAS, 2008).

O mesmo autor, afirma que essas macromoléculas possuem grupos
funcionais quimicos, como alcoois, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos,
fendis e éteres. Esses grupos tendem a doar elétrons para o cation metélico
estabelecendo, assim a ligacdo entre 0 ion metdlico e o biossorvente. A
intensidade da capacidade de adsorcdo depende tanto das caracteristicas
guimicas e fisicas do adsorvente, como das propriedades do adsorbato. As
substancias interagem com o adsorvente de forma diferente dependendo das
condi¢des do meio a serem utilizadas e do biossorvente empregado.

Segundo Gadd (2009), dentre as vantagens apresentadas na utilizacao
de biossorvente de baixo custo € possivel destacar que:

o Possuem inexpressivo valor comercial decorrente do fato de serem
sobras de processos produtivos ou por estarem disponiveis na natureza

em quantidades apreciaveis.
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o Normalmente, o biossorvente a ser utilizado tem origem regionalizada
(determinada pela condicdo climéatica, tipo de solo e relevo), podendo ser
aproveitado por industrias situadas na mesma regido, resultando na
minimizagdo dos custos com transporte.

o Séao de beneficiamento simples e robusto, sem que ocorra necessidade
de emprego de insumos quimicos de elevado custo durante a etapa de
preparacao dos mesmos.

o Sédo oriundos de fontes renovaveis, 0 que garante o reabastecimento
dos mesmos.
o Podem ser reutilizados ap0s os processos de dessor¢do (dependendo

de sua estrutura, resisténcia quimica e ainda do tipo de interacdo com o

adsorbato).

o O processo de dessorcdo torna possivel a recuperacdo do metal
adsorvido, por dessorcao ou incineragdo do biossorvente (formacéo de
oxidos).

o Ao contrério do que ocorre na maioria dos processos convencionais, 0
emprego de biossorventes apresenta alta eficiéncia para remediacao de
efluentes contendo baixas concentragdes de ions metalicos.

Para se preparar um biossorvente, deve-se realizar a execucao de
tratamentos fisicos que apresentam baixo custo como: lavagem, secagem
trituracdo e peneiracdo. A sequéncia desses procedimentos produz um material
granulado que pode ser utilizado como adsorvente (BEOLCHINI, 2001).

Depois da etapa de preparo esse pode ser empregado como adsorvente
de poluentes em sistemas de tratamento, para tanto, uma completa
caracterizagdo desse material deve ser feita, além da elucidagdo de
parametros cinéticos e isotérmicos de adsorcdo. Dentre os varios parametros
gue definem se um biossorvente tem aplicabilidade ou néo, esta a capacidade

de adsorcao do mesmo.

Capacidade de adsorcgéo

A capacidade de adsorcdo de um biossorvente é dada por g e

representa a massa de adsorbato (em miligramas) retida pela massa de
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biossorvente (em gramas), a expressao de q esta definida na equacdo abaixo

representadana equacao (12):

g=(Co-CfilV/m (12)

Onde: Co e Cf representam as concentracdes em (mg L™) de fons metalicos
presentes no inicio e no final do experimento de adsorcéo respectivamente, V é
o volume da solucdo a ser remediada (dado em litros) e m é a massa de
biossorvente em gramas (VEGLIO, 2008).
Segundo Wase (2008), a capacidade de adsorcao q é afetada por varios

fatores como:
o Tempo de Contato: tempo no qual ocorre o contato entre o biossorvente
e 0 adsorbato. O contato entre os mesmos é otimizado através da utilizacdo de
sistemas de agitacdo. A adsorcdo € méaxima quando o sistema atingir o
equilibrio, ou seja, momento no qual a concentracdo de adsorbato torna-se
constante na solucgéo.
o pH do meio. o pH do meio de adsorcdo tem sua importancia
fundamentada nas alteracbes proporcionadas tanto no biossorvente como no
ion metalico. No biossorvente essa influéncia pode ativar ou desativar sitios
ativos presentes, modificando a forma como esses se apresentam para o
metal. No caso dos ions metalicos a elevacdo do pH pode gerar a formacédo de
hidréxidos insolaveis do metal que ndo reagem com o biossorvente.
o Massa do biossorvente: a quantidade de massa de biossorvente
utilizada influencia na quantidade de sitios ativos presentes, mas também
proporciona outros fendmenos como associagdo entre particulas de
adsorvente, reduzindo o nimero de pontos de adsor¢ao.
o Concentragdo inicial de ions metélicos: esta variavel é extremamente
importante, pois a diferenca dessa concentracdo em relacdo a concentracao
dos ions metalicos nas imediacdes da superficie do biossorvente gera forca
motriz de difusdo que ajuda a conduzir os ions até os sitios de adsorcéo.

Um bom adsorvente € aquele que possui um grande numero de sitios
ativos disponiveis para interacdo com a espécie de interesse. Os sitios sdo
pontos de adsorcéo constituidos por um ou mais grupos funcionais quimicos

distribuidos pela superficie do biossorvente. Alguns biossorventes podem ter as
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suas superficies modificadas quimicamente com o objetivo de aumentar a
guantidade de sitios ativos e por consequéncia aumentar a capacidade de
adsorcao de ions metalicos. As principais modificagdes incluem deslignificacao,
esterificacdo de grupos carboxil e fosfatos, metilacdo de grupos aminos e
hidrélises de grupos carboxilatos (DERMIBAS, 2008).

Na natureza existe um grande numero de biossorventes que no seu
estado in natura e empregados adequadamente fornecem valores de
capacidade de adsorcdo semelhantes ou superiores aos apresentados por
materiais quimicamente modificados (RODRIGUES, 2010).
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4 Estado da arte

4.1 Biomassa Agroindustrial

41.1 Bagaco de Cana-de-acgUcar

O bagaco de cana-de-acucar (Saccharum officinarum) apresenta-se
como um residuo agroindustrial do setor sucroalcooleiro. Sua destinagdo esta
relacionada com a queima e producéo de energia nas destilarias, no entanto
ainda existe um excedente que acarreta problemas de armazenamento
(CARDONA et al., 2014). Devido a abundéancia e de elevada disponibilidade,
justifica-se a utilizacdo deste material em diversas aplicagcbes, dentre elas o
uso como material adsorvente.

Devido a elevada umidade do bagaco de cana faz-se necessario reduzir
a umidade por um processo de secagem para viabilizar seu emprego, bem
como realizar o seu armazenamento. A reducdo da atividade de agua, evita a
proliferagdo de microrganismos que possam vir a degradar ou alterar as
caracteristicas do material (CASTELL-PALOU, 2011). Além disso, no caso do
emprego como material adsorvente é fundamental a retirada da umidade, pois
as moléculas de agua ligada a superficie podem prejudicar 0 processo sortivo.
Torna-se necessario, portanto, realizar-se o estudo do processo de secagem
com o intuito de verificar se as condi¢cdes de secagem do material influenciam
na sua aplicacdo como adsorvente (SIMAL, 2011).

Scheufele et al. (2014) avaliou a cinética e equilibrio do processo de
secagem do bagaco com a finalidade de melhorar a sua eficiéncia num
processo de remocdo do corante téxtil. Os experimentos de cinética foram
realizados em estufa com circulacdo de ar, em camada fina. O equilibrio de
sorcao de umidade foi determinado pelo método estatico, entre 35 a 65°C. Para
todas as temperaturas avaliadas, o processo de secagem apresentou periodo
de taxa de secagem decrescente, o qual foi melhor representado pelo modelo
Dois Termos. Os valores de difusividade variaram entre 6,47.10° e 3,97.10® m?
s’ e a energia de ativacdo foi 30,20 kJ mol*. Os dados de equilibrio
apresentaram dependéncia da temperatura, com isotermas no formato

sigmoidal melhor representados pelo modelo de Oswin. Em todas as
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temperaturas avaliadas, o processo de secagem apresentou cinética favoravel,

viabilizando sua utilizacdo como adsorvente.

4.1.2 Residuo da Noz Peca

A nogueira-pecé (Caryaillinoensis) pertence a familia Junglandaceae. E
arvore de folhas caducas, que pode atingir grande porte, superando os 40
metros de altura, 40 metros de diametro de copa e 20 centimetros de
circunferéncia de tronco. A longevidade pode superar os 200 anos, havendo
guem diga que existem nogueiras nativas milenares (DIVINUT, 2010).

O aproveitamento do residuo dessa espécie pode contribuir com a
pratica do manejo sustentavel e aplicado nas técnicas de adsorcao.

Moreira e Divinut (2010) estudaram que esta matéria prima que é um
material de baixo custo, visto que a parte aproveitavel do fruto representa algo
em torno de 40 e 60 %, sendo assim, o restante ndo tem utilizacdo
economicamente viavel. Através de experimentos realizados em escala
laboratorial foi possivel observar a real reducdo da concentracdo de Niquel
guando em contato com esse biossorvente. Duas metodologias analiticas
foram utilizadas para quantificar a concentracdo de metal na solucdo: num
primeiro momento se utilizou volumetria de precipitacdo e posteriormente as
amostras foram quantificadas através de espectroscopia de absorcédo atdémica.

O estudo também foi realizado utilizando a casca moida da nogueira
como carvao carbonizado, fazendo-se assim um comparativo entre e carvao
ativado comercial in natura e carvao preparado em laboratério. Foram
estabelecidas as condi¢cdes otimizadas para que o material in natura pudesse
apresentar uma melhor adsor¢cdo. Para a forma do carvao in natura foram
obtidas isotermas de adsorcdo. Foram estimados os parametros relacionados
ao maior poder de adsorcdo, onde se pode destacar o pH, a agitacdo, a
concentracdo do metal e a quantidade de biomassa utilizada. O produto em
guestdao se mostrou eficiente quando em condi¢cfes ideais para atender os

padrées de emissao de residuos liquidos exigidos pela legislacdo vigente.
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4.1.3 Casca da Laranja

No Brasil, a laranja (Citrussinensis) & consumida in natura, na forma de
sucos ou ainda na preparacdo de diversos pratos culinarios. Os 6leos
essenciais extraidos de sua casca sdo utilizados nas industrias de perfume,
cosmeéticos e de limpeza (ALMEIDA et al., 2012). Atualmente, o pais esta entre
0s maiores produtores e exportadores de suco de laranja do mundo (MAPA,
2015).

De um modo geral, a casca da laranja é composta, principalmente, por
celulose, pectina, acido péctico, hemicelulose, lignina, pigmentos de clorofila e
outros hidrocarbonetos de baixo peso molecular. Esses grupos possuem a
capacidade de se ligar aos metais pesados pela doacdo de um par de elétrons,
formando complexos com os ions metalicos em solu¢cdo (PAGNANELLI et al.,
2001).

Souza (2015) viabilizou utilizacdo da casca da laranja no processo de
biossorgéo, por conta do alto potencial da biomassa ndo comestivel deste fruto
para o processo de adsorgao. Em linhas gerais, estudos revelam que a casca
da laranja pode ser utilizada em substituicdo ao carvao ativado comercial, que
possui alto custo, mas que ainda € a técnica mais empregada para a remocao
de metais em &guas contaminadas. Este biossorvente apresenta elevada
eficiéncia para a remocao de diferentes metais, com atencédo especial para
metais pesados como Zn, Ni, Cu, Cr, Cd, Co e Pb, em diferentes
concentracfes, demonstrando remocéo igual ou semelhante ao carvao ativado
comercial. A modificacdo quimica da casca da laranja também tem mostrado
excelentes resultados para a adsor¢cdo dos ions metalicos, porém estudos
toxicolégicos ainda necessitam ser realizados acerca dos riscos de

contaminagdo com compostos secundarios.

414 Casca da Banana

A banana (Musa) € uma das mais importantes frutas do mundo, tanto na
producdo quanto na comercializacdo. Além de fonte alimentar possui extrema
relevancia social e econémica e trata-se de um produto de exportacdo agricola.

Ao contrario da maioria das frutas tropicais, a banana apresenta uma presenca
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muito importante nos mercados mundiais. Estima-se que entre 20% e 25% da
banana produzida é comercializada na forma de fruta fresca. As perdas da sua
biomassa sao significativas, pois em sua maioria, as industrias e consumidores
utilizam somente a polpa da fruta, desfazendo-se da casca (FIORAVANCO,
2008).

Boniolo e Fioravanco (2008) caracterizaram cascas de banana por
espectroscopia de infravermelho e microscopia eletronica de varredura e
investigaram como biossorvente de baixo custo para a remoc¢do de ions de
Uranio provenientes de solugdes nitricas. A influéncia das seguintes variaveis
foi estudada: Tamanho das particulas do adsorvente, tempo de contato, pH e
temperatura. O percentual de remocao aumentou de 13% para 57% quando o
tamanho da particula foi reduzido de 6,000mm para 0,074mm. O tempo de
contato determinado foi de 40 minutos com remocdo de 60% em média. A
remocao aumentou de 40% para 55% quando o pH aumentou de 2 para 5.

Os modelos de isotermas lineares de Langmuir e Freundlich foram
aplicados para descrever o equilibrio de adsorcdo. A cinética do processo foi
analisada a partir dos modelos de pseudoprimeira e segunda ordens.
Parametros termodinamicos como variacdes de entalpia (AH), entropia (AS) e
energia livre de Gibbs (AG) foram calculados. No intervalo de concentragao de
50 & 500mg.L”, o processo de adsorcéo foi melhor descrito pela equacéo de
Freundlich. A capacidade de adsorcdo no equilibrio foi determinada pela
equacdo de Langmuir, e o valor encontrado foi 11,50mg.g™* a 25 +/- 2°C. A
cinética foi melhor representada pelo modelo pseudo-segunda ordem. O
processo de biossorcdo para a remocdo de Uranio das solucdes foi
considerado exotérmico, e os valores de AH e AS obtidos foram - 9,61kJ.mol™
e 1,37J.mol™* quando a temperatura aumentou de 30 para 50°C. Com esses
resultados, foi possivel mostrar o potencial de aplicacdo das cascas de banana

como biossorvente de ions de Uranio.
415 Mesocarpo do Coco
O coco (Cocos nucifera L.) é um fruto seco simples classificado como

drupa fibrosa (ndo € uma noz). Sua casca (mesocarpo) é fibrosa e existe um

“carogo” interno (endocarpo lenhoso). Este endocarpo duro tem trés poros de
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germinacdo que sdo claramente visiveis na superficie exterior, uma vez que a
casca € removida. E através de um destes que a pequena raiz emerge quando
0 embrido germina.

Com o objetivo de reaproveitar o0 mesocarpo do coco que é praticamente
considerada como lixo (corresponde de 80 a 85% do peso bruto do coco
verde), nos ultimos anos tém se estudado sobre a viabilidade do uso desse
mesocarpo no processo de adsorcdo de compostos derivados de petréleo,
especificamente a gasolina e 6leo diesel (LIMA, 2015).

Carvalho (2014) realizou estudos experimentais comparativos do uso e
reuso do mesocarpo do coco como biomassa adsorvente em um sistema de
adsorcao em leito diferencial. Foram realizadas analises bromatoldgicas para
conhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente utilizado.
Observou-se que o mesocarpo do coco apresentou valores maiores para 0s
teores de celulose e lignina comparativamente as biomassas ja estudadas,
como mandacaru e banana. Para os experimentos de adsorcdo em leito
diferencial, foi utilizado um sistema formado por um reservatorio para a
dispersdo da agua / contaminantes organicos e uma tela em forma de cesta
para contato entre a dispersdo de gasolina / 6leo diesel e o bioadsorvente.

Os experimentos relacionados a adsor¢do mostram um excelente
desempenho do mesocarpo do coco, tanto in natura quanto no reuso,
apresentando 100% de adsorcao para concentracdo do contaminante igual a
3%, logo nos primeiros minutos, em ambos os casos. Quando a concentracéo
foi usada de 5% de contaminantes, houve total remocdo desses
contaminantes, sendo necessario um tempo de contato maior,
aproximadamente 40 minutos. Para concentracdo do contaminante igual a
10%, nao foi possivel a completa remocdo. No entanto houve até 80% de
remocdo para O mesocarpo in natura e até 70% para o reuso. Todos 0s
experimentos foram realizados a uma espessura do leito diferencial igual a
3mm e variando o tempo de contato da dispersdo de agua / gasolina / 6leo
diesel com a biomassa, a partir de 1 minuto. Os resultados comprovam que o
mesocarpo do coco pode ser utilizado como bioadsorvente de Oleos

combustiveis, fornecendo excelentes resultados para as condicdes estudadas.
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41.6 Casca do café

O processamento de café (Coffea) gera uma grande quantidade de
residuo (casca de café), por esse motivo a importancia de se realizar estudos
para agregar valor a esse residuo e reaproveitd-lo em outros processos
(WALESKA, 2008).

Santos (2013) realizou estudos sobre a aplicacédo do residuo do café nos
efluentes gerados pela industria téxtil, que consome um volume muito grande
de &gua na etapa de beneficiamento do tecido, fase onde é realizado o
tingimento e a agua € indispensavel para solubilizacdo e transporte dos
corantes para as fibras. As aguas residuarias deste processo apresentam forte
coloracdo e elevadas concentragdes de DQO, ndo podendo ser descartadas
em redes fluviais, pois desse modo contaminariam o volume de agua gerando
um grande problema ambiental.

O mesmo autor avaliou o meétodo de adsorcdo no tratamento de
efluentes téxteis com utilizacdo da casca de café como adsorvente. Tal método
foi analisado alterando algumas variaveis, como pH, temperatura e agitacao,
fixando 1,5% de adsorvente, com o objetivo de encontrar as condi¢cdes 6timas
de adsorcdo. Houve um aumento de 12,04% na DQO no final do processo,
devido a lixiviagdo da matéria organica da casca de café para o efluente.
Observou-se que a melhor descoloragcéo ocorreu com pH 3, 230 rpm a 45°C,
obtendo 60,4% de remocao de corante, o equilibrio foi atingido depois de 30
horas de adsorcdo. O modelo que melhor se ajustou aos dados nas condicdes
O0timas do processo foi o de Freundlich, apresentado cinética de
pseudossegunda ordem, caracterizando assim, que a adsor¢cdo do corante
vermelho Tiafix ME6BL na casca de café € um processo de natureza fisica, em

multicamadas.

41.7 Bagaco de uva

A uva pertence ao género Vitis, que tem aproximadamente 20 espécies.
A espécie mais frequentemente cultivada € a (Vitisvinifera), a qual é destinada
a producéo de vinho. E utilizada para produzir sumos, doces, vinho e passas,

podendo também ser consumida in natura.
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O bagaco é o principal subproduto da vinificacdo, ndo sé pela sua
riqueza alcodlica e tartarica, mas também pelo interesse econémico de alguns
dos seus componentes fisicos, sendo produzidas cerca de 200.000
toneladas/ano na industria vitivinicola portuguesa, representando 12 a 15% da
matéria-prima inicial (SILVA, 2003).

Canelo (2009) utilizou o bagaco de uva, subproduto da inddstria
vitivinicola, como adsorvente dos corantes AO7 e DR80, que sdo atualmente
utilizados nas industrias do papel e téxtil. Os estudos da cinética de adsorcdo
com o corante AO7, foram realizados a véarias concentragfes de adsorvente, a
diferentes concentracdes de corante (20, 40, 60, 80 e 100 mg/l) e a diferentes
temperaturas (20, 37 e 50°C). No ensaio da variacdo da massa de adsorvente,
verificou-se que a variagcdo da eficiéncia de adsorcdo apds se atingir o
equilibrio, aponta para um aumento da percentagem de remog¢do de corante
até aos 2,59, tendo-se obtido uma eficiéncia maxima de 89%.

Verificou-se ocorrer quimisorcao nos ensaios realizados a 50°C, sendo o
modelo de cinética de pseudo-segunda ordem o0 que traduz mais
adequadamente a evolucdo dos pontos experimentais. O processo difusivo
parece ser determinante a temperatura de 37°C, sendo o modelo de difusdo
interna adequado a descricdo da cinética envolvida. A temperatura de 20°C
ambos o0s processos parecem ser determinantes. Os modelos das isotérmicas
de adsorcdo de Langmuir e Langmuir-Freundlich adequam-se melhor aos
resultados experimentais, obtendo-se uma capacidade maxima de adsorcdo de
2,7 a 3,5 mg de AO7/g de bagaco de uva. A menor eficiéncia de adsor¢cao do
corante DR80 (cerca de 43%) observada em relacdo ao AO7 em ensaios
efetuados em idénticas condicbes podera ser devido ao tipo de interacdo entre
as moléculas do bagaco e do corante. Os resultados obtidos sdo bastante
promissores, uma vez que este bioadsorvente € eficaz na remocdo de cor
(menos de 1,5h de contato) e € um produto encontrado em abundancia na
inddstria vitivinicola, ndo necessitando de tratamentos especificos para a sua

utilizagéo.
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4.1.8 Casca da soja

A soja (Glycine Max) é um produto agricola de grande interesse mundial
gracas a versatilidade de aplicagdo de seus produtos na alimentagdo humana e
animal e ao seu valor econémico nos mercados nacional e internacional. O
Brasil figura entre os maiores produtores de soja do mundo, sendo a
leguminosa cultivada em vérias regides do Pais.

Por ser um dos maiores produtores de soja do mundo, a geragédo de
residuos é proporcional a sua producdo. Isso motiva estudos sobre a
reutilizacdo do mesmo.

Colombo (2011) avaliou o potencial da casca de soja na
descontaminacao de 4guas contendo a espécie metélica chumbo. O estudo foi
realizado em reator batelada de escala laboratorial e inicialmente, avaliou-se o
efeito do pH da solucéo, temperatura de sorcéo, granulometria do biossorvente
e velocidade de agitacdo, na remocdo do ion. As melhores condicfes obtidas
foram utilizadas nos testes cinéticos e de equilibrio. Todos os testes foram
feitos em duplicata. Os resultados dos testes preliminares mostraram que as
melhores condi¢cdes para biossorcdo do ion chumbo foi pH 4, temperatura de
adsorcdo de 30°C, mistura granulométrica do biossorvente e velocidade de
agitacdo 100 rpm. No teste cinético o tempo de equilibrio foi de 180min, com
taxa de remoc¢éo de aproximadamente 64%. Aos dados de equilibrio, 0 modelo
gue melhor se ajustou foi o de Langmuir cujos parametros foram: 0,56573 *
0,02054 m equiv.g™ e 0,90889+ 0,07232 L.m equiv™ . Assim, pelos resultados
obtidos pode-se afirmar que a casca de soja possui grande potencial para o
tratamento de aguas contendo chumbo.

4.1.9 Vargem seca do feijao

Muitos trabalhos discorrem sobre a utilizacdo de palha de feijdao como
substrato alternativo para producdo de outras culturas. Contudo, poucas
pesquisas tém sido feitas para investigar o seu potencial na remocdo de
poluentes. Seu uso restringe-se a adsorc¢do do corante Vermelho Acido 57 e
dos ions niquel e chumbo (AKAR et al., 2009).
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Raulino (2016) investigou o processo de modificacdo acida da vagem
seca do feijdo (Phaseolusvulgaris L.) jA submetida a pré-tratamento alcalino
utilizando os acidos tanico (FAT), poliacrilico (FPACRIL) e poliacrilico-co-
acrilamida (FPAA) e avaliar seus desempenhos como adsorventes na remogéao
dos fons metalicos Pb®*", Cu?, Cd*, Ni** e Zn®** em solucdo aquosa
multielementar. Para isso, o planejamento fatorial foi utilizado como ferramenta
tanto na etapa de estudo das varidveis que afetam os processos de
modificacdo quanto na etapa de otimizagao do processo adsortivo.

Na etapa de modificagéo, foi observado que somente a variavel pH teve
efeito significativo no processo de modificacdo com acido tanico. Quando o
agente modificante foi o acido poliacrilico, tanto a variavel concentracao inicial
guanto a massa mostraram-se significativas, enquanto a temperatura foi a
Unica variavel significativa na modificagdo com &cido poliacrilico-co-acrilamida.
Os percentuais de remocédo de todos os ions metélicos das solucbes aguosas
aumentaram em média 45% apos modificagcdo com os trés acidos. Os materiais
gue apresentaram melhor desempenho na etapa de modificagdo para os trés
acidos foram caracterizados e as andlises mostraram que a fracdo lipidica
solavel foi removida apds o tratamento alcalino, melhorando a disponibilidade
dos sitios adsorventes. Os materiais oriundos das trés modificacdes
apresentaram boa estabilidade térmica até cerca de 200°C e ndo ocorreram
alterag6es morfolégicas. Os potenciais de carga zero encontrados situaram-se
entre 2,91 e 3,59.

O estudo do processo das variaveis que influenciam na capacidade de
adsorcéo foi realizado em duas etapas. Primeiro um planejamento fracionario
foi realizado e foi observado que as variaveis pH, concentracao inicial e massa
de adsorvente foram as varidveis mais significativas na capacidade de
adsorcdo dos materiais estudados para quase todos os ions metalicos. Em
seguida, uma otimizacdo utilizando um delineamento composto central
rotacional foi realizada com as trés variaveis citadas anteriormente. Os
modelos quadraticos foram entdo obtidos e as superficies de resposta foram
construidas para os trés materiais modificados. As melhores condicdes
encontradas para remocao multi dos cinco metais foram: pH = 3,5; massa de
adsorvente = 200 mg; concentracao inicial dos ions metalicos = 4,5 mM, para

0s trés materiais.
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Os valores preditos pelos modelos nas condicfes otimizadas foram
comparadas a resultados experimentais e em geral, ndo diferem
estatisticamente entre si. Dentre os trés materiais obtidos, a vagem seca do
feijdo modificada com &cido tanico (FAT) foi o que apresentou melhor
performance, atingindo a remocédo de 1,0 m mol/g. O estudo cinético indicou
tempo de equilibrio de 2 horas, sendo o modelo de pseudo-segunda ordem o
gue melhor se ajustou aos dados. Os dados experimentais de isoterma de
adsorgao se ajustaram tanto ao modelo de Langmuir quanto ao de Freundlich.
O material FAT foi comparado a um adsorvente comercial (carvao ativado)
apresentando performance superior, resultando em capacidade de adsorcéo

75% maior que a capacidade do material comercial.
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5 ESTUDO DE CASO

O estudo foi realizado abordando o trabalho de concluséo de curso
apresentado em outubro de 2016, por Fernanda Vieira Amorim, no Centro de

Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba, de titulo:

ESTUDO DO PODER ADSORTIVO DO RESIDUO GERADO NA PRODUCAO
DE CERVEJA UTILIZANDO SISTEMA EM LEITO DIFERENCIAL.

METODOLOGIA

Amorim (2016) buscou uma alternativa para o0 aproveitamento do
residuo gerado na producdo da cerveja, utilizando-os como biomassa seca
para servir como bioadsorvente de compostos organicos. Foram realizadas
avaliacles de isotermas de equilibrio e cinética.

Para a primeira etapa, cinética de adsorcdo, foram realizados 3
experimentos, cada uma com 12 amostras de solu¢bes com 8mL; 12,0mL e
15,6mL de gasolina com 40mL de agua. Colocou-se sob agitacdo por 5
minutos até a maxima mistura das duas substancias, em seguida adicionou-se
a biomassa seca e a cada 5 minutos uma amostra foi retirada.

Na segunda etapa do processo, avaliacdo das isotermas de equilibrio,
foram realizadas 10 concentracbes diferentes de &gua com agente
contaminante gasolina com variacdo de 5 a 50% do agente contaminante e
colocado sob agitacéo por 5 a 60 minutos para mistura das substancias.

Na adsorcdo em leito diferencial, foram realizadas 3 amostras de
concentracfes diferentes de agua/gasolina com variacdo de 5,0, 7,5 e 10,0%
do agente contaminante, em seguida, adicionou-se a biomassa seca durante

um tempo de até 120 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
— Cinética de Adsorcgéo

As curvas cinéticas de adsorcdo para cada experimento agua/gasolina
foram apresentadas na forma de capacidade de adsorcdo da biomassa, ou

seja, quantos mL de gasolina foram retirados por cada g de biomassa, em
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funcdo do tempo de contato, de solucbes com 8,6; 12,0; 15,6mL de gasolina
com 40,0mL de agua.

Através de isotérmas cinéticas, foi possivel observar para o bagaco de
cerveja, utilizando o adsorbato gasolina, que a cinética foi bastante rapida e a
guantidade de gasolina adsorvida para o bagaco foram aproximadamente 4,0,
5,0 e 6,0mL/g, respectivamente. Foram encontrados alguns desvios nas
guantidades adsorvidas de gasolina que pode ter ocorrido devido a

manipulacdo ou a adsorcao de agua pelo bagaco de cerveja.

Isotermas de Equilibrio

No equilibrio foram utilizadas 10 amostras de concentracdes diferentes
em um tempo de agitacao constante de 60 minutos.

Este modelo foi escolhido por considerar como o modelo mais eficaz
para a representacao de isotermas em que ha uma interagdo entre a superficie
do adsorvente e o soluto para um Unico componente.

Sugere-se entdo que a adsorcdo da gasolina aconteca em
monocamada, sem que haja interacdes entre as moléculas adsorvidas. A
superficie do adsorvente é homogénea em se tratando de grupos funcionais e
0s sitios de adsor¢éo sédo energeticamente equivalentes.

Utilizando o bagaco de cerveja como adsorvente, observou-se que a
biomassa teve um bom ajuste ao modelo de adsor¢édo de Langmuir, pois
apresentou o coeficiente de correlacdo bem proximo de 1, que reflete que o
processo de adsorcdo se ajusta bem ao modelo de Langmuir. A capacidade
maxima adsorvida pelo bagaco foi de aproximadamente 8,0 mL/g, ou seja, a
cada 1g de biomassa tem-se 8,0mL de gasolina e comparando com o ajuste ao
modelo de Langmuir a capacidade maxima de adsorcao foi de 10,1mL/g, ou

seja, os dados experimentais estao bem ajustados ao modelo de Langmuir.

— Adsorcao em Leito Diferencial

De acordo com os experimentos realizados, utilizando o sistema em leito
diferencial, ap6s o tempo de contato agua/gasolina e volume total da mistura
heterogénea, foi possivel observar um volume final de gasolina inferior ao

inicial de cada amostra, mostrando uma boa adsorcdo da gasolina na presenca
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do residuo da cerveja. Essa quantificacdo foi feita através de analise
volumétrica, utilizando proveta graduada.

Observou-se que foram apresentados resultados satisfatérios, onde a
biomassa adsorve quase todo o contaminante, houve uma adsorgao variante
entre 72,3% e 99,2%, desde que também ocorreu uma variagdo nas
concentra¢cfes do contaminante para realizacdo do experimento.

Em contrapartida, nota-se que ha desvios em todas as concentracées
analisadas, de quantidades adsorvidas de gasolina e pode ter ocorrido devido a
manipulagdo ou a adsorcdo de agua pelo bagaco de cerveja, que pode ser
explicado pelo fato do bagaco ser bastante rico em celulose e lignina de acordo
com Dragone (2007), como apresentado na Figura 5:

Figura 5 - Composicao quimica do bagaco de cerveja.

28,42 %
27,78 %
15,25 %

FONTE. Dragone, 2007; adaptado por AMORIM, F. V.; 2016.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com o objetivo de buscar alternativas de desenvolvimento industrial
sustentavel, este trabalho aborda um estudo teérico a partir de pesquisas
bibliogréaficas sobre fundamentos, aplicacéo e processos de adsorcao.

Foram relacionados os modelos matematicos mais utilizados, para
representar os processos de adsorcdo; as isotermas para avaliagdo de
eficiéncia do sistema adsortivo; também foram listados materiais adsorventes e
bioadsorventes culturais e agroindustriais.

No estudo de caso, foi apresentado uma analise sobre a eficiéncia da
adsorcao utilizando o residuo da producéo da cerveja. A partir dos resultados,
foi possivel observar que o residuo é viavel na utlizacdo da técnica de
adsorcao, beneficiando em varias areas, como a industria economicamente e 0

meio ambiente.
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