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RESUMO

O aprimoramento de operacgdes unitarias aplicadas a bioprocessos e
bioprodutos se faz necessario para atender a demanda de pesquisas na area
de biotecnologia. A adsorgcdo € uma operagao unitaria amplamente utilizada
em diferentes segmentos industriais. Tal processo se caracteriza quando um
ou mais componentes de uma corrente gasosa ou liquida se adsorvem na
superficie de um sdlido, levando a separagédo. Algumas caracteristicas do
processo de adsor¢gdo a tornam singular no processo de tratamento de
efluentes industriais, tais como baixa geragédo de residuos e possibilidade de
reutilizagdo do adsorvente. Dentro desse contexto, foi explorada a capacidade
adsortiva do carvao ativado e da silica-gel no tratamento de efluentes
industriais. Observou-se para o carvao ativado, que o didmetro dos seus poros,
bem como suas propriedades quimicas sao essenciais para seu bom
desempenho como adsorvente. A silica-gel também é um adsorvente eficiente,
pois seus varios centros reativos possibilitam a imobilizagdo de um grande

numero de moléculas organicas.

Palavras Chave: adsorcdo, carvao ativado, silica-gel, efluentes industriais,

metais toxicos.
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1. Introdugao

A adsorgao é um processo de separagao em que certos componentes
de uma fase fluida (liquida ou gasosa) sao transferidos para a superficie de um
solido adsorvente. Este método também & empregado na remogao de metais
pesados e compostos organicos de efluentes industriais (MVORENO-PIRAJAN
et al.,, 2010). O fenbmeno de adsorcdo €& caracterizado, portanto, pela
habilidade de sdlidos porosos reterem, através de interagdes fisicas ou
quimicas, as moléculas de um componente de uma mistura, separando assim
0s componentes dessa mistura.

Apesar de sua histéria e importancia pratica, a adsor¢do se tornou uma
operagado unitaria importante apenas na década de 90. Entre suas
caracteristicas destacam-se o alto grau de recuperagdo que propicia a partir de
solugdo de extrema diluigdo. Caracteriza-se como um processo €ficiente, o
qual torna as separagdes por adsor¢do mais vantajosas que as demais
realizadas por transferéncia de massa.

A adsorgcdo é muito utilizada na industria e permite que separacdes
inviaveis por técnicas convencionais, tais como destilagdo, absor¢do (gas-
liquido) e separagbes em sistemas de filtragdo, sejam possiveis. O processo
adsortivo também se aplica no tratamento de aguas residuais, visto que atende
requisitos de qualidade rigorosos, além de ser um processo simples e muito
utilizado. (KNAEBEL, 2009).

A adsorcao é muito empregada na remogao de poluentes e também é
utilizada na recuperacao de solventes ou de produtos de alto valor agregado,
processos realizados nas refinarias de petréleo para obtengdo de gasolina, e
na separacgao de compostos, como por exemplo, na separagao do p-xileno dos
demais xilenos (PUPIM, 2005).

Comparada a outros métodos de separacao, a adsorcao se destaca por
promover um processo que Consome pouca energia, separa misturas com
azeotropia, ndo necessita do auxilio de outras substancias na separagao,
emprega materiais de baixo custo, gera baixa concentracdo de residuos
(SCHEER, 2002). A demanda por tecnologias mais econdmicas para controlar

o impacto ambiental também impulsiona o uso da adsorgao.



Com base nos aspectos acima mencionados, o trabalho ora
apresentado, abordara as caracteristicas da adsor¢cao e seu uso nos processos
industriais, enfatizando a utilizagao da adsor¢gao como alternativa no tratamento

de efluentes industriais.



2. Objetivos

O Trabalho de Conclusao de Curso teve como principal objetivo estudar o
processo de adsorcao, enfatizando a adsor¢gdo como alternativa no tratamento
dos efluentes industriais, e integrar os conhecimentos adquiridos durante a
graduagdo no curso de Engenharia de Bioprocessos com aplicagdes

industriais.
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3. Revisao Bibliografica

3.1 Processo de adsorgao

Pelo o que se sabe, egipcios e sumérios foram os primeiros a utilizar a
adsorcao. Ja em 3750 a.C. esses povos usaram carvao para reduzir cobre,
zinco e minérios finos para a manufatura de bronze. Por volta 460 a.C. fenicios
usaram filtros de carvao no tratamento de agua para consumo. Provavelmente,

foi a primeira aplicagdo da adsorgédo com fins ambientais (SOUZA, 2013).

Segundo SOUZA, 2013, Scheele e Fontana observaram e estudaram no
século XVIII, a capacidade de sodlidos porosos reterem moléculas de vapor,
liberando-as posteriormente. Porém, a aplicagdo moderna da adsorgdo €
atribuida a Lowitz, o qual utilizou carvao para a descoloragdo de uma solugéo
de acido tartarico em 1788 (SOUZA, 2013).

Contudo, a utilizagdo pratica da adsorgao € mais recente (RUTHVEN,
1984). Em 1920, durante a Primeira Guerra, a Bayer AG na Alemanha
desenvolveu um processo de adsorcdo industrial, para remover alcool e
benzeno de correntes gasosas. Na mesma época a Union Carbide Co. nos
EUA utilizou a adsorgédo para recuperar etano e hidrocarbonetos pesados do
gas natural. Também na Primeira Grande Guerra foram criadas mascaras de
gas que inicialmente utilizavam silica-gel e posteriormente, carvao ativado
como adsorvente. Outra importante aplicagao da adsorgao se deu na Segunda
Guerra Mundial, quando a silica-gel foi utilizada para manter a penicilina seca e
prevenindo que a umidade enferrujasse os equipamentos militares (GUELFI e
SCHEER, 2007).

A utilizagdo mais comum, possivelmente, foi o uso da silica-gel em
colunas como um secador para remover tragos de umidade em correntes
gasosas ou liquidas. Outro exemplo do emprego da adsorgao foi na retirada de
impurezas indesejadas, tais como acido sulfidrico, H,S, e mercaptans de
correntes de gas natural e de poluentes organicos da agua. Esses processos

sdo classificados como purificagdo, posto que os materiais adsorvidos nestes
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casos estao em baixa concentracéo, ndo tendo valor econémico e, geralmente
nao sendo recuperados. O beneficio econdémico do processo se relaciona ao
aumento de pureza e valor da corrente contendo o componente majoritario. Em
1950, os processos de adsorgdao, com o intuito de separar misturas em
diferentes correntes, tiveram um maior desenvolvimento, como por exemplo, o
processo Arosorb para recuperar hidrocarbonetos (SOUZA, 2013).

A adsorgdo € uma operagao de transferéncia de massa do tipo sélido
fluido. Nessa operagcdo é explorada a capacidade de determinados soélidos
concentrarem em sua superficie substancias contidas em solugdes liquidas ou
gasosas, permitindo separar tais substancias dos demais componentes das
solugdes (GOMIDE, 1987).

A utilizagdo da adsorgdo como um processo alternativo a destilagéo é
crescente. Por exemplo, na industria petroquimica ja foram feitos estudos da
adsorcgao do etileno puro sobre silicalite com temperaturas entre 30°C e 50°C e
pressao de 100 kPa (PENG et al. 2004).

A crescente necessidade de tecnologias mais viaveis no controle dos
impactos ambientais faz com que a adsorgdo seja um processo cada vez mais
explorado.

Quando moléculas presentes em uma fase liquida, adsorbato, sao
atraidas pela superficie de um determinado sdlido, dito adsorvente, o qual esta
em contato com a solugdo, ocorre o fenébmeno conhecido como adsorgdo. As
forcas de interagao entre as espécies em questao sao forgas de Van der waals,
ligacbes de hidrogénio, interacOes eletrostaticas, ligagbes covalentes
(RODRIGUES, 2011). O processo adsortivo estd apresentado através na
equacao 1:

C+R 2 CR (1)

Onde C é o adsorbato (livre em solugéo), R é o adsorvente, o qual
interage com a adsorbato através de processos fisicos ou quimicos, formando
o complexo CR, ou seja, C fica aderido em R. O processo pode ser reversivel e
quando a velocidade de adsorgdo se iguala a de dessorgédo, o equilibrio &
atingido.

O processo de recuperacao do adsorbato € denominado dessorgcao ou
eluicdo (RODRIGUES, 2011).
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O termo “sor¢cao” descreve os tipos de captura de determinada
substancia em superficies externas de sélidos. Dependendo do tipo de ligagao
envolvida, a sorcdo pode ser classificada como: fisica ou quimica
(INGLEZAKIS e POULOPOULOQS, 2007).

3.1.1 Adsor¢ao fisica

E um fendmeno superficial, em que as moléculas da fase fluida sdo
reversivelmente retidas na superficie de um sdlido (adsorvente) por ligagbes do
tipo intermoleculares, tais como, forcas de Van der waals e/ou de interagdes
eletrostaticas, como as de dipolo. As moléculas podem ser adsorvidas sobre
moléculas do fluido que ja estdo sobre o sélido, formando multicamadas. Este
tipo de adsorgdo € o que ocorre em operagdes de transferéncia de massa
(RUTHVEN, 1984).

Os modelos de adsorcédo fisica dependem fundamentalmente da
temperatura, e geralmente, a elevagcdo da temperatura provoca diminuigdo da
capacidade de adsorgdo, devido ao aumento de entropia na camada do
adsorvente, ocasionado pela dessor¢cédo do adsorbato (Nassar e Magdy, 1997).

Em geral, a adsorgao fisica ocorre rapidamente e a baixas temperaturas,
sendo reversivel (RUTHVEN, 1984). Ela é sempre exotérmica, fato que pode
ser comprovado por um postulado termodinamico representado pela equacgao
2. A molécula quando adsorvida fica presa ao solido, limitando seus
movimentos de rotagio e translagdo, o que diminui a desordem do meio. Esta
medida é dada pela entropia (S), que no caso é negativa. Contudo, para o
processo ser espontaneo a energia livre de Gibbs (AG) deve ser negativa:

AG=AH-T.AS (2)

Assim, para a energia livre de Gibbs ser negativa, a variagdo da entalpia
(AH) deve ser negativa. Dessa forma, prova-se que termodinamicamente, o
processo & exotérmico (RUTHVEN, 1984).
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3.1.2 Adsorg¢ao quimica

Também denominada quimissorgdo ou adsorgao ativa, esse tipo de
adsorcao acontece devido a interacdo quimica entre a molécula do meio e a do
solido, alterando a estrutura eletronica da molécula quimissorvida, tornando-a
muito reativa. As forgas de ligacdo podem ser de natureza covalente ou idnica.
As interagbes nesse tipo de adsor¢cdo sdao mais fortes e mais especificas do
que as forgas da adsorcao fisica, e sao limitadas a cobertura da monocamada.
As temperaturas deste processo sdo altas, implicando que a reagédo seja
conduzida numa faixa de temperatura na qual a quimissorgéo dos reagentes é
apreciavel (FOGLER, 2002).

A adsorcdo quimica pode ser irreversivel. Na dissociagdo da molécula,
as entalpias sdo na ordem das entalpias de reagdo, podendo ser até
endotérmicas, ocasionando um aumento do grau de liberdade e, assim, os
valores da entropia (S) e entalpia (H) s&o positivos (SCHEER, 2002). Assim,
sendo as interagdes entre o substrato e o adsorbato de natureza id6nica e/ou
covalente, o valor entalpico pode variar de 250 a 500 kJ.mol™, caracterizando
um processo que apresenta interesse para a catalise heterogénea (AIROLDI e
FARIAS, 2000). A adsorgao quimica € importante, por exemplo, em processos
cataliticos, como o Cragueamento Catalitico Fluidizado (FCC).

Na tabela 1 estdo apresentadas as principais diferencas entre os dois

tipos de adsorgao (fisica e quimica).
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Tabela 1 - Diferencas entre adsorcao fisica e quimica.

ADSORCAO FiSICA

ADSORGAO QUIMICA

Baixo calor de adsorgao
Nao especifica

Mono ou multicamadas

As moléculas adsorvidas n&o sofrem
dissociagao
Ocorre a baixas temperaturas
N&o precisa de ativagao, é rapida e
reversivel

Nao ha transferéncia de elétrons, mas

pode ocorrer polarizagdo do adsorvato

Calor de adsorcao na ordem de
entalpias de reagao
Altamente especifica

Somente monocamada
Pode ocorrer dissociagao das
moléculas
Ocorre a altas temperaturas

Precisa de ativac&o e pode ser

irreversivel

Ha a transferéncia de elétrons,

levando a formagéao de ligagcéo quimica

Fonte: RUTHVEN, 1984.

3.2 Isotermas de adsorgao

Isotermas de adsorg¢ao ou de dessorgao sao curvas obtidas a partir da

quantidade de soluto adsorvido em fungdo da concentragdo desse soluto na
solugado em equilibrio. Gilles e colaboradores (1960) dividiram as isotermas de
adsorgdo em quatro principais classes, de acordo com sua inclinagéo inicial.
Cada classe por sua vez, é dividida em subgrupos, os quais se baseiam nas
formas da parte superior das curvas. As quatro classes sao isotermas do tipo S
(“esférica”), L (“Langmuir’), H (“alta afinidade”) e C (“particdo constante”),
apresentadas na figura 1(FALONE & VIEIRA, 2004).
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Figura 1 - Classificagdo de isotermas de adsorgao: graficos da

quantidade de molécula adsorvida (q) em fungédo da concentragao da molécula

na solugdo em equilibrio (Ce). a) S (“esférica”), b) L (“Langmuir”), ¢) H (“alta
afinidade”) e d) C (“particdo constante”), (FALONE & VIEIRA, 2004).

3.2.1 Isoterma do tipo S

Essa isoterma tem inclinagdo linear e convexa em relagéo a abcissa. A

adsorcao inicial é baixa e aumenta a medida que o numero de moléculas

adsorvidas aumenta, ou seja, ocorre uma associagdo entre as moléculas

adsortivas conhecida como adsor¢ao cooperativa.
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3.2.2 Isotermas do tipo L

A forma L possui inclinagdo néo linear e cébncava em relagao a abcissa.
Nesse caso, quando a concentragdo da solugcdo aumenta, ocorre uma

diminuicao da disponibilidade dos sitios de adsorgao.

O modelo original de Langmuir se baseia na adsor¢gao em monocamada,
a qual ocorre na superficie do solido, assim, o numero de moléculas adsorvidas
nunca excede o numero de sitios ativos presente na superficie do sélido. Este
modelo demonstra que o efeito da adsor¢édo pode produzir um efeito térmico
independente da extensdo da superficie, no qual a intensidade é semelhante
as interacdes entre atomos e moléculas no estado soélido. Contudo, o modelo
de Langmuir foi adaptado para englobar a adsor¢do gasosa em multicamada
(OLIVEIRA, 2008).

A adsor¢do em solugdo € de grande importancia pratica e o modelo
monomolecular de Langmuir € bastante utilizado para esse propédsito. A
adsor¢cdo em solugdo € mais complexa que, por exemplo, a adsor¢gédo gas-
solido, pois ha outras interagdes envolvidas no sistema, como interagoes
adsorvente/solvente, solvente/solvente e solvente/adsorbato, as quais devem
ser consideradas na analise do processo (OLIVEIRA, 2008). A equagao

modificada de Langmuir € dada através da seguinte formula (equagao 3):

Cs . Cs " I 3

Nf N° (N°xb)

Sendo:
Cs: concentragdo dos cations remanescentes em solucdo (mol/dm?)
apoés o equilibrio da reagao;
Nf: quantidade adsorvida pela matriz;
N°: a quantidade maxima de céations adsorvidos por grama de matriz
(mol/g), que depende do numero de centros basicos de adsor¢do e da
intensidade do processo;

b: parametro associado ao equilibrio da reagao.
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Os valores desconhecidos da equagdo (N°e b) podem ser determinados
a partir de coeficientes angulares e lineares obtidos na linearizagdo das
isotermas.

Vale ressaltar que o modelo de Langmuir ndo se aplica a todos os tipos
de materiais desenvolvidos, uma vez que nao considera alguns fatores
importantes como, por exemplo, os tipos de centros basicos e energias de
solvatagdo. No entanto, a equagao modificada de Langmuir € muito usada e

apresenta resultados satisfatérios em varios casos (OLIVEIRA, 2008).

3.2.3 Isotermas do tipo H

Essas isotermas sdo um caso especial de curva do tipo L. Isotermas do
tipo H sdo observadas quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade
pelo soluto adsorvido.

3.2.4 Isotermas do tipo C

Correspondem a uma particdo constante do soluto entre a solugéo e o
adsorvente, dando a curva um aspecto linear. Quando os substratos sao
porosos e flexiveis e ha no soluto regides de diferentes graus de solubilidade,
as curvas do tipo C sao favorecidas. Em muitos casos, as isotermas C e L sao
consideradas do mesmo tipo, pois sdo geralmente, muito proximas uma da
outra (FALONE &VIEIRA, 2004).

3.3 Adsorventes

O processo de separacdo por adsor¢cao necessita de adsorventes

eficientes. Portanto, é essencial selecionar um bom adsorvente, ou seja, um
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material que apresente elevada area superficial e alta afinidade com o
elemento a ser adsorvido (GUELFI e SCHEER, 2007).

Uma importante caracteristica que os adsorventes possuem é a
superficie especifica. Ela compreende a superficie total da particula por
unidade de massa. Assim, a capacidade da particula adsorver moléculas
aumenta com o aumento dessa superficie (GUELFI e SCHEER, 2007). As
superficies dos adsorventes sédo bastantes heterogéneas devido as diferencgas
na sua composigdo. Tal heterogeneidade da superficie dos sélidos é
importante no processo de adsorgao, visto que ha uma gama de adsorventes,

cada qual com afinidade para determinados adsorbatos.

O carvao ativado, a silica-gel e zedlitas sdo alguns dos adsorventes
mais utilizados no processo de adsor¢do. Alumina ativada e resinas poliméricas
sao menos usuais. Estudos mais recentes trazem como alternativa a utilizagao
de materiais reaproveitados como adsorventes, 0os quais seriam descartados,
tais como o bagag¢o de cana-de-agucar (SOUZA, 2013) ou couro residual
proveniente do curtimento (SMANIOTTO et al.,, 2006 e GUELFI e SCHEER,
2007).

3.3.1 Carvao ativado

O carvao ativado é um adsorvente formado por pequenas camadas
grafiticas hidrofébicas com superficie irregular, desordenada e heterogénea
(SOTO et al.,, 2011). Tal heterogeneidade de superficie confere ao carvéao
propriedades singulares, e essa heterogeneidade pode ser geométrica ou
quimica, sendo que o tipo depende do tratamento ao qual o carvao foi
submetido. A diferenga no tamanho e na forma dos poros e fendas é
responsavel pela heterogeneidade geométrica. Ja a heterogeneidade quimica é
resultante dos diferentes grupos funcionais, e também de impurezas
encontradas na superficie do carvao, como por exemplo, componentes
inorganicos ou cinzas (DABROWSKI, 2011).



19

O carvao ativado é muito empregado como adsorvente, uma vez que
possui grande area superficial e também por ter uma estrutura quimica, a qual
permite sua aplicagdo em uma gama de processos industriais. Na &area
ambiental, é utilizado na purificagdo de agua e tratamento de efluentes
(GONZALEZ-SERRANO et al., 2004).

Muito utilizado para purificagdo de agua, recuperagcdo de vapores de
gasolina em automoveis e descoloracdo de acucar (RUTHVEN, 1984), o
carvao ativado € basicamente hidrofébico e altamente organofilico,
caracteristica conferida pela superficie apolar. E proveniente da decomposicéo
térmica de materiais carbonaceos seguido da ativagao utilizando vapor de agua
ou didxido de carbono a temperatura elevada (entre 700°C e 1100°C). O
tamanho dos poros, bem como a area especifica do carvao sdo determinados
pela ativagdo (GUELFI e SCHEER, 2007).

Geralmente utiliza-se, para produzir carvéao ativado (Figura 2), materiais
de baixo custo e ampla disponibilidade que apresentam facilidade de ativagéo e
regeneragdo apos O uso, além de possuirem baixo conteudo de matéria
inorganica e baixa taxa de degradagdo sob condigbes de armazenamento
(DABROWSKI, 20011; SOTO et al., 2011). Exemplos de materiais utilizados na
produgdo do carvdo ativado sado: carvao mineral (antracito, betuminoso e
lignito), madeira de alta e baixa densidade, residuos de petrdleo, ossos de

animais, residuos agroindustriais, dentre outros (SOTO et al., 2011).

Figura 2 - Carvao de buriti ativado (microscopia eletrbnica varredura).
Fonte: <http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0044-
59672013000100009>. (acesso em: 29 de outubro de 2014).
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3.3.2 Silica-gel

A silica (SiO;) é um adsorvente que pode ser natural ou sintética,
cristalina ou amorfa. A silica natural se encontra na forma de silicatos, como
por exemplo, talco, vermiculita, montimorrilonita, caolinita, dentre outros. A
silica cristalina apresenta polimorfos nas formas a e  do quartzo, a tridimita,
coesita e cristobalita (DEGENS, 1976).

A silica funciona como suporte inorgénico, o qual contém em sua
superficie uma alta quantidade de grupos silandis (Si-OH). Esses grupos se
comportam como acido fraco de Bronsted-Lowry, e s&o responsaveis por
conferir a silica reatividade. Os grupos silandis sdo considerados sitios de
adsorcao eficientes, os quais podem ser hidratados através da adsorcédo de
moléculas de agua. A estrutura do suporte inorgénico é constituida por
unidades tetraédricas de SiO4 distribuidas aleatoriamente e unidas por pontes
de siloxanos (OLIVEIRA, 2008).

A silica-gel (SiO2.nH20) € um tipo amorfo da silica sintética, sendo uma
rigida e continua rede de silica coloidal, ligada a pequenos grdos de SiO4
hidratado. A producéo da silica-gel se baseia na reagédo do silicato de sodio
com o acido sulfurico, com posterior lavagem a fim de se remover o sulfato de
sodio, e secagem do hidrogel, produzindo o adsorvente comercial (YEO et al.,
2012).

O centro de adsorgéo da silica-gel € o grupo hidroxila na estrutura,
devido a sua polaridade e a capacidade de formar interagdes do tipo ligagdes
de hidrogénio com oxidos polares tal como agua e alcool (YEO et al., 2012). A
silica-gel modificada tem alta capacidade de sor¢do se comparada as resinas
organicas baseadas em polimeros. Como a silica-gel (Figura 3), contém muitos
centros reativos, possibilitando a imobilizagao de diversas moléculas organicas,

ela apresenta uma boa capacidade de adsorver ions metalicos.
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~OH \ OH

Figura 3 - Estrutura da silica-gel mostrando um possivel poro da
particula de silica (a), um grupo siloxano (b), um grupo silanol isolado (c),
silandis vicinais (d) e silandis geminais (e). Costa, J.R. da, Dissertacao de

Mestrado,UFPB,2007.
Fonte: (OLIVEIRA, 2008).

3.3.3 Zedlitas

Zeolitas sdo alumino-silicatos, naturais ou sintéticos, normalmente com
cations dos grupos | A ou Il A (mais comumente sédio). Sdo adsorventes que
possuem estruturas cristalinas formadas por SiO4 e AlO4 ligados pelo atomo de
oxigénio (SADEGHBEIGI, 2000).

O tetraedro de alumina tem carga -1, pois o silicio e o aluminio oxidados
tem valéncia +4 e +3, respectivamente e o oxigénio tem valéncia -2. Assim, &
necessario o ion Na* para balancear. O cristal tem sitios acidos de Bronsted e
de Lewis, sendo que o carater acido da zedlita € responsavel por ela possuir
boa atividade e seletividade (SADEGHBEIGI, 2000).

Por ter uma estrutura cristalina formada por tetraedros, os poros das
zedlitas sao uniformes, do mesmo tamanho da camara formada pela jungao
dos tetraedros, assim, sua distribuicdo de poros pode ser considerada nula

(RUTHVEN, 1984). Essa é uma caracteristica especial das zedlitas, pois a
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adsorcao ocorre dentro do cristal, limitando o acesso pelo tamanho do poro, o
que n&o ocorre com os outros adsorventes (SCHEER, 2002).

As zedlitas podem ser hidrofilicas ou hidrofébicas, dependendo da razéo
Si/Al, sendo que as zedlitas que apresentam alto grau de silica sdo mais
hidrofébicas, ja as que possuem valores dessa razdo proximos a 1 séo
hidrofilicas.

A Figura 4 apresenta a estrutura de uma zedlita tipo faujasita, muito
utilizada em processos de Craqueamento Catalitico Fluidizado (FCC), o qual é
empregado nas refinarias de petroleo para, através do gasoéleo, obter,
principalmente, gasolina e gas liquefeito de petréleo (GLP). Zedlitas faujasite
sdo empregadas nos processos FCC do tipo X (Si/Al 1 a 1,5) ou tipo Y (Si/Al
1,5 a 3) (RUTHVEN, 1984, SADEGHBEIGI, 2000). As linhas representam os

atomos de oxigénio, ja nos vértices ha um atomo de Si ou de Al.

Figura 4 - Zedlita faujasite.

Fonte: International Zeolite Association (acesso em: 29 de outubro de
2014).
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3.3.4 Alumina ativada

A alumina ativada (Figura 5) é preparada por aquecimento a cerca de
400 C° de hidratos de alumina originando um adsorvente com area especifica
entre 200 a 500 mz/g. E muito utilizada na indUstria para desidratagdo de gases
e purificagdes especificas de correntes liquidas (RUTHVEN, 1984).

Figura 5 - Alumina ativada.

Fonte: igmol.en.alibaba.com. (acesso em: 29 de outubro de 2014).

3.3.5 Resinas poliméricas

Polimeros sdo materiais naturais ou sintéticos, geralmente de origem
organica, compostos por cadeias com altos pesos moleculares. Resinas
poliméricas podem ser empregadas como adsorventes, pois possuem
propriedades fisicas e quimicas diferenciadas e melhores. Dessa forma,
apresentam um custo consideravelmente mais elevado em relagdo aos

plasticos comuns.

As resinas de troca idnica sao polimeros reticulados, os quais possuem
como matriz o poliestireno, material plastico soluvel em diversos solventes. O

agente reticulante é o divinilbenzeno (DVB) responsavel por deixar o material
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insoluvel. Fixados a matriz estdo grupos funcionais idbnicos, como por exemplo,
acido sulfénico, o grupo amino quaternario, quelantes, etc. As resinas sao
classificadas em fung¢ao do tipo de grupo funcional que possuem, podendo ser
do tipo acido (resinas catidnicas) ou do tipo base (resinas anibénicas), forte ou
fraca (RUTHVEN, 1984).

Resinas poliméricas sao geralmente utilizadas no processo de troca
ibnica. Resinas quelantes tém sido desenvolvidas para remover metais de
transicdo de solugdes seletivamente, através da formagdao de quelatos

(Sengupta et al., 1991). A figura 6 apresenta um exemplo de resina catiénica.
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Figura 6 - Resina catidnica.

Fonte: <http://miebanat2.blogspot.com.br/> (acesso em: 29 de outubro
de 2014).
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Figura 7 - Leito contendo resina.

Fonte: <http://purolite.com.br/aplicacoes/polimento.asp> (acesso em 05
de dezembro de 2014).

3.3.6 Biomassa

O bagacgo de cana-de-agucar € um material biodegradavel, o qual pode
ser utilizado como adsorvente alternativo, uma vez que é um subproduto da
industria agricola, sendo o principal residuo gerado na atividade sucro-
alcooleira. O bagago apresenta baixo custo e apresenta poucos requisitos de
processamento. Sua estrutura quimica contém moléculas altamente ricas em
grupos hidroxilas, os quais podem sofrer diversos tipos de modificagbes
quimicas e assim, produzir novos materiais. O bagago tem sido utilizado como
adsorvente tanto na sua forma in natura (sem modificagdo quimica), quanto
modificado quimicamente (SOUZA, 2013).

Estima-se que cada tonelada de cana gere, aproximadamente, 280 kg
de bagaco (GURGEL, 2007), e segundo a CONAB (Companhia Nacional de
Abastecimento) a produgéo total de cana-de-agucar moida na safra 2014/15 é
estimada em 659,10 milhdes de toneladas. A produtividade da safra 2014/15

apresentou uma queda em relagdo a safra anterior, devido as condicoes
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climaticas, principalmente a escassez de chuva, com um decréscimo de 3,1%
na média geral, passando de 74.769 kg/ha para 72.444 kg/ha (CONAB, 2013).
Contudo, a produgédo de cana € alta, e consequentemente, a quantidade de

bagaco também.

Muitos estudos avaliam o emprego do bagaco de cana-de-agucar
(apresentado na figura 7) como adsorvente, comprovando a sua capacidade de
produzir suportes com diferentes propriedades e capacidade de adsorcéo
variavel. Alguns estudos, como por exemplo, os realizados na Universidade
Federal de Ouro Preto pelo Laboratério de Quimica Orgénica e Ambiental
(LQOA) comprovaram que a capacidade adsortiva do bagago aumenta com a
modificagdo quimica de sua estrutura, tornando a adsor¢cdo mais eficiente
quantitativamente (SOUZA, 2013).

Figura 8 - Bagacgo de cana-de-agucar.

Fonte: catracalivre.com.br. (acesso em: 29 de outubro de 2014).
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Figura 9 - Esquema representativo da molécula de celulose,
componente majoritario na estrutura do bagago de cana-de-agucar (adaptado
de KLEMM et al., 2005).
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3.4 Fatores que influenciam a adsorgao

Diferentes aspectos podem interferir nos processos adsortivos, 0os quais
sao descritos a seguir (RUTHVEN, 1984 e SALAME e BAANDORZ, 2003).

Temperatura: muitas das reagdes adsortivas sdo exotérmicas. Logo, o
grau de adsorg¢ao diminui com o aumento da temperatura. Como a maioria das
alteragdes na entalpia de adsorgédo séo da ordem dos calores de condensacéo,
pequenas variacbes de temperatura nao interferem de forma expressiva no
processo de adsorcgao.

pH: o pH afeta a adsor¢do conforme o grau de ionizagdo de compostos
acidos ou basicos é determinado. Tal efeito depende do tipo de adsorvente
utilizado no processo, posto que as cargas da superficie do adsorvente
dependem da sua composi¢ao e das caracteristicas da superficie.

Natureza do soluto e do adsorvente: a taxa, bem como a capacidade
de adsorcéo sao afetadas pelas caracteristicas fisico-quimicas, solubilidade e
numero de solutos a serem adsorvidos, do adsorvente e do adsorbato.

Solubilidade: se a solubilidade aumenta, a interagdo do adsorvente com
o adsorbato pode ser dificultada, uma vez que grupos polares do adsorbato,
em geral, dificultam a adsor¢édo quando em solugdes aquosas, por possuirem
alta afinidade pela agua.

Polaridade: a polaridade superficial do adsorvente corresponde a
afinidade por substancias polares. Adsorventes polares sao chamados
hidrofilicos, enquanto os apolares sédo hidrofdbicos.

Velocidade de agitacdo: a taxa de transferéncia de massa é maior
quando a espessura da camada limite diminui. Essa diminuicdo também
contribui na dispersao das particulas de forma homogénea.

Area superficial do adsorvente: a capacidade de adsorcdo aumenta
com uma grande area superficial especifica. Contudo, uma grande area
superficial interna, em volume limitado, proporciona o aparecimento de muitos
poros de tamanho pequeno na superficie de adsor¢cdo (RUTHVEN, 1984 e
SALAME e BAANDORZ, 2003).
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O tamanho do poro determina a capacidade das moléculas de soluto
acessa-lo. Os poros podem ser classificados em trés categorias com relagéo a
porosidade, segundo as normas da IUPAC (1982):

Microporos: apresentam didmetro médio menor que 20 A, contribuindo
principalmente para a adsor¢ao de moléculas pequenas;

Mesoporos: A figura 8 apresenta um tipo de material mesoporoso, o qual
possui diametro médio entre 20 e 500 A. S&o importantes para a adsorgéo de
moléculas grandes, por exemplo, os corantes;

Macroporos: didmetro > 500 A, em geral, ndo apresentam importancia
para a adsorgdo, servindo para facilitar o transporte das substancias ao longo
dos adsorventes até o sitio propriamente dito.

Figura 10: Material mesoporoso.

Fonte: http://www.manutencaoesuprimentos.com.br/conteudo/6705-
0-que-e-um-material-mesoporoso/. (acesso em: 14 de novembro de
2014).
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3.5 Adsorc¢ao aplicada a processos industriais

Sé&o inumeras as aplicagdes que envolvem o processo de adsorgao na
industria. O fracionamento do etileno gasoso, um dos principais produtos de
petroquimicas de primeira geragao, quando é feito em colunas de destilagéao,
necessita de uma pressao de aproximadamente 20 atm e temperaturas entre
(-30°C e -6°C), demandando compressores movidos a vapor para manter tais
condicbes, além de grandes volumes de agua de resfriamento. Como
alternativa ao processo de destilagcao utiliza-se a adsor¢ao. Ja foram realizados
estudos da adsorg&o do etileno puro sobre silicalite com temperaturas entre
30°C e 50°C e pressao de 100 kPa (PENG et al. 2004), e da adsorgao da
mistura de etileno-etano sobre zedlita 4A e resinas de silica-gel com AgNOs;
com temperaturas de 25°C e presséo de 1 atm (GUELFI e SCHEER, 2007).

Na industria alimenticia, emprega-se o carvao ativado como adsorvente
para purificar O6leos, clarificar glicose, agucares e gelatinas.
E aplicado também na reducgdo de cor, via a adsorcdo de elementos corantes
presentes no produto tratado, ou de compostos organicos dissolvidos e
indesejaveis. Na clarificacao de bebidas como vinhos e sucos, o processo de
adsorgao é utilizado para tornar esses produtos mais limpidos, padronizando a
tonalidade da cor desejada. Na industria farmacéutica, os insumos de
medicamentos, como por exemplo, antibidticos e anestésicos sdo purificados
por processos de descoramento, descontaminagdo e separagdo, atraves da
capacidade adsortiva do carvao ativado (Revista e Portal meio Filtrante, 2006).
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4. Adsor¢ao como alternativa no tratamento de efluentes

industriais

Em virtude de todos os aspectos expostos anteriormente, os quais
comprovam a grande utilidade do processo de adsorgdo em diversos
segmentos industriais e, com a crescente preocupag¢ao ambiental, a adsorgao
estd sendo empregada como alternativa para retirar contaminantes dos
efluentes industriais.

Segundo a Norma Brasileira - NBR 9800/1987, efluente liquido industrial
€ o despejo liquido proveniente do estabelecimento industrial, compreendendo
emanagdes de processo industrial, aguas de refrigeracdo poluidas, aguas
pluviais poluidas e esgoto doméstico (ABNT, 1987). Assim, a legislagao vigente
estd cada vez mais rigorosa quanto as aguas residuais contendo metais
pesados, exigindo que as empresas que gerarem alta concentragdo desses
metais toxicos em aguas residuais tém que tratar seu efluente para eliminar tais
contaminantes ou deixa-los em concentragdes permitidas para despejo
(SOARES &SEOLATTO, 2012).

Um dos métodos tradicionais de tratamento de efluentes industriais, que
contém ions de metais toxicos, € a precipitagdo quimica. Processos
subsequentes de sedimentacdo e filtragdo sdo realizados para que a agua
possa ser reutilizada nos processos industriais. Porém, essas técnicas nao sao
viaveis na descontaminagao de grandes volumes de efluente contendo metais
pesados em baixas concentragdes (SOARES & SEOLATTO, 2012). Sendo
assim, a adsorgdo € amplamente utilizada para remover contaminantes, os
quais estdo em baixa concentragdo na solugdo de liquidos ou gases a ser
tratada.

A utilizagdo de carvao ativado é consolidada nos processos de
adsorgcdo. Esse material apresenta grande area superficial e sua estrutura
quimica permite que seja aplicado em uma gama de processos industriais,
principalmente na purificagdo de agua e tratamento de efluentes (GONZALEZ-
SERRANO et al., 2004).

A silica-gel também é amplamente utilizada em processos adsortivos por

ser altamente reativa, caracteristica essa associada a alta concentracdo de
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grupos silandis (Si-OH), os quais sdo centros reativos que possibilitam a
imobilizacdo de moléculas. A estabilidade térmica da silica, responsavel por
manter sua estrutura mesmo quando submetida a altas pressoes, e o fato de
ser inerte ao meio reacional, o que permite sua regeneragao para posterior uso,
sdo particularidades que aumentam o uso da silica como, por exemplo, fase
estacionaria em cromatografia gasosa, e sequestrante de metais toxicos
presentes em agua e efluentes (OLIVEIRA, 2008).

Dessa forma, a abordagem a seguir se dara no emprego da silica-gel e

do carvao ativado como adsorventes no tratamento de efluentes industriais.

4.1 Estudo de caso: Hidrometalurgia

Segundo estudos realizados na area de geociéncias e tecnologia
mineral, apresentados no livro Tendéncias Tecnoldogicas Brasil 2015
(FERNANDES, et al., 2007), os recursos hidricos de uma regidao podem ser
comprometidos pela disposicdo de metais que geram residuos solidos e
efluentes aquosos os quais, dependendo de sua natureza, composigdo e da
forma como s&o dispostos podem impactar, em maior ou menor grau, nos
cursos de agua. Por exemplo, a extragdo hidrometalurgica de metais nédo-
ferrosos e nobres (Cu, Ni, Zn, Au), gera efluentes aquosos de composi¢cao
diferente dos gerados na mineragéo de ferro. O processamento de minérios de
ferro emprega grandes volumes de agua. Todavia, a contaminagao quimica por
reagentes empregados nas operagdes de flotagdo, por exemplo, € amenizada
pela forte adsorcdo de espécies soluveis nos minerais da polpa. Um aspecto
interessante é que esses minerais, principalmente éxidos de ferro e silicatos,
também sao pouco soluveis em agua, contribuindo assim com a diminuigéo da
contaminagdao. Ao mesmo tempo, os 6xidos de ferro possuem alta capacidade
de co-precipitagdo e de adsorg¢ao contribuindo com a “limpeza” da fase aquosa
(FERNANDES et al., 2007).

A extracdo hidrometalurgica utiliza uma gama de reagentes, em sua

maioria toxicos e em altas concentragdes. Logo, é necessario um tratamento
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de efluentes adequado as normas ambientais, visando também a recuperacao
dos reagentes e metais.

Outro problema ambiental que envolve a extragdo de minérios que
contém sulfetos, submetidos aos processos hidrometalirgicos, € a
possibilidade de ocorrer a drenagem acida de mina. Drenagem acida de mina
(acid mine drainage - AMD) também conhecida como drenagem acida de rocha
(acid rock drainage - ARD) resulta da oxidagao natural de minerais que contém
enxofre, quando expostos a agdo combinada da agua e do oxigénio, em geral
na presencga de bactérias. Ambos os tipos de drenagem se caracterizam pela
alta acidez e também alta concentragédo de metais como: Al, Fe, Cu, Zn, Mg,
Mn e Ca, sulfato, arsenato, acido sulfurico, o qual é gerado pela oxidagao da
pirita (FeS;) e da pirrotita (Fe1-XS), dentre outros (FERNANDES et al., 2007).

Tanto na hidrometalurgia como na drenagem acida os contaminantes
gerados podem estar na forma de solidos em suspensdo, material coloidal ou
como cations, anions ou moléculas neutras dissolvidas a partir do minério ou
incorporadas pela adicdo de reagentes. Para remover tais contaminantes
utiliza-se de operagdes como peneiramento (gradeamento), espessamento,
fitragcdo ou flotagdo, na presenga ou ndo de agentes quimicos, como por
exemplo, agentes floculantes (compostos organicos), agentes coagulantes
(ions inorganicos com carga elevada), tensoativos e modificadores de pH, os
quais podem auxiliar na separacgédo solido/liquido (FERNANDES et al., 2007).

A precipitagdo-sedimentagcdo € o método mais empregado para remover
as espeécies dissolvidas. Porém, existem outras técnicas ja consolidas ou em
testes, as quais também sao eficientes no tratamento de efluentes aquosos,
sendo essas: flotagdo nao convencional, resinas poliméricas de troca idnica,
compositos, eletrolise, processos que envolvem membranas, fotdlise,
biorremediacgao e fitorremediagcdo. Contudo, a adsorgdo merece destaque entre
todas as técnicas de tratamento de efluentes, devido a seu custo relativamente
baixo, eficiéncia, facilidade do processo e possibilidade de emprego de
materiais de baixo custo e disponiveis no local como adsorventes
(FERNANDES et al., 2007).
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4.2 Tratamento de efluentes industriais por adsor¢ao em silica-gel e

carvao ativado

As atividades industriais estdo introduzindo cada vez mais metais
pesados nas aguas, sendo que esses metais sdo maioria dos despejos
industriais em diferentes setores. Varias técnicas visando o tratamento de
aguas residuais estdo sendo desenvolvidas com o intuito de purificar a agua,
bem como para recuperar os metais pesados contidos na mesma (ALVES,
2007).

Entre todas as técnicas de tratamento de efluentes a adsorcdo se
destaca por apresentar baixa geragdo de residuos e reutilizagdo dos
adsorventes empregados no processo (SPINELLI et al., 2005).

Como ja discutido, o enriquecimento de um ou mais componentes em
uma camada interfacial é caracterizado como adsorgcédo. Conforme a natureza
das forgas envolvidas, podem-se observar dois tipos de adsorcéo, a fisica e a
quimica. Assim, a adsorcdo ocorre quando o adsorbato se fixa a uma
superficie do adsorvente.

A silica-gel possui varios centros reativos, caracteristica essa que
possibilita a imobilizagdo de um grande numero de moléculas organicas. Dessa
forma, a silica apresenta boa capacidade de sorcdo para ions metalicos
(OLIVEIRA, 2008).

A capacidade de adsorgdo quimica de metais toxicos por suportes
inorganicos contendo sitios ativos apresenta consideravel seletividade quanto
ao metal que sera adsorvido, isto esta relacionado a moleza e dureza de acidos
e bases. No entanto, esta capacidade pode ser afetada por fatores como a

forga ibnica e o pH do meio reacional (OLIVEIRA, 2008).

A modificagdo da superficie da silica com moléculas contendo sitios
ativos possibilita que haja interacdo com cations dissolvidos em meio aquoso.
Oliveira, 2008, realizou seus estudos com os cations divalentes de cobre,
cobalto e niquel. As matrizes apresentaram forte coloragdo quando em contato

com solugbes aquosas dos sais dessas espéecies (nitratos de cobre, cobalto e
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niquel), evidenciando a capacidade complexante das matrizes de silica devido
aos sitios ativos que possuem (OLIVEIRA, 2008).

No estudo, foram utilizadas também superficies de silica modificada em
meio etanoico, as quais apresentaram maior capacidade de adsorgao. Tal
resultado pode ser explicado levando-se em consideracédo a diferenca de
polaridade dos solventes e as propriedades hidrofobicas das duas superficies.
O etanol por ser menos polar, solvata menos que a agua, permitindo maior
interacdo dos ions metalicos com os ligantes da superficie. Além disso, o
solvente mais polar interage com a superficie adsorvente bloqueando seus
sitios ligantes, o que diminui o grau de adsorgdo dos ions metalicos pela
superficie (OLIVEIRA, 2008).

Segundo as conclusées do pesquisador, em seu estudo da adsorcdo
utilizando derivados de silica-gel modificadas com aminas e glutaraldeido, as
superficies de silica foram capazes de adsorver metais de transigdo, sendo que
aquelas presentes em meio contendo etanol foram mais eficientes na
adsorcdo, fato que o permitiu inferir que a silica modificada pode ser
empregada no tratamento de efluentes industriais.

Em seu trabalho YOUSSEF e colaboradores (2004), avaliaram as
propriedades do carvao ativado para remover, através da adsorcdo, ions de
cadmio. O carvao foi preparado a partir de espigas de milho e ativado com
acido sulfurico concentrado ou cloreto de zinco. De acordo com seus
resultados, YOUSSEF e colaboradores (2004), observaram que a ativagao do
carvdo com cloreto de zinco apresentou area superficial na ordem 700-900
m?/g, enquanto que o carvdo ativado com &cido sulfirico apresentou area
superficial na ordem de 200 m2/g. Entretanto, o carvdo ativado com acido
sulfurico apresentou maior concentracdo de carbono e do grupo funcional
oxigénio, mostrando que a adsorgao de Cd (ll) depende mais da quimica da
superficie dos carvbes que da area superficial. Foi observado também que a
adsorgcao dos ions de cadmio em carvao ativado € parcialmente controlada
através da difusdo nos poros do carvao e depende da concentracéo dos ions
de metal (YOUSSEF et al, 2004).
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A remocédo de ions de metais pesados empregando carvao ativado
também foi estudada por PUZIY e colaboradores, 2004. Em seu trabalho foi
observado que a adsor¢cdo depende, em ordem de prioridade, do pH da
solugdo e também da concentragdo de ions de metais pesados contidos na
solugdo. Os autores concluiram que o modelo de complexagao na superficie
representou bem o sistema utilizado e que havia formagcdo de apenas um

complexo na superficie com composigéo (= SOMe™).

Ja ALVES (2007), observou em seu estudo que, de forma geral, tanto
para o cobre quanto para o chumbo, a adsor¢ado aumentou com o aumento da
concentracdo no efluente, independente do pH, o que pode ser explicado pela
maior disponibilidade desses ions na solugdo, promovendo maior ocupag¢ao de
toda a area superficial do carvao ativado. Observou-se também que para
adsorgao em pH inferior a 3, os ions metalicos ficam instaveis € ndo sdo bem
adsorvidos, e portanto, ndo se recomenda realizar o processo em solugdes
com esses pHs (PUZIY et, al, 2004). O processo de adsor¢gdo de cobre e
chumbo foi favorecido na solugdo com pH entre 3 a 6. Para pH acima de 6, a
literatura indica que o metal pode se separar da solugdo por adsor¢do, mas
também por complexagao. Assim, concluiu-se que o processo de adsorgao
como técnica de tratamento de efluentes se adequou na remocgao de cobre e

chumbo, apresentando eficiéncia superior a 90% (ALVES, 2007).
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5. Conclusao

Diante o exposto, observa-se a importancia da adsorgao, sendo que a
facilidade, solidez e baixo custo do processo, tornam-na amplamente
empregada em diferentes industrias. A adsorgdo € um processo singular no
tratamento de efluentes industriais, pois gera baixa concentragao de residuos,
recupera metais pesados facilmente, além de possibilitar a reutilizagdo do
adsorvente empregado. Conclui-se que na adsorgédo o didmetro dos poros e
propriedades quimicas do carvao ativado s&o determinantes para seu bom
desempenho como adsorvente. Ja a silica-gel também é um bom adsorvente,
visto que possui varios centros reativos, possibilitando a imobilizagdo de um
grande numero de moléculas organicas. Além desses, temperatura, pH,
polaridade, solubilidade, area superficial e natureza do adsorvente também
interferem no processo de adsor¢do e devem ser otimizados de forma a
proporcionar melhor desempenho. Mais pesquisas sao necessarias a fim de
otimizar o processo de adsor¢do no tratamento de efluentes industriais,

tornando sua aplicagdo mais difundida.
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