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RESUMO: A poluicdo de efluentes
provocada por atividades humanas
tornou-se uma preocupagcdo crescente
na atualidade. Grande parte desses
contaminantes encontra-se dissolvida na
agua, possivelmente em razdo do uso
intensivo de substancias de dificil remocéo,
associadas a agropecuaria, agricultura
e ao desenvolvimento de tecnologias
avancadas e tantas outras que atingem
os corpos hidricos. Esse cenario favorece
a liberacdo de uma ampla variedade de
poluentes orgénicos e inorganicos, 0s
quais podem se acumular ao longo da
cadeia alimentar e, por fim, representar
riscos significativos a saude humana. A
adsorcdo é um processo amplamente
utilizado para a remocdo de poluentes
em solugdes aquosas, destacando-se
como uma alternativa eficiente e de baixo
custo. Este capitulo aborda os principais
fundamentos da adsorcdo, com énfase em
materiais adsorventes. Inicialmente, s&o
apresentadas as definicbes de adsorgcéo
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fisica e quimica, os mecanismos envolvidos e os principais modelos cinéticos e isotérmicos.
Nesta perspectiva este trabalho aborda entre causas e consequéncias a metodologia padréo
para os processos de adsorgdo. Sdo também abordadas aplicacdes recentes em sistemas
hibridos e a incorporagdo de nanoparticulas para potencializar a eficiéncia do processo. Por
fim, o capitulo ressalta a importancia de se considerar a viabilidade econdmica e ambiental
na escolha do adsorvente, destacando a adsor¢do como uma tecnologia promissora para
tratamento de efluentes em escala industrial.

PALAVRAS-CHAVE: Contaminantes; Impacto Ambiental; Adsorcdo; Aplicagbes

IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Como o objetivo da pesquisa é apresentar uma alternativa de remediagcéo para
diferentes contaminantes, espera-se um impacto potencial sobre o desenvolvimento de
novos materiais que podem ser utilizados em futuras pesquisas, mas também um impacto
a sociedade com a remocdo de contaminantes, bem como sua conscientizacdo do uso
destes contaminantes que vem sendo despejados em rios e solos, que desse esta possa
contribuir para melhoraria de questdes ambientais e sanitarias (DIAS, et al 2019).

Os metais potencialmente tdxicos sdo conhecidos devido sua capacidade téxica
e por se acumularem no meio ambiente. Muitos destes metais desempenham fungbes
importantes nos organismos vivos e séo nutrientes indispenséaveis. No entanto, o contato
com uma concentracdo elevada destas substéncias por conta das atividades humanas
esta relacionado a uma variedade de doencgas, incluindo o cancer. Dessa forma a remog¢éao
desses elementos se faz necesséaria (TCHOUNWOU et al., 2012).

O cobre é um dos metais de maior aplicagdo industrial devido sua maleabilidade,
alta condutividade elétrica, alta condutividade térmica, baixa corrosdo e capacidade de
formacédo de ligas. Essas caracteristicas permitem que ele seja vastamente aplicado na
producéo de maquinas, construcdes, transporte e armas militares.

O elemento também ¢é utilizado na industria cosmética, produtos odontolbgicos e
varios outros (GAETKE, 2014). No Brasil, residuais de cobre mais altos que o valor permitido
em produtos de consumo como a cachaca, podem ser encontrados em decorréncia de sua
producéo artesanal ser rudimentar e se utilizar de equipamentos ndo adequados. (GARBIN,
2005).
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0OS PERIGOS DA CONTAMINAGAO POR METAIS E ATENCAO PARA O
COBRE

A contaminacdo por metais pesados é um dos problemas ambientais mais
preocupantes do século XXI, devido a sua toxicidade, persisténcia no ambiente e capacidade
de bioacumulagéo. Dentre esses metais, o cobre (Cu), amplamente utilizado em atividades
industriais, agricolas e mineradoras, pode representar sérios riscos ecolégicos e sanitarios
quando em excesso no meio ambiente (WHO, 2004).

Embora o cobre seja um elemento essencial para o metabolismo de plantas e animais,
sua presenca em altas concentragcdes pode provocar efeitos toxicos severos. Quando
ingerido ou absorvido em niveis elevados, o cobre pode causar distirbios gastrointestinais,
danos ao figado e rins, além de interferir na homeostase de outros metais essenciais como
0 zinco e o ferro no organismo humano (TCHOUNWOU ET AL., 2012).

Assim como o cobre, outros metais pesados como chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio
(Hg), arsénio (As) e niquel (Ni) sdo largamente reconhecidos por seus efeitos adversos a
saude. Esses elementos, ao se acumularem nos tecidos bioldgicos, podem comprometer
sistemas neurolégico, imunolégico, reprodutivo e cardiovascular. Em criancas, a exposicao
a chumbo, por exemplo, pode causar prejuizos cognitivos irreversiveis (JAISHANKAR et
al., 2014). A principal rota de contaminagcdo ambiental ocorre pelo descarte inadequado
de efluentes industriais, residuos urbanos e escoamento de fertilizantes e pesticidas. Os
metais pesados liberados atingem os corpos d’agua, contaminando solos, rios, lagos e
aquiferos subterraneos, dificultando o acesso a agua potavel e segura (ATSDR, 2004).
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Além disso, esses metais ndo se degradam com o tempo, acumulando-se nas
cadeias troficas por meio do processo de biomagnificacdo. Isso significa que organismos
no topo da cadeia alimentar, incluindo o ser humano, acabam sendo os mais expostos
e afetados, mesmo que os niveis ambientais iniciais paregcam baixos. Do ponto de vista
ecologico, a presenca de metais pesados compromete o equilibrio de ecossistemas
aquaticos e terrestres. Muitos desses elementos afetam o metabolismo de microrganismos
do solo e fitoplanctons, prejudicando processos naturais como o ciclo do nitrogénio e a
fotossintese. Isso pode gerar uma cascata de efeitos que impactam negativamente a
biodiversidade (FU & WANG, 2011).

Em resposta a essa problematica, diversas tecnologias vém sendo desenvolvidas
para remover ou minimizar a presenga desses contaminantes.

Dentre elas, destacam-se o uso de nanomateriais adsorventes, como as nanofibras
poliméricas, particulas metalicas funcionalizadas, coloides e outros, oferecem alta area
superficial e seletividade para adsorcdo de metais especificos (TCHOUNWOU ET AL.
2012). O desenvolvimento de técnicas sustentaveis e de baixo custo é fundamental para
garantir a seguranca hidrica em regides afetadas por atividades industriais intensas. O
monitoramento continuo e a regulamentagéo de limites maximos permitidos séo igualmente
indispensaveis para prevenir a exposicdo da populagdo a esses agentes toxicos (FU &
WANG, 2011).

Além das solugcbes tecnoldgicas, € essencial fomentar politicas publicas que
integrem educacdo ambiental, fiscalizagdo rigorosa e incentivo a pesquisa cientifica. A
conscientizacao da sociedade sobre os riscos da contaminag¢do por metais pesados é um
passo fundamental para mitigar seus efeitos no presente e evitar impactos ainda mais
severos no futuro. Portanto, o controle da contaminacgéo por cobre e outros metais pesados
€ um desafio multidisciplinar que envolve ciéncia, tecnologia, gestdo ambiental e satde
publica. A busca por solu¢des eficazes deve ser continua, colaborativa e comprometida
com o bem-estar das proximas geragdes (WHO, 2004; JAISHANKAR ET AL., 2014).

REMOCAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

Grande parte dos elementos metalicos de alta densidade séo conhecidos por serem
altamente toxicos e carcinogénicos, mesmo a niveis baixos de exposicdo (HE, 2005).
Apesar de terem ocorréncia natural na superficie terrestre, grande parte da contaminacéao
por metais pesados se da por meio de atividades antropogénicas como mineragéo,
producao industrial e uso doméstico e agropecuario de produtos contendo estes metais. As
aplicagdes industriais deste grupo de elementos sdo inUmeras, mas o grande risco a saude
e o impacto ambiental ocasionado por eles faz com que maneiras de os retirar do ambiente

sejam necessarias (SILVA, 2010).
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A precipitagdo quimica € um dos métodos mais utilizados na remogédo de metais
pesados de efluentes industriais inorganicos por conta de sua simplicidade. O método
consiste na utilizagdo de um precipitante que ira reagir com o metal formando precipitados
na forma de hidroxidos, fosfatos, sulfatos ou carbonatos (lodo). Métodos de floculagao
e coagulagdo podem ser implementados para o aumento das particulas e facilidade na
remogao do lodo (GUNATILAKE, 2015).

Afiltracdo por membranas também pode ser bastante efetiva a depender do tamanho
da particula que se deseja remover. A ultrafiltracdo busca a separacdo dos componentes
por meio da passagem do liquido por uma membrana de poro com tamanho entre 5-20 nm.
Dependendo das caracteristicas da membrana como tamanho dos poros e afinidade com
a particula, uma alta remocgéo pode ser atingida. A osmose reversa também pode ser um
método altamente efetivo, no entanto, a passagem do fluido pela membrana semipermeavel
necessita da implementacdo de um ambiente de alta presséo, o que pode encarecer o
processo (GUNATILAKE, 2015).

A remocéo biolégica desses componentes também pode ser explorada. Processos
como lodo ativado e lagoas de estabilizacdo s&o largamente utilizados no tratamento de
efluentes. Os micro-organismos presentes nestes processos sao os responsaveis pela fixagdo
dos sélidos e sua posterior remogédo. Estudos também tem demonstrado a capacidade de
plantas em incorporar metais pesados em sua biomassa (VASCONCELLOS, 2012).

Outros tratamentos fisico-quimicos e eletroquimicos podem ser utilizados na
remocao destes compostos. Entre as alternativas, a adsor¢do surge como um processo
interessante. Ao longo do tempo tém surgido varios adsorventes de baixo custo produzidos
a partir de residuos industriais ou da agricultura, bem como biopolimeros modificados
(GUNATILAKE, 2015).

0S PERIGOS DA CONTAMINAGAO POR COMPOSTOS ORGANICOS

A contaminacdo ambiental por compostos organicos € uma preocupacao crescente
devido a ampla utilizagéo dessas substancias nas industrias quimica, farmacéutica, agricola
e petroquimica. Esses contaminantes incluem pesticidas, farmacos, solventes clorados,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP’s), surfactantes e corantes industriais, muitos
dos quais apresentam toxicidade elevada mesmo em baixas concentra¢des (UNEP, n.d.).

Grande parte desses compostos sdo classificados como poluentes organicos
persistentes (POP’s), caracterizados por sua baixa degradabilidade, elevada lipofilicidade e
tendéncia a bioacumulagéo. Isso os torna particularmente perigosos para organismos vivos
e para o equilibrio ecolégico dos ecossistemas em que se instalam (Richardson & Ternes,
2011). Uma das vias mais comuns de exposicdo humana ocorre através do consumo de
agua e alimentos contaminados. Muitos desses compostos interferem no sistema endocrino,
atuando como desreguladores hormonais, o que pode levar a distdrbios reprodutivos,
canceres hormonodependentes e alteragbes do desenvolvimento em criancas e fetos (PAL
et al, 2010).
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No ambiente, compostos como pesticidas organoclorados e solventes industriais
persistem por anos no solo e em corpos d’agua, comprometendo a qualidade da agua
subterranea e a fertilidade do solo. Além disso, a atividade microbiana essencial para a
manutengado da saude do solo pode ser drasticamente reduzida, afetando toda a cadeia
tréfica (ATSDR).

Outros compostos orgénicos, como farmacos descartados de forma incorreta,
sdo detectados em esgotos, rios e estacbes de tratamento, onde muitas vezes ndo sao
eficientemente removidos pelos sistemas convencionais. Antibi6ticos, por exemplo, podem
contribuir para o surgimento de cepas bacterianas resistentes, representando um sério
risco a satde publica (KUMMERER, 2009). A exposicdo prolongada a compostos organicos
volateis (VOC’s), como benzeno, tolueno e xileno, comumente presentes em solventes
e combustiveis, estd associada a efeitos neurolégicos, imunologicos e carcinogénicos. A
inalacdo continua em ambientes urbanos ou industriais pode causar danos crénicos ao
sistema respiratério (ATSDR).

Além disso, os compostos organicos podem interagir sinergicamente entre si
ou com outros poluentes (como metais pesados), potencializando seus efeitos toxicos.
Isso torna a avaliacdo de risco mais complexa e exige o desenvolvimento de técnicas
analiticas e remediacdo mais sensiveis e especificas. Entre as alternativas tecnologicas de
tratamento, destacam-se a fotocatalise, a adsorgéo por materiais avangados (como carvao
ativado e nanocompositos), a biorremediagdo e a oxidagdo avancada. Tais métodos séo
promissores, mas ainda enfrentam desafios quanto a eficiéncia, custo e aplicacdo em larga
escala (RICHARDSON & TERNES, 2011).

A gestéo dos residuos organicos, o controle sobre o uso de pesticidas e o descarte
correto de farmacos sao medidas fundamentais para mitigar a contaminagéo. Campanhas
de conscientizacdo e politicas publicas integradas também séo cruciais para envolver a
sociedade e reduzir a emisséo desses compostos na fonte (PAL et al, 2010).

Portanto, o controle da contaminagédo por compostos organicos exige um esforgco
multidisciplinar e continuo. O avancgo tecnolégico, aliado ao rigor regulatério e a educagao
ambiental, é indispensavel para enfrentar esse desafio e proteger a salde humana e o
meio ambiente (KUMMERER, 2009; UNEP, N.D.).

OS CONTAMINANTES ORGANICOS

Os contaminantes organicos sao substancias quimicas de origem organicas que,
quando presentes no meio ambiente em elevadas concentragdes, poder ser prejudiciais
para os seres vivos e ecossistemas. Compostos por atomos de carbonos, sendo geralmente
ligados a outros elementos como Hidrogénio, Oxigénio e Enxofre (SHARMA & NEGI, 2020).

Tendo a habilidade de se ligar a outros materiais atribuindo cor a eles, séo aplicados
em produtos téxteis, materiais de papelaria, embalagens e até mesmo na industria
alimenticia. Os corantes vém sendo cada vez mais utilizados, e devido ao seu crescente
uso, o volume de residuos gerados por este material, que sdo descartados em corpos
hidricos sem tratamento prévio, também aumentou (SELLAQUI et al., 2020).
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Levando em consideragdo a complexa estrutura molecular apresentada por
corantes organicos, e suas caracteristicas toxicas e cancerigenas, sua presenca em
biomas aquaticos e terrestres deve ser fiscalizada e avaliada seus impactos a saude
humana e ao meio ambiente. A concentracéo de corantes organicos acima do normal em
aguas superficiais pode causar problemas com a saude humana, como insuficiéncia renal,
problemas no sistema reprodutivo, deficiéncia do figado e até no sistema nervoso (HANAFI
& SAPAWE, 2020).

Em questao do meio ambiente, os corantes orgéanicos podem levar a um desequilibrio
no ecossistema, impedindo a passagem dos raios solares em leitos aquaticos, aumentando
0s niveis de animais contaminados e ocasionando a—degradagdo do meio ambiente
(TKACZYK, MITROWSKA, & POSYNIAK, 2020).

Por conta desses fatores, a remocao desses contaminantes organicos de corpos
hidricos é de grande importancia e devido a isso vem sendo estudado, nos ultimos anos,
novos métodos e materiais capazes de remover o corante das aguas. Entre os principais
métodos estudados encontramos a floculagdo, filiragem por membrana, processo de
oxidagao, troca idnica e a adsor¢ao.

A adsorcdo ganha destaque entre os métodos estudados devido & ser um dos
processos mais ecologicamente correto e por ser um dos métodos mais efetivos, devido a
sua alta eficacia na remogao dos corantes, facil aplicacéo e uso de materiais provenientes
de residuos ou descartes (YU, TIAN & ZOU, et al, 2021). Kuang, Zhang e Zhou (2020),
estudaram a eficacia da remogédo do contaminante organico Azul de metileno em agua,
utilizando o processo de adsorcao, e aplicando o carvao ativado, modificado com trés tipos
de surfactantes diferentes, como adsorvente no processo de adsorcéo.

Nessa perspectiva, os impactos desencadeados pela indUstria téxtil, desde o
plantio do algodéo até a confeccdo do produto, contribuem em muito para esse cenario.
Mesmo utilizando uma area menor para producédo de algodao do que a destina as demais
agriculturas (aprox. 2%), ela ainda € responsavel por cerca de 24% de todos os insumos
agricolas e pelo uso de inseticidas, e por 11% dos pesticidas da agricultura(JN, 2018)

Mesmo timidamente difundidos, os riscos causados pela contaminagéo de corantes
bem como os impactos causados pelos seus rejeitos, ja se sabe que esses compostos
podem permanecer por cerca de 50 anos em ecossistemas terrestres e aquaticos, afetando
sua estabilidade, uma vez que tal procedimento pode gerar outros tipos de compostos,
ainda mais téxicos do que os presentes originalmente nos efluentes. (JORNAL NACIONAL,
2018), (LEGNAIOLI, 2017), (MITTER, 2018), (SANTOS, 2014), (ALMEIDA; DILARRI;
CORSO, 2017), (MONTAGNER; JARDIM, 2011), (OLIVEIRA, 2018), (BRASIL, 2011),
(CIENCIAS AMBIENTAIS JORNAL FAPESP, 2018), (ALVES; OLIVEIRA-SILVA, 2003),
(GOMES et al., 2010), (CAETANO, 2018), (IBAMA, 2002), (ANIBAL, 2013), (VELASCO,
2018), (PODESTA, 2017), (REVISTA CASAE JARDIM G1, 2018), (LEITE, 2020), (REVISTA
DIGITAL ADNORMAS, 2020), (GUARATINI; ZANONI, 2000), (GUIHERME et al., 2021),
(ECODEBATE, 2012), (OLIVEIRA et al., 2012), (CARNEIRO et al., 2010).
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O consumo excessivo de dgua nos demais processos ao longo da cadeia produtiva
téxtil, principalmente no tingimento, envolve contaminacdo do solo por uma série de
contaminantes, como, por exemplo, acidos ou compostos alcalinos, solidos solUveis e
demais compostos toxicos (LEGNAIOLI, 2017),(MITTER, 2018). Estima-se que séo usadas
até 200 toneladas de agua por tonelada de tecido na industria téxtil.

A maior parte dessa agua, que contém corantes residuais, além de outros
produtos quimicos perigosos, € devolvida a natureza como lixo toxico. Sendo compostos
de dificil decomposicao e altamente toxicos, os corantes podem causar contaminagao
e degradagao do ambiente. Devido a sua alta solubilidade em agua, os corantes téxteis
podem ser absorvidos por varios organismos. E, uma vez que 0s organismos contém
fibras naturais, eles podem reagir com proteinas e a celulose nos vegetais, promovendo
alteracbes na atividade fotossintética deles nos sistemas aquaticos. (GOMES et
al., 2010), (CAETANO, 2018), (IBAMA, 2002), (ANIBAL, 2013), (VELASCO, 2018),
(PODESTA, 2017), (REVISTA CASA E JARDIM G1, 2018), (LEITE, 2020), (REVISTA
DIGITAL ADNORMAS, 2020), (GUARATINI; ZANONI, 2000), (GUIHERME et al., 2021),
(ECODEBATE, 2012), (OLIVEIRA et al., 2012), (CARNEIRO et al., 2010).

Um exemplo de alteracdo prejudicial estaria ha passagem da radiacao solar, que
é impedida pelos corantes, afetando os seres vivos que habitam esses ecossistemas
aquaticos. Aproximadamente 100 microgramas de corante por litro de 4gua ja sao suficientes
para provocar, por exemplo, a morte de diferentes ecossistemas e inibir o crescimento de
algas de agua doce, ambos de elevada importancia dentro da cadeia tréfica:

Dentre esses corantes contaminantes, destacam-se o AM (C, H,,CIN, S-3H,0)

16" 18
e a RD, ou Rodamina B (C,H,,CIN,O,). Quanto as classificacbes dos corantes, ambos

28" 31
apresentam caracteristicas acidas. Nesta classe, existe um grande grupo de corantes
anidnicos, portadores de um a trés grupos sulfénicos caracterizados por substancias com
estrutura quimica baseada em compostos como: antraquinona, triariimetano, ketonimina,
azina, xanteno, nitro e nitroso, que fornecem alto grau de fixagdo e uma ampla faixa de
coloragcdo (OYEKANMI, et al, 2019), (CHOWDHURY , et al, 2014)

Enfatizando, o exemplo comum é o corante organico Azul de Metileno € uma
Tiazina cati6nica, com férmula quimica de C, ;H,;N,CIS, e com uma massa molar de 319,85
g/mol, é altamente solivel em 4gua e com boa estabilidade quimica. E um dos corantes
mais aplicados em diversos setores industriais, como no tingimento de algodao, couros,
produtos téxteis e na industria de plasticos (KHAN et al., 2022; SAEED et al., 2022). Uma
aplicagéo interessante do azul de metileno é no ramo da medicina, sendo o AM utilizado no
tratamento de metemoglobina, que é a oxidagdo da hemoglobina e a perda da capacidade
de se ligar ao oxigénio (IWUOZOR et al., 2021).

Segundo XUE et al. (2022), o composto apresenta propriedades toxicas e cancerigenas
que quando exposto a longos periodos aos seres humanos e a ecossistemas, causa impactos
negativos para ambos. No caso dos seres vivos, como animais e humanos, pode causar

nausea, cancer, dores abdominais, problemas de pele e insuficiéncia respiratoria.
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Devido a sua extensa aplicagdo em uma variedade de setores, uma crescente
preocupacéo tem surgido em relacdo a esse poluente, que esta se tornando cada vez mais
presente em corpos d’agua superficiais, especialmente aqueles que recebem descargas de
residuos da industria téxtil, como citado anteriormente. Entretanto, antes de mais detalhes
quanto a tecnologia de remocgéo, apresentamos detalhes do conceito de adsorgdo no tépico
a seguir.

O CONCEITO DE ADSORGAO

A adsorgao tornou-se, nos ultimos tempos, um dos mais populares métodos de
separacéo e remocgao de poluentes, mas ha relatos muito antigos, como por exemplo, de
que na cultura dos egipcios ja se empregavam carvao animal e vegetal para eliminacéo
dos odores provindos de ferimentos em soldados pelas batalhas. A adsorcao apresenta
grande importéncia na separacéo de purificacdo de substancias que, por exemplo, em
certas quantidades oferecem resisténcia a métodos de degradacgéo biolégica ou ndo séo
removidas efetivamente por outros processos fisico-quimicos(NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcédo pode ser entendida como o acumulo de uma substancia em certa
interface, ou melhor, um amontoamento dela em certa camada do material, um fenémeno
fisico-quimico no qual o componente em uma fase gasosa ou liquida (adsortivo) é
transferido para a superficie de uma fase solida. Os componentes que se unem a superficie
sdo chamados adsorvatos, enquanto a fase solida, que retém o adsorvato, € chamada
adsorvente. A remocéo das substéancias a partir da superficie € chamada dessorcéo.

Nesse contexto, podem-se identificar essas moléculas (em preto), que se acumulam
na interface do material que sdo adsorvato ou absorbato, que estao contidas na substancia
que pode ser liquida ou gasosa e que podem concentrar-se espontaneamente sobre uma
determinada superficie adsorvente ou absorvente.

MECANISMO E FATORES PARA OCORRENCIA DE ADSORCAO

A adsorgéo é um processo de transferéncia de massa que envolve a caracteristica
de alguns soélidos em concentrar em sua superficie outras substéncias presentes em
liquidos ou gases. Estes componentes atraidos pela superficie do sélido podem, portanto,
ser separados de outros componentes que sdo menos atraidos. Neste sentido, a area
superficial do sélido € de suma importancia e a adsor¢do sera mais favoravel com seu
aumento. Ao sélido que possui a capacidade de adsorver moléculas ou ions em sua
superficie da-se o nome de adsorvente, enquanto a espécie que se acumula na superficie
do s6lido € chamada de adsorvato (RUTHVEN, 1984).

Segundo Atkins (2009), existem duas maneiras em que atomos ou moléculas podem
se ligar a superficies. A adsorgéo fisica se da por conta das forgas de van der Waals entre o
adsorvente e o adsorvato, o que gera ligagdes relativamente fracas. Na adsor¢do quimica,
no entanto, ha a troca ou compartilhamento de elétrons entre as espécies o que faz com
que ocorra a formagao de uma ligagdo quimica. Dessa forma, a ligagdo na quimissorcao €
muito mais forte quando comparada aquela que ocorre na fisissorcéo.
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A adsorgdo quimica é considerada especifica, ou seja, nem todas as superficies
possuem sitios capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. De maneira semelhante
nem todas as espécies de adsorvato podem fazer ligagdes com o sitio ativo presente no
adsorvente. A adsorgéo fisica, no entanto, é considerada inespecifica (NASCIMENTO et
al.,, 2014). Além disso, a adsorgéo fisica também pode ocorrer em toda a superficie do
adsorvente, sendo denominada néo localizada, enquanto a quimissor¢ao s6 pode ocorrer
nos sitios de adsorgéo especificos, o que faz com que seja localizada.

Os calores envolvidos na reagdo também variam bastante. A entalpia na fisissor¢éo
pode ser calculada pelo aumento da temperatura de uma amostra com conhecida capacidade
calorifica (grandeza que determina a rela¢do entre a quantidade de calor fornecida para um
corpo e sua variagao de temperatura), e geralmente os valores se situam na faixa de 20
kd/mol, da mesma ordem que a entalpia da condensagéo (ATKINS, 2009). A quimissorcao
apresenta valores de entalpia da ordem de 200 kd/mol.

De acordo com Claudino (2009), a adsor¢éo fisica é rapida e reversivel e a molécula
adsorvida ndo perde sua identidade, apesar de poder existir distorcbes por conta da
presenca da superficie. Na quimissorcdo ha a quebra e formacéo de ligagbes e a molécula
adsorvida pode ser quebrada por conta da demanda das valéncias nao satisfeitas dos
atomos na superficie (ATKINS, 2009). Ainda, a distancia entre a superficie e 0 atomo de
adsorvato mais proximo é menor para a quimissor¢ao quando comparada a adsorcéo fisica.
Segundo Gomide et al. (1980), é possivel a formacdo de varias camadas de moléculas
adsorvidas para a fisissorgéao.

Em termos de velocidade, de acordo com Nascimento et al. (2014), a adsorcao
fisica, apesar de ser geralmente rapida, pode se tornar lenta caso o adsorvente seja um
material muito poroso. A velocidade na quimissor¢ao esta relacionada com a energia de
ativagdo. Se for nula ou muito pequena, a quimissor¢gdo pode ocorrer de forma rapida,
entretanto, caso seja muito elevada, a velocidade da reacéo pode ser lenta. AFigura 1, que
ilustra o fendbmeno da adsorgéo, apresenta os agentes do processo: o solido sobre o qual
ocorre a adsor¢ao (adsorvente); a substancia a ser adsorvida (adsortivo); e as moléculas

retidas pela superficie de adsorcao (adsorvato).

Adsorvato
o ®
® @ Y ®__» Adsortivo

Adsorvente

Figura 1. Representacao padréo do processo e dos agentes de adsor¢ao
Fonte: ZARADOSNY, L. 2017.
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FATORES QUE INFLUENCIAM NO PROCESSO DE ADSORGAO

A adsorcdo é um processo influenciado pelas caracteristicas do adsorvente e do
adsorvato bem como das condi¢des operacionais. Entre as caracteristicas do adsorvente,
podem ser citados a area superficial, distribuicdo e tamanho dos poros, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade ou hidrofilicidade do material. As
caracteristicas do adsorvato incluem: polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e
acidez ou basicidade. Por fim, entre as condi¢cdes operacionais estdo pH, temperatura e
natureza do solvente (NASCIMENTO et al., 2014).

PROPRIEDADES DO ADSORVENTE E ADSORVATO

Propriedades como porosidade, area superficial especifica, volume e distribuicdo
dos tamanhos dos poros, grupos funcionais e natureza do material precursor sao fatores
fundamentais para o processo adsortivo (NASCIMENTO et al., 2014).

Quando a taxa de adsorgéo é dependente do transporte para dentro dos poros do
adsorvente, o tamanho da espécie adsorvida se torna fundamental. A polaridade do ion
ou molécula é também fator importante, pois € esse o fator que vai determinar a afinidade
entre o adsorvato e a superficie. Certos grupos funcionais como, por exemplo: hidroxilas,
carboxilicos e aminas presentes na superficie do adsorvente tem muita afinidade por metais
(DOMINGUES, 2005).

A adsorgdo pode ocorrer em dois tipos de interfaces: (1) solucdo/sélido e (2)
gas/solido. Dependendo das caracteristicas das forcas envolvidas entre o adsorvato
e o adsorvente e do valor da energia envolvida, a adsor¢do pode ser classificada de
duas maneiras: (1) adsorcdo quimica, denominada quimissor¢éo, e (2) adsor¢éo fisica,
denominada fisissorgéo.

Na quimissorcdo o processo ira ocorrer devido a interagdes intermoleculares
fortes, como ibnicas e/ou covalentes, com altos valores de entalpia, que fazem com que
esse processo seja irreversivel. O adsorvato sofre uma mudanga quimica e é geralmente
dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e atomos ligados ao
adsorvente, possuindo algumas caracteristicas como: formac¢do de uma Unica camada
na superficie solida e fazendo com que haja uma liberacdo de energia consideravel
(NASCIMENTO et al., 2014).

Na fisissorgéo as interagdes sao interagcdes molecular secundarias, interagcdes mais
fracas ou interagdes de dipolos, por exemplo intera¢des de Van der Walls, o que faz com
que essas mais baixas variagdes de entalpia sejam insuficientes para levar a formacgéao
de novas interagbes quimicas, 0 que resulta na ndo alteracdo da natureza quimica das
substancias envolvidas (NASCIMENTO et al., 2014).
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No processo, que pode formar diversas camadas sobrepostas, a forca de adsorcao
vai diminuindo a medida que o niUmero de camadas aumenta, dai porque a adsor¢éo é
utilizada nos processos de separagdo de compostos de misturas, e também por ser rapida

e reversivel. O quadro abaixo resume as principais diferengas dos dois processos.

ADSORGAO QUIMICA ADSORGCAO FiSICA

Causada por forcas eletrostaticas e ligagdes idbnicas
e/ou covalentes

Causada por forcas de Van der Walls

Ha transferéncias de elétrons Nao ha transferéncia de elétrons

Fendmeno especifico e seletivo Fenémeno geral para qualquer espécie

A camada adsorvida s6 é removida por aplicagéo de va- | A camada adsorvida pode ser removida por
cuo e aquecimento a temperatura acima da adsor¢éo | aplicagéo de vacuo a temperatura de adsorgéo

Formacgé@o de monocamadas Formacgéao de multicamadas
Instantéanea Lenta ou rapida
Adsorvente modificado na superficie O adsorvente quase nao é afetado
Calor de adsorcéo = 10 - 200 Kcal/mol Calor de adsorgao = 2 - 6 kcal/mol

Quadro 1. Principais diferengas entre adsorcéo fisica e quimica.

Fonte: Adaptado de Teixeira, V.G et al (2001).

A TEMPERATURA

A fisissorcdo € um processo exotérmico caracterizado por baixas entalpias e de
acordo com o Principio de Le-Chatelier, a reagdo deve ocorrer mais frequentemente em
baixa temperatura e diminuir de acordo com o aumento da mesma. No Principio de Le-
Chatelier, se um sistema em equilibrio é perturbado por uma alteragcao na temperatura dos
componentes, a posicéo do equilibrio se deslocara no sentido de contrabalancear o efeito
da perturbagéo. No caso da quimissorgao, apesar de ser também um processo exotérmico,
de inicio hd um aumento em sua extens&o, mas tende a diminuir ao alcancgar temperaturas
mais elevadas (ATKINS, 2009).

Um aumento na temperatura aumenta a energia cinética e mobilidade nas moléculas
do adsorvato, o que faz com que aumente a difusao de particulas nos filmes e dentro dos
poros, podendo induzir uma mudancga na capacidade de adsor¢dao conforme estudo por
Jimenez et al. (2004).

Para o acompanhamento do efeito da temperatura sobre o processo de adsorgao,
sd80 necessarios estudos da capacidade de adsorgédo ao longo do tempo com a variagéo
da temperatura. A velocidade de varios processos fisico-quimicos aumenta com o aumento
da temperatura e isso pode ser evidenciado na velocidade da reacdao (ALMEIDA, 2005).
A temperatura pode também causar desobstru¢cdo nos poros, levando a penetracéo de
molécula maiores (DOGAN; ALKAN; DEMIRBAS, 2006).
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O pH E POTENCIAL E CARGA ZERO (PCZ2)

Um dos efeitos do pH € a determinacdo da carga a superficie. Uma vez que os
prétons H+ e as hidroxilas OH- s&o ions determinantes em potencial, a capacidade do
adsorvente em adsorver esses ions vai determinar a carga superficial de cada particula,
que dependera, portanto, do pH do meio. Ademais, a superficie dos sitios ativos sera
carregada positivamente quando associada aos prétons vindo da solucdo em condigcbes
acidas e sera negativamente carregada quando ocorre a perda dos prétons em condi¢des
alcalinas. Um indice importante que avalia essa tendéncia na superficie € chamado ponto
de carga zero pH,,, que estaria relacionado ao pH medido em que a carga na superficie &

nula. Dessa forma, para valores de pH inferiores ao pH a carga superficial € positiva, o

PCZ’

que favorece a adsorcéo de anions. Para valores de pH acima do pH,.,, a carga superficial

PCZ’
€ negativa e a adsorcdo de cétions é favorecida (NASCIMENTO et al., 2014).

O valor da carga na superficie o pode ser obtido através de titulacdo com &cidos e

bases utilizando-se a Equagéao 1 (ZHAO; YU; CHEN, 2016):
o=[(C,-C, +[H] + [OH])F]/m (1)

Onde:

C, e C, séo, respectivamente, os valores das concentracbes de éacido e base
adicionados para atingir determinado pH (mol/L);

[H+] e [OH-] séo, respectivamente, os valores das concentracbes de H+ e OH-
medidos (mol/L);

F & a constante de Faraday (96.490 C/mol);

m refere-se a dosagem do adsorvente (g/L).

Zhao et al (2016) mediu a carga na superficie de uma membrana feita com
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) modificada com zircénio, acetato de polivinila (PVAc)
e fosfato e os resultados podem ser observados na Figura 1. No estudo, o objetivo era a
remoc¢ao de ions de chumbo de uma solu¢do aquosa. Estes ions por serem positivos terdo
maior afinidade por uma superficie negativamente carregada, o que no caso ocorre para
poz = 3,1

Os efeitos do pH também determinam a distribuicdo de espécies no adsorvato.

valores de pH maiores que pH

Dependendo do pH do meio, a formacdo de algumas espécies pode ser favorecida
em relagdo a outras. Muitos metais, quando em pH elevado acabam por precipitar, por
exemplo. A Figura 2, elaborada por Nascimento et al. (2014), retrata bem como ocorre
esse fendmeno. Nesse caso, pode-se observar como as espécies de Cu2+, Zn2+ e Cd2+
se distribuem ao longo da faixa de pH. Para o valor de 5,5 observam-se as seguintes
distribuigdes:

Zinco: 92,63% [Zn(H,0).*1, 7,17% [ZnR(H,0),*]

Cobre: 57% [Cu(H,0)?], 38,85% [CuR(H,0),"], 4,15% [CuR,(H,0),]

Céadmio: 77,10% [Cd(H,0),*], 21,70% [CdR(H20),*]
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Dessa forma, tem-se que, para esse valor de pH, 95,85% do cobre, 98,80% do
cadmio e 99,79% do zinco estdo carregados positivamente o que faz com que tenham
maior afinidade por superficies negativamente carregadas.

1,0

0,9 -
08 | [CulH,0)
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -

% Espécies

[CdR(H,0).]* &

p— — — — — — — -

" 77 [CuR,(H,0),] [2nR(H,0),]*

0,3 4 [CuR(H,0)]*
0,2

0,1

0,0

pH

Figura 2. Distribui¢cdo das espécies de Cu?*, Zn* e Cd?* em relagédo ao pH

Fonte: Retirado de NASCIMENTO et al., (2014)

As Isotermas de Adsorcao

O estudo da adsorgéo no equilibrio é importante para a obtencao de informagdes
relevantes acerca do processo de separacado. As isotermas de adsor¢do sdo modelos que
buscam mostrar como varia a concentracdo das espécies adsorvidas em relagcdo ao que
permanece em solugéo, a temperatura constante (ZHAO; YU; CHEN, 2016).

No processo adsortivo, um liquido com determinado volume (V) contendo um soluto
adsorvivel (adsorvato) com concentragéo inicial C, é colocado em contato com um sélido
com caracteristicas adsorventes.

Durante o processo, as moléculas ou ions do soluto séo transferidas para a superficie
do adsorvente e o equilibrio é alcan¢gado quando a concentragcédo do adsorvato em solugcéao
(C,) permanece constante. As isotermas podem ser obtidas, portanto, testando-se uma
massa fixa de adsorvente adicionada a vérias solu¢cdes com mesmo volume e concentragdes
iniciais diferentes. Ao alcancar o equilibrio a concentragéo C, e a capacidade de adsorgéo
g, podem ser obtidas e um grafico de g x C, pode ser determinado. A determinagdo da
capacidade de adsor¢éo do adsorvente, deve ser feita a partir da Equagao 2 (NASCIMENTO
et al., 2014):

ge=[(C, - C)VI/m 2)
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Onde:

C,: concentracé&o inicial do adsorvato (mg/L);

C,: concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg/L);

V: volume da solucéo (L);

m: massa do adsorvente (mg).

A concentragéo C_ pode ser obtida com a separagéo da fase liquida do adsorvente
e posterior andlise para determinagéo da quantidade de adsorvato restante, o que pode ser
realizado através de espectrofotometria ou outros métodos a depender da espécie. Com os
valores entéo traga-se o grafico. Muitos autores desenvolveram equagbes para ajustar os
dados experimentais de q em relagéo a C,.

Entre as mais utilizadas estdo as equagdes de Langmuir e Freundlich, pois ambas
sé@o de facil utilizacdo em que necessitam apenas de dois parametros, além de serem
capazes de descrever o comportamento dos dados experimentais e prever a capacidade

maxima de adsor¢ao do adsorvente.

A ISOTERMA DE LANGMUIR

Desenvolvida por Irving Langmuir em 1916 para descrever a adsor¢cdo de um gas
a uma superficie como uma fung¢éo da pressao do fluido, a isoterma de Langmuir € uma
das mais simples, porém € capaz de fornecer informagdes muito importantes acerca do
processo adsortivo. Sua utilizagdo depende de alguns pressupostos (LARGITTE, 2016):

1. Existe um nimero definido de sitios;

2. Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas
com as outras;

3. Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida

4. A adsorc¢do ocorre em uma monocamada, ou seja, até que toda a cobertura seja
atingida;

A equacéo envolvida no processo pode esta descrita na Equacéo 3:

q,=q,.,KCel+KC, (3)

A constante gmax representa a capacidade de adsor¢do maxima do adsorvente.
Como Langmuir considerou que cada sitio de adsorgéo era capaz de se ligar a apenas
uma molécula, quando todos os sitios estdo preenchidos, uma cobertura de superficie (8)
completa ocorre e gmax é atingido. Ja a constante KL esta relacionada a afinidade entre
adsorvente e adsorvato (WANKAT, 2011). Para o calculo dos valores dessas constantes
pode-se recorrer a forma linearizada dessa formula, dada pela Equagédo 4: Cege =
1gmaxCe+ 1KLgmax (4)

Graficamente, esta equagéo ira gerar uma reta e a partir da determinagéo de seus
coeficientes linear e angular, é possivel a obtencdo de gmax e KL facilmente.
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Na Figura 3, pode ser observada uma tipica isoterma de Langmuir. Esta isoterma
serd mais favoravel quanto maior for o valor de KL, pois isso indica uma maior adsor¢éo

de moléculas de adsorvato, mesmo em baixas concentragdes de equilibrio (ALVES, 2007).

qmax

C

e

Figura 3. Isoterma de Langmuir tipica

Fonte: Retirado de NASCIMENTO et al., (2014)

A Isoterma de Freundlich
O modelo empirico proposto por Freundlich pode ser utilizado e aplicado a superficies

heterogéneas, sistemas ndo ideais e também para sor¢do em multicamada. A Equacgéo 5
mostra a isoterma de Freundlich (MCKAY, 1996).
9, =KC," ®)

Onde:

q,: capacidade de adsorgéo do adsorvente (mg/g de adsorvente)

C,: concentragéo da solugédo no equilibrio (mg/L)

K.: constante da capacidade de adsorgéo de Freundlich;

1/n: constante relacionada a intensidade da adsorcéo.

Para a obtengé@o dos parametros, essa equagao também pode ser escrita na forma
linearizada:

logg =logK_ + (1/n)logC, (6)

Determinando-se, portanto, os coeficientes linear e angular da equacao, pode-se
obter as constantes K_ e C..

Analisando-se os pressupostos enunciados por Freundlich em conjunto com a
Equacéo 5, observa-se que a capacidade de adsor¢do nao alcanga um valor maximo e
continua crescendo a medida que Ce aumenta. Ao contrario de Langmuir, o autor néo
considerava que haveria a formacdo de uma monocamada completa sobre a superficie.
No entanto, é fisicamente impossivel que a adsor¢cdo continue indefinidamente e dessa
forma, a isoterma de Freundlich falha para ajustar os dados para altos valores de C,
(NASCIMENTO et al., 2014).

Além disso, Freundlich considerava que a distribuicdo de energia nos sitios de
adsorgao nao é uniforme, mas sim do tipo exponencial, ou seja, enquanto alguns sitios
sdo altamente energéticos e vao se ligar fortemente ao adsorvato, outros serdo menos
energeéticos e a ligagcéo sera fraca (COONEY, 1999).
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Figura 4. Isoterma de adsorc¢éo de Freundlich para diferentes valores de n
Fonte: Retirado de NASCIMENTO et al., (2014).

Conforme pode ser observado na Figura 4, valores de n menores que a unidade
ocasionam uma adsorcéo favoravel. Quanto menor o valor de n, maior o valor de 1/n e
mais forte é a interacdo entre adsorvente e adsorvato. Valores de n maiores que a unidade,
no entanto, indicam que o adsorvato tem preferéncia pelo solvente o que ocasiona uma
reacao desfavoravel. Para n = 1, a equacédo se torna do tipo linear, onde mudancas na
concentracéo de equilibrio sdo proporcionais a capacidade de adsor¢cao do adsorvente.

Isotermas de Brunauer, Emmet e Teller (BET)

A isoterma de Brunauer, Emmet e Teller (BET) é muito aplicada para sistemas de
equilibrio entre gas e soélido. Esta equacao foi derivada da equagédo de Langmuir e pode
ser escrita como sendo:

q, =[q,C,.,Cel/[(Cs-Ce)[1+(C,.,— 1)( C/C)] (7)

Em que:

q,: capacidade de adsorgéo no equilibrio (mg/g)

q,: capacidade de adsorgéo teorética em condigbes de saturagéo (mg/g)

Cge- constante de isoterma de adsor¢éo BET (L/mg)

C,: concentragédo do adsorvato em condi¢éo de equilibrio (mg/L)

C.: concentragéo do adsorvato em condigdo de saturagéo (mg/L)

Ateoria de BET foi desenvolvida para explicar a adsor¢do em multicamada. Brunauer
et al (1938) classificou os varios tipos de curvas de isotermas de adsor¢do em 5 principais
tipos
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Desfavoravel
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Figura 5. Tipos de adsorcéo identificados

Fonte: Retirado de NASCIMENTO et al., (2014).

Acurva de Tipo 1 se refere & isoterma de Langmuir e esté relacionada a adsor¢cdo em
monocamada. O “plateau” encontrado ao final da curva delimita uma capacidade maxima
de adsorcdo que € obtida apOs a cobertura e todos os sitios de adsor¢do. Esse tipo de
isoterma é bastante observado em sistemas compostos por so6lidos microporosos como na
adsorcéo de oxigénio em carvéo (DO, 1998).

A curva do Tipo 2 é a tipica curva relacionada ao modelo de BET. Inicialmente a
adsor¢éo ocorre de modo a formar uma camada, mas se a concentragao (ou pressao, no
caso de gases) for alta o suficiente, multiplas camadas podem ser obtidas (SING, 2001). O
fendmeno da adsor¢do em multiplas camadas pode ser observado na Figura 6.
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Figura 6. Fendmeno de adsorgdo em multiplas camadas.

Fonte: Adaptado de DO, (1998)
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A curva do Tipo 3 representa uma adsor¢do nao favoravel. E comum na adsorgéo
de vapor de 4gua em carvao. Para baixas pressodes, a natureza hidrofébica do carvao nao
permite uma adsorcéo favoravel, porém em pressoes altas o suficiente, a adsor¢do acaba
ocorrendo por meio da condensacao capilar, que ocorre quando a adsor¢do nos poros
ocorre da forma de vapor para a forma liquida (DO, 1998).

As curvas de Tipo 4 e 5 ndo podem ser obtidas através da equacao de BET. Essas
curvas s@o muito semelhantes as curvas do Tipo 2 e 3, mas em ambos 0s casos existem um
plateau ao final que indica um limite ao processo de adsor¢éo. Esse limite se d4 por conta
do volume finito encontrado em materiais porosos. Um exemplo poderia ser, novamente, a
adsorcéo de 4gua em carvéo, que se observado o experimento até a completa hidratacédo
do so6lido, apresentaria isoterma do Tipo 5 (BASU et al., 20086).

Ebadi et al. (2009) avalia que existem diversos trabalhos que buscam aplicar a
isoterma de BET para sistemas solido-liquido, porém isso pode trazer alguns problemas
dependendo de como os dados séo aplicados na equagéo. Os autores nesse caso propdem
0 uso da equagéo para sistemas liquidos:

q,=(, JKC/(1-KC)1-KC+KC,) (8)

Em que:

K.: constante de equilibrio de adsorgéo para a primeira camada;

K,: constante de equilibrio de adsor¢éo para camadas subsequentes;

0,..,. capacidade maxima de adsorgéo;

C,: concentracédo do adsorvato no equilibrio

E interessante notar que no caso de adsorcdo em monocamada, com K.=0, a
equacao pode ser reduzida a equagao de Langmuir. Outro fator importante esta relacionado
ao fato de que essa equagéo possuir trés graus de liberdade (K_, K e q
pode ser linearizada (EBADI, 2009).

) e, portanto, néo

max:

A Isoterma de Dubinin-Radushkevich

O modelo de por Dubinin-Radushkevich (COULSON, 2000)é usado para representar
mecanismos de adsor¢cdo heterogéneos, ndo tdo comum como os citados anteriormente.
Essa & uma isoterma semelhante ao modelo de Langmuir, mas ela passa a associar
superficies homogéneas ou energia potencial constante. A equacdo, na sua forma néo
linear, é dada pelas equagdes 9 e 10:

qeq = qm ( e—k£2) (9)

In Qeq = Inqg mex(-K 52) (10)
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Sendo o potencial representado por €; g, € a quantidade maxima de soluto
adsorvido por grama; e K é a constante de adsorcéo associada a energia de adsor¢céo do
modelo de Dubinin-Radushkevich. O potencial pode ser obtido através da equagéo 11.

e=RT(1+ Cieq) (11)

Em que R é a constante universal dos gases (8,314 J/mol K) e T é a temperatura da
medida em Kelvin (25 °C = 298,13 K). Usando o modelo de Dubinin-Radushkevich, pode-se

calcular ainda a energia de adsorcao E (KJ/mol), por meio da equacéo 12.
1

A Cinética de Adsorcao

O processo de adsorcédo envolve trés etapas, conforme pode ser visto na Figura 7.
Na primeira, chamada de transferéncia de massa externa, ha a difusdo de particulas do
adsorvato para a superficie do adsorvente através do fluido. Em seguida, ocorre a difuséo
interna do adsorvato pelos poros para os sitios de adsor¢do e por fim, a adsorcdo em si
(LARGITTE, 2016). Os modelos cinéticos existentes se baseiam na prerrogativa de que uma

dessas etapas sera o fator determinante, ou seja, sera o que vai limitar a taxa de reacao.

) ~ Adsorcao

) Adsorvato

Filme

Figura 7. Etapas do processo de adsorgéo
Fonte: Adaptado de TAN e HAMEED, (2017).
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Varios sdo os fatores que podem influenciar a velocidade da adsorcdo como
temperatura, pH, intensidade i6nica, tamanho das particulas, distribuicdo do tamanho dos
poros, concentracao inicial do adsorvato e agitagdo (NASCIMENTO et al., 2014).

O MODELAMENTO MATEMATICO VS OS DADOS EXPERIMENTAIS

A de material adsorvido por grama de compdsito, bem como a porcentagem da
concentragdo de material adsorvido foram calculadas por meio das equagdes 13 e 14,
respectivamente. Para quantificar os valores de material removido e %, foram utilizadas as

equacoes.
= O (13)
ads(%) = q‘“ x 100 (14)

Sendo g, a massa de corante adsorvida (mg/g); m, a massa da amostra imersa

na solugdo; V, o volume da solugdo adsorvente; q__, a quantidade maxima de corante

max’
adsorvido; e C, e C, as concentragbes iniciais dos contaminates nas solugbes, apds um
determinado tempo de adsorcéo, respectivamente.

Experimentalmente, Para a andlise de processos de adsorcdo e dessorgao,
diversas técnicas da quimica analitica podem ser empregadas. A espectroscopia UV-
Vis € amplamente utilizada para quantificar a concentracdo do adsorvato em solugcéao
antes e apos a adsorcao. A espectroscopia no infravermelho (FTIR) permite identificar os
grupos funcionais envolvidos nas interagcdes superficiais. Técnicas como TGA avaliam a
estabilidade térmica e a quantidade de material adsorvido, enquanto cromatografia (GC,
HPLC) e ICP-OES ou AAS sao uteis para a identificacdo e quantificacdo de espécies
organicas ou metdlicas, respectivamente.

A analise BET fornece dados sobre area superficial e porosidade dos adsorventes,
fundamentais para compreender sua capacidade adsortiva. Microscopia eletrbnica
(SEM/TEM), frequentemente associada a anélise EDS, revela alteragdes morfolégicas
e composi¢ao elementar. Técnicas como XPS permitem a investigacdo da composicao
quimica da superficie e estados de oxidacdo. Por fim, medidas de pH, condutividade e

ponto de carga zero (pH auxiliam na compreensdo das condi¢cdes de superficie e no

PCZ)
mecanismo de adsor¢édo. O que sera apresentado em trabalhos futuros.

Evidentemente, para um melhor entendimento de como ocorre o processo de adsor¢ao
das membranas, é necessaria uma melhor interpretacdo por meio dos modelos cinéticos,
apresentado anteriormente. Além disso, nos estudos de adsor¢éo, € comum aplicar modelos
matematicos que descrevem tanto o equilibrio quanto a cinética do processo. As isotermas
de adsorcao séo utilizadas para representar como o adsorvato se distribui entre a fase liquida

e a superficie do adsorvente em equilibrio, a uma temperatura constante.
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Os modelos sdo empregados em sistemas com caracteristicas mais complexas.
Ja os modelos cinéticos descrevem a velocidade com que o processo de adsor¢do ocorre
ao longo do tempo. Os mais comuns sdo os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem. O primeiro é geralmente associado a processos de adsorcao fisica, mais
rapidos e com interagdes mais fracas, enquanto o segundo costuma representar melhor
processos de adsorcdo quimica, que envolvem ligagbes mais fortes e mecanismos mais
lentos. Esses modelos sdo chamados de “pseudo” porque, embora matematicamente
semelhantes as equacgdes cinéticas de rea¢des quimicas de primeira ou segunda ordem,
servem apenas como aproximagbes empiricas e ndo necessariamente refletem os
mecanismos moleculares reais envolvidos na adsor¢ao que é apresentado a seguir.

O MODELO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

Desenvolvido por Lagergren em 1898, o modelo de pseudo-primeira ordem é dado
pela Equacéo 15:
dg/dt=k,(q,- q,) (15)
Onde
k,: constante da taxa de adsorgéo de pseudo-primeira ordem (min'');
g, .quantidade adsorvida por massa de adsorvente no equilibrio (mg/g)
q, : quantidade adsorvida por massa de adsorvente no tempo t (mg/g)
A Equacéo 14 pode ser linearizada com sua integra¢do seguida pela aplicacéo das
condigGes de contorno q,=0, t = 0 quando g,=q,, t =t, 0 que gera a Equagéo 16:
In(q,-q)=Inq, -kt (16)
Dessa forma o valor de k1 pode ser determinado a partir do grafico de In (ge - qt)
versus t. Ho e McKay (1999) relatam que a equacgéo de Lagergren néo se aplica bem a todo
o tempo de contato, sendo mais bem utilizada entre 20 a 30 minutos iniciais.

O Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem obedece a Equacédo 16 (HO e McKAY, 1999):

dq/dt=k,(q,- q)? (17)

Onde k, é a constante da taxa de adsor¢éo de pseudo-segunda ordem. Integrando-
se a Equagéo 17 para as condigbes de contorno g, =0, t =0 quando g, =q,t=t e
rearranjando a mesma para sua forma linear, tem-se:

t/q= 1/k,q.2] + t[q ] (18)

Dessa forma, ge pode ser determinado através do coeficiente angular do grafico e

de t/qt versus t, enquanto k, pode ser determinado através do coeficiente linear.
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Segundo Ho e McKay (1999), o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta a
vantagem de nado necessitar a determinacdo prévia da capacidade de adsor¢do no
equilibrio g, o que muitas vezes precisa ser determinado experimentalmente. Ainda, a
equacao se aplica bem a todo o tempo de contato e est4 de acordo com a suposi¢do de que
a quimissorgdo € a etapa que controla a taxa de adsorgéo, sendo estes um dos desafios
desta tecnologia, o0 que é abordado a seguir.

Aplicacao de Adsorventes de Baixo Custo

A crescente presenga de compostos organicos em ambientes aquaticos e terrestres
representa um desafio significativo para a salde ambiental e humana. Substancias como
pesticidas, corantes industriais, hidrocarbonetos aromaticos, solventes clorados e farmacos
de uso continuo séo frequentemente detectadas em solos, rios, lagos e aquiferos, mesmo
ap6s tratamento convencional (UNEP, n.d.).

Esses compostos, muitas vezes classificados como poluentes organicos persistentes
(POP’s), séo resistentes a degradagéo natural, apresentam alta toxicidade e acumulam-
se nos organismos vivos. Seu impacto pode afetar processos ecologicos vitais e resultar
em efeitos cronicos na saude, como desregulacdo endécrina, mutagdes genéticas, danos
hepaticos e risco aumentado de certos tipos de cancer (WHO, 2004).

A ingestao de 4gua contaminada, o consumo de alimentos irrigados com efluentes
e a exposicao direta em areas agricolas séo as principais rotas de contamina¢dao humana.
Em ambientes urbanos, a presenca de solventes organicos volateis (VOC’s) em sistemas
de ventilagcdo e fontes de abastecimento & igualmente preocupante (FOO & HAMEED,
2010). Como alternativa viavel e sustentavel para mitigar essa contaminag¢éo, o uso de
adsorventes de baixo custo tem se destacado.

Esses materiais, geralmente abundantes, reciclaveis e acessiveis, apresentam alta
capacidade de remocéao de contaminantes organicos por meio do processo de adsorgédo —
a fixacdo de moléculas na superficie do material (CRINI & LICHTFOUSE, 2019).

A seguir o Quadro apresenta uma sequéncia de trabalhos que refutam diferentes
materiais bem como sua aplicacdo na tecnologia de adsorg¢édo. Esses trabalhos tratam
especificamente da aplicagdo de materiais como argilas, carvdes ativados, zedlitas, entre
outros, para tratamento de aguas ou efluentes contaminados.
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Referéncia

Material/Adsorvente

Utilizado Contaminante(s) Tipo de Aplicacao
ALMEIDA, 2005 Lutito barro branco Azul de metileno Adsorgcéao em solugéo
(corante) aquosa
ALTIN et al., 1999 Montmorilonita Pb? e Cd?* Adsorgdo em sistema

de fluxo

ALVES, A. C. M., 2007

Carvao ativado

Cobre e chumbo

Tratamento de
efluentes

ALVES, F. C., 2013

Argilas naturais

Verde malaquita

(corante) Adsorcéo em solugées
. . . . Leito fixo (adsorcao
ARAUJO et al., 2013 Argila calcinada Niz* e Zn? em coluna)
Caulinita e = .
BHAG-I-J'S.?: Azl:é\égA & montmorilonita Cu* Adsor;;agoesrg meto
, (modificadas) q

DIAS, G.C., et al (2025a);
DIAS, G.C., et al (2025b);
DIAS, G.C.,(2024)

Nanofibras Poliméri-
cas/Oxido de Grafeno
Reduzido

Azul de Metileno e
Rodamina

Adsor¢ao em meio
aquoso e etanoico

DOGAN et al., 2006

Sepiolita

Maxilon blue GRL
(corante)

Adsorgéo cinética

DOMINGUES, 2005

Cortica (produto
natural)

Pesticidas piretroides

Adsorgéo em aguas

FU & WANG, 2011

Diversos adsorventes

Metais pesados

Revisao de técnicas

GUNATILAKE, 2015

Diversos

Metais pesados

Revisdo de métodos

HO & MCKAY, 1999

Residuo vegetal (pith)

Corante (nao
especificado)

Biossorcéao

IJAGBEMI et al., 2009

Montmorilonita

Metais pesados

Caracterizagédo e
adsorcao

JIANG et al., 2010

Caulinita natural

Pb?, Cd?, Ni2*, Cu?

Adsorcéo em solugdes

JIMENEZ et al., 2004

Zeolita natural
(escolecita)

Metais pesados

Adsorcéo com
variacao de pH e
Temperatura

KAUR et al., 2013

Residuos agricolas

Corantes diversos

Reviséo de adsorgao

. . Reviséo de
2+
KRSTIC et al., 2018 Diversos Cu adsorventes
Adsorventes de baixo . Comparacgéo de
KURNIAWAN et al., 2006 custo Metais pesados eficiéncia
NASCIMENTO et al., Diversos Contaminantes Livro técnico sobre

2014

diversos

adsorcao

SILVAJR et al., 2017

Carvao ativado de
vegetal

Cu?* em cachaca

Adsor¢éo experimental

SILVA, R. P, 2010

Vermiculita

Metais pesados

Adsorcao em efluente
sintético

Quadro 2. Artigos e trabalhos que apresentam materiais para aplicacdo na remog¢ao de contaminantes
(como metais pesados e corantes) por adsor¢céo ou técnicas similares.
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Dentre os adsorventes mais estudados estdo o carvao ativado de residuos agricolas,
como casca de coco, bagaco de cana, casca de arroz e serragem; argilas modificadas, como
bentonita e montmorilonita; e até biomassas carbonizadas, como turfa e casca de banana.
Esses materiais, quando tratados termicamente ou quimicamente, ganham propriedades
de alta porosidade e afinidade quimica com os poluentes (KURNIAWAN ET AL., 2006).

A adsorcao é vantajosa por ser simples, de baixo custo operacional, eficiente em
baixas concentragcdes de contaminantes e adaptavel a diferentes escalas de aplicagéo.
Estudos mostram que alguns adsorventes alternativos conseguem remover até 90% de
compostos como corantes téxteis e pesticidas em testes laboratoriais, com potencial para
ampliacdo em sistemas de tratamento reais (KAUR ET AL., 2013).

Além disso, a utilizacao de residuos para producao de adsorventes contribui para a
valorizag@o de subprodutos agroindustriais, promovendo a economia circular e reduzindo
impactos ambientais duplos — tanto pela poluicdo hidrica quanto pela disposicao
inadequada de residuos sélidos. Apesar das vantagens, desafios como a regeneracao
do material, a seletividade em sistemas com contaminantes multiplos e a eficiéncia em
fluxos continuos ainda demandam mais pesquisa. No entanto, o avango na funcionalizagéo
quimica e no uso de técnicas hibridas (adsor¢cdo combinada com fotocatalise ou filtragcéo
por membranas) tem ampliado a eficacia dessas solugdes (CRINI & LICHTFOUSE, 2019).

Portanto, o uso de adsorventes de baixo custo representa uma alternativa promissora,
sustentavel e acessivel para o controle da contaminagéo por compostos orgénicos. Sua
implementacéo, aliada a politicas de incentivo, educagédo ambiental e desenvolvimento
tecnoldgico, pode contribuir significativamente para a prote¢éo de recursos hidricos e da
salde publica (KURNIAWAN ET AL., 2006; FOO & HAMEED, 2010).

CONSIDERAGOES

Adsorgcdo é um processo amplamente estudado e aplicado em diversas areas da
ciéncia, especialmente no tratamento de efluentes, purificagdo de agua, controle ambiental
e até na industria farmacéutica. Os avangcos na compreensdo dos mecanismos de
adsorgéo, aliados ao desenvolvimento de novos materiais, tém ampliado as possibilidades
de aplicacéo dessa técnica, tornando-a cada vez mais eficiente, seletiva e sustentavel.

Dentro desse contexto, os materiais poliméricos vém se destacando como
adsorventes promissores, gragas a sua versatilidade estrutural, baixo custo e facilidade
de modificacdo quimica. A incorporagcéo de grupos funcionais especificos, bem como a
formacdo de compoésitos e aerogéis, possibilita a criagcdo de superficies com alta area
especifica, elevada porosidade e boa estabilidade mecéanica, caracteristicas ideais para
processos de adsor¢éo.
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Os aerogéis poliméricos, em especial, representam uma inovacao significativa
no campo dos materiais adsorventes. Devido a sua estrutura tridimensional altamente
porosa e densidade extremamente baixa, esses materiais oferecem vantagens como alta
capacidade de adsorcéo, seletividade e regenerabilidade. Além disso, a possibilidade de
producao a partir de fontes renovaveis, como a celulose e outros polimeros naturais, reforca
o apelo ambiental e sustentavel dessas tecnologias.

Outro ponto relevante discutido foi a interacdo entre polimeros e materiais
inorganicos, como Oxidos metélicos e argilas, na formacao de compositos hibridos. Essas
combinacgdes tém mostrado desempenho superior na remogéo de contaminantes, incluindo
corantes, metais pesados e compostos organicos, demonstrando a importancia da sinergia
entre os componentes para otimizagdo do processo de adsor¢éo.

Apesar dos avangos, ainda existem desafios a serem superados, como o controle da
morfologia dos materiais, a estabilidade quimica em ambientes complexos e a viabilidade de
producdo em escala industrial. A pesquisa continua e o desenvolvimento de técnicas mais
eficazes e sustentaveis sdo fundamentais para que os materiais adsorventes poliméricos
possam alcancar seu pleno potencial em aplica¢gdes ambientais e industriais.

Em suma, os materiais poliméricos, especialmente os aerogéis e compositos
hibridos, apresentam-se como alternativas promissoras e sustentaveis para processos de
adsorgao. O aprofundamento das investigacdes nessa area permitira o desenvolvimento de
tecnologias mais eficazes e adaptadas as demandas atuais, contribuindo significativamente
para a mitigagdo de problemas ambientais e para o avango da ciéncia dos materiais.
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