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RESUMO

ESTUDO DA PRODUCAO DE BIOADSORVENTE PROVENIENTE DO BAGACO
DA LARANJA E SUA APLICACAO NA REMOGCAO DE ACIDO FTALICO EM
AGUA

Plastificantes sdo substancias organicas sintéticas de baixa massa molar, adicionadas
ao polimero para aumentar sua flexibilidade e a resisténcia do produto final. Os ésteres
ftalicos ou ftalatos, sdo amplamente utilizados como plastificantes em indistrias quimicas,
principalmente como aditivo ao policloreto de vinila (PVC). Estes ésteres tém sido encontrados
no meio ambiente, como contaminantes em solos e aguas. Visando o tratamento de
efluentes que contém- &cido ftélico, esse trabalho descreve a remocéo deste contaminante
por adsorcao utilizando o bagaco de laranja in natura como bioadsorvente. Para tal, foram
avaliadas diferentes amostras de bagacos de laranjas denominadas: Bagaco Adquirido (RA)
e Bagaco Doado (RD), ambos de laranjas da variedade Péra (Citrus sinensis). O material
foi caracterizado para determinacdo de tamanho de particula (Analise granulométrica),
densidade aparente, pH, Potencial de Carga Zero (PCZ2), cristalinidade (Difracéo de Raios-X
(DRX) Analise Termogravimétrica (TGA) e morfologica (Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Diferentes massas dos bioadsorventes RA e RD foram adicionadas a erlenmeyers
contendo solug¢des aquosas de &cido ftalico (razbes sélido/liquido de 2 a 30 g L") e mantidas
em pH e agitacdo constantes 6,0 (+0,5) e 200 (+1) rpm, respectivamente para avaliagdo
da eficiéncia na remog¢éo dos contaminantes presentes no efluente. Obteve-se assim uma
remocao percentual de 76,7 %, para o bioadsorvente RA e 46,6 % para o bioadsorvente
RD quando foram utilizadas 3 g de bioadsorvente. Foram realizados estudos cinéticos nas
temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C, que revelaram uma cinética favorecida, com tempo
de equilibrio de apenas 20 min para remogao relevante do contaminante desde o inicio
do contato entre o efluente simulado contendo ftalatos e os biosorventes RA e RD. Para o
equilibrio o modelo de isoterma de Freundlich descreveu melhor o sistema nas condi¢des
avaliadas, sugerindo que a adsorcao esteja ocorrendo em multicamadas. O pH obtido apés
todas as etapas de producgéo para ambos os bioadsorventes RD e RA foram 6,4 (+0,5) e 6,5
(x0,5), respectivamente, indicando um material bem proximo da neutralidade. Para o pH,,
o valor obtido para ambos os bioadsorventes foi 8,0 (+ 0,2), 0 que demonstra predominancia
de cargas elétricas positivas na superficie do material, representando a capacidade de troca
de anions (CTA), condicéo significativa de adsor¢éo de moléculas aniénicas. Sendo assim,
€ possivel afirmar que esta pesquisa permitiu uma investigagcdo detalhada e aprimorada da
producéo de um novo bioadsorvente, a partir de fontes naturais e seu emprego in natura
no tratamento de ftalatos. Através da metodologia utilizada neste estudo, foi possivel obter
resultados relevantes no tratamento de efluentes contendo &cido ftalico. Desta forma,
contribui-se para os avancos cientificos e tecnoldgicos associados a praticas sustentaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Bioadsorgdo; Biomassa; Bagaco de laranja in natura; Acido ftalico.



ABSTRACT

STUDY OF THE PRODUCTION OF BIOADSORBENT FROM ORANGE BASSE
AND ITS APPLICATION IN THE REMOVAL OF PHTHALIC ACID IN WATER

Plasticizers are synthetic organic substances of low molar mass, added to the polymer to
increase its flexibility and the strength of the final product. Phthalic esters, or phthalates, are
widely used as plasticizers in chemical industries, mainly as an additive to polyvinyl chloride
(PVC). These esters have been found in the environment as contaminants in soil and water.
Aiming at wastewater that contain phthalic acid treatment, this work describes the removal
of this contaminant by adsorption using fresh orange bagasse as a bioadsorbent. For this
purpose, different samples of orange bagasse were evaluated, named: Acquired Bagasse
(AR) and Donated Bagasse (RD), both from oranges of the Pera variety (Citrus sinensis). The
material was characterized to determine particle size (Particle size analysis), bulk density,
pH, Point of Zero Charge (PZC), crystallinity (X-ray diffraction - XRD) Thermogravimetric
Analysis (TGA) and morphology (Scanning Electron Microscopy - SEM). Different masses
of bioadsorbents RA and RD were added to erlenmeyers containing aqueous solutions
(simulated effluent) of phthalic acid (solid/liquid ratios from 2 to 30 g L") and kept at constant
pH and agitation 6.0 (+0.5) and 200 (+1) rpm, respectively, to evaluate the efficiency in the
removal of contaminants present in the effluent. A percentage removal of 76.7 % was achieved
for the RA bioadsorbent and 46.6 % for the RD bioadsorbent when 3 g of bioadsorbent were
used. Kinetic studies were performed at temperatures of 25, 35, 45 and 55 °C, which revealed
favored kinetics, with equilibrium time of only 20 min for relevant contaminant removal from
the beginning of contact between the simulated effluent containing phthalates and the RA
and RD biosorbents. For equilibrium, Freundlich isotherm model best described the system
under the conditions evaluated, suggesting that the adsorption is occurring in multilayers.
The pH for the bioadsorbents RD and RA were 6.4 (+0.5) and 6.5 (+0.5), indicating a material
very close to neutrality. For pH_,, the value observed for both bioadsorbents was 8.0 (+ 0.2),
which demonstrates dominance of positive electrical charges on the surface of the material,
representing the anion exchange capacity (ATC), a significant condition of adsorption of
anionic molecules. Thus, it is possible to state that this research allowed a detailed and
improved investigation on the production of a new bioadsorbent, from natural sources and
its use in natura for phthalates removal from water. Through the methodology used in this
study, it was possible to obtain relevant results for wastewater containing phthalic acid. Thus,
it contributes to scientific and technological advances associated with sustainable practices.

KEYWORDS: Bioadsorption; Biomass; In natura orange pomace; Phthalic acid.



INTRODUCAO

Nas décadas passadas, a maioria dos artefatos confeccionados com os chamados
materiais convencionais, tais como madeiras, metais, rochas, ceramica, vidro, entre outros,
foram substituidos, com vantagens, pelos plasticos. Por esta razdo, o emprego deste
alcancou um papel essencial em nosso cotidiano (MIODOVNIK et al., 2014; RODOLFO e
MEI, 2009). O uso frequente dos plasticos pela sociedade moderna foi possivel devido ao
emprego de aditivos, que sdo adicionados aos materiais poliméricos para a melhoria de

alguma propriedade desejada do polimero base.

Dentre os aditivos, os plastificantes, moléculas relativamente pequenas de baixa
massa molar e volatilidade, séo adicionadas aos polimeros, com o propoésito de aumentar
sua processabilidade e flexibilidade (FERREIRA e MORITA, 2012). Atuam incrustando-
se entre as cadeias poliméricas espagando-as, incrementando o “volume livre” na malha
polimérica e modificando significativamente as propriedades fisico-quimicas e mecéanicas
do material (BROWN et al., 1996). Sendo assim, um determinado polimero pode, e muitas
vezes, deve receber um aditivo, em sua polimerizagdo ou durante o seu processamento
(RODOLFO e MEI, 2009).

Esteres ou di-ésteres ftalicos ou ainda ftalatos estdo entre os aditivos mais
comumente utilizados pelas industrias de polimeros para confec¢gdo dos mais diferentes
produtos. De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
os plastificantes sdo substancias incorporadas aos plasticos ou aos elastémeros com a
finalidade de aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de alongamento.
Estimativas mostram que, no mercado europeu cerca de 95 % dos plastificantes esta
voltado para a producgédo de poli(cloreto de vinila), (PVC), e destes, 85 % séo a base de

ftalatos.

Dados relatados por XU et al. (2013) demonstraram que a produg¢do mundial
de plastificantes aumentou de 1,8 milhdes de toneladas em 1975 para trés milhGes de
toneladas em 2001, sendo que 25 % dessa producéo sado de di-etilhexil ftalato. FERREIRA
e MORITA (2012).relataram que a produgdo mundial, chegou a quatro milhdes de toneladas
em 2012, e s6 os Estados Unidos consomem um milh&o de tonelada por ano. Os ftalatos
sdo usados em quantidades tdo elevadas que podem constituir até 50 % da massa do
produto final. No Brasil, as industrias de PVC, possuem uma alta demanda interna desses
plastificantes, avaliada em torno de 60 mil toneladas ftalato/ano. Entretanto, em decorréncia
de seu significativo uso, os mesmos tém sido encontrados em diversos meios, devido a
transferéncia desse plastificante para o meio ambiente, que pode ocorrer em seu processo
de manufatura, uso, distribuicdo e disposicéo final inadequada destes e dos produtos
que os contém (GRISA et al., 2011; MUCELIN e BELLINI, 2008). Além disso, os ftalatos



possuem baixa solubilidade em agua, o que causa a sua permanéncia no meio ambiente e
consequentemente sua contaminac¢do (FERREIRA E MORITA, 2012).

Diante desse contexto, a contaminagdo das aguas e do solo oriunda do descarte
inadequado de materiais plasticos, contendo plastificantes ftalicos, tem promovido
um consideravel impacto ambiental e consequentemente, uma preocupagédo para a
humanidade. Estudos toxicolégicos demonstram que o contato com ftalatos de baixa
massa molecular podem causar irritagdes nos olhos, nariz e garganta e os ftalatos de
alta massa molecular sdo considerados potencialmente carcinogénicos e teratogénicos,
s&o responsaveis por danos ao figado, rins e 6rgaos reprodutivos, bem como disfungbes
endocrinas (PAGANETTO et al.,, 2000). Os ftalatos sdo também toxicos para muitas
espécies, incluindo algas, protozoérios, moluscos, crustaceos, peixes e invertebrados, o

que interfere drasticamente no meio ambiente (CHEN et al., 2004).

De acordo com GRISA (2011) uma alternativa para mitigar o impacto socioambiental
causado pela contamina¢do do ambiente por ftalatos é a descontaminacédo de efluentes
contento estes poluentes através de métodos conhecidos e testados. Entre as técnicas de
descontaminacgéo conhecidas atualmente destaca-se a adsor¢cdo, comumente empregada
na remogdo de compostos potencialmente poluentes (DE JESUS et al., 2013). Suas
vantagens sé@o a possibilidade de altas taxas de remocdo em diferentes concentracgées,
simplicidade de operacdo e menor custo quando comparado a outros métodos. Como
opcado para a reducdo dos custos desta técnica de tratamento, simultaneamente a sua
efetividade na remocdo dos compostos presentes nos efluentes, materiais naturais e/
ou pouco onerosos, produzidos em larga escala e que ndo possuem destinagdo final
adequada, como por exemplo, residuos agricolas ou industriais,, tém sido utilizados como
adsorventes (RAFATULLAH et al., 2010).

Estudos envolvendo o tratamento de efluentes contaminados por plastificantes
demonstram que a adsorgdo é uma alternativa viavel e eficaz e que o monitoramento
e quantificacdo das taxas de adsorcdo sdo fundamentais na avaliagdo dos riscos e
consequentemente na escolha da destinacdo destes contaminantes e do efluente. Dessa
forma, tornam-se necessarios estudos exploratoérios em escala laboratorial, uma vez que
estes sdo realizados em periodos menores de tempo e em condi¢gdes controladas, se

comparados aos ensaios aplicados em larga escala (TARLEY; ARRUDA, 2003).



OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL
Investigar a producéo de um bioadsorvente, ambientalmente sustentavel e de baixo

custo, proveniente da biomassa bagaco de laranja in natura e estudar a viabilidade de sua

aplicacédo na remocéo de acido ftalico em agua.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

+  Preparar o residuo de bagaco da laranja in natura a fim de deixa-lo em con-
digcbes de umidade e granulometria que sejam compativeis ao seu uso como
bioadsorvente;

+ Avaliar o tratamento do efluente simulado contendo acido ftalico em agua com
0s bioadsorventes preparados;

» Caracterizar os bioadsorventes derivados do bagaco da laranja em relagéo
a granulometria, pH, PCZ densidade aparente, analises termogravimétricas
(TGA), difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e densidade.

» Investigar o reaproveitamento do bioadsorvente, ou seja, seu reuso na adsor-
¢éo de 4cido ftalico em agua.;

» Avaliar o balanco energético do processo de adsor¢éo estudado.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

AGUA: RECURSO NATURAL

A agua, elemento vital para os ecossistemas e para as sociedades humanas, é
um dos principais recursos afetados pela crescente degradagcdo ambiental, tornando-se,
portanto, mais dificil a sua obtengdo em quantidade e qualidade adequadas para suprir as
demandas das atividades humanas. Em consequéncia disso € importante discutir métodos
de preservagdo e protecdo destes recursos. Tal situacdo é agravada pela distribuicéo
desigual de recursos hidricos: atualmente, existem 26 paises que abrigam 262 milhGes
de pessoas e que se enquadram na categoria de areas com escassez de agua. Segundo
MANCUSO e SANTOS (2003), pelo menos 8% da reserva mundial de 4gua doce estéo no
Brasil, sendo que 80 % concentram-se na Regido Amazoénica e somente 20 % encontram-
se distribuidos nas regides onde vivem 95 % da populagéo brasileira. MANCUSO e
SANTOS (2003), afirmam que, do total de dgua consumido atualmente no Brasil, 70 %
séo aplicados na agricultura e os 30 % remanescentes destinam-se a usos domésticos e
industriais, em partes iguais, e é possivel que antes do término desta década, o consumo
de agua na agricultura chegue préximo a 80 %, aumentando os conflitos de uso que hoje
ocorrem na grande maioria das bacias hidrogréaficas brasileiras, principalmente naquelas

com desenvolvimento agricola e urbano significativo.

A agua, portanto, vem sendo utilizada de uma forma inadequada, se tornando muitas
vezes, ao final de processos, sejam eles, domésticos ou industriais, efluentes, que requerem
atencao ao seu tratamento. Diante dessa realidade o consumo de agua no pais € no mundo
requer uma reformulagdo, e o seu reuso deve ser considerado (PARANYCHIANAKIS et
al., 2015, SANCHES, 2008). De fato, diversas empresas passaram a conduzir programas
de gestdo dos seus recursos hidricos incentivadas por razdes econdmicas, incluindo o
aumento do custo de captacdo, o tratamento do efluente gerado e o descarte da 4gua
(WWAP, 2016; Souza et al., 2016; GARCIA et al., 2013; DI BERNARDO e CENTURIONE
FILHO, 2002). Em resumo, o tratamento de efluentes pode ser dividido em etapas, estas
sé@o adotadas para se evitar qualquer risco de contamina¢do do meio ambiente por seus
compostos. O processo consiste em tratamento preliminar (remogéo de sélidos grosseiros),
primario (remocao de solidos em suspenséo), secundario (remoc¢ao de material organico
biodegradavel) e terciario (VON SPERLING, 2005). Alguns efluentes possuem em suas
composigdes contaminantes especificos que as etapas de tratamento convencionais
(primario e secundario), ndo sao capazes de remover havendo a necessidade do tratamento
terciario (ou avangado). O objetivo desta etapa € melhorar as caracteristicas do efluente de
forma a se obter uma agua adequada aos padrdes de langamento previstos na legislagdo

ou mesmo seu reuso dentro de um determinado processo industrial (VON SPERLING,
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2005). Portanto, a etapa terciaria € especialmente importante quando as concentragcbes
de determinados contaminantes ficam mais restritivas, como é o caso do acido ftalico,
que estd sendo encontrado cada vez mais e em maiores concentragbes nos efluentes
analisados, seja ele doméstico ou industrial. Portanto, investigar e desenvolver processos
para o tratamento de efluentes, possibilitando o seu reuso ou descarte adequado,
representa indiretamente um aproveitamento dos recursos financeiros disponibilizados

para as atividades atualmente envolvidas no gerenciamento do uso da agua (SILVA, 2010).

OS FTALATOS

Os ftalatos sdo compostos orgéanicos derivados do acido 1,2-benzeno dicarboxilico,
liquidos, incolores, inodoros, cuja estrutura consiste em um anel aromético ligado a dois
grupamentos éster na posicéo orto (HUANG et al., 2007). Como pode ser visto na figura
01 existem duas cadeias alifaticas e que dependendo da substituicdo podem gerar mais
de 60 tipos de metabolitos de ftalatos diferentes, que conferem flexibilidade ao material
onde for utilizado com propriedades distintas. Os ftalatos séo caracterizados por sua baixa
solubilidade em agua e pela tendéncia a se acumularem em particulas de solo e sedimento.
Sao empregados em vérios tipos de polimeros, como o cloreto de polivinila (PVC), acetato
de polivinila, poliuretanas e resinas celulosicas. Sdo também empregados na producao de

repelentes de insetos, fibras sintéticas e cosméticos (BROWN, 1996).

OR
OR'
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Figura 01. Estrutura quimica dos ftalatos.

Sua estrutura varia dependendo do nimero de cadeias laterais ligadas a um grupo
fenil. As trés formas isoméricas (orto, meta e para) do acido 1,2-benzeno-dicarboxilico
correspondem a uma grande categoria de plastificantes. As configura¢cdes meta e para séo
conhecidas como isoftalato e tereftalato respectivamente, enquanto que a orto é conhecida
pelo nome genérico de ftalato. O isbmero orto dos acidos ftalicos e ésteres ftalicos
representam a maior parte de todos os ftalatos produzidos globalmente, especialmente
destinados como plastificantes na fabricagdo do policloreto de vinila. O isbmero meta e

seus ésteres sdo utilizados principalmente, como monémeros para a sintese de varios
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poliésteres na industria.

De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST),
cerca de 16 % das aplicagbes dos plasticos e seus aditivos estdo voltados para o setor
alimenticio. Enquanto a construgéo civil e as embalagens diversas respondem por uma
parcela consideravel,os setores de saude e vestuario correspondem juntos a apenas 2%

deste mercado como demonstra a figura 02.

Figura 02: Segmentacao do mercado de transformados de plasticos por aplicagoes.

Fonte: http://www.abiplast.org.br/

Estimativas mostram que cerca de 80% dos plastificantes estdo voltados para
a aplicagéo no policloreto de vinila (PVC), que é um dos polimeros mais consumidos
mundialmente. O PVC é classificado como plastico rigido e possui elevada capacidade
de aceitar grandes quantidades de aditivo, o0 que é fundamental para aplicagdes nas quais
a flexibilidade é requerida (GRISA et al., 2011). Os ftalatos sdo os plastificantes mais
adicionados ao PVC, destacando-se o ftalato de dioctila também conhecido como di-etilhexil
ftalato, que é o mais consumido dentre os ftalatos e é considerado como plastificante
padrdao (WANG et al., 2014). Os ésteres ftalicos, os plastificantes mais utilizados para a
producéo do PVC, sdo denominados também com dialquil ou alquilaril éster do acido 1,2-
benzenodicarboxilico. Sdo utilizados também como plastificantes em industrias quimicas

como aditivo as resinas de poliuretano, resinas celuldsicas e outros, e na produgéo de
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repelentes de insetos, de fibras sintéticas e de cosméticos (BROWN et al., 1996).

Os ftalatos e o Meio Ambiente

Mesmo diante desta realidade de inUmeras aplicagfes e intenso uso, ha um lado
desfavoravel relacionado aos ftalatos. A contaminagéo ambiental pelos plastificantes pode
ocorrer de diferentes maneiras. As causas mais relevantes incluem a contaminagéo durante
o processo de fabricagao do plastificante ou do polimero, por lixiviagéo, por migragéo e ainda
pela evaporacéo dos plastificantes (WANG et al., 2014). Devido a natureza fluidica, os ftalatos
podem se difundir pelos materiais nos quais sdo adicionados, sendo consequentemente
lixiviados. Com isso eles tém sido encontrados em diversos meios devido a migracéo desse
plastificante para o meio ambiente durante o processo de manufatura, uso, distribuicdo e
disposicao final inadequada dos plastificantes e dos produtos que os contém (GRISA et al.,
2011; MUCELIN e BELLINI, 2008). Devido a utilizag&o global desses polimeros, os ftalatos

tém sido detectados em diversos meios como ar, 4gua e solo (STAPLES et al., 2000).

Na legislacdo brasileira o termo migracdo € descrito como “Transferéncia de
componentes do material em contato com alimentos para estes produtos, devido a
fenémenos fisico-quimicos”. S&o definidos dois tipos de migragéo: a total ou global e a
especifica. Segundo MARCILLA et al.(2004), o processo de migragdo pode depender das
propriedades do polimero, da temperatura, massa molar-, da homogeneidade do composto,
da natureza e quantidade do plastificante, do processo de producdo, da natureza e da

compatibilidade com o plastificante.

Os plastificantes presentes na malha polimérica do PVC flexivel podem migrar para

0 meio ambiente de diferentes formas. S&o elas MARCILLA et al.(2004):
+ Devido a volatilizagéo a partir da superficie do PVC para o ar;
+  Com a extragao promovida pelo contato de um meio liquido com o PVC flexivel;

+  Através da migracdo do PVC para um estado sélido ou semi-sélido em contato
com ele;

+  Exsudacéo sob presséao.
Os principais fatores que afetam a migracéo de plastificantes séo:
+ O processo de produgao empregado e a homogeneidade do produto;
+ O tipo de polimero, sua massa molar e sua compatibilidade com o plastificante;

+ O tipo e concentragdo do plastificante, sua massa molar, ramificagbes e pola-
ridade;

+ As condigbes do teste de migragdo (tipo de contato, tempo de permanéncia,
temperatura e caracteristicas do polimero).

Reviséo Bibliografica “



A ocorréncia da transferéncia de substancias a partir do material polimérico pode
ocorrer de acordo com trés modelos de transferéncia de massa, sendo estes: permeacao,
migracao ou dessorcéo e adsor¢do (ABRANTES, 1998; GILBERT,1980). Este fenémeno é
controlado pelo mecanismo de difusdo, sendo este definido como a transferéncia de massa
resultante de movimentos moleculares naturais e espontaneos que ocorrem sem a ajuda
de forgas externas (FERNANDES et al.,1987).

Os ésteres ftalicos tendem a se acumular no solo e nas particulas de sedimentos,
em razdo do alto coeficiente de particdo octanol-4gua e da baixa solubilidade em &gua, o
que causa a sua permanéncia no meio ambiente e consequentemente a contaminagéo do
mesmo (FERREIRA e MORITA, 2012). O Coeficiente de Partigdo-Octanol-Agua (log K) mede
como uma substancia quimica se distribui entre dois solventes imisciveis: agua (solvente
polar) e octanol (solvente apolar). E a proporgéo/razdo entre as concentraces de uma
substancia nas fases octanol e a 4gua numa determinada temperatura. Esse coeficiente é
importante para definir o destino das moléculas no ambiente e suas interagbes com outras
substancias. Substancias lipofilicas (log K > 4, mais solavel em octanol e menos sollvel em
agua), tendem a se acumular em materiais lipidicos, como por exemplo, a fragéo organica
do solo, enquanto que as hidrofilicas (log K < 1, mais solivel em d4gua e menos solUveis em
octanol) sdo relativamente pouco absorvidas pelo solo e demais sedimentos nele presentes
(REGITANO, 2002). Na tabela 01, estédo relacionadas as principais propriedades fisico-

quimicas de alguns ftalatos, comumente utilizados pela industria.

Solubilidade em
Pontos de agua
Substancia Aspecto ebulicao Log K. oysgua
(°C) -Log C s pgmL"
Di-metil ftalato Liquido incolor viscoso 284 1,646 4,5x10* 1,53/1,83
Di-etil ftalato Liquido incolor viscoso 298 2,364 1,2x10% | 2,35/2,76
Butil benzil ftalato Liquido incolor viscoso 370 5,180 <100 4,91/4,59
Di-butil ftalato Oleo incolor 340 4,402 1,01 4,57/4,37
Di-etilhexil ftalato leo incolor 384 6374  H1X10° 1 9641706
Di-n-octil ftalato Oleo levemente colorido 220 6,137 <100 6,99
Di-hexil ftalato Liquido incolor viscoso 350 6,144 -- 6,30
Di-isobutil ftalato Liquido incolor viscoso 296 -- 6,2 4,11
Diciclohexil ftalato Sélido granular branco 220 2,630 - 4,90
Di-metoxi etil ftalato Liquido incolor viscoso -- 1,860 -- 2,90
Di-etoxi etil ftalato Liquido incolor viscoso -- 3,090 - 4,05
Dipentil ftalato Liquido incolor 342 5,836 - 4,85
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Dipropil ftalato Liquido incolor 304 3,401 - 3,64

Tabela 01: Relacéo das principais propriedades fisico-quimicas de alguns ftalatos.

Fonte: LUZIA, 2015.

Diante desse contexto, a contaminacdo das aguas e do solo produzida pelo
descarte inadequado de materiais plasticos, contendo plastificantes do tipo ftalato, tem
gerado um grande impacto ambiental e consequentemente uma grande preocupagao para
a humanidade. Estudos toxicol6gicos demonstram que o contato com ftalatos de baixa
massa molecular podem causar irritagdes nos olhos, nariz e garganta e os ftalatos de
alta massa molecular sédo considerados potencialmente carcinogénicos e teratogénicos,
causando danos ao figado, rins e 6rgéos reprodutivos, bem como disfungdes endécrinas
(United States Department of Health and Human Services- HHS, 2002; PAGANETTO et al.,
2000). Os ftalatos sdo também toxicos para muitas espécies incluindo algas, protozoarios,
moluscos, crustaceos, peixes e invertebrados, o que interfere drasticamente no meio
ambiente (CHEN et al., 2004).

Os ftalatos tém sido detectados em ambientes de todo 0 mundo uma vez que podem
migrar muito facilmente a partir do material onde se encontram, apds este ser inserido no
meio ambiente (WANG et al., 2014). Sua concentragdo no meio natural esta na faixa de
ug L. Segundo a Resolugdo do CONAMA 420/09, que estabelece valores orientadores
para a concentracédo de ftalatos em solos e 4guas no Brasil, o valor para intervencéo
€ de 600 pg L', que corresponde a concentragdo que pode causar alteragcbes no solo
e na agua. Os valores de intervencdo — que representam as concentra¢cdes acima das
quais existem riscos potenciais a salde humana — séo de 10, 0, 4,0 e 1,2 mg kg™ solo
seco para os usos industrial, residencial e agricola, respectivamente (BRASIL, 2009).
Um diagnéstico preliminar do Ministério da Saude do Brasil, realizado entre 2001 e 2003,
indicou a existéncia de 15.237 areas potencialmente contaminadas por ftalatos no pais.
Em 2004, e posteriormente em 2007, foram confirmadas 689 e 700 areas potenciais e
efetivamente contaminadas, respectivamente, onde populagbes estdo expostas ou sob-
risco de exposicéo a solos, nos quais foram detectados a presenca desses aditivos ftalicos
(SECRETARIA DE VIGILANCIA EM SAUDE, 2007).

Um dos ftalatos mais frequentemente encontrados em amostras ambientais, aguas
superficiais marinhas, aguas doces e sedimentos é o dietil ftalato (DEP), utilizado em
cerca de 67 formulagbes de cosméticos e de produtos de higiene pessoal. O DEP tem sido
encontrado em concentragbes menores que 10 yg L' em aguas superficiais e 0,01 — 1 pyg

L' em agua potavel.
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No Brasil, em Janeiro de 2007, o Ministério da Economia e da Inovagéo, por meio
do Decreto-Lei N° 10/2007 limitou o uso do DEHP, DBP, DINP, DNOP (di-n-octil ftalato),
permitindo no maximo 0,1 % em massa de ftalatos em brinquedos e artigos de infantis.
A Resolugdo ANVISA n° 17, de 17 de margo de 2008 estabelece o limite de migracéo
especifica para o DEHP de 1,5 mg kg' de embalagens para alimentos gordurosos. A
resolugdo permite o uso do plastificante em materiais reutilizaveis que estejam em contato
com alimentos néao gordurosos. O Brasil limita o uso de DBP em 0,3 mg kg na produgéao
de embalagens para alimentos, proibindo o uso em revestimentos que estejam em contato
com alimentos gordurosos e estabelece limites de 0,6 e 0,25 mg kg para o DEHP e DMP
no solo, 8, 14, 0,7 ug L" para o DEHP, DMP e DBP na agua, respectivamente. Para o DEP
seu uso é permitido somente na producéo de adesivos e componentes de recobrimentos
resinosos e poliméricos. Em alimentos com contetdo de gordura superior a 5 % m/m,

somente esta permitido o uso em quantidades inferiores a 5 % m/m em material plastico.

Atualmente, o uso de plastificantes esta sujeito a um controle mais rigoroso e alguns
foram proibidos, sendo que nédo existem solugbes imediatas disponiveis para evitar a
contaminacgéao por eles provocada ao meio ambiente. Os principais objetivos dessas agbes
séo a protecdo dos recursos naturais e a saude humana. Para uma melhor representacéo
do nivel de contaminagéo e condigdo eco toxicolégica do ambiente, a compreensdo do

comportamento dos plastificantes em diferentes polimeros é fundamental (NET et al., 2015).

Assim, é possivel afirmar que com um mercado global cada vez maior, a contaminagéo
por ftalatos € uma questdo de saude publica que atravessa as fronteiras internacionais
(SERRANO et al., 2014).

Nesse contexto, temos o acido ftalico que € um acido dicarboxilico aromatico com
férmula quimica C,H,(COOH),. E um dos trés isomeros do acido benzenodicarboxilico,
sendo os restantes os acidos isoftdlico e tereftalico. Embora este &cido tenha uma
importancia comercial modesta, o anidrido correspondente € um composto relevante e é
produzido em larga escala. Ele é também conhecido como &cido benzeno-1,2-dicarboxilico
segundo a nomenclatura da IUPAC é sélido branco cristalino com massa molar 166,132 g
mol, densidade 1,593 e ponto de fusdo aos 207 °C. E solGvel em agua (6 g L") e apresenta
dois valores de pKa — 2,89 e 5,51. A toxicidade deste composto é baixa, apresentando um
valor de DL50 de 550 mg/kg em ratos (GUIMARAES, 2014).

O acido ftalico
O &cido ftalico é produzido via oxidagao catalitica do naftaleno ou do o-xileno, com

subsequente hidrélise do anidrido formado. Este &cido foi obtido pela primeira vez pelo

quimico Francés Auguste Laurent em 1839, via oxidagcdo do tetracloreto de naftaleno.
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Acreditando que a substancia resultante se tratasse de um derivado do naftaleno, Laurent
denominou o produto desta reagdo como acido naftélico. S6 mais tarde, quando o quimico
Suico Jean Charles Galissard de Marignac determinou a féormula quimica correta, é que
Laurent deu a este composto o nome atual. No século XIX, a produgédo deste composto
era realizada via oxidacao do tetracloreto de naftaleno com acido nitrico ou, melhor, pela
oxidacao deste hidrocarboneto com &cido sulfarico fumante, usando mercario ou sulfato de
mercurio (I) como catalisador. Normalmente, ésteres de ftalato s&o preparados a partir do

anidrido ftalico, dai a sua relevancia para a industria.

A BIOMASSA: BAGACO DA LARANJA

As frutas citricas sdo as mais comuns e abundantes no mundo com uma producéo
anual de todas as espécies de citros em torno de 100 milhdes de toneladas, cobrindo
uma area de aproximadamente 7,5 milhées de hectares (CITRUS-BR, 2018). Comumente
sdo produzidas em paises que apresentam climas tropicais e subtropicais, como a China,
o Brasil e os Estados Unidos. Em 2015, a produg¢do mundial de laranja foi em torno de
17 milhdes de toneladas (CYPRIANO et al., 2017). No Brasil, o total entregue a industria
processadora em 2017/18 ficou em 302 milhdes de caixas de 40,8 kg cada (CITRUS-BR,
2018). Originadas no Sul Asiatico e introduzidas em territério brasileiro pelos colonos
portugueses, a laranja se adaptou muito bem, sendo o Brasil lider no ranking mundial de
producao desta fruta. Seu cultivo esta presente em todos os Estados brasileiros, sendo a
fruta mais plantada no pais com mais de 800 mil hectares. Em Séao Paulo, segundo dados
do Instituto de Economia Agricola (IEA, 2013), a safra 2011 / 2012 da laranja teve um
aumento de 19,5 % em relacdo ao ano agricola anterior. O pais detém na atualidade mais
da metade da produg¢do mundial de seu suco, que € considerado de altissima qualidade, e
exporta 98 % de sua producado (NEVES et al., 2010).

O consumo de laranja gera como residuos sélidos: sementes, polpa e casca,
esta ultima é constituida de 16,9 % de agUcares soluveis, 9,21 % de celulose, 10,5 % de
hemicelulose e 42,5 % de pectina, apresentando alto potencial de conversdo bioldgica
e elevada capacidade de adsorgdo, principalmente quando modificada quimicamente
(SANTOS et al., 2007).

Segundo CYPRIANO et al. (2017), apds a extracdo do suco de laranja, cerca de

50 % da fruta é descartada na forma de bagacgo, que geralmente é prensado e peletizado.

Atualmente o uso principal dos residuos da laranja € como complemento para a ragao

animal, tendo boa aceitagédo por bovinos e caprinos, porém os residuos das industrias de
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suco de laranja permanecem em sua maior parte inutilizados (IBGE, 2017). Uma maneira
de aproveitar os rejeitos provenientes da producéo de suco de laranja é desenvolver novos
produtos com maior valor agregado a partir dos residuos gerados durante o processo
de fabricacdo. A producado do bioadsorvente apresenta-se como uma alternativa para a

utilizacao desse rejeito.

Balanco de massa para a producao do bioadsorvente proveniente do bagaco
da laranja

O grande desenvolvimento da citricultura nacional é um dos exemplos mais
interessantes da “moderniza¢do conservadora” na agricultura brasileira, no periodo de
1965 a 1979, que se caracterizou pela oferta de crédito rural subsidiado, pelos incentivos
a exploracéo e isencgéo tributaria, dentre outros. Incentivado por tais medidas de politica, o
complexo citrico ultrapassou o periodo de vigéncia da modernizagdo mencionada, chegando
fortalecido a década de 80, na qual o emprego daquelas politicas ndo era mais sustentavel
(FERREIRA, 1998). A industria de suco de laranja no Brasil ganhou notoriedade a partir de
1962 quando uma geada destruiu boa parte da producéo de laranja na Flérida/EUA, que

até entdo, era o maior produtor mundial de citros.

A competitividade do Brasil, no caso do suco de laranja concentrado e congelado
da-se principalmente pelo baixo custo dos fatores (terra e méao-de-obra), visto que a
produtividade norte americana esta entre 4,0 a 5,3 caixas de laranja por planta enquanto
a do Brasil ndo chega a 2,5 caixas por planta, porém os baixos custos de producéo,
mais que compensam essa baixa produtividade. Segundo NEVES e MARIANO (2002), a
agroindustria de suco de laranja concentrado e congelado é um setor da industria brasileira
que possui excelente capacidade competitiva, devido ao baixo custo da matéria-prima
e da alta qualidade do produto. O Brasil, principalmente o Estado de Sao Paulo, e os
Estados Unidos, principalmente a Flérida, dominam a produgéo de suco citrico concentrado
desde a década de oitenta. Da producdo de suco de laranja realizada em Sé&o Paulo,
aproximadamente 90% é direcionada para o mercado externo (CITRUS-BR, 2018). A
producéo do suco de laranja no Brasil é comercializada quase que totalmente no mercado
internacional, sendo o pais um dos maiores produtores e exportadores do mundo, com uma
participa¢do nesse mercado da ordem de 59 % do total comercializado em 2017, segundo

dados disponibilizados pela CITRUS-BR, demonstrados na figura 03.
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Figura 03: Producéo do suco de laranja no Brasil no ano de 2017. Fonte: https://citrus.com.br/
frutos.

E assim, como a producgéo de outras industrias, a produg¢édo de suco também deve
ser eficiente e limpa. A Produgcdo Mais Limpa e Eco eficiéncia sédo conceitos fortemente
ligados quando o assunto € beneficios para as industrias preservando o meio ambiente, mas
diferem na abordagem empregada para atingir seus objetivos. A Eco eficiéncia tem como
principal objetivo utilizar as reservas naturais de forma efetiva. H4 uma ligagéo direta entre
0 desempenho ambiental e o desempenho financeiro na produgéo de bens e servigos. Ja
a Producdo Mais Limpa tende a centralizar o foco na maior eficiéncia no uso de materiais,
energia, processo e servicos. A minimizacdo de residuos, a prevencdo a poluigéo e a
reciclagem sdo consideradas atitudes intrinsecas aos processos industriais numa analogia

que associe sistemas industriais com ecossistemas (ALMEIDA e GIANNETTI, 2006).

Empresas que ja possuem em seus sistemas de producdo acdes ambientais
aplicadas aos produtos e/ou aos processos, ou seja, produtos com menor impacto ambiental,
processos mais limpos e gerenciamento dos residuos sélidos, podem se integrar as a¢oes
para adequagdo a exigéncias legais e normas técnicas com mais facilidade desde que
conhegam a cadeia produtiva e o ciclo de vida dos produtos aos quais estao relacionadas
(RAPOSO, 2014).

A avaliagéo do ciclo de vida (ACV) é uma técnica que avalia as cargas ambientais
associadas ao sistema de produto, através da identificagcdo e quantificacdo dos fluxos de
materiais e energia em cada unidade de processo. A avaliagdo do ciclo de vida é vista

tanto como ferramenta da ecologia industrial, quanto como importante estratégia inter-
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relacionada ao design, com vistas a melhoria do desempenho ambiental de produtos,
servicos e processos em qualquer segmento produtivo em que se encontrem inseridos
(RAPOSO et al., 2010).

A ACV de um produto é conceituada por ALMEIDA e GIANNETTI (2006) como
uma avaliacéo sistematica de um produto, processo ou atividade que quantifica os fluxos
de energia e de materiais durante o seu ciclo de vida. E a histéria do produto desde a
extracdo das matérias-primas até a transformacé@o em lixo ou perdas. Os processos séo
analisados para a determinacdo da quantidade de matérias-primas, energia, perdas e
emissdes associadas ao ciclo de vida do produto. MANZINI e VEZZOLI (2008) conceituam
ciclo de vida como trocas (entradas e saidas), entre 0 ambiente e o conjunto de processos
que o acompanham, tendo em vista a relagcéo existente entre fluxos de matéria e energia.
Eles destacam as fases que esquematizam o ciclo de vida de um produto: pré-producéo,
producdo, distribuicdo, uso e descarte. O processo envolve entradas e saidas, que podem

ser subdivididas em produtos, subprodutos e residuos.

O Inventario do Ciclo de Vida (ICV) consiste em balancos de massa e energia em
que todos os fluxos de entrada correspondem aos fluxos de saida quantificados como
produto, subproduto, residuo ou emissdo. O conhecimento detalhado do processo leva
a possibilidade de identificacdo da poluicdo associada a uma unidade de processo do
sistema em analise, que correspondem aos pontos criticos de desperdicio (ALMEIDA e
GIANNETTI, 2006).

O produto avaliado foi o bioadsorvente produzido com bagaco de laranja. Os
dados quantitativos de materiais e energia consumidos e perdas geradas na unidade de
processo (referente a extracdo da polpa da laranja) para producao do suco foram obtidos
com base nos dados disponibilizados pela CITRUS, BR (2018) conforme fluxograma do

macroprocesso da fabricagédo de suco descrito na figura 04.
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Figura 04: Fluxograma de blocos do macroprocesso da fabricagéo de suco de laranja no Brasil.

Fonte: Adaptado de RAPOSO (2014)

O esquema da producéo do bioadsorvente apresentado na figura 05 usa os principios
basicos de conservacdo de massa. Foi considerada a unidade de processo referente a
producéo de sucos de laranja, com a variavel de entrada o bagaco de laranja (kg). As
variaveis de saida séo: Efluente liquido (m?3/s) e o bioadsorvente (g). A geracéo do efluente

liquido n&o foi considerada no célculo.

Figura 05: Esquema do processo da producgéo do bioadsorvente deste estudo.
Fonte: Adaptado de RAPOSO (2014).

Reviséo Bibliografica “



BIOADSORVENTES

O progressivo crescimento industrial e populacional tem exposto o meio ambiente
a diversas substancias nocivas como pesticidas, metais pesados, corantes, derivados do
petréleo, farmacos, dentre outros (FLORES et al., 2004). A grande disponibilidade e o baixo
custo dos residuos agricolas e industriais tém despertado interesse no reaproveitamento
dos mesmos, em estudos de adsorcdo envolvendo-se diferentes tipos de contaminantes.
Além disso, grande parte destes residuos sdo removidos por queimadas, que contribuem
com a poluicdo ambiental, principalmente pelo acimulo de matérias-primas, insumos
e diferentes tipos de residuos, gerados pela ineficiéncia dos processos de conversédo
(ALBERTINI; et al., 2007; FREIRE et al., 2000).

O termo adsorvente natural ou bioadsorvente designa qualquer material que néo
seja produzido sinteticamente e que apresente propriedades adsortivas de espécies
quimicas de origem inorganica e organica (ARAUJO, 2009). E um processo com baixo
consumo de energia, por isso a pesquisa de novos materiais que possam ser utilizados
como adsorventes, tem despertado grande interesse, principalmente em relagdo a
bioadsorcdo (MATTAR; COSTA; BELISARIO, 2012). Os bioadsorventes sdo substancias
porosas que tém uma area superficial elevada para uma dada massa. Pode ser empregado
em po ou granulado, conforme a conveniéncia do seu uso. Geralmente as impurezas séo
encontradas em pequenas concentragdes nas correntes liquidas, porém sao responsaveis

pelo odor, cor, gosto e outras propriedades indesejaveis.

Na natureza existe um grande numero de bioadsorventes que, no seu estado in natura
e empregados adequadamente, que apresentam capacidade de adsor¢do semelhantes ou
superiores aos apresentados por materiais quimicamente modificados. LUZARDO et al.
(2015) realizaram um estudo do aproveitamento de residuos vegetais como o coco, o cacau
e 0 eucalipto como adsorventes de metais em aguas naturais, demonstrando a possibilidade
do uso dos mesmos para tal tratamento. SANTOS et al. (2007) utilizaram Aloe vera, uma
planta com variados usos, dentre eles o uso medicinal, para producéo de bioadsorventes.
Tal estudo ocorreu com diferentes bioadsorventes (in natura, com tratamento quimico e
com tratamento térmico na biomassa) para remog¢éo de chumbo, cromo, zinco e prata e os
pesquisadores obtiveram resultados satisfatorios para todos os tipos de bioadsorventes.
SOUZA et al. (2012) investigaram a utilizacdo de um bioadsorvente in natura, produzido
com bagaco de laranja para tratar um efluente industrial simulado contendo cromo, tendo

obtido ao final do processo uma eficiéncia de adsorgéo de 53 %.

Dentre os bioadsorventes mais utilizados e estudados destacam-se: mesocarpo do

coco verde e serragem de madeira (SANTOS; et al.,, 2007), bagag¢o de cana-de-agucar
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(RAYMUNDO et al., 2008; SILVA, et al., 2007; GUPTA et al., 2002), sabugo de milho
(SANTOS; et al., 2007), palha/ casca de café (REIS; et al., 2005) e casca de banana
(RAYMUNDO et al., 2008), além de residuo de biorreator (biogas residual), quitosana,
casca de semente de Moringa oleifera e casca de laranja (NAMASIVAYAM et al., 2001).
A maioria desses residuos agricolas in natura como a casca de arroz, o capim, as cascas
de coco, dentre outros, mostram-se viaveis na produgéo de biomassa de alta densidade,
além da utilizagdo como adsorventes (SCHETTINO Jr. et al., 2007), tornando o processo
de descontaminag&o mais econdmico, uma vez que carvao ativado comercial apresenta um
custo elevado (SANTOS, et al, 2003). O carvao ativado € um material amplamente utilizado
para o tratamento de agua e efluentes, entretanto, a fabricacdo desses adsorventes por
vezes é de alto custo devido a origem e o valor da matéria-prima. Aliado a isso, tem-se
também perdas durante o processo de recuperacdo do adsorvente, tornando sua utilizagéo,
muitas vezes, onerosa (BACCAR et al., 2009).

Segundo HU et al. (2000) produzir o carvdo ativado envolve dois passos:
Carbonizagdo de materiais carbonaceos puros e a ativagdo do produto da carbonizagao.
A carbonizagédo consiste na decomposicéo térmica da matéria carbdnica eliminando as
espécies nao carbonaceas para obter um produto com massa de carbono fixa. Nesse
processo é formada uma estrutura porosa rudimentar, com poros estreitos e fechados.
MOPOUNG (2008) detalha que o mecanismo que transforma matéria organica em carvao
consiste na dessorc¢éo de 4gua a 150 °C, divisdo da estrutura da matéria entre 150 e 260 °C,
cisbes em cadeia ou despolimerizagédo e quebra da ligagdo C-O e C-C envoltos por anéis
unitarios de agua entre 260 e 400 °C e formagéo de camadas de grafite em temperaturas
acima de 400 °C. A etapa seguinte € a ativagao e tem o prop6sito de melhorar a qualidade
desses poros, aumentando seu didmetro e, consequentemente, sua area superficial.
Segundo SOARES (2001) é possivel classificar a ativacdo em dois grandes grupos: a
ativacdo quimica e a ativacgao fisica. A ativacdo quimica consiste na agéo desidratante de
certas substancias, tais como acido fosférico ou cloreto de zinco, em seguida é realizada
a carbonizacdo na faixa de temperatura de 400 a 800 °C. Apds esta etapa, procede-se
a remocdo dos reagentes quimicos, por exemplo, por extracdo (reacdo com &acidos no
caso do cloreto de zinco (ZnCl,) e neutralizagdo no caso do Acido fosférico (H,PO,)), que
expde a estrutura porosa do carvao ativado (SOARES, 2001). A ativacao fisica consiste na
reacdo de gaseificacdo do carvdo com gases contendo oxigénio combinado (geralmente
agua (H,0) e géas carbénico (CO,) ou mistura de ambos). Ambos os gases se comportam
como agentes oxidantes moderados na faixa de temperatura de 800 a 1000 °C (SOARES,
2001). Devido a todas estas etapas para obtencéo do carvéo ativado e os custos implicitos

neste processo, a producéo do bioadsorvente com bagaco de laranja e seu uso in natura
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se mostra mais sustentavel, sendo menos onerosa em termos energéticos e econémicos.

A literatura demonstra o emprego de varios residuos agroindustriais como
bioadsorventes na remocgéo de derivados do petroleo (SANTOS; ALSINA; SILVA, 2003),
corantes téxteis (GUARATINI & ZANONI, 2000; RAYMUNDO et al., 2008), metais pesados
(REIS; OLIVEIRA; ROCHA, 2005; GUINESI; ESTEVES; CAVALHEIRO, 2007), pesticidas
(GUPTA et al., 2002) e farmacos (BILA & DEZOTTI, 2007).

Os bioadsorventes de origem vegetal sdo constituidos basicamente de
macromoléculas como lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, as quais possuem
sitios adsortivos, tais como grupos carbonilas, carboxilas, aminas, e hidroxilas, podendo

apresentar alta area superficial e grandes poros (TARLEY; ARRUDA, 2003).

BIOADSORCAO

A bioadsorgéo € um processo de separacdo com grande potencial de aplicagéo na
industria quimica, petroquimica e bioquimica. E um importante processo de purificagéo
e separagdo nas areas petrolifera, de alimentos, da quimica fina e da biotecnologia. O
processo de bioadsorgédo tem demonstrado ser um método eficaz e econémico no tratamento
de efluentes, sendo necessério pesquisar materiais de baixo custo para serem utilizados
industrialmente (MOREIRA et al., 2000). A fim de reduzir o alto custo dos processos de
separacgdo por adsorgao, principalmente devido ao elevado valor de alguns adsorventes,
varios métodos alternativos tém sido estudados; entre estes, a produgéo de bioadsorventes.

Em comparacado com outras tecnologias de purificacdo, como precipitagdo quimica,
adsorcdo em carvao tradicional, troca idnica, evaporacdo e filtracdo empregando-se
membrana (RAJASULOCHANA e PREETHY, 2016), a bioadsorgéo é uma opgédo promissora,
devido ao seu baixo custo operacional, facilidade de manuseio, ndo geragcao de outros
poluentes (por exemplo, lama tdxica) e principalmente, em fungéo de significativa eficiéncia
verificada para uma vasta gama de poluentes, tais como: metais pesados e poluentes
organicos e inorganicos (ANASTOPOULOS e KYZAS, 2014; JAVANBAKHT et al., 2014;
RAO e PRABHAKAR, 2011).

A grande maioria dos adsorventes sao materiais porosos e a adsor¢do acontece no
interior das particulas sobre as paredes dos poros em pontos especificos. Considerando
que os poros sdo geralmente muito pequenos, a area de superficie interna é vérias ordens
de magnitude superior a area externa e pode alcangar valores tao elevados como 2000 m?
g' (MCCABE et al, 1991).

De acordo com BONETTO (2016), um bom material adsorvente necessita possuir
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as seguintes caracteristicas: baixo custo, disponibilidade, alta seletividade, alta capacidade
de adsorcao e eficiéncia na remocao de diversas substancias. Até o presente momento,
nao existe um Unico adsorvente capaz de satisfazer todos estes requisitos. Todavia, alguns
autores ressaltam que uma das principais propriedades para que um soélido possa ser Uutil
como adsorvente, além da afinidade pelo adsorvato, € possuir uma consideravel area
superficial especifica, que pode assumir valores de até 1500 m? g “'. Isso s6 pode ser
alcancgado através de materiais com poros de didmetros tdo pequenos como uma fragéo de
nanOmetro. A classificagcdo dos sélidos porosos em fungéo do didmetro interno dos poros
encontra-se sumarizada na Tabela 02 (ROUQUEROL et al., 1999; apud BONETTO (2016).

Classificacao Diametro interno do poro (Dip)
Macroporoso >50 nm
Mesoporoso 2nm < Dip =50 nm
Microporoso <2nm

Tabela 02. Classificagéo de s6lidos porosos.

Fonte: BONETTO (2016).

No tratamento de liquidos, a adsorgédo é utilizada para a separacéo de substancias,
orgénicas e/ou inorgénicas, em baixas concentra¢des, e pode ser aplicada para a
recuperacdo de um ou mais contaminantes presentes em &aguas residuais ou remover
componentes oriundos de efluentes industriais que sdo nocivos ao meio ambiente e a
salde humana (COULSON et al., 2002).

Como vantagens desta técnica tem-se um processo simples de operar, que nao
requer custos elevados, devido a baixa (ou a ndo) necessidade de energia e a possibilidade
da regeneracgéo do adsorvente (INCE e APIKYAN, 2000).

Processo de Adsorcao

Pode-se classificar o fendmeno de adsor¢do em duas diferentes classes de
interacéo: fisica ou quimica, segundo a natureza das forcas que unem as moléculas dos
meios (fluido e so6lido) (NASCIMENTO et al., 2014; SCHMAL, 2010; ATKINS e PAULA,
2008), sendo que em algumas situacdes os dois tipos podem ocorrer simultaneamente
(GUELFI, 2007; MESQUITA, 2016).

A adsorgéo fisica, adsor¢do de “Van Der Walls” ou ainda fisissor¢éo ocorre quando
as forcas de atragdo das moléculas do fluido entre si sdo menores que as de atragéo entre

as moléculas do fluido e a superficie sélida. As moléculas do fluido se aderem a superficie
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do adsorvente sélido e se estabelece um equilibrio entre o fluido que se adsorve e o que
permanece na fase fluida. Estas interag6es tém um longo alcance, contudo séo fracas. Nao
ocorrendo a difusdo através da estrutura porosa, o equilibrio é estabelecido rapidamente.
Este tipo de adsorgéo é sempre exotérmico e reversivel. A adsorgéo fisica trata-se de uma
interacdo de natureza puramente eletrostatica entre a particula e os atomos superficiais do
solido (DROGUETT, 1983; MESQUITA, 2016).

Segundo RUTHVEN (1984) a adsorcéo fisica ocorre a baixas temperaturas e
normalmente é exotérmica, o que pode ser provado pela termodindmica. Na adsorg¢éo
fisica, podem ser formadas camadas sobrepostas, diminuindo a forca de adsorgdo na
medida em que o nimero de camadas aumenta. Este processo ocorre em toda superficie

do adsorvente, sendo assim, caracterizada como néo localizada (PEREIRA, 2008).

Quando hé ligagbes quimicas nos centros ativos, a adsor¢do é quimica, sendo
caracterizada pelo compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato. Desse
modo, as substancias ndo podem se movimentar na superficie ou interface do adsorvente.
Essa adsorcdo também pode ser chamada de adsorcdo ativada ou quimissorgdo
(NASCIMENTO et al., 2014; SCHMAL, 2010; ATKINS e PAULA, 2008; MORAIS, 1996;
MESQUITA, 2016). A energia interna ou entalpia do processo de adsor¢do quimica é bem
maior que a da adsor¢éo fisica. Com excecdo de alguns casos, a adsor¢ao quimica é
exotérmica (DROGUETT, 1983) e em muitos casos, irreversivel, o que impossibilita a
separacéo do adsorvato do adsorvente. Em outras palavras, o resultado da quimissor¢éo
€ uma nova ligagéo quimica, muito mais forte que o caso da fisissorcéo (forgas de Van Der
Walls) (LUCAS, 2013). A adsorcao fisica é a Unica que permite uma operagao continua em

etapas, com possibilidade de regeneracédo do adsorvente (FOUST et al.,1982).

Normalmente, a adsor¢ao quimica ocorre em altas temperaturas, sendo caracterizada
como localizada, ja que pode ocorrer somente nos sitios ativos (NASCIMENTO et al.,
2014; ATKINS e PAULA, 2008; PEREIRA, 2008; MESQUITA, 2016). Neste processo, ha
a formacdo de uma uUnica camada molecular adsorvida (monocamada) e a medida que
a extensao superficial é ocupada as forcas de adsor¢cédo diminuem. Contudo, é comum
classificar atualmente o fenémeno de adsorgdo como especifico ou ndo especifico. Na
adsorcdo especifica, ligada a adsorgcdo quimica, utilizam-se altas taxas energéticas.
No processo o soluto adsorvido, ndo se dissolve no soélido, mas se deposita sobre sua
superficie ou nos poros do mesmo, ndo sendo possivel sua separagdo. Ja o processo de
adsorgao € considerado reversivel, quando é possivel eliminar com facilidade o soluto do
soOlido e esta reversibilidade esta associada ao carater ndo especifico da adsor¢édo. No
estado de equilibrio, o soluto adsorvido possui uma presséo parcial igual a da fase fluida

em contato, e por meio de uma simples mudanca de temperatura ou presséo do processo
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de operacgéao é possivel eliminar o soluto do so6lido (FOUST et al.,1982; MESQUITA, 2016).
Contudo, segundo MESQUITA (2016) ha a possibilidade de haver a imobilizagédo

quase que definitiva do adsorvato pelo adsorvente, o que ocorre quando a adsorgéo se da
de maneira especifica. Nestes casos, deve-se avaliar a viabilidade do processo, tanto em
termos de néo possibilidade de regeneracéo do adsorvente, quanto em termos de geracéao

de um residuo sélido contaminado, o que tera de ter uma adequada disposicao final.

Fatores que interferem no processo de adsorcao

Fatores internos e externos podem interferir diretamente no processo de adsorgao.
Dentre eles: a area superficial do adsorvente, o tamanho dos poros, a temperatura, o pH, a
velocidade de agitacéo e as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e do adsorvato
(RUTHVEN, 1984 apud LUZ, 2012).

Segundo MESQUITA (2016), a area superficial do adsorvente pode determinar a
eficiéncia de adsorgéo, sendo considerada como um parametro importante e desejavel por

aumentar a capacidade do processo adsortivo.

Um material pode ter sua rede porosa dividida em macro, meso e microporos. Os
macroporos apresentam diametros maiores que 50 nm, e 0s microporos menores que 2
nm. A distribuicdo de tamanhos e o tamanho dos microporos determinam a capacidade das
moléculas de soluto de acesséa-los (LUZ, 2012; RODRIGUES, 2004).

O pH da solugédo em que se encontra o soluto também pode influenciar o grau de
adsorgéao, isso ocorre devido as forgas intermoleculares e a presenca de ions na solugéo,
que exerce influéncia direta na adsorcdo. O pH altera a carga superficial das moléculas,
influenciando assim nas forcas de atragédo entre solutos e superficie do adsorvente (LUZ,
2012).

Também segundo LUZ (2012), a agitagcdo, bem como a velocidade que ela ocorre
€ outro parametro importante no processo adsortivo, pois melhores resultados sdo obtidos
quando se tem uma dispersdo homogénea de particulas, ocasionando assim a diminuicdo

da espessura da camada limite e 0 aumento da taxa de transferéncia de massa.

Caracteristicas fisico-quimicas de adsorventes e do adsorvato, como a solubilidade,
influenciam principalmente a taxa e a capacidade de adsorgdo. O aumento da solubilidade
dificulta a atragdo do adsorvente (FOUST et al.,1982; LUZ, 2012).

Além dos fatores ja descritos, outro relevante pardmetro a ser considerado € a
cinética de adsorgéo, que trata a velocidade de remocéo do soluto. Este fator também deve
ser levado em consideragéo, pois, a cinética do processo de adsorcado esta diretamente

ligada as caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, do adsorvente e do sistema
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experimental (NASCIMENTO, 2014; RUTHVEN, 1984 apud LUZ, 2012; McCABE et al.,
2004).

BIOADSORVENTE PRODUZIDO COM BAGACO DE LARANJA IN NATURA

A tabela 03 demonstra um breve resumo do estado da arte da utilizagdo de
bioadsorventes produzidos a partir de bagago de laranja e suas aplicagcdes. De acordo
com a literatura apresentada, o bioadsorvente estudado teve sua aplicagdo em diferentes
efluentes, com o objetivo de remover diferentes contaminantes, o mais citado dentre eles

foi o corante, presente em efluentes téxteis.

Aplicacoes Referéncia

Uso da casca e do bagago de laranja como bioadsorvente de chumbo. TADIOTO et al. (2010)

Adsorgao de cromo (ll) por residuos de laranja in natura e quimicamente

modificados. TADIOTO et al. (2012)

Utilizacdo do bagaco de laranja no tratamento de efluente proveniente da lavagem de STROHER et al. (2012)

jeans.

Utilizacao da biomassa de bagaco de laranja na adsorgcéo de azul de metileno. ALMEIDA et al. (2012)
Avaliacéo e aplicacdo da biomassa da casca de laranja na bioadsor¢cao de um BARNARDINO et al.
corante: uma alternativa sustentavel. (2016)

Modificagcao da superficie do residuo de casca de laranja para adsorcéo de corantes. | NASCIMENTO (2016)

Uso do residuo de laranja como material adsorvente no tratamento de efluente téxtil. | ZERMIANI et al. (2017)

Remocéo de azul de metileno por adsorc¢éo utilizando casca e bagago de laranja. MEDEIROS et al. (2017)

Utilizacdo de bagaco de laranja como adsorvente alternativo para remocao de cor de

aguas residuais. ZONATO et al. (2018)

Tabela 03: Resumo do estado da arte para a utilizagéo de bioadsorvente de bagaco de laranja
e suas aplicagoes.

TADIOTO et al. (2010) estudaram a viabilidade do uso do bagaco de laranja para
adsorcdo do chumbo. Os resultados encontrados por eles demonstram um aumento
consideravel na capacidade de adsorgcédo de ions metalicos quando as cascas da laranja
foram submetidas ao tratamento quimico. A capacidade maxima de adsorgéo obtida neste
estudo foi de 73,7 mg g'. Desta forma, segundo os autores, o material estudado pode ser
aplicado na fabricagdo de novos produtos, desenvolvendo novas praticas para a limpeza

ambiental com a retencéo de ions chumbo, os quais séo tdxicos ao meio ambiente.
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TADIOTO et al. (2012) também estudaram a viabilidade do uso do bagaco de laranja,
porém para a adsorg¢ao de cromo (lll) por residuos in natura e quimicamente modificados. As
modificagdes quimicas foram comprovadas por eles utilizando a técnica de espectroscopia
na regido do infravermelho, o que indicou o aumento de sitios de adsorcéo. Segundo
eles, o tratamento quimico proporcionou uma melhoria nas propriedades adsorventes dos
materiais estudados. Dentre os residuos de laranja testados, a casca foi 0 que apresentou

uma maior capacidade de adsorver o ion cromo (lll).

A utilizagcdo da biomassa de bagaco de laranja modificada com éacido cloridrico
(HCI 0,10 mol L") na adsorgédo de corante azul de metileno, foi estudada por ALMEIDA
et al. (2012), e apresentou boa eficiéncia segundo parametros como cinética e isotermas.
Segundo os autores, o processo de adsorcao foi bastante rpido e a biomassa de bagaco

de laranja é abundante, concluindo assim, a viabilidade da metodologia aplicada por eles.

STROHER et al. (2012) utilizaram o bagago de laranja no tratamento de efluente
proveniente da lavagem de jeans, e demonstraram que o material apresenta uma grande
capacidade de adsor¢cdo de compostos poluentes de um efluente téxtil. Porém, segundo
eles, ha a necessidade de um pré-tratamento do efluente, pois testes iniciais indicaram
a ndo ocorréncia do processo de adsorgdo com o efluente bruto. Segundo eles, o tempo
de contato adsorvente/efluente foi de 50 horas, ou seja, apds esse periodo o adsorvente
encontra-se saturado. Estes autores observaram uma significativa redug¢éo de cor e turbidez

do efluente no periodo estudado (46,15 e 54,54 %, respectivamente).

BARNARDINO et al. (2018) avaliaram a aplicagdo da biomassa da casca de
laranja na bioadsorcéo de corante. Segundo eles, a aplicagdo da biomassa da laranja
seca e triturada foi efetiva para a avaliagdo e quantificacdo da redugéo do corante azul de
metileno nas amostras. A metodologia utilizada se mostrou efetiva para o tratamento de
contaminantes provenientes de processos industriais, principalmente para as industrias
téxteis, onde ha grande utilizagéo de corantes, com a vantagem de apresentar baixo custo.
Porém, os autores néo fizeram estudos para avaliar a possibilidade de recuperacdo do
efluente téxtil apés bioadsorcédo, e qual seria o destino correto para ele, avaliando os
possiveis impactos ambientais.

Os estudos sobre adsor¢cdo em casca de laranja realizados por NASCIMENTO
(2016) viabilizam seu uso como adsorvente para corantes basicos. A isoterma de Langmuir
foi mais adequada para descrever o processo de adsorgéo.

Os resultados obtidos por ZERMIANI et al. (2017) em seu trabalho demonstraram
que o bagacgo e a casca apresentam uma grande capacidade de adsorcdo. Entretanto, foi

comprovado por eles que para que todo o processo se torne eficiente deve-se haver um
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pré-tratamento do efluente, assim como do adsorvente. Praticamente em todos os testes,

os resultados ultrapassaram 60 % de redugéo de corante no efluente.

MEDEIROS et al. (2017) analisaram a remocéao de azul de metileno por adsorcao
utilizando casca e bagaco de laranja. A adsor¢éo do corante foi avaliada através de ensaio
em mesa agitadora a 150 rpm e 25 °C, sendo o tempo de contato variado de 1 a 30 min.
Segundo os autores, a maxima remocgédo obtida neste estudo foi de 97,31% e o tempo de

equilibrio foi de 8 min, indicando o alto potencial de adsor¢ao.

O estudo da adsorgdo dos corantes reativo téxtil bifuncional Azul e Preto, realizado
com residuo agroindustrial do bagaco de laranja por ZONATO et al. (2018) mostrou que
0 processo é afetado pelo pH, apresentando melhor capacidade em pH levemente acido.
O sistema entra em equilibrio em aproximadamente 60 minutos e a modelagem cinética
revelou que o melhor modelo que se aplica ao sistema estudado foi 0 de segunda ordem.
O modelo de adsor¢édo mais adequado foi o de Freundlich. Segundo eles, a eficiéncia do
adsorvente na remogéao do corante foi relativamente alta, com valor médio de 91,65% para
0 Azul e de 81,86% para o Preto Direto. Segundo os autores, o processo de adsorcéo €
rapido e a biomassa de bagaco de laranja € abundante, comprovando-se assim a viabilidade

da metodologia aplicada.

Observou-se que a aplicagdo do bagago de laranja como bioadsorvente ainda
precisa de esclarecimentos e do conhecimento de varios aspectos dos processos e,
principalmente, daqueles relacionados a mecanismos de remog¢do do contaminante.
E de extrema importancia para a implementagdo do processo a etapa subsequente &
adsor¢éo, que estd ligada a sua regeneracao (metodologias considerando a transferéncia
de contaminantes para outras fases, sua recuperacéo, sua disposicéo final apés o término
da vida util, entre outros) completamente ausente na literatura. RIBEIRO (2011) afirma que
essas informacdes sdo fundamentais para dimensionar os sistemas industriais e também

para propor a destinagédo correta do material apés sua vida util.

ISOTERMAS DE ADSORCAO

A adsorcdo de compostos por adsorventes produzidos a partir de residuos
agroindustriais € uma das tecnologias mais sustentaveis que podem ser utilizadas para
o tratamento de efluentes domésticos e industriais. O estudo desse processo requer
0 conhecimento do equilibrio, obtido com as isotermas de adsor¢cdo, que fornecem
informagdes acerca da concentracdo de adsorvato nas fases fluida (Ce) e na fase sélida
(Qe) (COULSON et al., 2002; SOUZA, 2012).

No ano de 1938, Brunauer, Emmett e Teller, em sua teoria, frequentemente
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chamada de classificacdo de BET, agrupou a maioria das isotermas de adsorgéo fisica
em cinco tipos, como demonstra a figura 06. Cada tipo de isoterma representado estaria

relacionado ao tipo de poro envolvido (COULSON et al., 2002).

Figura 06 - Tipos de isotermas de adsor¢céo. (McCABE et al., 2004).

Atualmente uma nova classificacdo passou a ser utilizada, apds ser publicada
em 2015 no atual relatério técnico da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry). Este complementa estas observacdes e elenca oito tipos de isotermas de

adsorgao, como apresentado na figura 07.
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Figura 07: Classificagdo de isotermas segundo relatoério técnico da IUPAC
(McCABE et al., 2004).

A isoterma do tipo | representa a adsorcdo em monocamada de materiais
microporosos; as do tipo I(a) sdo caracterizadas por materiais com microporos de didmetro
menores que 1Tnm e as do tipo | (b) por materiais de microporos maiores € mesoporos
estreitos (<~2,5 nm). A isoterma do tipo Il mostra a adsorgéo sobre um material ndo poroso,
com criacdo de multicamadas. Isotermas do tipo Ill apresentam uma forma convexa
(interacdo adsorvente-adsorvato menos significativas) ndo apresentando formacgéo de
monocamada identificavel (ajuste de Freundlich). Observa-se baixa taxa de adsorcao
a baixas pressdes e um aumento relativo a medida que a pressdo aumenta, devido ao
inicio das intera¢gdes com o solido (mesma explicagdo para a faixa inicial da isoterma do
tipo V). A isoterma do tipo IV (a) representa uma isoterma com histerese, associada a
condensacéao capilar em mesoporos e a formag¢éao de um segundo patamar que delimita a
maxima concentracdo adsorvida a altas pressoées. Isotermas do tipo IV (b) sdo observadas
com adsorventes que possuem mesoporos de menor largura, completamente reversiveis.

Isotermas do tipo V, incomuns, se assemelham as do tipo lll, pelas fracas interacdes entre
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adsorvato e adsorvente. Comparando com o tipo lll o adsorvente é mais poroso, mas o
par adsortivo possui fraca interacdo. Semelhante a isoterma 1V, esta isoterma também
apresenta histerese. Finalmente, aisoterma do tipo VI apresenta adsor¢do em multicamadas
de gases nobres sobre sélidos altamente uniformes. Cada camada é adsorvida em uma
faixa de pressao relativa (MESQUITA, 2016).

ESTUDO DO EQUILIBRIO - OBTENGAO DAS ISOTERMAS

O estudo de um processo de adsorgcdo requer o conhecimento do seu ponto de
equilibrio, obtido através das isotermas de adsor¢éo; quando um adsorvente estad em contato
com um fluido que possui uma composi¢do especifica, o equilibrio da adsorgcéo ocorre
depois de um tempo, que pode variar de acordo com o material em estudo (COULSON et
al., 2002; SOUZA, 2012; MESQUITA, 2016).

As isotermas de adsorcdo podem ser representadas por equagdes simples que
relacionam diretamente o volume adsorvido em funcédo da pressao e/ou concentragdo do
adsorbato. Cada modelo de isoterma parte de um pressuposto diferente que, nem sempre,
se adéqua a uma determinada situacdo. Dessa forma, é importante conhecer acerca da
construcdo de diferentes modelos de isotermas e de suas limitacoes (CATUNDA PINTO,
2001).

Diversos modelos de isotermas tém sido propostos para representar a adsor¢céo de
um Unico componente numa superficie adsorvente. Dentre eles, estd o modelo de Langmuir
e o de Freundlich, que s&do os mais utilizados nos estudos de adsorgéo em sistemas sélido-
liquido, as quais foram aplicadas também neste trabalho. Nos itens 3.8.1. e 3.8.2. seréo

apresentados um breve resumo destes dois modelos.

ISOTERMA DE LANGMUIR

O modelo de Langmuir (1016) foi desenvolvido para adsorgéo de gases considerando
um sistema de adsor¢do ideal ese aplica a sistemas onde as for¢as que atuam na adsor¢céo
séo similares em natureza aquelas que envolvem uma combinag&o quimica (isoterma tipo I)
(COULSON et al., 2002; SILVA, 2010; SOUZA, 2012). A isoterma de Langmuir corresponde
a um tipo altamente idealizado nas quais sao feitas as seguintes hip6teses (DABROWSKI,
2001; RUTHVEN, 1984):

+  As moléculas sdo adsorvidas em pontos discretos da superficie que sdo cha-

mados “sitios de adsor¢ao”. - Cada sitio pode acomodar somente uma entidade
adsorvida (adsorcdo em monocamada);
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+ Aenergia da espécie adsorvida € a mesma em qualquer ponto da superficie e &
independente da presenga ou auséncia de moléculas adsorvidas na vizinhanga,
ou seja, a superficie & completamente uniforme sob o ponto de vista energético;

+ Aadsorcéo é localizada e ocorre por colisdo de moléculas com sitios disponi-
veis.

A equacgdo de Langmuir descreve relativamente bem a adsorgéo fisica ou quimica
sobre superficies sélidas com um tipo de sitio ativo de adsor¢cdo (DABROWSKI, 2001;

RUTHVEN, 1984). Esta forma de isoterma é a mais frequentemente utilizada e é

representada pela equacéo 1:

qumce

=1y k,C, (

Em que g, corresponde a massa do soluto adsorvida por unidade de massa do
adsorvente no equilibrio; C_ € a concentragéo de equilibrio do adsorbato; K é a constante
de equilibrio relacionada com a energia de ligagdo adsorbato-adsorvente e g _ é a constante
que representa a quantidade maxima de adsorbato que pode ser adsorvida. As constantes
K, e q,, podem ser calculadas dos dados de adsorgéo pela converséo da equagédo 1 na sua

forma linear (equacéo 2):

c. 1 C
= +

qe qum qm

(@)

Segundo HALL et al. (1996), a forma da isoterma de Langmuir pode ser expressa
em termos de uma constante adimensional chamada de parédmetro de equilibrio ou fator de
separacgéo, R, cuja magnitude pode ser usada para predizer se o sistema de adsorgéo é

ou néo favoravel, conforme mostra a Tabela 04. O valor de R, é calculado pela equagéo 3:

1 3)
= 3
L
1+k,C,
R, Tipo de isoterma
>1 Né&o favoravel
=1 ‘ Linear
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0<R, <1 ‘ Favoravel

=0 ‘ Irreversivel

Tabela 04: Valores do fator de separagéo (RL) de acordo com o tipo de isoterma. (WAN
NGHAH e LIANG, 1999; LIN e JUANG, 2002)

Observa-se que o modelo de Langmuir é bastante teérico no que diz respeito a
adsorc¢éo e apresenta alguns desvios, principalmente no que diz respeito a heterogeneidade
da superficie. Na adsor¢do quimica, em muitos casos, tipos diferentes de sitios ativos tém
diferentes capacidades de adsorgéo para um determinado composto. A adsor¢do também
pode ocorrer apenas em sitios puramente especificos, sendo o restante do material
diferente. Em outros casos, devido a proépria estrutura cristalina do material adsorvente
formada por microcristais, a energia da superficie das faces é diferente da energia das
bordas, ocasionando, portanto, diferentes calores e capacidades de adsorgédo. Apesar
de todas estas limitacdes, a isoterma de Langmuir tem sido aplicada satisfatoriamente
em muitos estudos de adsorcao incluindo adsorbatos organicos (BARROW, 1983; AKSU,
2002) e inorganicos (MCKAY e OTTERBURN, 1996).

Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich € um modelo de isoterma empirica, proposta por Boedeker
em 1885, descreve a adsorcdo de componentes polares em adsorventes polares ou de
compostos fortemente polares em solventes cuja polaridade € baixa ou média (ATKINS
e PAULA, 2008). Dentre os modelos utilizados para descrever adsor¢céo, a equagédo de
Freundlich foi uma das primeiras equacdes propostas para estabelecer uma relacéo entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solugdo (ARAUJO, 2000).
Este modelo nédo considera a equivaléncia energética dos sitios de adsor¢édo admitindo que
0 processo de adsorcéo apresente uma distribuicdo exponencial de calores de adsor¢édo a

partir da monocamada adsorvida e pode assim ser representado (equacao 4):

i

q, = Kij 4

A forma linear da equacéo pode ser escrita como (equacao 5):

logg, =logK, +llogCe ®)
T oom

Em que g, e C, ttm o mesmo significado daqueles ja definido para a isoterma de
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Langmuir, K, e n s&o respectivamente, constantes empiricas indicadoras da capacidade e
intensidade da energia de adsor¢éo (POLLARDS et al., 1991). Construindo o gréfico log q,
versus log C, pode-se determinar os valores de n e K; . O valor de n é sempre maior que
1 e quando se encontra no intervalo entre 2 e 10 é um indicativo da natureza favoravel da
adsorgdo (NAMASIVAN e RANGANETHAN, 1995).

TECNICAS DE CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS MATERIAIS

Analise granulométrica

A analise granulométrica consiste na determinacéo das dimensdes das particulas
que constituem as amostras e no tratamento estatistico dessa informacédo. Basicamente,
sdo determinadas as dimensbes das particulas individuais e estudadas a sua distribuicéao,
quer pela massa de cada classe dimensional considerada, quer pelo seu volume, quer
ainda pelo numero de particulas integradas em cada classe. Na realidade, para o material
em estudo, a analise classica foi utilizada, a mesma recorre a separagdo mecanica em

classes dimensionais e a determinacao de sua massa (DIAS, 2004).

Densidade aparente

As propriedades das substancias podem ser classificadas como intensivas e
extensivas. As propriedades intensivas ndo dependem do tamanho da amostra, enquanto
as propriedades extensivas dependem do tamanho da amostra. As propriedades intensivas
sdo mais Uteis, ja que uma substancia exibira sempre a mesma propriedade intensiva,
independentemente da quantidade que estiver sendo examinada (BRADY et al., 1986).
A densidade aparente de uma substancia € uma propriedade intensiva, obtida pela razdo
entre duas propriedades extensivas. Esta grandeza é definida como a raz&o entre a massa
de uma determinada substancia, que, no processamento mineral, pode ser uma amostra

de rocha, minério ou mineral, e o seu volume (ATKINS et al., 2001).
pH

Segundo a Teoria da dissociagao i6nica de Arrhenius, uma substancia é considerada
&cida se, em meio aquoso, ela liberar como Unico cation o H* (ou H,0*). Quanto maior a
quantidade desses ions no meio, maior sera a acidez da solucgéo.

O pH é a sigla usada para potencial (ou poténcia) hidrogenidnico, porque se refere a
concentragéo de [H*] (ou de H,0*) em uma solugéo. Assim, o pH serve para nos indicar se
uma solugao é acida, neutra ou basica. A escala de pH varia entre 0 e 14 na temperatura

de 25°C. Se o valor do pH for igual a 7 (pH da 4gua), o meio da solug¢éo (ou do liquido) sera
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neutro. Mas se o pH for menor que 7, sera acido, e se for maior que 7, basico (RESENDE,
2013).

Potencial de Carga Zero (PC2)

Uma caracterizagdo extremamente importante para materiais adsorventes é o
potencial ou ponto de carga zero (PCZ). Tal parametro indica o valor de pH no qual um
solido apresenta carga eletricamente nula em sua superficie, ou seja, o nUmero de cargas
positivas é igual ao niUmero de cargas negativas. Quando o pH da solugéo é menor do que
o (PCZ) do material so6lido a superficie deste ficara carregada positivamente, enquanto
que se o0 pH da solugédo for maior do que o (PCZ) do material sélido a superficie deste
ficara carregada negativamente. Segundo SILVA et al., (2010), este parametro é importante
porque permite prever a carga ha superficie do adsorvente em fungéo do pH e, desta forma,
avaliar porque dependendo do pH da solugéo a adsor¢céo ocorre de maneira mais eficiente
do que em outro. O ponto de carga zero (PCZ) € o valor de pH em que a adsor¢éo de ions
determinantes de potencial (H* e OH) é igual. O PCZ seria, entédo, o ponto de cruzamento

entre essas diferentes curvas eletroliticas (SILVA et al., 2010).

Fases Cristalinas - Difracdo de Raios-X (DRX)

Oespalhamento e a consequente difracdo de raios-X € um processo que pode ser
analisado em diferentes niveis. No mais bésico deles, ha o espalhamento de raios-X por um
elétron. Esse espalhamento pode ser coerente ou incoerente. No espalhamento coerente,
a onda espalhada tem direcdo definida, mesma fase e mesma energia em relacdo a onda
incidente. Trata-se de uma colis&o elastica. No espalhamento incoerente, a onda espalhada
ndo tem diregdo definida. Em resumo, nesta andlise, enfatiza-se a determinagéo do grau
de cristalinidade dos bioadsorventes produzidos para avaliar a presenca de areas amorfas
no material, que é um fator importante de desempenho, uma vez que afeta diretamente a
capacidade de adsorgédo e a resisténcia mecanica destes materiais (DOS SANTOS et al.,
2015).

Analises Termogravimétricas (TGA)

A andlise termogravimétrica pode ser definida como a técnica termoanalitica que
acompanha a variacdo da massa da amostra (perda e/ou ganho de massa), em fung¢éo da
programacao de temperatura. Trata-se de uma técnica em que a massa de uma amostra em
uma atmosfera controlada é registrada continuamente como uma fung¢éo da temperatura ou
do tempo a medida que a temperatura da amostra aumenta (em geral linearmente com o
tempo). Um gréafico da massa ou do percentual da massa em fungéo do tempo é chamado

de termograma ou curva de decomposic¢ao térmica, que mostra a perda de massa sofrida
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por um determinado material de acordo com a exposi¢céo deste a diferentes temperaturas
(IONASHIRO, 2005).

A andlise térmica diferencial (DTA) € a técnica na qual a diferenga de temperatura
entre a substancia e o material de referéncia (termicamente inerte) € medida em fungéao
da temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a uma programacdo controlada de
temperatura. A temperatura é medida por termopares conectados aos suportes metalicos,
ambos contidos no mesmo forno. Os limites de temperatura podem variar de um equipamento
para outro, mas geralmente se encontram na faixa de -180 a 725°C, quando o principio de
operagao por conducgdo térmica é predominante (transferéncia de calor se da pelo contato
térmico entre o forno e o porta-amostra). Acima de 700°C, a transferéncia de calor passa
a ser dominada pela radiagcao se sobrepondo a condugéo térmica, sendo o equipamento,
portanto, agora denominado de DTA (IONASHIRO, 2005).

De acordo com a Norma DIN 51 007, do instituto alem&o para normatizacéo, a Analise
Térmica Diferencial (DTA) € adequada para a determinagéo de temperaturas caracteristicas
dos materiais. A propriedade fisica medida também ¢é a diferenga de temperatura entre a

amostra (A) e o material de referéncia (R), como demonstrado na equagéo 6:

AT=TA-TR (6)

Enquanto ambos sdo submetidos a uma programacgéo rigorosamente controlada
de temperatura. A amostra e referéncia séo colocadas em porta amostras idénticos
posicionados sobre um disco termoelétrico e aquecidos por uma unica fonte de calor. O
calor é transferido para as capsulas de A e R por meio do disco, com o fluxo de calor
diferencial entre ambas as capsulas sendo controlado por meio de termopares conectados
ao disco, uma vez que (AT), em um dado momento, € proporcional a variagcao de entalpia,

a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo calérico.

Os eventos térmicos que geram modificacbes em curvas de TGA podem ser
basicamente transi¢cdes de primeira e de segunda ordem. As transi¢bes de primeira ordem
apresentam variagdes de entalpia — endotérmica ou exotérmica — e dao origem a formagéo
de picos. Como exemplos de eventos endotérmicos que podem ocorrer em amostras de
materiais, pode-se citar: fusdo, perda de massa da amostra (vaporizagédo de agua, aditivos
ou produtos volateis de reagdo ou de decomposicao), dessorcéo e reagdes de reducéo.
Eventos exotérmicos observados podem ser: cristalizacdo, reagdes de polimerizagao,
cura, oxidacédo, degradacado oxidativa, adsorcéo, entre outros. As transicdes de segunda

ordem caracterizam-se pela variagcao do calor especifico a pressdo constante, porém sem
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variagbes de entalpia. Exemplos caracteristicos sdo a transicéo vitrea e relaxagbes de
tensdes térmicas de uma cadeia polimérica. Existem varia¢gdes que podem ser realizadas
em equipamento de DTA sendo a mais comum utilizar a técnica simultaneamente com a
termogravimetria (TGA), sendo assim, o equipamento chamado de TGA/DTA ou TG/DTA.
Este equipamento é capaz de medir simultaneamente a variagdo de massa da amostra
em fungé@o da temperatura junto com o registro de eventos exotérmicos e endotérmicos
(HAINES, 2002).

Morfologia - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é uma técnica analitica que possibilita a analise
microestrutural de determinada amostra, permitindo a visualizagdo dos possiveis poros
do material, além de possibilitar grandes aumentos, obtendo-se imagens tridimensionais
e detalhes da estrutura da amostra, uma vez que a superficie do material é percorrida
e analisada por um feixe de elétrons localizados e acelerados. As interacdes elétrons-
amostra geram raios X que fornecem informacgGes sobre a composigcao quimica elementar
aproximada do material que esta sendo analisado. Essa quantificagéo relativa € possivel
(GOLDSTEIN, 2015).
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METODOLOGIA

MATERIAIS, REAGENTES E EQUIPAMENTOS.

Reagentes: Acido cloridrico 99,5 % (CROMATO PRODUTOS QUIMICOS - CRQ,
Rio de Janeiro, Brasil); Acido ftalico 99,5 % (DINAMICA QUIMICA, Sao Paulo, Brasil);
Alcool etilico absoluto 99,5 % (NEON, Rio de Janeiro, Brasil); Biftalato de potassio (NEON,
Rio de Janeiro, Brasil); Carvao ativo Granulado 12x25 Mesh (PROQUIMICOS, Rio de
Janeiro, Brasil); Fenolftaleina 99 % (CROMATO PRODUTOS QUIMICOS - CRQ, Rio de
Janeiro, Brasil); Hidroxido de sodio 98 % (CROMATO PRODUTOS QUIMICOS - CRQ, Rio
de Janeiro, Brasil).

Equipamentos: Balanca analitica Marte AY220; Chapa aquecedora LS LOGEN;
Difratdbmetro de raios-X MiniFlex 300/600 RIGAKU; Estufa de Secagem e Esterilizacdo
SLABMA 1351100; Liquidificador Arno Optimix Plus com Filtro LN2F, 370W de Poténcia;
Espectrofotébmetro Shimadzu UV-3.600, Medidor de pH INSTRUTHERM Digital Portatil de
Bolso Modelo pH-1700; Medidor de pH KASVI modelo K38-1465 110V; Moinho de bolas
ou moinho para jarros MARCONI MA 500 220V; Peneiras BERTEL; Shaker Multitec 430,
Microscépio eletronico de varredura HITACHI TM3000.

OBTENCAO E PRE-TRATAMENTO DO RESIDUO

Dois diferentes residuos foram estudados, ambos de laranjas da variedade Péra
(Citrus sinensis), que é caracterizada como a mais importante variedade citrica brasileira
(DONADIO, 1999). A figura 08 demonstra as partes que compdem a fruta, sendo a parte
utilizada neste estudo, popularmente conhecida como bagago, a que corresponde ao

mesocarpo da fruta.

Figura 08: Partes que compdem a laranja.

Fonte: https://citrus.com.br/frutos.
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Um deles foi cedido pelo restaurante Fabmar, localizado no municipio de Conselheiro
Lafaiete, Minas Gerais, nomeado como Residuo Doado (RD), que foi obtido apés a produgéo
de sucos naturais. E o segundo foi obtido com a compra de laranjas frescas no comércio

local, nomeado como Residuo Adquirido (RA).

Ambos o0s residuos foram submetidos a retirada de toda a polpa (Endocarpo) e
casca da fruta (Epicarpo), com o auxilio de uma faca. O bagaco ou mesocarpo isolado foi
sucessivamente lavado com agua potavel (3 lavagens) e em seguida com agua destilada
(1 lavagem). Usando-se um pHmetro foi medido o pH no decorrer da lavagem da biomassa

com agua corrente.

A lavagem em &gua potével foi realizada com &gua corrente direto da torneira e
ocorreu com o auxilio de um escorredor de arroz doméstico, onde por¢des do bagaco de
100 g foram colocadas em contato com agua por 3 min a cada lavagem. Apés esta etapa,
porcdes de 100 g do bagaco foram colocadas em 500 mL de agua destilada, com agitacédo

manual e teve seu pH medido imediatamente, usando-se papel indicador universal (Merck).

PREPARACAO DO BIOADSORVENTE

A preparacdo dos bioadsorventes (RD e RA) foi iniciada logo ap6s a etapa de
lavagem com a remocédo do excesso de 4gua do residuo. Sendo assim, quantidades de
aproximadamente 50 g do bagaco foram trituradas em liquidificador de uso doméstico, por
15 segundos, para facilitar seus processos de secagem. A secagem foi realizada utilizando
partes maiores do bagaco (em torno de 03-05 cm) e com partes menores (em torno de 0,5-
1 cm) e submetidos a secagem em temperatura ambiente (25 °C) por 48 h. No decorrer
das 48 h, as massas das amostras dos residuos foram aferidas em balanga analitica a
cada 3 h, sendo que a medida foi realizada a cada 15 min na ultima hora de anélise para
monitoramento das perdas de massa Umida. Apés as amostras terem atingido valores de

massas constantes, os residuos foram mantidos em estufa por 2 h a 80 °C.

Foi realizada entdo, a moagem de cada um dos residuos por 30 min, em um moinho
de bolas, na presenca de 200 corpos moedores (esferas ceramicas), seguida da andlise
granulométrica por peneiramento usando-se um agitador mecanico de peneiras, com
dispositivo para fixagéo de seis peneiras (3,500; 1,400; 0,500; 0,300; 0,250 e 0,150 mm).

TRATAMENTO QUIMICO

Os bioadsorventes preparados (RD e RA) conforme descrito no item 4.3. foram

submetidos ao tratamento com solugdo aquosa de hidréxido de s6dio 0,1 mol L', visando-se
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neutralizar os tracos de acido citrico presentes no residuo. Para tal, em um béquer de 250
mL foram adicionados 60 g de bioadsorvente e 200 ml de dgua destilada. Essa mistura foi
mantida sob agitagdo magnética. A solugdo aquosa de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 mol
L foi colocada aos poucos, até atingir valores de pH basicos (> 7). O monitoramento do pH
foi feito usando-se papel indicador universal (Merck). Apds essa etapa, os materiais foram
lavados com agua destilada abundante, até a obtencdo de amostras em meio reacional
com pH 7, filtrados a vacuo e mantidos em estufa a 80 °C por 1 h. Apds serem retiradas da
estufa as amostras foram deixadas em um dessecador, a fim de atingir o equilibrio com a

temperatura e a umidade do ambiente.

PREPARACAO DO EFLUENTE SIMULADO

Os efluentes simulados produzidos para este estudo tiveram como contaminantes
o éacido ftalico. Para a preparagéo do efluente simulado contendo acido ftalico foram
utilizadas duas concentragdes distintas. Para o efluente 01 a concentracéo utilizada foi 600
ug L. Este valor foi definido com base no valor de intervengéo descrito na Resolugao do
CONAMA 420/09 que estabelece a concentragdo de ftalatos em solos e 4guas no Brasil, e
corresponde a concentragdo que pode causar alteragdes no solo e na agua e 0,432 g L,
efluente 02, concentragéo fixada bem maior que o valor estabelecido pela legislagdo com

objetivo de conhecer a capacidade adsortiva do material.

TESTE DA EFICIENCIA DE BIOADSORCAO

Amostras de diferentes massas dos bioadsorventes preparados (RD e RA) (0,2; 0,5;
1,0; 2,0 e 3,0 g), com granulometria entre 12,0 - 32,0 mesh (0,5 - 1,4 mm), foram pesadas
em balancga analitica e cada uma delas transferidas para diferentes erlenmeyers de 150
mL, contendo 100 mL da solugéo aquosa de &cido ftalico (efluente simulado, razées soélido-
liquido de 2,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 g L"). As misturas heterogéneas foram mantidas em
agitador orbital (shaker) a agitagdo constante de 200 (+1) rpm por 1 h. Na primeira hora,
foram retiradas amostras de 10 mL dos efluentes 01 e 02, a cada 10 min, as quais foram
tituladas utilizando-se a bureta de 10 mL com solugéo padréo de hidréxido de sédio. Para o
efluente 01 (C, = 600 pg L) foi utilizada a concentragéo de hidroxido de sodio padronizado
de 0,001 mol L' e para o efluente 02 (C, = 0,432 g L) foi utilizada a concentragcdo de
hidréxido de so6dio padronizado de 0,008 mol L para a titulagdo. Em todas as titulagdes
utilizou-se fenolftaleina como indicador acido-base. Ap6s o periodo de 1 h o efluente
simulado 02 ficou em agitacao por mais 23 h e ao final deste periodo foi retirada uma ultima

amostra de 10 mL do efluente, a qual foi titulada com solug¢éo padré@o de hidroxido de sodio.
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Para cada uma das razdes solido-liquido de RD e RA foram feitos ensaios as temperaturas

de 25, 35, 45 e 55°C. Todas as titulagdes foram feitas em ftriplicata.

Para efeito de comparacdo da capacidade de adsorcdo dos bioadsorventes
produzidos, 2 g de amostras de carvao ativado granular 12x25 Mesh foi pesado em balanca
analitica e transferido para diferentes erlenmeyers contendo 100 mL de 4gua, seguindo os
mesmos procedimentos mencionados acima. As misturas heterogéneas foram mantidas
em agitador orbital (shaker) a agitagcdo constante de 200 (+1) rpm por 24 h, em temperatura
de 25 °C.

BALANCO DE MASSA PARA A PRODUGCAO DO BIOADSORVENTE
PROVENIENTE DO BAGACO DA LARANJA

Para a modelagem desse processo foi utilizado como embasamento a avaliagéo do
ciclo de vida (ACV) e o balango de massa que, segundo ALMEIDA e GIANNETTI (20086),

pode ser efetuado pela equagédo 7, em qualquer parte do sistema:

P+S+R=(MP,-S, —R,)+(MP,-S,~-R,) (7)

Em que, o produto (P) € o resultado obtido ao final do processo de fabricacao;
subproduto (S) é o material reaproveitado que assume a fungdo de matéria prima e retorna
ao sistema, a sobra a ser reaproveitada dentro do préprio sistema; R € o residuo e MP ¢é a

matéria-prima.

ESTUDO DO EQUILIBRIO - OBTENGAO DAS ISOTERMAS

Para o estudo do processo de adsor¢éo foram obtidas isotermas de adsorc¢éo, pelos
modelos de Langmuir e de Freundlich, uma vez que sao os mais utilizados nos estudos de
adsorgdo em sistemas soélido-liquido. As misturas de pH 6,0, heterogéneas foram mantidas
em agitador orbital (shaker) a agitagéo constante de 200 (+1) rpm por 1 h. O ajuste realizado

para ambos 0os modelos foi 0 ndo-linear.

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS MATERIAIS

Analise granulométrica

A analise granulométrica foi realizada por peneiramento. As amostras dos

bioadsorventes produzidos foram colocadas em um agitador mecénico de peneiras, com
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dispositivo para fixagédo de até seis peneiras (3,500; 1,400; 0,500; 0,300; 0,250; 0,150 mm),
e foram agitadas em velocidade média por um periodo de 30 min. Apés o ensaio, o0 material

coletado nas peneiras foi separado e identificado, para manipulagao e analises posteriores.
Densidade aparente

A densidade aparente dos bioadsorventes produzidos RA e RD foram determinadas
pesando-se 0s mesmos e, em seguida, determinando-se seus volumes, de acordo com a
relagdo massa/volume (JANKOWSKA, 1991). Amostras dos bioadsorventes RD e RA foram
adicionadas, a uma proveta de 10 mL, cuja massa foi previamente determinada em balanca
analitica, até seu completo preenchimento. A proveta contendo o bioadsorvente foi entdo
pesada, obtendo-se assim a massa de bioadsorvente para um volume de 10 mL. Esse

ensaio foi realizado em triplicata.

pH

O potencial hidrogeniénico (pH) foi medido com base na Norma JIS K 147 adaptada
da (Norma Técnica ABNT NBR 15939-2). O método consiste em adicionar 1 g do material a
100 mL de agua destilada em um erlenmeyer de 200 mL que é aquecido até ebulicdo. Apos
0 inicio da ebulicdo, o mesmo é mantido por mais 5 min, sob aquecimento. Em seguida,
a solucéo foi resfriada até atingir a temperatura ambiente. Novamente, adicionou-se mais
100 mL de agua destilada e fez-se a medigédo do pH, utilizando o Medidor de pH Digital

Portatil. Esta caracterizagao foi realizada em triplicata.

Potencial de Carga Zero (PC2)

Para a determinagéo do ponto de carga zero (PCZ) dos bioadsorventes, que defini
o pH em que a superficie do adsorvente possui carga neutra (GUILARDUCI et al., 2006), a
metodologia empregada foi a do “experimento dos 11 pontos”. Ela consiste em medir o pH
final de solucdes ap6s 50 mg de material ser adicionado a 50 mL de agua destilada em um
béquer de 100 mL, em onze diferentes valores de pH inicial. Para ajustar os valores iniciais
depH((1,2,8,4,5,6,8,9, 10, 11 e 12) utilizaram-se solugbes 0,1 mol L' de hidréxido de
sédio (para atingir valores basicos) ou acido cloridrico (HCI) (para atingir valores acidos).
ApOs essa etapa, as solugdes foram mantidas em repouso por 24 h e mediu-se o pH final.

Esta caracterizacéo foi realizada em triplicata (RESENDE, 2013).

Fases Cristalinas - Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em ensaios realizados em um intervalo
angular de varredura em 2 8 de 10 a 50 graus. As medic¢des foram realizadas a temperatura

ambiente em modo continuo de varredura, com passo angular de 0,25 graus e tempo de
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contagem de 0,3 segundos. A tenséo e corrente utilizadas nos ensaios foram 40 KV e 15

mA, respectivamente.

Analises Termogravimétricas (TGA)

A andlise termogravimétrica (TG) para avaliagdo de perda de massa com a
temperatura foi realizada em Detector DTG-60H, com géas N, (fluxo de 50 mL min"), a uma

taxa de aquecimento de 10°C min', de 27 até 500 °C.

Morfologia - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises por microscopia eletrénica de varredura foram feitas para as amostras
RD e RA com a finalidade de examinar a morfologia do material e obter a porosidade
e homogeneidade dos mesmos. As analises por MEV foram obtidas com o equipamento

HITACHI Modelo TM3000, e o software utilizado para analise foi o0 Quantax 70.

REAPROVEITAMENTO DOS BIOADSORVENTES TESTADOS (RD E RA)

Com o intuito de investigar o reaproveitamento do bioadsorvente, ou seja, seu reuso
na adsorcao de ftalatos, os bioadsorventes ja utilizados foram separados em 2 fragdes. A
primeira fracao foi retirada do efluente 2 com a ajuda de uma peneira e foi seca em estufa
por 1 h. Asegunda fragdo também foi retirada da solugéo apés tratamento do efluente 2 com
0 auxilio de uma peneira, porém foi lavada em agua corrente por 3 min e sé depois seca
em estufa por 1 h. Depois de secas, as amostras seguiram 0os mesmos passos realizados
anteriormente, foram pesadas massas de 2 g dos bioadsorventes preparados (RD e RA)
em balang¢a analitica e cada uma delas transferidas para diferentes erlenmeyers de 150 mL,
contendo 100 mL da solugéo aquosa de acido ftalico (600 pg L) (efluente simulado). As
misturas heterogéneas foram mantidas em agitador orbital (shaker) a agitacao constante
de 200 (+1) rpm e temperatura em 25 °C, por 1 h. Foram retiradas amostras de 10 mL do
efluente a cada 10 min, as quais foram tituladas utilizando-se a bureta de 10 mL com solucéo
padrao de hidréxido de s6dio 0,0084 mol L' para a titulagdo. Em todas as titulagdes utilizou-

se fenolftaleina como indicador 4cido-base. Todos os ensaios foram feitos em triplicata.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

OBTENCAO E PRE-TRATAMENTO DO RESIDUO

A biomassa foi lavada em agua corrente a fim de remover quaisquer impurezas
ainda presentes no bagago. O pH obtido nesta etapa para ambos os bioadsorventes foi 6,0,
portanto, préximo a neutralidade. Este valor demonstra que a lavagem foi eficiente para
eliminar a maior parte do &cido citrico, presente inicialmente no bagaco, uma vez que seu
pH antes da lavagem era 4, o que coincide com o pKa do acido citrico que é 3,6. O acido
citrico ou citrato de hidrogénio é um &cido organico fraco, que se pode encontrar nos citricos

como o lim&o e a laranja.

PREPARACAO DO BIOADSORVENTE

A secagem natural do bagaco, que ocorreu por 48 h em temperatura ambiente,
realizada com partes maiores do bagaco (em torno de 3,0-5,0 cm), se mostrou menos
eficiente que a secagem com partes menores (em torno de 0,5-1,0 cm). A figura 9 demonstra
os diferentes tamanhos das partes de bagaco utilizadas neste estudo, onde A representa a

parte menor e B a parte maior.

Figura 9: Diferentes tamanhos das partes de bagaco utilizadas neste estudo. A: partes maiores
do bagaco (em torno de 3,0-5,0 cm), e B: partes menores (em torno de 0,5-1,0 cm).

Fonte: Arquivo pessoal.
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A perda de massa umida ocorrida na primeira secagem, realizada com fracoes

maiores do bagaco foi 30 % menor, quando comparada a perda de massa Umida da segunda

secagem com fragcbes menores, implicando em maior gasto de tempo e energia na etapa

de secagem em estufa para as fragdes maiores do bagaco. Em razéo disto, optou-se por

triturar a biomassa no liquidificador, gerando assim, particulas menores (em torno de 0,5-

1,0 cm). A figura 10 mostra o bagago triturado ap6s 48 h exposto a temperatura ambiente. A

perda de massa Umida do material foi de cerca de 70 % para ambos os bagacos RD e RA.

Figura 10: Bagaco de laranja (partes menores - em torno de 0,5-1,0 cm) ap6s 48 h de secagem

em temperatura ambiente.

Fonte: Arquivo pessoal.

ApOs este periodo o bagago foi submetido a secagem em estufa por 2 h a 80 °C.

Esta temperatura foi utilizada, por ser capaz de retirar a massa Umida ainda restante no

bagagco sem queima-lo. Estudos em temperaturas acima de 80 °C, mesmo acelerando o

processo de secagem em aproximadamente 40 min, causaram perdas de biomassa por

queima e/ou enrijecimento, Ao final das etapas de secagem, obteve-se o bagago seco

e adequado a etapa de moagem. A tabela 05 mostra a perda de massa do bagaco, que

equivale a 88 % de umidade total, ap6s as 50 h de secagem.

Temperatura (°C) Massa Residuo Doado (g)

Massa Residuo Adquirido (g)

Inicial Final
25 240,284 72,929
80 72,929 29,107

Final
72,956
29,134

Tabela 05: Perda de massa relativa a umidade dos residuos de bagaco de laranja, apés 50 h
de secagem em temperatura ambiente (25 °C) e em estufa (80 °C).
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Na etapa seguinte o bagaco seco foi moido em um moinho de bolas por 30 min, na

presenca de 200 corpos moedores. A figura 11 ilustra esse processo.

Figura 11: Bagaco de laranja pronto para a etapa de moagem dentro do moinho de bolas, na
presenga de 200 corpos moedores. Fonte: Arquivo pessoal

O processo mecanico de triturar a biomassa no liquidificador tornou a moagem em

moinho muito mais rapida quando comparada a moagem de fragbes maiores de bagaco,

enquanto essa demandava em média 2h, as fracbes menores foram moidas em apenas

30 min.

Os bioadsorventes produzidos com bagaco de laranja (RA e RD) utilizados

apresentam a analise granulométrica, conforme as Tabelas 06 e 07. Como a fracéo retida

entre as peneiras de 12,0 - 32,0 mesh (0,5 - 1,4 mm) correspondeu a cerca de 80 % da

amostra de ambos os bioadsorvente (RA e RD), ela foi isolada e utilizada em todos os

testes realizados a fim de se padronizar a granulometria do adsorvente.

Mesh Didmetro superior (mm) Didmetro inferior (mm) Massa retida (g) Fragéo retida (x%)
6,0-12 3,500 1,400 3,17 0,01
12,0-32,0 1,400 0,500 384,16 0,82
32,0-48,0 0,500 0,300 63,02 0,14
48,0-60,0 0,300 0,250 6,28 0,01
60,0-100,0 0,250 0,150 4,02 0,01
Fundo 0,150 0,000 5,68 0,01

Tabela 06 - Analise granulométrica do bioadsorvente Residuo adquirido — RA, produzido com

bagaco de laranja utilizado neste trabalho.
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Mesh Diametro superior (mm)  Didmetro inferior (mm) Massa retida (g) Fragao retida (x%)

6,0-12 3,500 1,400 4,77 0,01
12,0-32,0 1,400 0,500 327,62 0,82
32,0-48,0 0,500 0,300 52,05 0,13
48,0-60,0 0,300 0,250 5,18 0,01

60,0-100,0 0,250 0,150 2,58 0,01

Fundo 0,150 0,000 6,08 0,02

Tabela 07 - Analise granulométrica do bioadsorvente Residuo Doado — RD, produzido com
bagaco de laranja utilizado neste trabalho.

TRATAMENTO QUIMICO

As lavagens realizadas antes das etapas de secagem e moagem retiraram a acidez
presente na superficie do bagago. Contudo ap6s a moagem, que reduziu a biomassa a
granulometrias bem menores (fracéo retida entre as peneiras de 12,0 - 32,0 mesh: 0,5 - 1,4
mm), mais acido citrico foi exposto, ficando disponivel para migrar para 0 meio aquoso
no qual fosse adicionado. Sendo assim, verificou-se a necessidade de neutralizar os
bioadsorventes (RA e RD) com solugéo aquosa de NaOH 0,1 mol L" ap6s todas as etapas

de preparacao,. A figura 12 mostra o bioadsorvente pronto para teste.

Figura 12: Bioadsorvente produzido neste estudo.

Fonte: Arquivo pessoal.

A liberagéo do acido citrico na agua de lavagem pelos bioadsorventes (RD e RA)
caiu drasticamente (98 %) ap6s o processo de neutralizacdo, deixando assim de prejudicar

a andlise dos dados ao final do processo de titulacdo (Figura 13).
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Figura 13: Analise de liberagdo de Acido Citrico pelo bioadsorvente produzido com bagago de
laranja, em meio aquoso, antes e ap6s a neutralizagdo com solugdo aquosa de NaOH 0,1 mol
L.

AVALIACAO DA EFICIENCIA DE BIOADSORCAO PARA O ACIDO FTALICO
NOS BIOADSORVENTES RD E RA

Os efluentes simulados 01 e 02 contendo acido ftalico foram tratados por adsorgéo
com bioadsorvente produzidos a partir do bagaco de laranja oriundo da fabricacao de sucos
naturais. O acido ftalico foi escolhido como contaminante devido a sua solubilidade em

agua e em funcgéo de sua liberagdo no meio quando os ftalatos s&o dispostos no ambiente.

Para o efluente 01, com concentragéo de 600 ug L™, foi desconsiderada a existéncia
de acido citrico e pelo método de titulagdo acido-base foi possivel observar uma completa
adsorc¢éo do 4cido ftalico por ambos os bioadsorventes (RD e RA) com granulometria entre
12,0 - 32,0 mesh (0,5 - 1,4 mm), razéo sélido/liquido 20 g L. Os testes ocorreram por 1 h,

no entanto, o tempo de equilibrio foi atingido em apenas 20 min (Figura 14).

Resultados e discussao



Figura 14: Variagdo da concentracdo de acido ftalico residual em meio aquoso apos diferentes
tempos de exposicédo do bioadsorvente a solucéo inicial. T = 25,0 (= 0,1) °C, pH = 6,0 (= 0,5),
agitacdo orbital de 200 (+ 1) rpm, t,, =20min

Para o efluente simulado 02, a concentracdo fixada foi bem maior que o valor
estabelecido pela legislacédo (0,432 g L) e foram realizados calculos para obtencdo do
valor exato de acido ftalico adsorvido, com base nos resultados obtidos para o acido citrico

no teste realizado e demonstrado na figura 14.

Foi obtida a variagédo da concentragdo de acido ftalico residual em meio aquoso apoés
diferentes tempos de exposi¢éo do bioadsorvente a solugdes iniciais e testadas diferentes
massas (0,2 g;0,59g;1,0g;2,0 g e 3,0 g) dos bioadsorventes RD e RA, portanto, diferentes
razdes solido/liquido (2, 5, 10, 20 e 30g/L, respectivamente. A granulometria utilizada foi a
mesma para todos os testes, 12,0 - 32,0 mesh (0,5 - 1,4 mm). Os testes ocorreram por 24
h, no entanto, como o tempo de equilibrio foi atingido rapidamente, a Figura 16 apresenta
os resultados de decaimento da concentragéo de acido ftalico ao longo da 1? hora de teste,
para fins de comparagéo. O processo ocorreu em shaker, a 200 (+1) rpm, e em temperatura
constante (25,0 +0,1) °C (Figura 15).
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Figura 15: Remocao de acido ftalico residual em meio aquoso apo6s a exposi¢do a massas
diferentes dos bioadsorventes ao longo do tempo (A: 0,2 g; B: 0,5g; C: 1g; D: 2g e E: 3g).

T=25,0(+0,1) °C, pH = 6,0 (+ 0,5), agitagéo orbital de 200 (+1) rpm, tempo de
equilibrio=30min

Observou-se uma cinética favorecida para a remocdo do &cido ftalico pelos
biossorventes, ja que entre 20 min a 30 min foi possivel atingir o equilibrio. Isso é rapido,
comparativamente a outros bioadsorventes, como o bagaco de cana, que apresentou
tempo de equilibrio a partir de 24 h (DOS SANTOS et al., 2015).
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Para os bioadsorventes produzidos neste estudo com bagaco de laranja (RA e RD)

obtiveram-se valores de eficiéncia percentual distintas, variando de acordo com alteracbes

nas massas utilizadas, sendo fixo para todos os ensaios os demais parametros, como

agitacdo em 200 (+1) rpm e temperatura em 25 °C. A tabela 08 apresenta esta variagéo,

a qual a eficiéncia é o total removido de acido ftalico do efluente 02, considerando o valor
inicial de 0,432 g L""como 100 %.

Bioa cli‘;,if\f:n(tjee, - Eficiéncia ?%ﬁig‘?‘,z?o de acido Capacidade adsortiva q (mg/g)

Razao s(égl}'cz)o-liquido Residuo Re_s_iduo Residuo Residuo Adquirido
Doado (RD) Adquirido (RA) Doado (RD) (RA)
02-2 14,7 40,6 24,9 65,1
0,5-5 29,3 54,7 23,6 44,8
1,0-10 39,3 68,1 15,4 26,0
2,0-20 42,7 74,7 8,4 14,3
3,0-30 46,6 76,6 6,3 10,4

Tabela 08: Eficiéncias de remogéo do é&cido ftalico em agua e capacidades adsortivas obtidas
para diferentes massas de bioadsorventes produzidos neste estudo.

A Figura 16 apresenta as capacidades adsortivas em cada condi¢éo de razédo s6lido-

liquido.

q (mg/g)

26,0

WRD BRA

14,3
10,4

10

20 30
Razdo S/L (g/L)

Figura 16: Capacidades adsortivas dos bioadsorventes para cada razao sélido-liquido

empregada.
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Observa-se que o bioadsorvente que apresentou maior eficacia na remogédo do
acido ftalico, tanto em termos de remogéo percentual quanto de capacidade adsortiva foi
o residuo adquirido (RA). A capacidade adsortiva chegou a praticamente o triplo da do

residuo doado, para a razéo de 2g L.

Isso sugere que o fato de passar por processo mecénico anterior de extracado do

caldo pode ter prejudicado a disponibilidade e/ou degradado sitios ativos de adsorcgéo.

Além disso, foi possivel observar que a razdo sélido-liquido que maximizou
a capacidade adsortiva foi a menor adotada (2g/L, ou quando usados apenas 0,2g de
bioadsorvente). Muito embora a eficiéncia percentual de remocéao tenha aumentado com
0 aumento da razdo, o0 que € de se esperar pelo aumento da massa de adsorvente e,
portanto, da maior disponibilidade de sitios ativos, o melhor aproveitamento se deu
mediante exposicdo do acido a massas menores de biossorvente, quando parametrizados
por grama de RD ou RA. Em outras palavras, quando se aumenta a massa de biossorvente,
a eficiéncia aumenta, mas néo de forma proporcional. De fato, a massa de bioadsorvente
utilizada inicialmente foi de 0,2 g, onde ocorreu a menor remog¢ao percentual, 15 % para o
bioadsorvente (RD) e 40 % para o bioadsorvente (RA). Mas, com o0 aumento dessa massa
de adsorvente presente no efluente, a adsor¢do também aumentou, de forma menos
expressiva, até a analise (D), onde foram adicionados 2 g do adsorvente. A partir disso, um
aumento de 50% de massa de adsorvente (passando de 2 para 3 g) resultou num aumento

de eficiéncia de apenas 3 %.

Portanto, menores razdes favorecem o aproveitamento de todos os sitios disponiveis
e das possiveis intera¢des adsorvente-adsorvato. Quando ha um “excesso” de adsorvente,
as interacbes adsorvente-adsorvente podem competir com aquelas entre adsorvente-
adsorvato, o que pode comprometer a utilizagcdo de todos os sitios ativos para de fato

adsorverem e interagirem com o contaminante que se deseja reter.

A concentragao de acido ftalico final encontrada em todos os ensaios para o efluente
02 ainda é alta sendo inviavel seu descarte com base na Resolugdo do CONAMA 420/09,
que estabelece valores orientadores para a concentragdo de ftalatos em solos e aguas no
Brasil. O valor para intervencéo € de 600 ug L™, que corresponde a concentracao que pode
causar alteracbes no solo e na 4gua. Contudo, as analises realizadas demonstram que o
processo adsortivo com material in natura é relevante e que a capacidade adsortiva é alta,

chegando a mais de 60mg/g no melhor cenario para o RA.

Também foi realizado um teste de adsor¢do do acido ftalico com a mesma
concentracdo de 0,432 g.L' utilizando carvéo ativado granular. Este ensaio foi feito com

0 objetivo de comparar a eficiéncia do bioadsorvente produzido com o carvao ativado.
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Para esta analise a massa de carvao utilizada foi de 2 g, assim como as massas dos
bioadsorventes como demonstrado na figura 17. A rotacéo foi a mesma dos outros testes

realizados, 200 (+1) rpm e a temperatura utilizada no shaker foi de 25 °C.

Figura 17: Comparacéo da eficiéncia de adsor¢ao entre os bioadsorventes produzidos com
Residuo Doado (RD), Residuo Adquirido (RA) e o carvéo ativado. T = 25,0 (+ 0,1) °C, pH = 6,0
(x0,5), agitacéo orbital de 200 (1) rpm.

Foi possivel perceber que o carvao ativado é mais eficiente que o bioadsorvente
produzido com bagaco de laranja para a remoc¢éao de &cido ftalico nas condi¢cbes descritas
e também apresenta cinética muito favorecida, atingindo nos primeiros 10 min em contato
com o efluente, remocgéo total do contaminante. Contudo, a produgdo do carvao ativado
industrial € bem mais onerosa, quando comparada a produgcéo do bioadsorvente. Seu
gasto energético é maior, além da necessidade do uso de produtos quimicos para sua
ativagdo, o que torna o bioadsorvente produzido com bagacgo de laranja mais sustentavel e

muito interessante do ponto de vista custo-beneficio (Figura 17).

ESTUDOS DE EQUILIBRIO

A adsorgéo do acido ftalico pelos bioadsorventes produzidos (RD e RA) foi monitorada
ao longo de 24 h de experimentos. O equilibrio foi atingido em até 20 min, tempo apés o qual
néo foi percebida mais nenhuma variagdo nas concentragdes de &cido ftalico em solucgéo.
Portanto, os testes de adsorgéo para obtencéo das isotermas foram realizados por 20 min,
em diferentes razbes sélido-liquido, conforme descrito anteriormente. As condi¢des de pH
e de agitagdo foram de 6,0 (+ 0,5) e 200 (= 1) rpm, respectivamente. Na Figura 18 estédo
apresentados os ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais

dos bioadsorventes proveniente dos Residuos de laranja (RA e RD).
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Embora ambos os modelos testados tenham apresentado coeficientes de
determinacao (R?) elevados, o modelo de Freundlich pareceu descrever melhor o sistema
nas condicdes avaliadas, considerando os valores obtidos para os parametros. Desta
forma, acredita-se que a adsorgcéo esteja ocorrendo em multicamadas, uma vez que as
moléculas podem se sobrepor como é suposto pelo modelo de Freundlich, que considera
o sélido heterogéneo, aplicando uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios
tipos de sitios de adsorgao, de diferentes energias adsortivas (FEBRIANTO, 2009).

Figura 18: Isotermas de adsor¢éo obtidas para o processo realizado com bioadsorvente
proveniente do bagaco de laranja, aplicado no tratamento de acido ftalico. T=25,0 (+0,1) °C,
pH=6,0 (+0,5), agitacdo orbital de 200 (+1) rpm, tempo de equilibrio=20min.

A figura 19 apresenta o comportamento no equilibrio de q, versus C, retratando
forma céncava, demonstrando um tipo de isoterma favoravel. As isotermas sdo ditas
favoraveis por extrair quantidades significativas do &cido ftalico mesmo em baixos niveis de

concentragéo do adsorvato na solugéo, indicando que o g, aumenta com o aumento do C,.
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Figura 19: Isotermas de adsor¢do obtidas para o processo realizado com bioadsorvente
proveniente do bagaco de laranja (RA e RD, respectivamente), aplicado no tratamento de
acido ftalico.

Os parametros das isotermas podem fornecer algumas informagcbes sobre o
mecanismo de adsorgéo e propriedades superficiais, bem como a afinidade do adsorvente
(CARDOSO, 2010). Na tabela 09 encontram-se os parametros obtidos em cada ajuste,
para os modelos de Langmuir e Freundlich, para ambos os bioadsorventes Residuo Doado
(RD) e Residuo Adquirido (RA).

Adsorvente Modelos R? Parametros
=il
Freundlich 0,0952 N g
Adsorvente doado
(RD) "
Langmuir 0,9676 er(HIéX- ggi?g mg 8_1
. Kf 1614,4 mg g
Freundlich 0,9824
Adsorvente i 0,4406
adquirido (RA) -1
Langmuir 0,0827 Qs 135'791506465'99991

Tabela 09: Parametros obtidos a partir do ajuste dos modelos de isotermas aos dados
experimentais.

Neste estudo, o modelo que melhor descreveu o sistema foi o de Freundlich. O
modelo de Freundlich ocorre tipicamente para superficies heterogéneas. De fato, segundo
WORCH (2012), a isoterma de Freundlich &€ muito usada para descrever a adsorcdo em

processos de tratamento de efluentes, sendo inclusive usada para modelos preditivos para
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adsor¢ao multicomponente. Ademais, NASCIMENTO et al. (2014) reforcam sua aplicacéo

em sistemas nao ideais, com superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada.

BALANGCO DE MASSA DA PRODUCAO DO BIOADSORVENTE PROVENIENTE
DO BAGACO DA LARANJA

Na Tabela 10 sao apresentados os resultados obtidos no estudo realizado com o
bioadsorvente produzido com o bagacgo da laranja. Nesta etapa foi considerado 26 kg de

laranjas utilizadas para produc¢édo de sucos naturais, sendo gerados 8 kg de bagaco.

Etapa 01: Etapa 02:
Fabricacéo do suco Produgéo do bioadsorvente
Entradas Saidas
Frutos —laranja Bagago Reagentes Magq uiEnr;e;geizgllJéi;gﬁentos Bioadsorvente
(kg) (kg) @ (kWh) (kg)
26,00 8,00 10,00 9,26 0,86

Tabela 10 — Entradas e saidas do processo de producéo dos bioadsorvente.

Como dito anteriormente, para modelagem desse processo foi utilizado a
avaliacéo do ciclo de vida (ACV) e o balanco de massa segundo ALMEIDA e GIANNETTI
(2006), e nesse modelo valores muito baixos sdo descartados para os célculos. Sendo
assim o valor da energia elétrica (kWh) utilizada néo foi considerado no célculo, uma vez
que o consumo energético na estufa ndo ultrapassou 10 kWh em todo o processo. Como o
processo néo gera outros subprodutos ou perdas, os valores de S, e R, sdo iguais a zero.
As consideracbes sobre a eficiéncia (E) do sistema séo dadas por E = P/MP, onde (P) é a

quantidade de produto e (MP) a quantidade de matéria-prima.

Com isso foram realizados calculos para andlise da eficiéncia do processo na etapa

02, de producéo do bioadsorvente, como descrito a seguir:

Considerando apenas a produg¢édo do bioadsorvente e aplicando a equagédo 8 do

balangco de massa:

P+S+R=MP (8)

Em que:

P: (Produto) quantidade de bioadsorvente produzido = 0,86 kg;
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R: (residuos) = 8,00 kg;
MP: (matéria prima: bagago) = 26,00 kg;
Usando os dados disponiveis do processo, obtém-se:

S:0,86 - 8,00 - 26,00 = 17,14 kg

Ou seja, os subprodutos gerados na produgdo do suco de laranja que retornaram
para o sistema foram 8 kg, indicando a importancia de se reutilizar residuos agroindustriais,
dando-lhes novas finalidades. A producdo do bioadsorvente e seu uso in natura
compactuam com a sustentabilidade e o uso racional dos recursos. Com isso, acredita-
se que a implantacdo desse estudo podera trazer beneficios a qualquer processo, onde
seja utilizado, ajudando para que metas financeiras sejam alcangadas, com um processo
mais eficiente e sustentavel, motivando a inovagéo e as vantagens competitivas no setor

produtivo brasileiro.

LINS et al. (2015) utilizaram a mesma metodologia para seu estudo do balango
de massa do corte da madeira para fabricacdo de grade de sofa com assento retratil.
Neste trabalho foi observada a perda de 3 metros de madeira, adquiridas para a produgao
da grade do sofa. A partir deste estudo foi possivel, segundo os autores, aperfeicoar o
processo de corte para redugdo do desperdicio de matéria-prima e reduzir os custos de
producdo. Com isso, foi possivel propor metas financeiras, com a implantagdo de um
processo mais eficiente e sustentavel, motivando a inovagéo e as vantagens competitivas

no setor moveleiro.

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS MATERIAIS

Analise granulométrica

A partir da analise granulométrica, tem-se que a fragéo retida entre as peneiras
de 12,0 - 32,0 Mesh (0,5 - 1,4 mm) correspondeu a cerca de 80% da amostra de ambos
os bioadsorvente (RA e RD), sendo assim ela foi isolada e utilizada em todos os testes

realizados a fim de se padronizar a granulometria do adsorvente no processo de adsorgéo.

Densidade aparente

Para o célculo da densidade foram obtidas as massas em gramas: 5,4; 5,3 € 5,5
para ambos os bioadsorventes produzidos com o bagaco de laranja. Logo, a média das

massas em gramas foi: 5,4 (+ 0,1), para ambos, RD e RA.

NASCIMENTO (2016) cita um valor de densidade obtida em seu estudo com
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carvao ativado e bagaco de cana de agucar em 0,63 g mL" (+ 0,01) e 0,07 g mL™" (+ 0,02),
respectivamente, demonstrando que assim como o bioadsorvente produzido com bagago
de laranja, o produzido por ele, com bagago de cana também apresenta menor densidade
que o carvdo ativado. E muito importante efetuar a analise de densidade antes do inicio
dos estudos de adsorcao. A densidade é um fator que impacta diretamente nos resultados
dos experimentos, se a densidade do material a ser estudado for muito baixa o adsorvente
flutuara sobre o fluido diminuindo sua capacidade de adsor¢édo. J4 uma densidade alta fara

com que o adsorvente decante aumentando a area de contato com o fluido a ser adsorvido.

Bioadsorvente Densidade aparente (g mL")
Residuo Doado (RD) 54 (x0,1)
Residuo Adquirido (RA) 5,4 (x0,1)

Tabela 11: Densidade aparente obtida para as amostras dos bioadsorventes RD e RA.

pH
Na tabela 12, tem-se os valores de pH encontrados ap6s os bioadsorventes
receberem o tratamento com solugdo aquosa de hidroxido de so6dio 0,1 mol L', os mesmos

apresentam pH neutro apos esse processo.

Bioadsorvente pH
Residuo Doado (RD) 6,4 (+0,5)
Residuo Adquirido (RA) 6,5 (20,5)

Tabela 12: Valores de pH obtidos para as amostras dos bioadsorventes RD e RA.

Como os valores de pH para os bioadsorventes estao praticamente neutros, o que
realmente interferiria na adsorcao seria o pH do material adsorvido. A captura do poluente
depende da propriedade acido-base dos grupos funcionais presentes na superficie do
material adsortivo e do adsorbato (BELISARIO, 2011). Para ambos os adsorventes o valor

do pH encontrado foi menor do que 7, ou seja, ambos sdo adsorventes acidos.

Potencial de carga zero (PCZ) Levar este topico para a outra pagina

Para a avaliagéo das cargas superficiais, foi realizado o ensaio de Ponto de Carga
Zero (PCZ) dos bioadsorventes. O pH do ponto de carga zero de ambos foi 8,0, como

apresentado na Tabela 13 e Figura 20. A importancia de determinar o pH_., estd em

PCZ
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definir o pH da solugéo, o qual determina as interagcbes eletrostaticas e a carga superficial,

interferindo diretamente na capacidade adsortiva do material.

Bioadsorvente pH PH ¢,
Residuo Doado (RD) 6,4 (+0,5) 8,0 (x0,2)
Residuo Adquirido (RA) 6,5 (£0,5) 8,0 (x0,2)

Tabela 13: pH e pH,, obtidos para as amostras dos bioadsorventes.

PCZ

Figura 20: Avaliacdo do Ponto de Carga Zero (PCZ) para os bioadsorventes: (A) Residuo
Adquirido (RA) e (B) Residuo Doado (RD).

Tal parametro indica o valor de pH no qual um s6lido apresenta carga eletricamente
nula em sua superficie, ou seja, 0 numero de cargas positivas € igual ao nimero de cargas
negativas. Segundo MARIN et al. (2015), quando o valor de pH é menor que o PCZ, ha
predominéncia de cargas elétricas positivas na superficie do material, representando a
capacidade de troca de anions (CTA), condi¢do significativa de adsorcdo de moléculas
anidnicas. Observando a Tabela 12, percebe-se que os valores de pH dos biadsorventes
s&80 menores que seus respectivos valores de PCZ, apresentando, portanto, a tendéncia de
serem eletricamente positivos, o que favorece a adsor¢ao de anions e a possivel interagéo
adsorvente-adsorvato. De fato, a adsor¢cdo em suportes lignocelulésicos é de natureza
fisica e trata-se de uma interacéo fraca entre a molécula estudada e a superficie do suporte
inerte. Aformacéo dessas interagdes entre o acido ftalico e a estrutura celulésica do bagacgo
de laranja resulta na adeséo fisica do 4cido na estrutura fibrosa do residuo em estudo,

corroborando o discutido também pelo ajuste do modelo de Freunlich.

Resultados e discussao “



Fases cristalinas - Caracterizacao por Difracdo de Raios-X (DRX)

A andlise fisica por Difratometria de Raio-X foi realizada para qualificar os materiais

obtidos neste estudo, e identificar fases cristalinas.

Figura 21: Difratogramas de raio X (DRX), obtidos para os diferentes bioadsorventes ( RD e
RA).

A figura 21 apresenta o difratograma obtido para as amostras dos bioadsorventes
produzidos. De acordo com KRISHNAN et al., (2015) & XAVIER (2016) o bagaco de laranja,
assim como outros materiais lignocelulésicos, é composto pela celulose que concede a
caracteristica cristalina, sendo os outros constituintes de natureza amorfa. Como observado
na figura 22, o material € predominantemente amorfo, mas € possivel observar um pico de
difracdo na regido de 2 8 = 21,9 (intensidade 4,1) para o bioadsorvente produzido com
Residuo Adquirido (RA) e 2 8 = 22,9 (intensidade 7,6) para o bioadsorvente produzido com
Residuo Doado (RD), indicando a presenca de celulose (DOS SANTOS et al., 2015).

Andlises Termogravimétricas (TGA)

Nas curvas de TGA/DTA para os bioadsorventes produzidos com Bagaco de
Laranja observa-se que a decomposi¢cdo da biomassa ocorre em trés etapas na curva
TGA, correspondentes a um evento endotérmico para a primeira etapa e exotérmicos para
as demais etapas (DTA). A analise termogravimétrica (TG) do bioadsorvente produzido
com Bagaco de Laranja adquirido (RA) utilizado neste trabalho indicou perda méssica total

de 67,6 %, continua, com o0 aumento da temperatura de 27,0 até 500,0°C, distribuida em
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trés regides distintas: de 27,0°C até cerca de 250,0°C, com perda de 24,2%, de 250,0°C a
350,3°C, com perda de 35,4%, e de 350,0°C a 500°C, com perda de 7,9% em massa, como

apresentado na Figura 23.

Figura 22: Termograma dos bioadsorventes produzidos neste estudo com residuos de laranja

adquirido (RA) (a esquerda) e o residuo doado (RD) (a direita) usando atmosfera de N,,.

Também na figura 22, a andlise termogravimétrica (TG) do bioadsorvente produzido
com Bagacgo de Laranja Doado (RD) utilizado neste trabalho indicou perda massica total
de 70,4 %, continua, com o aumento da temperatura de 27,0 até 500,0 °C, distribuida em
trés regides distintas: de 27,0 °C até cerca de 250,0 °C, com perda de 21,8 %, de 250,0 °C
a 350,0 °C, com perda de 33,6 %, e de 350,0 °C a 500 °C, com perda de 9,0 % em massa.

Morfologia - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi empregada para examinar a morfologia
do material obtido e utilizado como bioadsorvente neste estudo, com isso foi possivel uma
apreciacdo da homogeneidade do mesmo. A figura 23 € relativa as micrografias eletrénicas
de varredura das amostras dos bioadsorventes RA (a esquerda) e RD (a direita). As
andlises do material revelaram uma superficie de poros estruturados e heterogéneos,
caracteristica também observada por ARAMI et al. (2005) e MAFRA et al. (2013). As
imagens da microscopia eletrénica por varredura obtidas, neste estudo, demonstraram
uma superficie irregular, heterogénea e bastante complexa, com desniveis e ondula¢des
consistentes com o comportamento de tecidos vegetais desidratados por processos de
secagem, corroborando com a literatura, segundo AGUSTI et al. (2001), FERNANDEZ et

al. (2014) e BONETTO (2016). Além disso, as amostras do adsorvente in natura, em forma
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e em tamanho, apresentaram alta rugosidade, caracteristicas, provavelmente, resultantes

da agdo mecéanica de moagem do adsorvente em sua preparacéao (PICCIN, 2013).

Comparado as amostras dos bioadsorventes Residuo Adquirido e Residuo Doado,

conclui-se que eles apresentam concavidades, com grau de porosidade semelhante.

As imagens permitiram uma avaliagdo da homogeneidade das particulas do
bioadsorvente classificadas nas faixas: 02 mm, 200 ym e 500 ym; nesta analise também
foi possivel observar a existéncia de porosidade na superficie quando a particula foi

aumentada.

Bioadsorvente RA Bioadsorvente RD
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Figura 23: Imagens obtidas por MEV para os Bioadsorventes produzidos com bagaco de
laranja. Faixas analisadas: 02 mm, 200 ym e 500 ym.

STROHER et al. (2012), em seu estudo sobre a adsorgdo de cromo (lIl) por residuos
de laranja in natura e quimicamente modificados, obtiveram através da micrografia a
superficie do bagaco da laranja seco na temperatura de 42 °C. Foi observado, também,

neste trabalho que o bagago possui uma superficie irregular e sem a presenca de canais.

SILVA et al. (2007), ao estudar o bagago de cana de acUcar in natura como
adsorvente no tratamento de poluentes orgénicos, obteve micrografias. Este dado foi obtido
apbs 60 min de contato do bagago de cana com a dispersdo agua/hidrocarbonetos com

concentragdo 23,1 (%) (magnificagdo de 2000x).

SILVA et al. (2013) produziu um bioadsorvente utilizando a fibra de coco verde in
natura para adsorgao de metais pesados em efluente de industria de tintas. As micrografias
dos materiais utilizados no trabalho demonstraram compatibilidade com o estudo realizado
por AZEVEDO (2008), que constatou morfologia porosa, facilitando desta forma a remocgéo
dos metais em efluentes, devido a sua superficie irregular permitindo a adsor¢éo dos metais

nos intersticios presentes no material.

REAPROVEITAMENTO DOS BIOADSORVENTES TESTADOS (RD E RA).

Para o reaproveitamento do bioadsorvente em estudo, amostras do RD e do RA
foram separadas em duas fragcbes diferentes, sendo que a primeira passou apenas por
secagem apoés seu primeiro uso e a segunda fragédo passou por lavagem em secagem apos
seu primeiro uso. Os mesmos foram utilizados pela segunda vez no tratamento do efluente
simulado 02, contendo 0,4 g L' de &cido ftalico e os resultados obtidos serdo demonstrados

nas figuras 24 e 25.
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Figura 24: Variagdo da concentracao de &cido ftalico residual em meio aquoso apos diferentes
tempos de exposicédo do bioadsorvente a solucao inicial, fragéo 01.

T=25,0(+0,1) °C, pH = 6,0 (+ 0,5), agitacéo orbital de 200 (+1) rpm, t,= 20min

Como foi mencionado no item 4.10, o primeiro ensaio ocorreu com a fragdo 01 (RD
e RA), que passou por secagem em estufa no periodo de 1 h, a 100 °C, apds ser retirada

do efluente 02, com a ajuda de uma peneira.

Para a segunda fragéo (RD e RA), também reutilizada no tratamento do efluente 02

os resultados obtidos serédo demonstrados na figura 25.

Figura 25: Variagdo da concentragdo de acido ftalico residual em meio aquoso apos diferentes
tempos de exposi¢éo do bioadsorvente a solucéo inicial, fragédo 02.

T=25,0(+0,1) °C, pH = 6,0 (+ 0,5), agitagdo orbital de 200 (+ 1) rpm, tempo de equilibrio =
20min

A segunda fracdo (RD e RA), também foi retirada da solugcéo apds tratamento do

efluente 02, contendo 0,4 g L' de &cido ftalico com o auxilio de uma peneira, porém passou
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por uma etapa de lavagem em agua corrente por 3 min antes de ser seca em estufa por 1
h, a 100 °C.

Ambos o0s bioadsorventes testados, ndo demonstraram viabilidade em serem
reutilizados, considerando a forma de reaproveitamento descrita. As porcentagens
adsortivas obtidas para ambos foi quase nula, indicando que os sitios ativos do bioadsorvente

encontram-se saturados.

Neste caso, deve-se proceder com a disposic¢éo final correta do material, segundo
a Politica Nacional de Residuos Sélidos - PNRS. A disposicédo final ambientalmente
adequada de rejeitos deve ser feita somente para residuos que ndo sdo mais passiveis
de tratamento. Ou seja, para os rejeitos que n&o seja possivel outro tipo de destinagéo a
néo ser a disposicdo em aterros. Entre os impactos ambientais negativos que podem ser
originados a partir do uso constante desses plastificantes nos materiais plasticos, estao os
efeitos decorrentes da pratica de disposi¢cao inadequada de residuos s6lidos em fundos
de vale, as margens de ruas e cursos d’agua. Essas praticas habituais podem provocar a
contaminacgéo de corpos d’agua, assoreamento, enchentes, poluicao visual e contaminacéo
do ambiente (MUCELIN e BELLINI, 2008). Além disso, esses plastificantes sdo nocivos a
saude humana (FERREIRA e MIRITA, 2012).
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CONCLUSOES

O bagaco de laranja, in natura, residuo oriundo da agroindustria, apresenta potencial
para ser usado como material adsorvente para tratamento de efluente simulado contendo

acido ftalico em meio aquoso.

Nas etapas iniciais de obtengdo, pré-tratamento do residuo e preparagdo do
bioadsorvente, 0 processo é simples, porém deve ser realizado assim que o residuo for
gerado, a fim de se evitar que o bagaco sofra deterioracdo pela exposicdo aos fatores
ambientais, tais como, temperatura e/ou microrganismos. As etapas de tratamento
realizadas em laboratério ocorreram nas mesmas condi¢gdes para ambos os bagagos, no
entanto, eles obtiveram valores distintos de eficiéncia de remogéo para o efluente com
maior concentracdo de acido ftalico, o que demonstra que essa exposicéo é relevante,
impactando de forma negativa para o residuo que ficou exposto a temperatura ambiente

por mais tempo.

O tratamento quimico também se mostrou importante, removendo 98 % da acidez
provocada pela liberagdo de &cido citrico pelos bioadsorventes, o que estava causando

interferéncia nos resultados obtidos através da técnica de titulagcdo acido/base.

Os efluentes simulados foram preparados com concentragdes distintas. Para o
efluente 01, contendo a concentragédo de 600 pg L' de acido ftalico em agua, valor maximo
descrito na Resolugdo do CONAMA 420/09, que estabelece valores orientadores para a
concentracéo de ftalatos em solos e 4guas no Brasil, a eficiéncia de remog¢éo do poluente
foi maxima (100 %). Obtendo um efluente tratado ao final do processo, condizente com seu

lancamento no meio ambiente, assegurando a integridade do mesmo.

Para o efluente simulado 02, com o objetivo de se ter uma faixa de analise
significativa para o tratamento por adsor¢ao, e assim comprovar a eficiéncia do processo,
a concentragdo utilizada foi 0,4 g L, de solugdo aquosa de acido ftalico, um valor bem
acima do permitido pela legislagcéo e dentro da faixa das quais existem riscos potenciais a
saude humana. Os resultados para o efluente 02 mostraram que os materiais apresentaram
relevante eficiéncia de remocé&o do acido ftalico, chegando a 76,7 %, para o bioadsorvente
(RA) e 46,6 % para o bioadsorvente Doado (RD), utilizando a razédo soélido/liquido de 30 g
L. O valor final, para ambos os testes com efluente simulado 02 contendo a concentragao

inicial de 0,4 g L', com material in natura demonstrou-se relevante.

O tratamento térmico conferiu ao processo de retirada de umidade do bagaco, maior

eficiéncia, reduzindo o tempo de estufa de 6 h para 2 h, tornando-o0 mais sustentavel.

O bioadsorvente néo atingiu a eficiéncia na remogéo do acido ftalico igual ao do

carvao ativado para o efluente 02, porém, sua producdo € mais vantajosa quando se



considera o gasto energético para a produgcdo de ambos os materiais, considerando-se

que o bioadsorvente foi empregado in natura.

A cinética de adsorgdo do acido ftalico pelos bioadsorventes produzidos (RD e RA)

foi favoravel e o equilibrio foi atingido em 20 min.

Para o equilibrio, 0 modelo de Freundlich pareceu descrever melhor o sistema
nas condi¢cbes avaliadas. Desta forma, acredita-se que a adsorgcao esteja ocorrendo em
multicamadas, uma vez que as moléculas podem se sobrepor. As curvas no equilibrio

apresentaram forma céncava, demonstrando um tipo de isoterma favoravel.

Na andlise granulométrica, cerca de 80 % da amostra ficou retida entre as peneiras
de 12,0 - 32,0 mesh (0,5 — 1,4 mm) sendo este o material escolhido para realizacdo das
etapas de adsorgédo; outra técnica de caracterizagéo realizada foi a densidade aparente,
a qual demonstrou que o bioadsorvente possui uma densidade menor que a do carvao

ativado.

O pH obtido apés todas as etapas de producéo para ambos os bioadsorventes RD
e RA foram 6,4 (+0,5) e 6,5 (+0,5), respectivamente, indicando um material bem préximo

da neutralidade. Para o pH,., o valor obtido para ambos os bioadsorventes foi 8,0 (+ 0,2),

PCz,
0 que demonstra predominancia de cargas elétricas positivas na superficie do material,
representando a capacidade de troca de anions (CTA), condi¢ao significativa de adsorg¢ao

de moléculas anibnicas.

O material é predominantemente amorfo, com um pico de difracdo na regiao de 26
= 21,9 (intensidade 4,1) para o bioadsorvente produzido com Residuo Adquirido (RA) e 26
= 22,9 (intensidade 7,6) para o bioadsorvente produzido com Residuo Doado (RD), que
foram atribuidos a celulose. Dessa maneira, € possivel afirmar que tal estrutura apresenta

duas diferentes zonas: o dominio cristalino e as regides amorfas.

Pela analise termogravimétrica observou-se perda massica total de 67,6 % para o
RA, e perda massica total de 70,4 % para o RD, dados condizentes com a literatura para

esse tipo de material in natura.
Quanto a morfologia, o material apresentou porosidade na superficie demonstrando
que os bioadsorventes estudados possuem superficie irregular e sem a presenca de canais.

Ambos os bioadsorventes RD e RA usados neste estudo foram secos e reutilizados,
na tentativa de tornar o processo ainda mais sustentavel. No entanto, os mesmos néo
demonstraram viabilidade em serem novamente utilizados, considerando a forma de

reaproveitamento estudada.

A aplicacédo do bagago de laranja, in natura, como bioadsorvente para o &cido ftalico

se mostrou possivel, resultando no aproveitamento de um residuo oriundo da agroindustria,



convertendo-o em produtos de maior valor agregado, caracterizando uma base promissora
para sua potencial utilizagdo como bioadsorvente nas industrias de tratamento de efluentes,

mais especificamente, aqueles que contenham ftalatos.

Conclusoes
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