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RESUMO

O avango da tecnologia industrial e consequentemente o aumento das
producdes, vem gerando muitos residuos e o seu descarte impréprio tem
resultado na geragdo de aguas contaminadas, assim como na produgao de
residuos industriais e agricolas, como o residuo da cevada. O processo de
adsorcao utilizando residuos agroindustriais como adsorvente, vem se
tornando uma alternativa potencialmente atrativa e econbmica para o
tratamento de diversos tipos de efluentes. Esse trabalho visou buscar formas
alternativas para o aproveitamento do residuo gerado na producéo de cerveja,
utilizando-os como residuos seco para servir como bioadsorvente de
compostos organicos. Para tanto, foram realizadas avaliagdes de cinética e
isoterma de equilibrio para avaliar o potencial adsortivo do residuo de cevada
na remogdo de gasolina e diesel. No estudo da cinética de adsor¢cdo foram
realizados trés experimentos, cada uma com 12 amostras de solugdes com
8,6mL; 12,0mL e 15,6mL de contaminante com 40mL de agua. No estudo da
isoterma de equilibrio, foram realizadas 10 concentra¢des diferentes do agente
contaminante com variagédo de 5 a 50% com agua. Modelos matematicos foram
utilizados para representar os dados experimentais de isoterma de adsorgao.
Na cinética da gasolina a quantidade adsorvida para o residuo foram
aproximadamente 8,0; 7,5 e 7,0 mL/g, respectivamente e na cinética do diesel
a quantidade adsorvido para o residuo foram de aproximadamente 6,3; 6,7 e
7,2 mL/g, respectivamente. Na isoterma da gasolina os resultados se ajustaram

melhor ao modelo pré-estabelecido de Langmuir-Freundlich.

Palavras-Chaves: Adsor¢ao, cevada, gasolina, diesel.



ABSTRACT

The advancement of industrial technology and, consequently, the increase in
production, has been generating a lot of waste and its improper disposal has
resulted in the generation of contaminated water, as well as in the production of
industrial and agricultural waste, such as barley residue. The adsorption
process using agro-industrial waste as an adsorbent has become a potentially
attractive and economical alternative for the treatment of various types of
effluents. This work aimed to find alternative ways to use the residue generated
in the production of beer, using them as dry residues to serve as a bio-
absorbent of organic compounds. For this purpose, kinetic and equilibrium
isotherm evaluations were carried out to evaluate the adsorption potential of
barley residue in the removal of gasoline and diesel. In the study of the
adsorption kinetics, three experiments were carried out, each with 12 samples
of solutions with 8.6mL; 12.0mL and 15.6mL of contaminant with 40mL of water.
In the study of the equilibrium isotherm, 10 different concentrations of water
were made with contaminant with a variation of 5 to 50% of the contaminating
agent. Mathematical models were used to represent the experimental data of
the adsorption isotherm. In the kinetics of gasoline the amount adsorbed to the
residue was approximately 8.0; 7.5 and 7.0 mL / g, respectively and in the
kinetics of diesel the amount adsorbed to the residue was approximately 6.3;
6.7 and 7.2 ml / g, respectively. In the gasoline isotherm, the results were better

adjusted to the pre-established Langmuir-Freundlich model.

Keywords: Adsorption, barley, gasoline, diesel.
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1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos tem se aumentado bastante a preocupag¢do da sociedade
quanto a preservacdo do meio ambiente. Uma vez que, o avango desenfreado das
industrias tem refletido fortemente na contaminagdo das aguas, seja pela negligéncia
do seu tratamento antes de despeja-las nos rios, ou por acidente e descuidos cada vez
mais frequentes que propiciam o langamento de muitos poluentes nos ambientes
aquaticos. Isso € um fato preocupante, sendo essencial o levantamento das condigdes
de qualidade e o tratamento dos corpos aquaticos, que representa um risco potencial
para os seres vivos (CARDOSO, 2018).

Muitas aguas residuarias apresentam hidrocarbonetos originados dos processos
de produgdo nas industrias de plasticos, borrachas sintéticas, tintas, corantes,
adesivos, solventes, detergentes, explosivos, produtos farmacéuticos, que derivam do
petroleo. Além disso, pode-se citar a contaminagcao causada pelo petroleo, ocasionada
por seu derramamento ou de seus produtos refinados, decorrentes de problemas nos
tanques de armazenamento ou plataformas, vazamentos em navios ou explosdes de
pocos (OLIVEIRA, 2017).

A toxicidade de hidrocarbonetos € amplamente estudada, uma vez que esta
relacionada a sua estrutura quimica e sua hidrofobicidade, ou seja, os hidrocarbonetos
mais soluveis em agua sao menos toxicos (SOUZA et al., 2011).

Devido a estas implica¢gdes ambientais, novas tecnologias tém sido pesquisadas
para a degradagédo ou imobilizagdo destes compostos. O processo de adsorgao tem
demonstrado ser um método eficaz e econdbmico no tratamento de efluentes com
poluentes organicos, sendo necessaria a pesquisa de materiais de baixo custo para ser
utilizado industrialmente (AMORIM, 2016).

O efeito das biomassas vem sendo estudado para a remogdo de metais
pesados de efluentes industriais e também efluentes contendo compostos organicos,
como é o caso dos efluentes de petroleo e derivados (CARVALHO, 2014). Diante deste
cenario, varias vias de tratamento podem ser citadas para a destinagao final adequado
dos efluentes industriais, como pode ser citado a flotagdo-coagulagao, fitorremediacéo
e degradacédo eletroquimica e a adsorcdo. A adsor¢do vem sendo um dos melhores
métodos de tratamento destes efluentes por possuir varias vantagens como baixo
custo, eficiéncia e simplicidade (BEZERRA et al., 2014).
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O presente estudo tem grande relevancia, pois possibilitara o aproveitamento dos
residuos da produgédo de cerveja tendo se mostrado uma alternativa viavel, eficaz e
econdémica.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a cinética e isoterma de adsorgcido para verificar o poder adsortivo do
residuo gerado na produgdo da cerveja como biomassa adsorvente com combustiveis

em matrizes aquosas com compostos organicos.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a cinética de adsor¢ao do sistema residuo/gasolina e residuo/diesel.
e Obter as curvas de equilibrio, para formatacédo das isotermas de adsorgao.
e Avaliar o modelo matematico para analise da influéncia das variaveis do

processo para isoterma de adsorcgao.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Utilizacao de Residuos Agroindustriais

A evolugdo do agronegdécio e o desenvolvimento dos processos de
transformacgédo de alimentos levaram a geragcdo de muitos residuos, sendo estes um
dos principais problemas ambientais, ndo sé do Brasil, mas do mundo como um todo
(GIORDANO, 2000).

Os residuos gerados nos processos agroindustriais representam perdas
econdmicas no processo produtivo e, se nao receberem destinacdo adequada, podem
proporcionar problemas ambientais, em razdo da sua carga poluidora. Dentre estes
residuos varios podem ser utilizados na alimentagdo de ruminantes, dentre eles o
residuo umido de cervejaria, que tem se destacado, uma vez que € gerado em grande
volume durante o ano todo (BROCHIER, 2007).

O residuo umido de cervejaria é resultante da fase inicial do processo de
fabricagdo de cervejas e apresenta-se na forma de cascas ou de farelo, com umidade
em torno de 80% (BROCHIER e CARVALHO, 2009).

O residuo de cervejaria pode se apresentar na forma de residuo umido, residuo
prensado, residuo seco e levedura de cerveja (PARPINELLI, 2016). Nas condigbes
brasileiras, predomina a geragdo do residuo umido, uma vez que o processo de
secagem € economicamente inviavel.

A cevada tem alguns subprodutos uteis, o mais valioso € o bagaco que é
utilizado principalmente para compostagem nos paises desenvolvidos, mas também
alimentar animais nos paises em desenvolvimento e subdesenvolvidos. A cevada é o
preferido por alguns fabricantes de alimentos devido ao seu baixo prego em

comparagao com o trigo e seu valor nutricional (AKAR et al., 2004).

2.2 Cevada (Hordeum Vulgare L.)

De acordo com a Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria) a
cevada é um gréo produzido, principalmente, nos meses de inverno, utilizado de forma
variavel na alimentagdo humana e animal, além de ser usado na industria
farmacéutica. Ela também é utilizada para a fabricagdo de bebidas como a cerveja e
em destilados (BRASIL, 2019). Em ordem de importancia econémica ocupa a quinta
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posicdo entre os graos, sendo superado apenas pelo arroz, milho, trigo e soja
(MINELLA, 2015).

A cevada esta entre os trés carboidratos mais equilibrados, juntamente com a
batata e o arroz, pois contém carboidratos complexos. No Oriente Médio a cevada
ainda é considerada “remédio para o coragao”, devido a quantidade de fibras que
auxiliam na diminuigdo de colesterol LDL, regulam o transito intestinal e podem
controlar o desenvolvimento de canceres (COLBERT, 2006).

Borém (2013) descreve a planta, como sendo herbacea anual pertencente a
familia das gramineas. Seus colmos ou caules crescem cerca de um metro e sdo mais
grossos que os das espécies afins.

Existem dois tipos principais de cevada: a de duas e a de seis fileiras. A cevada
de duas fileiras tem duas fileiras de graos na mesma espiga e € a mais utilizada,
porque contém graos maiores e mais uniformes (Figura 1). Essa mesma se subdivide
em dois subgrupos principais: a cevada de haste ereta (Hordeum distichum erectum) e
a cevada de haste curta (Hordeum distichum nutans) (CARVALHO, 2007).

Figura 1 — Cevada

Fonte: MINELLA, 2019.

De acordo com Kruklis (2019) a cevada é encontrada em grandes plantagbes
comerciais ou pequenas lavouras nos quintais das casas de roga. Pode ser adquirida
em casas que vendem produtos naturais e em sites que comercializam varios tipos de

alimentos; sendo encontrada em forma de grao, farelo e capsulas.
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No Brasil seu cultivo ganhou notoriedade do ponto de vista comercial em
meados de 1930 (MINELLA, 1999) e desde entdo, a produgao se direcionou quase que
unicamente para producdo cervejeira. As areas nacionais de produgdo encontram-se
restritas basicamente aos trés estados da regido sul, que atende, atualmente, em torno
de 50% da demanda industrial, fato que pode ser explicado pela temperatura amena,
necessaria para seu cultivo e que pode ser encontrada, no outono e inverno nessas
regides (MORI e MINELLA, 2012).

A produgdo nacional de cevada (Hordeum vulgare L.) teve uma redugdo de
15,0% quando comparada aos dados de produtividade obtidos nas safras de 2019 e
2020, passando de 429,1 mil toneladas para 364,8 mil toneladas, respectivamente.
Fato que pode ser explicado pela geada e estiagem (CONAB, 2020).

A cevada, além de ser um dos cereais mais utilizados na producéo da cerveja, €
um cereal que apresenta ainda na forma de grdo, 95% da energia do milho. Como
subproduto da cervejaria, sendo também chamado de residuo de cervejaria, ela é
classificada como suplemento proteico, sendo comparada ao farelo de soja em valor
nutricional (FARIA, 2003).

2.3 Cerveja

Cerveja é definida como a bebida resultante da fermentagdo, mediante levedura
cervejeira, do mosto de cevada malteada ou do extrato de malte, submetido
previamente a um processo de cocg¢ao, adicionado de lupulo. Uma parte da cevada
malteada ou do extrato de malte podera ser substituido por adjuntos cervejeiros
(MAPA, 2001).

O residuo de malte, como apresentado na Figura 2, representa 85% do total de
subprodutos produzidos a partir do processo de fabricagcdo de cerveja, sendo
considerado o mais abundante (MAIA, 2020). Este subproduto encontra-se disponivel
em grande quantidade o ano todo, com baixo ou sem custo e é gerado ndo apenas
pelas grandes industrias, mas também pelas pequenas (MUSSATTO et al., 2006).

A cerveja € uma bebida de ampla produgdo e consumo no mundo, conhecida
desde os tempos remotos em diversos paises. Chegou ao Brasil trazida pela familia
real Portuguesa em 1808. Obtida pela fermentagdo alcodlica do mosto cervejeiro
oriundo do malte de cevada e agua potavel, por acdo da levedura com agéo do lupulo.
O perfil sensorial da cerveja produzida no pais tem sido gradualmente modificado, o
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resultado é uma cerveja mais leve e mais refrescante, menos encorpada e amarga
(CASTRO e SERRA, 2012).

Figura 2 - Residuo de malte oriundo da fabricagdo de cerveja.

S—

</

Fonte: Kruklis (2019).

O ano de 2019 encerrou-se mostrando a consolidagdo do crescimento deste
mercado no pais, chegando a cerca de 1.209 estabelecimentos com cervejarias
legalmente instaladas, e cerveja € o produto com maior numero de registros no
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) com 27.329 produtos
registrados (MARCUSSO e MULLER, 2020).

De acordo com o que foi apresentado verificou-se a viabilidade desse material

como bioadsorvente para componentes quimicos.

2.4 Adsorcao

A contaminag&o quimica da agua a partir de poluentes organicos e inorganicos,
dentre eles os hidrocarbonetos simples ou policiclicos aromaticos (HPAs),
desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias com a finalidade de remover
esses poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos (NASCIMENTO et al.,
2014).

De acordo com os mesmos autores para a remogado dessas substancias,
geralmente os métodos de degradagdo biologica ndo séo eficazes e ainda ndo sao
removidos efetivamente por métodos de tratamento fisico-quimicos. Com isso, a
adsorcao tornou-se, um dos métodos mais populares para este fim, ganhando

importancia como um processo de separagao e purificagdo, nas ultimas décadas.
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Adsorcao € um fendmeno fisico-quimico de superficie onde ocorre transferéncia
de massa entre duas fases imisciveis (SCHNEIDER, 2008). O constituinte de uma das
fases que pode estar no estado liquido ou gasoso, é transferido rapidamente para a
fase solida, sendo que as substancias que se unem a superficie da fase sdlida sao
denominadas de adsorbato ou adsorvato, enquanto que a fase sdlida receptora destas
substancias é denominada de adsorvente (CRUZ JUNIOR, 2010).

A migracao destes componentes de uma fase para outra tem como forga motriz
a diferengca de concentracbes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente
(SILVA, 2015). Usualmente o adsorvente € composto de particulas que séao
empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase fluida continuamente até que nao
haja mais transferéncia de massa. Assim, quanto maior a superficie do adsorvente
maior sera também a eficiéncia da adsorgéo (LEITE, 2017).

A técnica de adsorgdo se tornou uma alternativa de grande uso no tratamento
de efluentes residuais. Isso acontece principalmente porque os processos de adsorgao
tém a capacidade de remover cor, odor e sabor no tratamento e purificagdo de aguas,
oleos, efluentes de processos, dentre outros setores industriais (CECHINEL, 2013).

De acordo com o Ruthven (1984) que € considerado o precursor da adsorgéo,
essa operacao lida com a transferéncia de massa, estudando a habilidade de certos
sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes nos
fluidos liquidos ou gasosos, viabilizando a separagado dos componentes desses fluidos.
Quanto maior for a superficie externa por unidade de massa solida, mais favoravel sera
a adsorcdo. Por essa razdo, geralmente os adsorventes sao soélidos com particulas
porosas. Durante o processo, as moléculas que sdo encontradas na fase fluida sao
atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forgas atrativas, tais quais
ligagcbes de hidrogénio, ligagdes covalentes, intera¢des dipolo-dipolo, forgas de Van der
Walls e ligagbes eletrostaticas (CAMARGO, 2005). A quantidade total adsorvida
normalmente varia entre 5 e 30% do peso do sdélido adsorvente e pode atingir na
superficie do sodlido; quanto maior for esta superficie por unidade de peso, mais
favoravel sera a adsor¢gdo (AMORIM, 2016).

Os adsorventes s&o, geralmente, caracterizados pelas propriedades da sua
superficie, como area total e polaridade. Um adsorvente com grande area superficial
possui maior capacidade de adsorcao, pois permite um maior contato das moléculas
do adsorbato com os sitios ativos do adsorvente.

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de adsorbato ao

interior do adsorvente; logo a distribuicdo de tamanho dos poros € outra importante
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propriedade para caracterizar a capacidade de adsor¢cdo. Os adsorventes podem ser
classificados em:

e Higroscopicos: adsorventes com superficie polar, e que por isso tém afinidade
com substancias polares como a agua. Eles os aluminossilicatos, as aluminas
porosas, a silica-alumina, etc.

e Hidrofébicos: adsorventes nao-polares que nao possuem afinidade com agua.

Sao eles os adsorventes carbonaceos, os adsorventes poliméricos e silicatos.

2.4.1 Tipos de Adsorgao

Existem dois tipos de adsorcdo, a fisica e a quimica, dependendo do tipo de
forcas responsaveis pelo fendmeno. Quando as forgas entre o adsorvato e adsorvente
sdo apenas do tipo Van der Walls, a adsorc¢éo fisica é também chamada de fisissorgao.
As moléculas sao fracamente adsorvidas e o calor envolvido é baixo e da ordem da
entalpia de vaporizagdo do adsorvato. Um aumento de temperatura diminui
consideravelmente a adsorgao fisica (CARDOSO, 2018).

De acordo com o mesmo autor, quando as moléculas adsorvidas reagem
quimicamente com o adsorvente, a adsorcdo é considerada quimica e também
chamada de quimissorcdo. Neste tipo de adsorcdo o calor envolvido é da mesma
ordem que as entalpias de reacdo quimica, variando de até 400 kJ/mol.

2.4.2 Fatores que Influenciam no Processo de Adsorgao

A adsorcdo depende, principalmente das propriedades do adsorbato e da
estrutura quimica da superficie do adsorvente. Nos processos industriais, os principais
parametros a serem considerados sdo: concentracdo da solucdo, temperatura, pH,
tempo de contato e velocidade de agitacdo. Entdo, faz-se necessario investigar as
relagdes entre a eficiéncia de adsor¢ao e os parametros que a afetam (ROCHA et al.,
2012).

A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, pois a capacidade
e a taxa de adsorcdo dependem da area superficial especifica, porosidade, volume
especifico de poros, distribuigdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor
(DOMINGUES, 2005).
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A temperatura tem grande influéncia nas relagbes de equilibrio, ela afeta a
agitacdo das moléculas do sistema e interfere nas forgcas de atragdo e repulsao entre
as moléculas na fase fluida e entre o adsorvato e o adsorvente (SCHIMMEL, 2008).

O aumento da temperatura aumenta a velocidade de difusdo das moléculas de
soluto como consequéncia da diminuigdo da viscosidade da solugdo. O aumento da
temperatura contribui para o aumento na difusdo das moléculas na camada periférica
externa e nos poros internos das particulas do adsorvente. Dessa forma, uma
mudanca na temperatura provoca uma alteragdo na capacidade de adsor¢cdo de um
adsorvente por um adsorbato (ADAMSON et al., 1997).

A velocidade de agitagcdo do sistema solugdo/adsorvente pode influenciar a
adsorcao gragas a reducéo da resisténcia da camada periférica ao redor da particula
do adsorvente. Quando as particulas do adsorvente e as moléculas do adsorbato séo
agitadas, elas adquirem movimentagao na solugado, resultando em uma chance ainda

maior de ocorrer a adsorgao (SILVA, 2020).

2.4.3 Cinética de Adsorgao

Cinética de adsorgao se refere a taxa com que adsorvato sera removido na fase
fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa do componente em
solugdo para o interior da particula do adsorvente. Todas as informagdes cinéticas
fornecidas permitem avaliar a natureza das etapas determinantes da velocidade.
Calcular e entender os parametros cinéticos € importante, pois permite calcular a
velocidade de adsorcdo, além de descrever o tempo necessario para remover o
contaminante (SANTOS, 2017).

O processo de cinética de adsor¢cdo depende de caracteristicas fisicas e
quimicas, como: porosidade, area especifica e tamanho de particula do material
adsorvente e da concentracdo da solugdo do adsorvato a serem utilizados
(KEHL, 2015).

Ha varios modelos elaborados para determinacdo das constantes intrinsecas
das taxas de cinética de adsorg¢ao, sendo estes modelos classificados e descritos pelas
expressdes de Lagergren, em que os mais utilizados sdo os modelos de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem (MORAES, 2007; CARDOSO, 2010).
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2.4.4 Equilibrio de Adsorgao

Em um processo de adsorcao, o equilibrio do sistema € alcangado quando nao
ha mudancas liquidas nas concentragdes do adsorvato na fase sélida e do soluto na
solucdo. O equilibrio reflete a capacidade e/ou a afinidade de um adsorvente por um
soluto, sob um dado conjunto de condicdes em que o sistema é submetido,
termodinamicamente é apresentado pelas isotermas de adsorcdo. As isotermas
relacionam a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente, ge (mg.g™"), em
equilibrio com a quantidade de soluto que permanece em solugéo, Ce (mg.dm™) a uma
dada temperatura (SILVA, 2005).

A obtencado das isotermas é sem duvida, a maneira mais conveniente para se
especificar o equilibrio de adsorcao e o seu tratamento tedrico. Portanto, as isotermas
constituem a primeira informacdo experimental que se utiliza para escolher entre
diferentes adsorventes, o mais apropriado para uma aplicacdo especifica
(FERNANDES, 2005).

As informagdes das isotermas de equilibrio podem fornecer a estimativa da
quantidade aproximada de adsorvente necessaria para um dado processo e
consequentemente, o tamanho do equipamento requerido para a operagao de
adsorcao em condigdes de equilibrio. Brunauer, Emmett e Teller, em 1938, destacaram
que as isotermas de equilibrio poderiam ser classificadas em cinco tipos, conforme
ilustragédo contida na Figura 3 (RUTHVEN, 1984).

Figura 3 - Tipos de isotermas de BET

I I I IV ¥

Mloles Adsorvidos

P/P

Fonte: Ruthven (1984).

Materiais microporosos com superficies externas relativamente pequenas
produzem isotermas do tipo |, em que a quantidade adsorvida depende do volume dos
microporos, tendendo a um valor limite em relacdo a pressao relativa. No caso de
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materiais macroporosos ou nao porosos em que a quantidade adsorvida tende ao
infinito quando a pressédo relativa tende a 1, indicando uma adsor¢do em multiplas
camadas sobrepostas; geram isotermas do tipo Il e Il (SOUSA, 2015).

As isotermas do tipo IV e V sao relativas a um material mesoporoso, nos quais
ha a condensacao capilar; desta forma, a quantidade adsorvida tende a um valor

maximo finito, correspondendo ao completo preenchimento dos poros (SOUSA, 2015).
2.6.4.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é caracterizada por uma equagao empirica, aplicavel a
sistemas caracterizados por heterogeneidade. Segundo Suzuki (1990), ndo ha limite
para a capacidade de adsor¢ao, pois a quantidade adsorvida tende ao infinito, ou seja,
nao prevé a saturagdo, de acordo com a Equacgao (1).

®)
q,= KsC. " (1)
Onde 9-representa a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio
mg.g”', Kr é a constante de capacidade de adsorgédo de Freundlich, 1/nf representa a
constante relacionada a heterogeneidade da superficie, Ce a concentragao de equilibrio
em solugdo (NASCIMENTO, 2018).

2.6.4.2 Isoterma de Langmuir

Segundo Schneider (2008), este foi o primeiro modelo de isoterma a demonstrar
durante o processo de adsorgéo, o surgimento de uma monocamada na superficie do
material adsorvente. Foi proposta por Langmuir em 1918, onde destaca pontos
importantes como: a adsor¢cdo de todas as moléculas sobre sitios definidos do
adsorvente; cada molécula do adsorvato pode ocupar apenas um sitio de adsorcéao; a
energia de adsorgédo nao difere de um sitio para outro permanecendo sempre igual e
nao ocorre interagao entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos, de acordo com
a Equacao (2).

_ K.’_Quce
.~ 11 &,c.
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Onde ge € a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g™'), K. é a
constante de Langmuir (L.g™"), Qo € a quantidade maxima de adsorgdo (mg.g') e Ce € a
concentragdo de equilibrio do adsorvato no liquido (mg.L™").

A teoria de Langmuir foi inicialmente usada para adsorgao de moléculas de gas
sobre superficies metalicas, porém esse modelo tem sido aplicado com sucesso a

muitos outros processos de adsorgao em fase aquosa (BARROS, 2001).
2.6.4.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

Com as limitagdes do modelo de Langmuir em predizer com sucesso o equilibrio
de misturas, muitos autores modificaram a equacido e introduziram a forma de
Freundlich (MORAIS, 2005).

Para componentes puros tem-se as Equacgdes (3) e (4) a seguir para representar
o modelo de isotermas de Langmuir-Freundlich:

q, by}

q, 1+ bp™

a,  bap}
g, 1+ byp™

2.5 Impactos Ambientais Decorrentes de Poluentes Orgéanicos

Nas ultimas décadas, os ecossistemas aquaticos tém sido alterados de maneira
significativa em funcdo de diversos impactos ambientais oriundos de atividades
antropicas, tais como: mineragao, construgdo de barragens e represas, desvio do curso
natural de rios, langcamento de efluentes domésticos e industriais ndo tratados,
desmatamento de mata ciliar, superexploracdo de recurso pesqueiro, introducao de
especies exoticas, entre outros (PEREIRA et al., 2020).

Nos ecossistemas aquaticos, o que inclui rios, lagos e cérregos, acredita-se que
a maior representatividade, tanto no que diz respeito ao volume quanto a carga, é de
origem organica, principalmente porque a matéria organica esta associada aos
componentes presentes nos efluentes domésticos e industriais (LEE et al., 2017). A
industria, em especial, influencia diretamente na poluicdo dos recursos hidricos, por

meio do descarte de residuos que possuem potencial toxico (NETO et al., 2020).
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O tratamento de efluentes industriais toxicos é assunto de extremo interesse,
devido a magnitude dos impactos que sao causados quando ocorre um gerenciamento
inadequado dos mesmos. Assim, tem-se notado uma tendéncia crescente por parte
das empresas, em buscar alternativas que levem a solu¢des cada vez mais eficazes no
que diz respeito ao destino dos contaminantes gerados nos seus processos de
producéo (ROZAS et. al., 2016).

A remocgao desses poluentes orgénicos no meio ambiente tem sido um grande
desafio tecnoldgico, pois, inumeras vezes, tecnologias de tratamento convencionais
nao séo capazes de fazé-lo de forma eficiente. Por este motivo, tem crescido a busca

de tecnologias efetivas para destrui-los.

2.6 Contaminantes Organicos

2.6.1 Gasolina

A gasolina € um dos mais importantes produtos derivados do petrdleo, obtida a
partir dos processos de refino, sendo o segundo combustivel mais consumido no
Brasil, perdendo apenas para o 6leo diesel. E um combustivel liquido, volatil,
inflamavel, apresenta pH aproximado a 6,0 e densidade de 0,75 g/mL (TEIXEIRA,
2017), constituido por mais de 400 diferentes compostos, cuja composi¢ao final
depende da origem do petréleo, dos processos de produgdo (destilagao, alquilagao,
hidrocragueamento, craqueamento catalitico, craqueamento térmico, reforma catalitica,
entre outros) (CARVALHO & FILHO, 2014).

De acordo com a composigdo quimica da gasolina (Tabela 1), os
hidrocarbonetos presentes na gasolina pertencem principalmente as classes das
parafinas (normal e ramificado), olefinas, naftenos e aromaticos, e em menores
quantidades, por compostos oxigenados; formados basicamente por moléculas com
cadeias de 4 a 12 atomos de carbono, com pontos de ebulicdo variando entre 30 a
220°C (CARVALHO & FILHO, 2014).

Alguns hidrocarbonetos tais como, benzeno, tolueno e xileno, que possuem o
anel benzénico em sua estrutura, sdo os primeiros constituintes da gasolina que
atingem o lencol subterraneo em casos de vazamentos (RODRIGUES et al., 2017).
Além dos hidrocarbonetos, a gasolina também possui contaminantes téxicos naturais
em baixas concentragdes, formados por compostos contendo Enxofre, Oxigénio,
Benzeno, Metais e Nitrogénio (CARVALHO & FILHO, 2014).
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Tabela 1 - Composi¢ao da gasolina brasileira.

Constituintes Concentragao % (m/m)
Hidrocarbonetos saturados 27 - 47
Hidrocarbonetos olefinicos 15 - 47

Hidrocarbonetos aromaticos 26 - 35
Benzeno <1
Alcool etilico anidro combustivel 13-25

Fonte: PETROBRAS (2014).

2.6.2 Diesel

O dleo diesel € um combustivel de aspecto oleoso obtido a partir da destilagao
fracionada (refino) do petrdleo. Sua composicdo € considerada complexa porque
possui substancias como hidrocarbonetos (em maior quantidade) e compostos
organicos como Nitrogénio, Oxigénio e Enxofre. De todos os produtos derivados do
petroleo, o 6leo diesel € o mais abundante, ou seja, € a fragdo em maior quantidade no
petréleo (DIAS, 2019).

Ele é constituido principalmente por hidrocarbonetos saturados (parafinicos e
nafténicos) e aromaticos, que destilam na faixa de temperatura de 130 a 380 °C
(SPEIGHT, 2006). Os compostos aromaticos presentes no 6leo diesel incluem os
alquilbenzenos, indanos, naftalenos, tetralenos, bifenis, acenaftenos, fenantrenos,
crisenos e pirenos, sendo que os presentes em maior abundancia sdo os diaromaticos
com estrutura do tipo naftaleno (MENEZES et al., 20006).

Um dos principais problemas relacionados a utilizagdo do 6leo diesel como
combustivel é o teor de Enxofre (S) nele contido. O Enxofre € um elemento quimico

indesejavel para o meio ambiente e para os motores diesel (MELO, 2013).
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3 METODOLOGIA

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Pesquisa em Ciéncias
Ambientais do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba (LAPECA/CCT/UEPB) —
Campus |, Campina Grande — PB.

3.1 Adsorvente e Adsorvatos Utilizados

A cevada, residuo oriundo de uma cervejaria localizada na cidade de
Bananeiras — PB, foi utilizada in natura, como bioadsorvente, e os contaminantes
organicos utilizados foram a gasolina comum e o diesel do tipo S-10 (adsorbatos)
de um posto de combustivel da cidade de Campina Grande — PB, na forma de

efluente sintético simulando a dispersao agua/gasolina e agua/diesel.

3.2 Preparacao da Biomassa Cevada

A biomassa (residuo da produgcdo de cerveja) foi seca a temperatura
ambiente por 24 horas. Sem pré-tratamento granulométrico prévio, pois o intuito foi
avaliar o quao eficaz seria o adsorvente em sua estrutura natural com uma éarea
superficial maior. O residuo seco esta representado na Figura 4.

Figura 4 - Cevada seca a temperatura ambiente.

Fonte: Propria autoria (2021).
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3.3 Cinética de Adsorgao

O estudo da cinética de adsorgéo foi realizado em trés experimentos, em
triplicata, onde para cada experimento foi necessario a pesagem de 1,2 g de residuo
seco, totalizando 12 amostras para cada quantidade de contaminante utilizado, seja
ele gasolina e diesel, como é apresentado na Figura 5. A concentragao inicial foi
igual a 8,6 mL de contaminante, a segunda concentracao foi igual a 12 mL e a

terceira foi de 15,6 mL de contaminante (gasolina e diesel) para 40 mL de agua.

Figura 5 - (a) Pesagem do residuo de cevada e (b) Recipientes com o residuo para
serem adicionados aos frascos erlenmeyers.

Fonte: Proépria autoria (2021).

As concentragbes de agua/gasolina e agua/diesel foram transferidos para
erlenmeyers de 125 mL, em seguida, foram colocados sob agitagdo a 55 rpm por 5
minutos até a maxima mistura das duas substancias. Posteriormente, adicionou-se o
residuo seco aos erlenmeyers tampando-os com papel aluminio, como apresentado
na Figura 6, e levando-se a agitagcdo, onde a cada 5 minutos uma amostra foi
retirada, por um tempo percorrido maximo de 60 minutos. Logo apds, as amostras
foram transferidas para provetas de 100,0 mL (Figura 7), para realizar uma analise
volumétrica, com auxilio de uma peneira e um funil para reter o agente adsorvente,
para que assim, houvesse a leitura do volume de cada substéncia. Essa
quantificacao foi feita através de analise volumétrica, utilizando proveta graduada.
Essa metodologia foi adaptada de Amorim (2016) utilizando o bagago em uma
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granulometria maior para se obter mais eficiéncia, e assim tentarmos obter melhores
resultados na adsorgéo de adsorbato por grama de adsorvente.

Figura 6 - (a) Recipientes contendo a mistura agua. (b) Amostras na mesa agitadora
com dispersdo agua/contaminante/residuo.

(a) (b)

Fonte: Propria autoria (2021).

Figura 7 - Provetas com dispersao obtida apdés a adsorgdo, para quantificar a
agua/contaminante adsorvida por analise volumétrica.

Fonte: Proépria autoria (2021).
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A Figura 8 ilustra o fluxograma que representa o esquema de como foi

realizado o experimento.

Figura 8 - Fluxograma da metodologia do estudo da cinética.

Coleta de amostra a cada Transferir para a proveta
5 min volumétrica

Secagem do bagago

Leitura final do total de
cada solugdo

Pesagem das 12 amostras

do residuo seco (1,2g) Adigdo do residuo seco

Preparacdo das solugdes
de 8,6,12,0, 15,6 mL de Agitacdo por 5 min sob
contaminante + 40,0 mL velocidade de 55 rpm

de dgua

Fonte: Propria autoria (2021).

3.4 Isoterma de Equilibrio

Os experimentos foram realizados com 1,2g de residuo seco, com diversas
concentragbes de agua e agente contaminante (gasolina e diesel), onde foram
medidos 10 concentrag¢des diferentes de agua/gasolina e agua/diesel com variagao
de 5% a 50% do contaminante em um total de 52,0 mL de volume total da mistura,
apresentada na Tabela 2.

A solugdo foi transferida para um erlenmeyer de 125 mL com as
concentragdes de agua e gasolina e agua e diesel submetendo em agitagao por 5
minutos até a maxima mistura das duas substancias, em seguida, adicionou-se o
residuo seco ao erlenmeyer tampando-o com papel aluminio e deixando em
agitacao por 60 minutos para que o residuo adsorva o agente contaminante. Apds
passado o tempo de agitacao, transferiu-se o conteudo do erlenmeyer com o auxilio
de uma peneira e um funil para reter o agente adsorvente, transferindo o contetudo

para uma proveta (50mL) para realizagao da leitura do volume de cada substancia.
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Tabela 2 - Variagdo de concentragdo agua/contaminante.

Concentragdes (%) | Contaminante (mL) Agua (mL)
5 2,6 49,4
10 5,2 46,8
15 7,8 442
20 10,4 41,6
25 13,0 39,0
30 15,6 36,4
35 18,2 33,8
40 20,8 31,2
45 23,4 28,6
50 26,0 26,0

Fonte: Propria autoria (2021).

Oliveira (2017) utilizou o sisal do género agave como biomassa adsorvente
para separacdo de contaminante pelo processo de adsor¢cdo. O contaminante
estudado foi gasolina, e na isoterma de adsor¢cao obteve melhor ajuste apenas ao
modelo de Langmuir, assim como, Cavalcante (2018) que fez o uso da casca da
palma como adsorvente.

A Figura 9 ilustra o fluxograma que representa o esquema de como foi

realizado o experimento.

Figura 9 - Fluxograma da metodologia do estudo da isoterma.
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Fonte: Propria autoria (2021).

Transferir para as
provetas volumétricas

Leitura final do total de
cada solugdo

Agitacdo por 5 min sob
velocidade de 55 rpm

29



30

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cinética de Adsorcao

De acordo com os experimentos realizados, apds o tempo de contato entre
agual/gasolina e agual/diesel e verificagao do volume total da mistura heterogénea foi
possivel observar um volume final de gasolina inferior ao inicial de cada amostra,
sendo assim considerado que a adsor¢cao ocorreu como esperado com uma
adsorgao da gasolina e do diesel sendo incorporado no residuo da cevada.

As curvas cinéticas de adsorgao para cada experimento agua/gasolina e
agua/diesel foram apresentadas na forma de capacidade de adsorgédo do residuo
em incorporar 0 contaminante, ou seja, quantos mL de gasolina e diesel foram
retirados por cada g de biomassa, em fungédo do tempo de contato, de solugées com
8,6; 12,0; 15,6 mL de gasolina e diesel com 40,0 mL de agua representados pelos
Figuras 10, 11 e 12 para o contaminante gasolina e Figuras 13, 14 e 15 para o

contaminante diesel, no tempo de 60 minutos.

Figura 10 - Cinética de adsorgéo para 8,6mL de gasolina e 40,0mL de agua
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Fonte: Propria autoria (2021).



Figura 11 - Cinética de adsorgao para 12,0mL de gasolina e 40,0mL de agua
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Fonte: Proépria autoria (2021).

Figura 12 - Cinética de adsorgao para 15,6mL de gasolina e 40,0mL de agua
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Fonte: Propria autoria (2021).
Através das ilustracdes das curvas cinéticas foi possivel observar para o

residuo de cevada, utilizando o adsorvato gasolina, que a cinética foi bastante rapida

e a quantidade de gasolina adsorvida para o residuo foram aproximadamente 8,0;
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7,5 e 7,0 mL/g, respectivamente. Amorim (2016), obteve valores de adsor¢ao para
gasolina inferiores, na ordem de grandeza de 4,0, 5,0 e 6,0 mL/g. A n&o-linearidade
encontradas nas quantidades adsorvidas podem ter ocorrido devido ao nao pré-
tratamento e a manipulagao ou a adsorgéo de agua pelo residuo de cevada.

Cardoso (2018) estudou a cinética de adsorgéo usando a palha de milho, na
forma particulada, com adsorvente de gasolina, obteve valores para capacidade
adsortiva em torno de 6,0 mL de gasolina por grama de biomassa.

Fazendo o estudo também do bagago de cerveja com granulometria de 1,00 a
2,38 mm, Amorim (2018) obteve resultados de aproximadamente 4, 5 e 6 mL de

gasolina retirados da solugéo por cada grama de biomassa.

Figura 13 - Cinética de adsorgao para 8,6mL de diesel e 40,0mL de agua.
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Fonte: Propria autoria (2021).



Figura 14 - Cinética de adsorgao para 12,0mL de diesel e 40,0mL de agua.
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Fonte: Proépria autoria (2021).
Figura 15 - Cinética de adsorgao para 15,6mL de diesel e 40,0mL de agua.
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Fonte: Propria autoria (2021).

Para as ilustragcdes das curvas cinéticas apresentadas foi possivel observar

para o residuo de cevada, utilizando o adsorvato diesel, que a cinética foi bastante
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rapida e a quantidade de diesel adsorvido para o residuo foram de
aproximadamente 6,3; 6,7 e 7,2 mL/g, respectivamente.

Os desvios encontrados nas quantidades adsorvidas podem ter ocorrido
devido a manipulagéo ou a adsorgao de agua pelo residuo de cevada.

Souza (2016) estudou o poder da adsorgéo de 6leo diesel em residuos finos
de esteatito gerados por oficinas de artesanato do distrito de Santa Rita de Ouro
Preto — MG bem como estudos de incorporagao do residuo e do residuo adsorvido
de dleo diesel em corpos de prova cerdmicos. Os resultados mostraram que os
testes de adsorgao de 6leo diesel em residuo de esteatito na presenga de agua nao
€ um adsorvente eficiente para derramamentos de 6leo em agua, diferente do

bagaco de cevada.

4.2 Isoterma de Equilibrio

A isoterma de adsorcédo é o requisito basico para a concepc¢ao de qualquer
sistema de adsorcdo. A adsorcdo € um dos principais fenbmenos de superficie e,
por isso, € importante que seja feita uma descricdo satisfatoria do estado de
equilibrio do sistema representando a adsorcdo de um composto presente no fluido
para a fase sodlida (XING et al., 2008). Este equilibrio pode ser expresso pela
quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, em funcio da
concentracao do soluto remanescente na solugao.

Nas Figuras 16 a 21, estdo apresentadas as curvas das isotermas de
equilibrio de adsorgao de gasolina e diesel dispersa em agua, usando o residuo da
cevada como adsorvente. Os graficos foram expressos na forma de capacidade de
adsorgao da biomassa, ou seja, quantos mililitros (mL) de gasolina e diesel foram
retirados por cada grama (g) de biomassa, em fungédo da concentracéao final de cada
adsorbato no fluido.

Modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich foram
utilizados para representar os dados experimentais. Os ajustes para todos os
modelos foram realizados pelo método de regressdo n&o linear com o uso do

programa Microcal Origin®.



Figura 16 - Isoterma de equilibrio para adsor¢ao do residuo de cevada utilizando a

gasolina como adsorvente, comparada com o modelo de Langmuir.

10
1 u
®m  Experimental -
—— Langmuir
8 ]
[
)
i |
> 6 - " .
-
E
Model lanfernandaok (User)
= 4 Equation (Qsat'k*c)/(1+(k*c))
] Plot gasoq
Qsat 11,5904 + 1,21249
k 0,10313 £ 0,02952
Reduced Chi-Sqr 0,63857
R-Square (COD) 0,94006
2 - Adj. R-Square 0,9344
]
0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
C (%)

Fonte: Propria autoria (2021).
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Figura 17 - Isoterma de equilibrio para adsor¢ao do residuo de cevada utilizando o

diesel como adsorvente, comparada com o modelo de Langmuir.
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Nas Figuras 18 e 19, estdo apresentadas as curvas das isotermas de
equilibrio de adsorgao de gasolina e diesel dispersa em agua, usando o residuo da

cevada como adsorvente, comparado com o modelo de Freundlich.



Figura 18 - Isoterma de equilibrio para adsor¢ao do residuo de cevada utilizando a

gasolina como adsorvente, comparada com o modelo de Freundlich.
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38

Figura 19 - Isoterma de equilibrio para adsor¢ao do residuo de cevada utilizando o

diesel como adsorvente, comparada com o modelo de Freundlich.
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Fonte: Proépria autoria (2021).

Nas Figuras 20 e 21, estdo apresentadas as curvas das isotermas de
equilibrio de adsorgao de gasolina e diesel dispersa em agua, usando o residuo da

cevada como adsorvente, comparado com o modelo de Langmuir-Freundlich.
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Figura 20 - Isoterma de equilibrio para adsor¢ao do residuo de cevada utilizando a

gasolina como adsorvente, comparada com o modelo de Langmuir-Freundlich.
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Fonte: Proépria autoria (2021).
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Figura 21 - Isoterma de equilibrio para adsor¢ao do residuo de cevada utilizando o

diesel como adsorvente, comparada com o modelo de Langmuir-Freundlich.
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Analisando as Figuras de 16 — 21, pode-se observar que tratam de isotermas
favoraveis, uma vez que todas as curvas analisadas apresentam concavidades
voltadas para baixo, correspondendo ao Tipo | da classificagdo BET (RUTHVEN,
1984), corroborando com Morais (2005) e Amorim (2016).

Nas Tabelas 3 e 4 estdo representados os resultados encontrados para o

coeficiente de correlacdo aplicado aos modelos utilizados no presente trabalho com

seus respectivos adsorbatos.

Tabela 3 - Valores dos coeficientes de correlagbes para os modelos de Langmuir,

Freundlich e Langmuir-Freundlich utilizando a gasolina como adsorvato.

Modelos R?

Langmuir 0,94096

Freundlich 0,93139
Langmuir-Freundlich 0,94101

Fonte: Propria autoria (2021).
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Tabela 4 - Valores dos coeficientes de correlagdes para os modelos de Langmuir,

Freundlich e Langmuir-Freundlich utilizando o diesel como adsorvato.

Modelos R?

Langmuir 0,84961

Freundlich 0,85301
Langmuir-Freundlich 0,85379

Fonte: Propria autoria (2021).

Utilizando a gasolina como adsorvato, observou-se que a biomassa teve um bom
ajuste ao modelo de adsorgdo de Langmuir-Freundlich, pois apresentou o
coeficiente de correlagdo R? = 0,94101, bem proximo de 1, o que reflete que o
processo de adsorgdo se ajusta bem ao modelo de Langmuir-Freundlich. Ja
utilizando o diesel como adsorvato, observou-se também que a biomassa teve um
bom ajuste ao modelo de adsorgcdo de Langmuir-Freundlich, pois apresentou o
coeficiente de correlagdo R?* = 0,85379, o que significa que os resultados

experimentais, estdo bem ajustados ao modelo de Langmuir-Freundlich.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Para Cinética de adsorcao conclui-se que, a melhor concentragcdo para ser
utilizada é a de 15,6 mL, pois os dois adsorvatos apresentaram uma adsorcao
eficaz em relacao a concentracao de 8,6 mL.

Na isoterma utilizando o residuo de cevada como adsorvente, observou-se
que a biomassa, utilizando a gasolina e diesel como adsorvatos, teve um bom
ajuste ao modelo de adsor¢do de Langmuir-Freundlich, pois a gasolina
apresentou o coeficiente de correlacdo R? = 0,94101 e o diesel R? = 0,85379,
bem préximos de 1.

Esses resultados indicam que a biomassa cevada, na forma natural, pode ser
utilizada como adsorvente na remocao de derivados do petréleo, como a
gasolina e o diesel. Podendo ser, a ampliagdo de escala desse sistema, para

aplicagao em escala industrial.

Assim, sugere-se para estudos futuros, variagbes nas concentragdes para

melhor analise da maxima adsorcao.
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