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RESUMO

O setor téxtil é conhecido pela grande utilizacdo de produtos quimicos e seu
elevado poder de contaminacdo dos recursos hidricos. Este trabalho teve por
objetivo produzir e avaliar a farinha da casca de banana como adsorvente na
remocdo de corantes téxteis. O adsorvente foi obtido através de secagem em
estufa com circulacdo de ar das cascas de banana em diferentes condicbes
operacionais de temperatura, massa e tempo de secagem, e em seguida foram
trituradas para se obter a farinha. Os ensaios cinéticos de adsorcdo foram
realizados em banho finito utilizando 2,5g da farinha da casca de banana e uma
solucdo de corante azul cassafix CA-2G, com uma concentracéo de 200 mg.L™.
No estudo do equilibrio de adsorgéo utilizou-se 0,25g da farinha da casca de
banana e diferentes concentracdes da solucéo de corante variando entre 25 mg.L"
' e 200 mg.L™?, com tempo de contato de 8h, sob agitacdo de 80rpm em banho
finito. De acordo com a andlise estatistica do planejamento fatorial de 2° da
secagem revelou que os parametros operacionais (massa, tempo, temperatura)
séo todos estatisticamente significativos e que o modelo obtido € estatisticamente
significativo, tendo em vista que o F(calculado) é maior que o F(tabelado). Dentre
0s modelos testados para o processo de secagem o que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi o modelo proposto por Midili, com um coeficiente de
determinacdo (R?) acima de 0,96 para todos ensaios de secagem. Foi possivel
constatar que o bioadsorvente com menores teores de umidades, apresenta
melhores eficiéncias de remocéo do corante. Obteve-se eficiéncia de remocédo em
torno de 50%, usando-se tempo de rotacdo de 60 minutos. O modelo cinético de
pseudo-segunda ordem apresentou melhor concordancia com os dados
experimentais, apresentando coeficientes de determinacao de 0,97. O modelo de
isoterma de equilibrio que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos na
adsorcao foi o modelo proposto por Sips, obtendo coeficiente de determinacédo de
0,97, mostrando que a adsorcdo de forma cooperativa. A farinha da casca de
banana é um subproduto agroindustrial de baixo custo que demonstra ser um

adsorvente com potencial para a remocao do corante téxtil estudado.

Palavras-chave: casca de banana, secagem, adsorcao, corante.



ABSTRACT

The textile sector is known for the large use of chemicals and its high power to
contamination of water resources due to the generation of large quantities of
wastewater. This work aimed to produce and evaluate the flour banana peel as an
adsorbent for the removal of textile dyes. The adsorbent was obtained by drying in
an hothouse with air circulation banana peels cut into cubes, in different operating
conditions of temperature, mass, and drying time. The adsorption kinetic tests
were performed in finite bath using 2.5 g of biomass and a dye solution blue
cassafix CA-2G, with a concentration of 200 mg.L™. In the study adsorption
equilibrium was used 0.25g of banana peel flour and different concentrations of
the dye solution ranging from 25 mg.L™ and 200 mg.L™, with the contact time of 8
hours, under agitation of 80 rpm in finite bath. According to the statistical analysis
of the experimental design 22 drying showed that factors (mass, time, temperature)
are all statistically significant, and that the obtained model is statistically
significant, considering that F (calculated) is larger than the F (tabulated). Among
the models tested for the drying process the one that best adjusted the
experimental data was the model proposed by Midili, common coefficient of
determination (R?) above 0.96 for all drying tests. It was found that the adsorbent
with lower moisture levels, provides better dye removal efficiencies. In this work
was obtained removal efficiency around 50% using a residence time of 60
minutes. The kinetic model of pseudo-second order showed better comparison of
the experimental data, with determination coefficients above 0.97. The equilibrium
isotherm model that best fit the experimental data obtained in the adsorption was
the model proposed by Sips, obtaining coefficient of determination the value of
0.97047, showing that the adsorption cooperatively. The banana peel flour is a by-
product agro-industrial low-cost which proves to be an adsorbent potential for

removing textile dye studied.

Keywords: adsorption, drying, banana peel, dye.
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1INTRODUCAO

Devido ao crescimento da populacdo mundial, a rapida industrializacéo, a
intensificacdo da agricultura e a utilizagéo indiscriminada dos recursos naturais
tém ocorrido um aumento nos niveis de poluicdo ambiental, causando sérios
problemas para o meio ambiente, principalmente, devido a geracdo de aguas
residuérias (SCARLATO, 2006).

O termo poluicdo é usado quando o ritmo vital e natural em uma area ou
mais da biosfera é quebrado, afetando a qualidade ambiental, podendo oferecer
riscos ao homem e ao meio, dependendo da concentracdo e propriedades das
substancias e da caracteristica do ambiente quanto a capacidade de dispersar os
poluentes, levando-se em conta ndo sO as consequéncias imediatas, mas
também as de longo prazo, tanto no ambiente como no organismo humano
(SCARLATO, 2006).

A poluicdo dos recursos hidricos tem se intensificado com o aumento do
setor quimico. As industrias de tintas, téxteis, papel e plastico usam corantes para
tingir seus produtos consumindo em seu processo de fabricagdo um volume
consideravel de agua. Com isso, uma grande quantidade de efluente colorido é
gerado, devido a presenca dos corantes, que mesmo em baixas concentragcdes é
altamente visivel (STROHER, et. al., 2012). Dentro desse contexto o setor téxtil
tem se destacado negativamente devido ao grande parque industrial instalado,
produzindo consequentemente grandes volumes de efluentes (LEITE et, al.,
2007). Os efluentes téxteis apresentam altas concentracfes de solidos em
suspensdao, elevados valores de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), alta acidez, além de apresentar uma baixa
relacdo DBO/DQO devido os corantes serem pouco biodegradaveis (LEITE et. al.,
2007).

Segundo NASSAR (1997), os corantes além de afetarem
significativamente a fotossintese do meio aquético, devido ao bloqueio da
passagem de luz, possuem uma tendéncia de sequestrar metais causando a
contaminacdo em organismos que estdo ou entraram em contato com a agua

poluida.
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Devido a essa geracao de problemas, a legislacao brasileira CONAMA n°
357 (2005) estabelece que a coloracdo residual para efluentes deve ser
visualmente ausente e que as concentragcdes dos componentes presentes nos
corantes (benzeno, atrazina, sulfetos, cloretos, entre outros) devem respeitar 0s
limites estabelecidos para o lancamentos desses efluentes nos corpos receptores.

Deste modo, métodos de remoc¢éo de corantes tém recebido atencdo nos
ultimos anos. As principais técnicas disponiveis na literatura para a descoloracao
de rejeitos envolvem, principalmente, adsorcdo, precipitacdo, degradacéo
quimica, eletroquimica e fotoquimica, biodegradacdo e outros (GUARATINI e
ZANONI, 1999).

Muitos estudos tém proposto a adsorcao utilizando carbono ativado como
adsorvente, porém, devido ao elevado custo e considerando a enorme quantidade
de efluente produzido pela industria téxtil, as pesquisas tem se direcionado com o
objetivo de encontrar adsorventes alternativos, chamados também de
adsorventes de baixo custo ou ndo convencionais, para o barateamento do custo
do processo (GOMES, 2010).

A escolha de um adsorvente com elevada capacidade e uma vida longa,
disponivel em larga escala e com baixo custo de implementacdo € o primeiro
passo para um processo eficaz. Considera-se entdo de baixo custo, os materiais
gue requerem pouco processamento, sejam naturalmente abundantes ou
subprodutos de outra indastria (SILVA, 2012).

Sendo assim, o tratamento de efluentes utilizando residuos da agricultura
e de agroindustrias vem sendo testados para ajudarem as empresas a se
enquadrarem adequadamente nos padrdes das leis ambientais vigentes, de tal
modo que os residuos gerados sejam aceitaveis pelos padrbes exigidos, sem
encarecer o processo produtivo, e, principalmente sem causar danos ambientais
(SILVA, 2012).

Diante do exposto, o presente trabalho tem por objetivo produzir um
material adsorvente a partir da casca de banana, que é um residuo agroindustrial,
para remocao do corante reativo azul cassafix CA-2G de natureza aniénico para

tratamento de efluentes da indUstria téxtil.
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2 OBJETIVOS

1.1 GERAL

Produzir a farinha de casca de banana e avaliar sua aplicagdo como

bioadsorvente na remoc¢ao de corantes téxteis em aguas residuarias

1.2 ESPECIFICOS

e Aplicar um planejamento experimental no estudo da cinética de secagem
da casca de banana em diferentes condi¢cdes operacionais;

e Estudar a aplicacéo de diversos modelos matematicos, para identificar qual
melhor representa a cinética de secagem;

e Avaliar a influéncia da umidade final da farinha de casca de banana na
cinética de adsorcao;

e Estudar a aplicacdo de modelos cinéticos e de equilibrio aos resultados

experimentais de adsorcao, para compreender o processo de adsorcgéao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BANANA PACOVAN (Musa AAB, subgrupo prata)

Ocupando o quarto lugar na ordem dos produtos alimentares mais
produzidos no mundo, ficando atrds apenas do arroz, trigo e milho, a banana
destaca-se com relacdo as outras frutas por ser mais saborosa e com aroma
agradavel, pelo valor energético e, principalmente, pelo conteddo mineral e
vitaminico, apresentando-se como uma alternativa na alimentacdo basica da
maioria da populagéo dos paises em desenvolvimento (FARIAS, 2011).

Originaria no sudeste da Asia é cultivada praticamente em todas as
regides tropicais do planeta, onde, existem diversas variedades de espécies
cultivadas, apresentando variagbes em suas caracteristicas, como: polpa mais
rigida cascas mais firmes e verdes, geralmente, designadas por platanos,
banana-pdo ou plantains, que s&o consumidas na forma (frita, cozida ou
assadas), constituindo o alimento base de muitas populacdes em regides tropicais
(FARIAS, 2011).

Segundo o Centro de Estudos Avancados em Economia Aplicada,
CEPEA (2010), a banana ¢é a fruta mais consumida no mundo, De 2001 a 2005,
seu consumo mundial aumentou em média 2,37% por ano. O Brasil é o terceiro
pais que mais consome banana no mundo, ficando atras apenas de China e a
india que lidera o ranking. E levando em considerac&o o valor “per capita” o Brasil
se encontra no segundo lugar com uma média de consumo de
30kg/habitante/ano, ficando um pouco atras das Filipinas que lideram o ranking
com um consumo em média de 42,16kg/habitante/ano em 2005.

No Brasil, a banana destaca-se como a segunda fruta mais importante em
area colhida, quantidade produzida, valor da producdo e consumo. E cultivada por
grandes, médios e pequenos produtores, sendo 60% da producao proveniente da
agricultura familiar (EMBRAPA, 2015).

A banana madura apresenta 19% de acucares e 1% de amido. O fruto é
basicamente constituido de: agua (70%), proteina (1,2%); carboidrato rico em
fésforo (27%), apresentando regular teor de célcio, ferro, cobre, zinco, iodo,
manganés e cobalto, vitamina A, tiamina, riboflavina, niacina e vitamina C (LIMA,
2000).
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Com relacdo a grande producdo e consumo da fruta no pais, surgem
problemas relacionados ao baixo aproveitamento da fruta, que limitam o
desenvolvimento desta cultura. Destaca-se que as cascas da fruta, quase sempre
desperdicadas pela populacdo, podem ser aproveitadas com mais utilidade, que
consequentemente, ira proporcionar a reducdo do desperdicio e do lixo organico
no pais (CARVALHO, 2012).

A industrializacao da banana é, sem davida, uma grande alternativa para
0 aproveitamento integral da banana, podendo ser utilizada como compotas,
banana-passa, farinha, licor, geléia, etc (NETO et. al., 1998).

A casca representa cerca de 47 a 50% em peso da fruta madura mas, até
0 presente momento, ndo tem tido aplicagcbes de ordem industrial, sendo
esporadicamente utilizada, de forma direta, na alimentagdo animal, porém em
escala reduzida (NETO, et. al., 1998).

A Tabela 1 apresenta a composicdo de alguns componentes e umidade

presente na casca da banana.

Tabela 1 - Composicao da casca da banana

Componentes Unidade Valor por 100g

Umidade % 83
Cinzas g 2,16
Proteina g 0,88
Lipideo g 0,64
Carboidratos g 11
Saédio mg 38,4
Potassio mg 615,1
Ferro mg 2,74

Fonte: Alves, 2011
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3.2 CORANTES

O uso de corantes € frequentes em industrias do tipo téxtil, de papel e
celulose, tintas, plasticos, alimentos, cosméticos, galvanoplastia, produtos
farmacéuticos, entre outros (MAHMOOQODI et. al., 2011).

Os residuos provenientes das industrias do setor téxtil causam sérios
problemas para a sociedade. Os efluentes dessas determinadas industrias
causam problemas graves ao meio ambiente, como a inibicdo do crescimento de
plantas aquaticas, reducdo de penetracao de luz solar, afetando assim o processo
de fotossintese das plantas, além da possibilidade de problemas de salde como
0 cancer. Tais prejuizos a saude e ao meio ambiente devido ao lancamento
indevido desses efluentes sdo causados pela presenca de grandes quantidades
de corantes (SAHA, et. al., 2011; VIEIRA et. al., 2009)

O setor téxtil no Brasil destaca-se entre 0s oito setores que apresentam
maior importancia de atividade industrial. No entanto, as diferencas entre o0s
grandes e pequenos setores industriais apresentem diferencas consideraveis, no
entanto, ambos utilizam grandes quantidades de agua nos Sseus Pprocessos.
Sendo assim, 0 baixo aproveitamento dos insumos consumidos, faz com que a
indastria téxtil seja responsavel pela geracdo de grandes quantidades de
residuos, com coloracéao forte e elevada carga organica (SOUZA, et. al., 2005).

O efluente téxtil é classificado como um dos mais poluentes de todos os
setores da induastria quimica, devido a sua diversidade quimica e a grande
guantidade de volume descartado. No Brasil, aproximadamente 20 toneladas/ano
de corantes sado utilizados pela industria téxtil, e cerca de 20% sao descartados
como efluentes (DALLAGO, et. al., 2005).

O processamento principal de producao téxtil é formado pelas etapas de
engomagem, desengomagem, lavagem, brangueamento, mercerizacao,
tingimento, impressao e acabamento. Os principais poluentes envolvidos nessas

etapas podem ser observados na Figura 1.



Figura 1 - Componente dos principais poluentes envolvidos em varios estagios de uma industria
téxtil.
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( N\

Residuo de fios, tamanho nao Emgomagem Alta DBO, DQO média
utilizado de amido-base \ J

- Y N DBO (34-50% do total), alta

. . DQO, temp. (70-802C)

Enzimas de amido, ceras, L Desengomagem )
amonia

\ 4

Residuos de desinfectantes e
inseticidas, NaOH,
sufactantes, sabdes

Gorduras, oleosas, DBO (30%
do total), pH elevado, temp.
(70-80¢9C), de cor escura

Lavagem

A 4

Branqueamento pH alto, STD

H,0,, AOX, NaOCl, organicos

A 4

solidos suspensos

A 4

Cor, metais, sulfureto, sais, Tingimento Elevada toxicidade, DQO 6%

NaOH [ Mercerizagdo } DBO elevada, pH elevado,

acidez/alcalinidade, do total, elevado teor de
formaldeido solidos dissolvidos, pH
elevado
v Elevada toxicidade, DQO
) ) [ . } elevada, elevada DBO,
Ureia, solventes, cor, metais Impressdo s6lidos dissolvidos alto, pH

alto, cor forte

v
Compostos clorados, resinas, Acabamento Baixa alcalinidade, DBO

solventes gastos, baixo, alta toxicidade
amaciadores, ceras, acetato

Fonte: Adaptado de VERMA et al. (2012)



17

Segundo Verma et. al.(2012), a desengomagem, ou O processo de
remocdo de produtos quimicos € uma das maiores fontes poluentes de aguas
residuais industriais. Onde, nesse processo grandes quantidades de produtos
guimicos usados nas etapas de tecelagem sao descartados.

A operacao de tingimento gera uma quantidade significativa do total de
aguas residuais gerados pela industria téxtil. O tingimento junto com o0 processo
de lavagem gera de 91 a 129 m3 de aguas residuais por tonelada de produto
(VERMA, et, al., 2012).

3.2.1 Classificacao dos corantes

Os corantes podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica, sua
solubilidade, pelo método o qual é fixado a fibra téxtil e de acordo com a sua
aplicacdo. Os corantes podem ser: ndo iénicos (dispersos), catidnicos (basicos) e
anionicos (acidos, reativos e diretos) (WON et. al., 2006).

Solaveis em agua, os corantes basicos possuem ligacdes ibnicas que sao
formadas entre o cation da molécula do corante e os sitios anionicos da fibra,
onde séao fortemente ligados (GUPTA e SUHAS, 2009). Ja os corantes dispersos
sdo insoluveis em agua e aplicados geralmente em fibras de celulose e outras
fibras hidrofébicas pelo método de suspensdo (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Os corantes acidos pertencem ao grupo dos corantes anidnicos e
apresentam trés grupos sulfénicos. Estes grupos sao responsaveis por tornarem o
corante mais soluvel em &gua, eles sao utilizados em 14, seda e fibras
nitrogenadas (QIU, et. al., 2009).

Os corantes reativos s&o 0os mais usados na industria de tingimento. E
altamente solGvel em agua, possui grupos reativos formando ligagdes covalentes
entre o corante e a fibra dos tecidos. J& os corantes diretos, através de interacfes
de Van der Waals, sdo capazes de tingir fibras de celulose (papel, algodéao e
couro), também sdo compostos soluveis em agua (GUARATINI e ZANONI, 2000).

A Tabela 2 apresenta as principais classes de corantes usados na

industria téxtil.
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Tabela 2 - Caracterizacao de diferentes classes de corantes utilizados principalmente na industria téxtil e seu método de aplicacao

CLASSE | CARACTERISTICAS | SUBSTRATO INTERACAO APLICACAO
CORANTE/FIBRA
A , Eletrostéatica e
Acido Anlonécn? ZUUS;IUVE)I Nylon, 14, seda ligacdo de Aplicado do natural para o banho de corante acido
9 hidrogénio
A , Nylon ~
L Catidnico, solavel em 7. Atracéo . L.
Basico agua modl_f!cado, eletrostatica Aplicado para o banho de corante acido
poliéster
A . Algodéo, . . o ,
: Anibnico, soluvel em Forcas Aplicado a partir de natural ou banhos ligeiramente alcalinos
Direto . rayon, couro, . - _ :
agua nylon intermoleculares contendo eletrdlitos adicionais
Poliéster, poli-
. . amida, Mecanismo de Finas dispersdes aquosas, frequentemente aplicadas pela
. Solubilidade em agua . L ~ B’
Disperso : . acetato, estado hidrofébico- | alta temperatura e pressao, ou métodos de transporte com
muito baixa o - . :
acrilico, sélido temperatura mais baixa
plastico
A . ~ Local reativo no corante reage com grupo funcional na fibra
. Anibnico, soluvel em Algodéo, L . T
Reativo . ~ | Ligacao covalente | para ligar covalentementemente com o corante sob influéncia
agua nylon, seda, 1a .
de calor e pH alcalino
. Impreanacio e Corantes insolaveis em agua solubilizado por redu¢édo com
A cuba Coloidal, insoltuvel Algodao, rayon %xi?ja go hidrosulfito de sddio, em seguida, esgotado em fibra e re-
& oxidados
. . , ~ L Substrato aromatico reduzido com sulfureto de sodio e re-
Sulfuroso Coloidal, insolavel Algodao, rayon | Ligacéo covalente

oxidado para produto insoltvel contendo enxofre em fibra

Fonte: VERMA et. al., 2012 (Adaptado).
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3.1.1 Tratamentos mais utilizados para efluentes téxteis

A eliminacdo de substancias coloridas no efluente €&, principalmente,
baseada em métodos fisicoquimicos. Devido a complexidade e variedade das
estruturas quimicas desses compostos, ndao ha um método universal para o
tratamento de efluentes oriundos da industria téxtil (Peralta-ZAMORA, et. al.,

1999).
3.2.1.1 Tratamentos Fisico-quimicos

Um processo de tratamento que tem sido bastante estudado para o
tratamento de efluentes com essas caracteristicas, sdo os tratamentos utilizando
0S processos oxidativos avancados, onde apresentam boa eficiéncia. (MORAES,
et. al., 2000).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) envolvem a geracdo de
radicais hidroxilas (OH) os quais sdo altamente oxidantes e destroem as
moléculas organicas presentes em aguas contaminadas. O sucesso destes
processos esta baseado no fato de que as constantes de taxa de reacdo entre 0s
radicais OH™ e a maioria dos poluentes organicos séo altas. Esses processos se
caracterizam por transformar a grande maioria dos contaminantes organicos em
dioxido de carbono, agua e anions inorganicos, através de reacdes de
degradacdo que envolve espécies transitorias oxidantes, principalmente, a radical
hidroxila. (DEZOTTI e RUSSO, 1998).

O ozbnio € um poderoso agente oxidante quando comparado com outros
oxidantes, como é o caso do H,0,, podendo reagir com diferentes classes de

corantes através de reacdes diretas e indiretas (MORAES, et. al., 2000).
3.2.1.2 Tratamentos Biologicos
A degradacéo de corantes téxteis usando os processos biolégicos, podem

ser anaerébios, aerobios ou a juncdo dos dois, dependendo do tipo de

microrganismo empregado no tratamento (BECHTOLD, et. al., 2006).
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Corantes téxteis sao relativamente resistentes a degradagéo microbiana,

desta forma, apenas uma fracdo pode ser degradada utilizando como método de

tratamento os processos biolégicos. Sendo assim, para uma melhor eficiéncia de

remocdo de corantes € necessario que os efluentes téxteis sejam misturados e

tratados junto com 0s esgotos, pois 0s sistemas convencionais usando apenas

lodo ativado, por exemplo, sdo claramente ineficientes (YESILADA, et. al., 2003).

3.2.1.3 Método de Adsorcao

O termo "sorcdo” € usado para descrever todo tipo de captura de

substancia em superficies externas de solidos. Dependendo do tipo de ligacao

envolvida e forgas intermoleculares, a sor¢ao pode ser classificada de acordo com
as definicbes abaixo (INGLEZAKIS e POULOPOULOS. 2007).

Sorcéo fisica ou fisiossorcdo: ndo € observada troca de elétrons. A
fisiossorcdo € caracterizada por energias de interacdo comparaveis a
calores de vaporizacdo (condensacao). O adsorvato € mantido na
superficie por forcas de van der Waals, e por forcas intermoleculares do
tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo, relativamente fracas e mdultiplas camadas
podem ser formadas com aproximadamente o mesmo calor de adsorcéao.
Sorcdo quimica ou quimissorcao: envolve troca de elétrons entre sitios
especificos de superficies e moléculas do soluto; como resultado ligacdes
guimicas sao formadas. A quimissorcdo é caracterizada por energias de
interacdo superficie-adsorvato comparaveis as forcas de ligacdes quimicas
e consequentemente é mais forte e mais estavel as altas temperaturas que
a fisiossorcao. Geralmente, apenas uma camada de adsorvato pode ser
adsorvida.

O termo “adsorcgao” inclui a captagao de componentes gasosos e liquidos

de misturas pelas superficies externas e/ou internas de substancias porosas.
(McCABE et al. 1993).

Nas etapas de adsor¢cdo o0 processo cinético envolve uma série de

mecanismos de transferéncia de massa (McKAY e AL DURI. 1987):
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1. transporte das moléculas de adsorvato da fase liquida para a camada
limite que circunda o adsorvente. Este mecanismo de transporte pode ocorrer por
processos de difusao ou por adveccao;

2. transporte do adsorvato por difusdo molecular da camada limite até a
superficie extema do adsorvente (mecanismo de transferéncia externa de massa);
3. uma vez que o adsorvato tenha ultrapassado a camada limite que circunda
0 adsorvente, 0 seu transporte passa a ocorrer em seu interior.:

4. apos o encontro de um sitio de adsor¢cdo vazio por um adsorvato, o
processo de adsorcao propriamente dito é realizado, ou seja, é efetuada a ligacédo
entre o adsorvente e 0 adsorvato. O processo de adsorcao fisica ou quimica é
muito rapido.

A primeira etapa pode ser afetada pela concentracdo do adsorvato. assim
um aumento da concentracdo pode acelerar a difusdo para a superficie do
adsorvente.

A segunda etapa da adsorcao é dependente da natureza das moléculas
do adsorvato e a terceira etapa é geralmente considerada a etapa determinante,

especialmente no caso de adsorventes microporosos.

3.2.1.4 Tratamento eletroquimico

O tratamento eletroquimico € um processo moderno e poderoso de
controle a poluicdo e oferece uma elevada eficiéncia no tratamento de efluentes
contendo corantes. E um processo que n&o requer nem um produto quimico
adicional e o elétron € o principal reagente, evitando o uso de compostos
guimicos que podem ser toxicos (GUARATINI e ZANONI, 2000).

O processo eletroquimico baseia-se na aplicacdo de um potencial capaz
de oxidar ou reduzir substratos de interesse. A eletro-oxidacdo direta de
compostos organicos ocorre, muitas vezes, em potenciais altos e, em meio
aquoso, a reacdo de evolucdo de oxigénio é um caminho competitivo com a
degradacdo. No caso de oxidacao indireta, a reacdo ocorre com espécies que Sao
geradas eletroquimicamente e que sao capazes de oxidar os poluentes organicos

na solucédo (FREIRE et. al., 2000).
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No entanto, sédo processos que podem gerar a formacéo de alguns tipos
de subprodutos indesejaveis e que alguns casos podem ser mais nocivos do que
as espécies iniciais antes do tratamento (GUARATINI e ZANONI, 2000).

3.4 SECAGEM

Operacdes de desidratacdo ou secagem sao importantes processos nas
industrias quimicas e de alimentos, como também no armazenamento de gréaos e
outros produtos biolégicos. Durante a secagem de produtos biol6gicos ocorrem
variagcbes nas suas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas, que,
dependendo da intensidade do efeito, causam sua perda ou inutilidade para uma
determinada funcédo (alimenticia ou germinativa). Assim sendo, é importante o
conhecimento dos efeitos da secagem sobre as propriedades quimicas e
biolégicas do produto, uma vez que afetam sensivelmente os fenGmenos de
transferéncia de massa (FARIAS, 2011).

O processo de secagem pode ser definido como o0 aquecimento e a
transferéncia de massa simultdanea entre o produto e o ar de secagem, onde
consiste na remocdo do excesso de umidade do produto por evaporacao,
geralmente, causada por forcas de conveccdo do ar aquecido (CORREA et al.,
2006).

Segundo Guedes (2013) no processo de secagem ocorre um fenémeno
de transferéncia de energia na forma de calor do ar para o material devido a
diferenca de temperatura entre eles. Devido a diferenca na pressao parcial da
superficie do sélido e do vapor de agua ocorre o fendmeno de transferéncia de
massa na forma de vapor de agua do sdlido para o ar. Com isso, a secagem pode
ser dividida em trés partes, levando em consideracdo o comportamento de
transferéncia de calor e massa ao longo do processo, sdo eles: periodo de
inducdo, periodo em taxa constante e periodo em taxa decrescente, como

ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 - Curva de secagem: etapas do processo

X A 4 dX/dt 4 T

>t

a - evolucio do conteudo de umidade

b - cinética de secagem
C - evolugao da temperatura do produlo

Fonte: (GUEDES, 2013)

De acordo com a Figura 4, a curva (a) indica a evolucdo do conteudo de
umidade (X) do produto em relagéo ao tempo (t) durante a secagem, enquanto a
curva (b) representa a cinética de secagem do produto (dX/dt) em relacdo ao
tempo (t), e a curva (c) refere-se a evolugcdo da temperatura (T) da amostra ao
longo do tempo (t) de secagem.

O periodo de inducéo (0) representa o inicio da secagem, no qual ocorre
a elevacdo gradual da temperatura do produto e da pressdo de vapor da agua
contida no mesmo, e, consequentemente, da velocidade de secagem, até que o
fendbmeno de transferéncia de calor seja equivalente a transferéncia de massa,
alcancando o equilibrio. Durante o periodo de taxa constante de secagem (1), o
equilibrio das transferéncias de massa e calor se mantera enquanto houver agua
na superficie do produto suficiente para acompanhar a evaporacéo. Ja no periodo
em taxa decrescente de secagem (2), a quantidade de agua na superficie do
produto diminui, afetando a transferéncia de massa, uma vez que migracao de
umidade do interior do produto para a sua superficie decresce. A temperatura do
sélido aumenta até alcancar a do ar de secagem, e ao produto atingir a umidade
de equilibrio com o ar de secagem, a taxa de secagem passa a ser nula e o
processo € encerrado (PARK et al., 2001).

Segundo Lima (2000), diversos mecanismos de transporte de agua no
interior de sélidos tém sido propostos na literatura, tais como: transporte por

difuséo liquida devido a gradientes de concentragdo de umidade; transporte por
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difusdo de vapor devido a gradientes de concentragcdo de umidade e de pressao
parcial do vapor (causados por gradientes de temperatura); transporte por efuséo
(escoamento Knudsen), que ocorre quando o caminho livre médio das moléculas
de vapor é da mesma ordem de grandeza do diametro dos poros; transporte de
vapor por termodifusdo devido a gradientes de temperatura; transporte de liquido
por forcas capilares; transporte de liquido por pressdo osmética; transporte de
liquido devido a gravidade; transporte de liquido e de vapor, devido a diferenca de
pressao total, causada por pressdo externa, contracdo, alta temperatura e
capilaridade, e transporte por difusao superficial.

Devido a importancia de se entender melhor a migracao de umidade em
soélidos porosos, o desenvolvimento de modelos matematicos tem sido propostos
com o intuito de descrever o processo de secagem. Estes modelos podem ser
divididos em grandes grupos: modelos empiricos e semi-empiricos, modelos
difusivos e modelos baseados na termodindmica dos processos irreversiveis
(FARIAS, 2011).

Os modelos teoricos descrevem a taxa decrescente de secagem de um
sélido e consideram, geralmente, como mecanismo principal a difusdo baseada
na 2° Lei de Fick, que mostra a proporcionalidade entre o fluxo de massa por
unidade de area e gradiente de concentracao de agua (PARK et al., 2002).

Os modelos empiricos e semi-empiricos, normalmente, sdo usados para
descrever a secagem de uma particula ou de uma camada fina de particulas. Os
modelos empiricos consistem numa correlacao direta entre o teor de umidade e o
tempo de secagem, enguanto, 0s semi-empiricos se baseiam na hipotese da
validade da Lei de Newton do resfriamento, onde o0 mesmo assume que a taxa de
secagem é proporcional a diferenca entre o teor de umidade do produto utilizado
e 0 seu respectivo teor de umidade de equilibrio, para as condi¢cdes de secagem
especificas (FARIAS, 2011).

Os modelos cinéticos permitem a predicdo do tempo de secagem
requerido para reduzir o teor de umidade de um dado material até um teor de
umidade desejado (FENNEMA, 1982). Na Tabela 3 podem ser observados o0s
modelos frequentemente utilizados no ajuste de dados experimentais do processo

de secagem.
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Tabela 3 - Modelos mateméticos de secagem

Modelos Equacbes
Exponencial dois termos U* = cexpk) + dfgxp(~F2?)
Henderson e Pabis U* = aexpkO
Logaritmico U* =aexp ) 4 ¢
Midili U*=aexp ™" + bt
Newton U* = aexp(Ft)
Page U* = exp "

t (tempo de secagem (min)); k, n, ae b (constantes dos modelos.)

Fonte: Martinazzo, 2007

3.4.1 Curvas de secagem

As informacfes contidas nas curvas de secagem sao de fundamental
importancia para o desenvolvimento de processos, e, para, 0 dimensionamento
de equipamentos; com elas, pode-se estimar o tempo de secagem de certa
guantidade de produtos o qual é utilizado para estimar o0 gasto energético que por
sua vez refletira no custo de processamento e no preco final do produto
(GUEDES, 2013).

A determinacdo de curvas de secagem é realizada pela desidratacdo do
material em condicdes pré-estabelecidas e pela determinacdo do teor de umidade
periodicamente. As curvas sao obtidas plotando-se a umidade adimensional
expressa na Equacdo 1 versus o tempo de secagem. A razdo de umidade é
utilizada para evitar ambiguidades nos resultados por conta das diferencas no teor
de umidade inicial da amostra (VELIC et al., 2004),

_ U(t) - Ueq

Ut =
U, — U, (1)

onde U(t) € o teor de umidade a cada tempo de secagem; U,, € o teor de

umidade de equilibrio e U; € o teor de umidade inicial.
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No geral as curvas dos processos de secagem devem seguir 0 seguinte

comportamento, como apresentado na Figura 3.

Figura 3 - Curva caracteristica do processo de secagem

3

\\\\§ecagen1

Peso

v

0 Tempo

Fonte:Adaptado de CHEN (2008)

3.5 ADSORCAO

A adsorcéo é um processo de separacao de grande aplicacdo na industria
guimica, petroquimica e bioquimica. A mesma tem se destacado por apresentar a
propriedade de alta seletividade em nivel molecular, fazendo com que ocorra a
separacdo de varios componentes, e, também por apresentar um baixo custo
energético, que sdo caracteristicas muito importantes nos dias atuais (SANTOS,
2012).

O processo de adsorcao consiste no contato entre o soluto (adsorvato) o
gual desloca-se por difusdo do seio da fase fluida até a interface liquido-sdélido
devido a diferenca de concentracdo entre a solucdo e a superficie do adsorvente.
Apos atingir a superficie, o soluto difunde-se através dos microporos do
adsorvente e finalmente é adsorvido pelos sitios ativos. A capacidade de remocéo
do soluto esta relacionada com a area superficial disponivel no material e com o
tamanho da molécula do adsorvato. A adsorgéo é a tendéncia de acumulacdo de

uma substancia sobre a superficie de outra, podendo este mecanismo ser



classificado de dois tipos, adsor¢cdo quimica e adsorcédo fisica (McCABE et. al.,

2001; CIOLA, 1981).

Na Tabela 4 podem ser observados os aspectos que diferenciam a

adsorcédo quimica de uma adsorcéo fisica.

Tabela 4 - Diferengas entre adsorcao quimica e adsorc¢éao fisica

ADSORCAO FISICA

ADSORCAO QUIMICA

Tipos de forgas

AH,;, (Calor de

adsorcao)

Cinética de ativacao

Forcas de Van der

Waals

~40 — 10 KJ.mol™?

N&ao ativada.
N&o ha transferéncia de
elétrons, embora possa
haver polarizacdo do

adsorvato

Forcas comparaveis as

ligagBes quimicas

~40 — 1000 KJ.mol™?

Ocorre a transferéncia
de elétrons, formando
uma ligacéo entre o
adsorvato e 0

adsorvente

NUmeros de camadas Multicamadas Monocamada

Pode causar mudancas

Reatividade quimica

Pequenas mudancas na reatividade do

adsorvato

Fonte: Mc Cash (2001) e Ruthven (1984).

Na adsorcéo o processo apresenta duas fases distintas, entre as quais 0s
constituintes se distribuem diferentemente. A tecnologia de adsorcdo exige o
conhecimento, tanto dos processos cinéticos como dos de equilibrio. Na
adsorcao, as moléculas estdo regularmente distribuidas, mas confinadas a
superficie dos microporos que permeiam a estrutura dos poros que podem ser de
um a quatro ordens de grandeza maiores que as moléculas; por isso em escala
molecular, a adsor¢cdo ndo é homogénea. A fase adsorvida difere em virtude da
sua mobilidade, e, por vezes, da sua massa especifica, das fases tanto fluida
como solida com as quais esta associada (COULSON e RICHARDSON, 1982)
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O processo de adsorcdo depende de varios fatores, entre eles: natureza
do adsorvente, adsorbato, e as condi¢cdes de adsor¢cdo como a solubilidade do
soluto, temperatura e pH. Segundo Vasques (2008) além desses fatores, o
didmetro molecular do adsorbato também afeta a adsorcéo, pois compostos com
didmetros moleculares menores tem mais facilidade em difundir-se para o interior
do sdlido, fazendo com que a adsorcdo ocorra de forma mais significativa. Além
disso, a solubilidade do adsorvato impede a atracdo para a superficie do
adsorvente, os baixos valores de pH favorecem a adsorcédo de acidos organicos,
podendo assim existir um pH 6timo ser determinado para cada tipo de caso.
Elevadas temperaturas diminuem a quantidade de soluto adsorvido, e baixas
temperaturas sao favoraveis a adsorcdo embora a velocidade seja afetada por
outros fatores.

Sendo assim, varios parametros devem ser analisados para se conseguir
um elevado indice de adsorcao, pois a eficiéncia do processo sera afetada de
acordo com a escolha dos parametros citados.

A adsorcéo tem grande uso para o tratamento de residuos potencialmente
toxicos encontrados em efluentes através do uso de materiais adsorventes.
Dentre esses matérias estdo: cascas de frutas ou partes de vegetais que podem
ser usados como adsorventes para a retencdo de compostos téxicos (SILVA,
2012).

3.5.1 Isotermas de adsorcao

Segundo Ruthven (1984), quando um adsorvente esta em contato com
um fluido, que possui uma determinada composicdo especifica, o equilibrio da
adsorcao acontece depois de um longo tempo de contato. Nesta situacdo, a
relacdo entre a quantidade de adsorvato adsorvido e a concentracdo de
adsorbato na fase liquida, a uma determinada temperatura, € chamada de
isoterma de adsorcdo. Tais isotermas nos dao as seguintes informacoes:

e Como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacédo
requerida pode ser obtida;
e Uma estimativa da quantidade maxima de adsorvato que o adsorvente

adsorvera;
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¢ Informagdes que determinam se o adsorvente € economicamente viavel para o

tratamento

Quando o estudo do fenbmeno de adsorc¢éo é feito com o objetivo de se

obter informacgBes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um sélido, a

construcdo de uma isoterma de adsorcéo é de fundamental importancia, pois sua

forma revela muitos detalhes sobre as caracteristicas do material. A isoterma
mostra a relacao entre a quantidade molar de gas “n” adsorvida ou dessorvida por
um sélido, a uma temperatura constante, em funcdo da pressdo do gas. Por
convencao, costuma-se expressar a quantidade de gas adsorvida pelo seu
volume (V,) em condicdo padrdo de temperatura e pressdo (0°C e 760 torr),

enquanto, que a pressao € expressa pela pressao relativa (P/Py), ou seja, a

relacéo entre a pressédo de trabalho e a pressao de vapor do gas na temperatura

utilizada (TEIXEIRA et. al., 2001).

Segundo a IUPAC, as isotermas podem ser classificadas em seis tipos

diferentes (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

e Isotermas do tipo | - s@o caracteristicas de solidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas,onde a quantidade adsorvida
depende do volume dos microporos, e tendem para um valor limite quanto a
pressao relativa p/py, —» 1.

e Isotermas do tipo Il e lll - ocorrem em materiais Ao porosos ou Macroporosos,
onde a quantidade adsorvida tende para « quando a pressao relativa p/p, —
1, correspondendo assim a adsor¢cdo em multiplas camadas sobrepostas.

e Isotermas do tipo IV e V — correspondem as isotermas Il e Ill quando o
material apresenta mesoporos, onde neles ocorrem o fendmeno de
condensacao capilar. A quantidade adsorvida tende a um valor maximo finito,
correspondendo ao completo enchimento dos poros com o adsorbato.

e Isoterma do tipo VI - é uma isoterma relativamente rara, ocorre em superficies
nao porosas e representa uma adsorcdo camada a camada, onde a altura do

degrau representa a capacidade da monocamada em cada camada adsorvida.

O fendmeno de histerese nas isotermas de adsorgcdo fisica esta

associado a condensacgéao capilar em estruturas mesoporosas, onde nesse caso



30

ndo ha capacidade do fenbmeno de dessorcdo, ou seja, ndo ha reversibilidade,

esse acontecimento é observado nas isotermas do tipo IV e V. A Figura 4

apresenta os tipos de isotermas de comportamento citadas anteriormente.

Figura 4 — Tipos de Isotermas
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Fonte: Teixeira et. al. (2001)

Giles et. al. (1960), propuseram um estudo apresentando uma
classificacdo de isotermas para adsorcdo em fase liquida, de acordo com sua
inclinacdo inicial, e as classes em varios subgrupos, baseados nas partes
superiores das curvas. Na Figura 5 pode-se observar as categorias das isotermas
de adsorcao.
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Figura 5 — Categorias e subgrupos de isotermas de adsorcéo segundo Giles et. al. (1974)
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Fonte: Fagundes e Zuquette, 2009

As isotermas do tipo C, correspondem a uma participacdo constante de soluto
entre a solucdo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As
isotermas C e L sdo muito proximas, podem ser consideradas iguais na
maioria dos casos. Adsorventes porosos flexiveis e de regides diferentes de
graus de solubilidade para o adsorbato favorecem as curvas do tipo C.

As isotermas do tipo H, trata-se de uma forma especial de curva do tipo L,
sendo observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo
adsorvato adsorvido.

As isotermas do tipo L, possui inclinacdo néo linear e cdncava em relacédo a
abscissa. Nesse caso, h4 uma diminuicdo no namero de sitios de adsorcao
guando a concentracao da solu¢do aumenta.

A isoterma do tipo S, tem inclinacéo linear, onde a adsorcéo inicial é baixa e
aumenta a medida que o namero de moléculas adsorvidas aumenta. 1sso
ocorre devido o fenbmeno chamado de adsorcdo cooperativa, ou seja, houve

uma associacdo entre as moléculas adsorvidas.

As isotermas de adsorgéo, em processo de batelada, podem ser obtidas

colocando-se em contato um volume fixo da solugdo e uma quantidade fixa do
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adsorvente, variando-se a concentracdo da solugcéo ou variando-se a massa de
adsorvente utilizada e mantendo a concentragao da solugdo constante. O sistema
formado € posto em agitacdo por um longo determinado periodo de tempo, a fim
de se obter os valores da concentracdo de equilibrio (Ceq) € da quantidade
adsorvida no equilibrio geq. Com estes dados é possivel construir a isoterma de
adsorgao geq versus Ceq (AHMAD et. al., 2007).

A literatura demonstra por trabalhos cientificos que os modelos mais
utilizados no estudo de adsorcdo sdo: Langmuir, Freundlich, Téth, Redlich-
Peterson, Radke Prausnitz e Sips. Esses modelos podem ser representados por
equacdes que relacionam de forma direta a quantidade adsorvida em funcao da
concentracdo do absorvato (LANGMUIR, 1918; FREUNDLICH, 1906; TOTH,
1971; REDLICH e PETERSON, 1959; SIPS, 1948, VIJAYARAGHAVAN et. al.,
2006).

3.5.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir em 1918 esta baseado nas seguintes
hipéteses: os adsorvatos quimicamente adsorvidos em um numero fixo de sitios
bem definidos; cada sitio pode reter apenas uma Unica espécie adsorvente; todos
0s sitios sdo energeticamente equivalentes e ndo ha interacdes entre as espécies

adsorvidas. A equacao do modelo de Langmuir é expressa na Equacéo 2:

_ Qmax KCeq (2)
= T¥kc,

onde, Ceq € a concentragdo do adsorvato na solugdo apos o sistema atingir o
equilibrio (mg L™?), K é a constante de afinidade de Langmuir (mg L™), qmax € @
capacidade maxima de adsorcdo do material (mg g?), assumindo uma

monocamada do adsorvato com o adsorvente.
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3.5.1.2 Modelo de Freundlich

Em 1906, o modelo de isoterma proposto por Herbert Max Finley
Freundlich € uma isoterma de adsorcdo empirica para uma adsor¢cao nao ideal
em superficies heterogéneas, bem como para uma adsor¢cdo em multicamadas. A
equacao de Freundlich sugere que a energia de adsorcdo decr
logaritmicamente, a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo ¢
(FREUNDLICH, 1906; MAHMOODI et. al., 2011).

O modelo da isoterma de Freundlich € expresso na Equacao 3.
Geg = KC" 3)

onde, K é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorcao

[mg g (mg L)™' e n é o expoente de Freundlich (adimensional).

3.5.1.3 Modelo de Téth

O modelo proposto por Toth, em 1971, modificou a equacao de Langmuir,
objetivando melhorar o ajuste do modelo aos dados experimentais, a equacao
fornece melhores ajustes quando aplicada a adsor¢cdo em multicamadas, e pode

ser expressa na Equacao 4.

q _ Qmax Ceq (4)
eq — 1
G+ Cam

onde, K e n sdo as constantes do modelo de Téth.

3.5.1.4 Modelo Radke e Praunsnitz

Segundo VIJAYARAGHAN et. al. (2006), Radke e Praunsnitz,
propuseram uma modificacdo na equacdo de Langmuir, no entanto, introduziram
outro coeficiente para melhorar o ajuste aos dados experimentais, sendo

representado na Equacéo 5.
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_ K (5)
T T T K Ry (G

onde, que K, F,, e n sdo as constantes do modelo.

3.5.1.5 Modelo de Redlich e Peterson

Este modelo é uma equacdo empirica usada para expressar o eq
de adsor¢do (REDLICH e PETERSON; 1959) é apresentada na Equacéo 6.

— K Ceq Qmax (6)
Ta = T3K (Co)"

Onde, K e n sdo as constantes do modelo, com as respectivas unidades (L
gl e (mg L. Esta equacdo pode ser reduzida a uma isoterma linear, quando
ocorrer uma baixa cobertura na superficie. Também, apresenta comportamento

similar a isoterma de Langmuir quando n for igual a 1.
3.5.1.6 Modelo de Sips

E um modelo que combina as isotermas do tipo de Langmuir e Freundlich

(SIPS, 1948). O modelo de Sips € expresso na Equacéao 7.

— (K Ceq)nCIméx (7)
Ta = T K C.p)"

onde, K e n sdo as constantes de Sips.

Este modelo em baixas concentracfes, apresenta caracteristicas da
isoterma de Freundlich, em altas concentracdes do adsorvato € exatamente a
capacidade de adsorcdo de monocamada, uma caracteristica da isoterma de

Langmuir.
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3.5.2 Cinética de adsorc¢éo

Quando um adsorvente é colocado em contato com uma solugédo aquosa,
o equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato ndo € imediato, pois, as moléculas
do adsorvato necessitam de um determinado tempo para serem transportadas até
a superficie do adsorvente, e, em seguida para a parte interna. O
desenvolvimento de modelos matematicos para a descricdo da cinética do
processo de adsor¢cdo parte das seguintes hipéteses: o processo de adsorcdo
ocorre sob condi¢fes isotérmicas sendo um processo reversivel; 0s mecanismos
de transferéncia de massa na camada limite que circunda o adsorvente e, em seu
interior, podem ser classificados como processos difusivos; a etapa de adsorcao e
mais rapida do que 0s mecanismos de transporte de intraparticular e
interparticular; a particula do adsorvente € esférica e isotropica, e, também,
assume-se que a fase liquida em torno do adsorvente é completamente misturada
(ALEM SOBRINHO e FERREIRA FILHO, 1997).

Para que se possa identificar a velocidade nas quais as moléculas do
adsorvato séo adsorvidas pelo adsorvente, € necessario um estudo prévio sobre a
cinética do processo, onde a mesma depende de varios fatores, como natureza
do adsorvato e do adsorvente, a massa molar do adsorvato, solubilidade,

temperatura e pressao (AHMAD et. al., 2007).
3.5.2.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem assume que a taxa de variacdo da
captacdo do soluto com o tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a
guantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer tempo.
A Equacado 8 de Lagergren auxilia na compreensdao do mecanismo de adsor¢cao

de adsorvatos em fase liquida (BULUT e AYDIN, 2006).

dq
@ Ki(q. — q¢) (8)
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sendo, que q; é a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em tempo t (mg g™),
ge € a quantidade de equilibrio (mg g™), K; é a constante de pseudo-primeira
ordem (h™) e t é o tempo de contato (h).

A partir da integracdo da equacgéo (8) com as condi¢des iniciais, q: = 0,
parat =0, obtemos:

q: = Qeq (1 - e_Klt) (9)

3.5.2.2 Modelo cinético pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem considera que a taxa de variacéo de
captura do soluto com o tempo é diretamente proporcional ao quadrado da
diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em
gualquer intervalo de tempo. O modelo assume que a quimiossor¢cado podeser a
etapa de controle da velocidade dos processos de adsorcdo (SALLEH et. al.,

2011). O modelo € representado na Equacao 10.

dq,
- K2(qe — q:)* (10)

sendo, que K, é a constante de pseudo-segunda ordem (g mg™* h™).

Integrando a Equacéo 10, com as condic¢des iniciais q; = 0, parat =0 e q;
= Qi para t=t, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem ndo € linear, e €&
expresso na Equacéao 11.

KyqZt

U= 11 K, t

(11)

3.5.3 Adsorventes

A palavra adsorvente aplica-se, usualmente, a um solido que mantém o

soluto na superficie pela acdo de for¢cas quimicas ou fisicas. Os adsorventes mais
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comuns incluem a silica em gel, carvdo ativado, alumina, zedlitas sintéticas e
diversos tipos de argila. Os sélidos devem ter caracteristicas de pequena queda
de pressdao e boa resisténcia mecanica para suportar o manuseio. Além disso, 0s
adsorventes sdo seletivos quanto a capacidade de adsorverem solutos
especificos (FOUST, 1982).

Segundo Ruthven (1988), os adsorventes sdo materiais com elevada
porosidade onde maior parte de sua area superficial esta localizada em seu
interior. Logo, 0 processo de adsorgdo consiste em uma determinada sequéncia
de operacdes de transferéncia de massa, onde o soluto é transportado no interior
do adsorvente em que esta sendo adsorvido.

A escolha do adsorvente adequado a separagcédo que se deseja realizar é
de grande importancia, pois a eficiéncia e o custo do processo irdo depender do
tipo de adsorvente que sera utilizado. Visto isto, € essencial que o adsorvente a
ser utilizado apresente as seguintes caracteristicas: alta seletividade, estabilidade,
resisténcia para suportar 0 manuseio e a capacidade de regeneracdo por
dessorcéo, area superficial especifica que possibilite 0 uso de equipamentos
economicamente viaveis (RUTHVEN, 1988).

A biotecnologia tem surgido como excelente alternativa na busca de
métodos e materiais adsorventes com baixo indice de impacto ambiental e com
menor custo, além de apresentar resultados satisfatorios. Apesar do termo
biomassa ter surgido para identificar e caracterizar materiais obtidos de fontes
organicas com finalidade de producdo de energia mecanica, térmica ou elétrica,
hoje as biomassas tém sido estudadas para outros fins e ndo apenas para
producdo de energia. O processo de adsorcdo usando biomassas como
adsorvente, vem sendo uma alternativa potencialmente atrativa e econdmica para
o tratamento de diversos tipos de efluentes. (ANEEL, 2014)

Os materiais naturais mais empregados na adsor¢do de metais incluem
algas, microorganismos e materiais lignocelulésicos, tais como, bagaco de cana,
casca de amendoim, de soja e de algoddo. Tais materiais sdo constituidos
basicamente por macromoléculas como substanciais humicas, fulvicas, celulose,
hemicelulose e proteinas, as quais possuem sitios adsortivos, tais como grupos
carbonilas, carboxilas, amina e hidroxilas, capazes de adsorverem 0s metais por

fenbmenos de troca ibnica ou de complexagdo. O emprego dos materiais naturais
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torna-se ainda mais relevante, pois alguns destes casos s&o considerados
residuos agroindustriais, onde dependendo da quantidade de volume produzido
gera um problema ambiental (ARRUDA, 2003).

3.6 ESTADO DA ARTE

Diversos trabalhos foram realizados para a obtencéo e aplicacdo de uma
biomassa a partir de residuos agroindustriais para aplicacdo no processo de
adsorcao no tratamento de efluentes. Na maioria dos casos, para a obtencdo da
biomassa € necessario se fazer o processo de secagem para otimizar a
capacidade de adsorcao da biomassa.

Estudos referentes a secagem utilizados modelos foram estudados por
Oliveira et. al. (2012), onde o estudo remete a ajustar diferentes tipos de modelos
matematicos aos dados experimentais na secagem de gréos de milho (Zea mays
L.), afim de determinar e avaliar o coeficiente de difusédo efetivo, bem como obter
a energia de ativacao para o processo durante a secagem em diversas condi¢cbes
de ar. Os modelos avaliados foram: Wang e Sing, Verma, Thompson, Page,
Newton, Logaritmico, Henderson e Pabis, exponencial de dois termos,
aproximacdo de difusdo. Os autores chegaram a conclusdo de que para a
secagem de grdos de milho (Zea mays L.), o0 modelo de Newton apresentou
melhor ajuste para descrever o fenbmeno de secagem, e notou-se mediante o
estudo que o coeficiente de difusdo efetivo aumentou com a elevacdo da
temperatura do ar.

Menezes et. al.(2013), analisaram a secagem convectiva em leito fixo do
bagaco de maracuja amarelo, onde primeiramente determinou-se a umidade
inicial do bagaco em estufa, durante 24 horas a temperatura de 105°C. Nos
ensaios de secagem, coletaram amostras determinando os valores de massa do
bagaco em funcdo do tempo de secagem. As temperaturas estudas foram de 35,
45, 55 e 65°C, e as velocidades do ar de secagem de 0,8; 1,0 e 1,3 m.s™.
Observou-se que a temperatura de secagem tem uma grande influéncia no
processo de secagem, pois, com 0 aumenta da temperatura obteve-se um menor
tempo de secagem e um aumento na taxa de difusividade efetiva. Com os dados

estudados, testou-se o0os modelos matematicos para secagem, sendo eles:
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Exponencial de dois termos, Exponencial simples, Page, Henderson e Pabis,
Logaritmico e Wang e Sing. O modelo que apresentou melhores ajustes aos
dados experimentais foi 0 modelo proposto por Page, onde observou-se maiores
valores de R?, Teste F e menor valor da raiz do erro médio.

Silva et. al. (2012), utilizaram a casca de jabuticaba (Plinia sp.) como
adsorventes na remocao de cromo (VI), o estudo teve como objetivo avaliar a
capacidade de remocao de ions de Cromo (VI) de uma solucdo aquosa sintética
por meio do processo de adsorcao utilizando as cascas da jabuticaba como
adsorvente. A fim de encontrar as melhores condi¢bes do processo de adsorcao,
0s autores utilizaram as seguintes variaveis de entrada: quantidade de
adsorvente, pH inicial e o tempo do experimento. A variavel de resposta utilizada
foi a eficiéncia percentual de remocdo dos ions. Os autores concluiram que a
maior eficiéncia ocorreu com maiores valores de massa de adsorvente e pH, e
menor tempo de experimento, chegando a uma remocgéao de 54%. Realizaram
estudos cinéticos, e os mesmos foram Uteis para verificar a adsorcdo maxima. E
para os estudos de equilibrio, 0 modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste
aos dados experimentais da biomassa utilizada.

Junior et. al. (2009), realizaram estudos usando a biomassa seca de
aguapé (Eichornia crassipes) como adsorvente para a remocdo de metais
pesados em solugcdes contaminadas. Os metais pesados estudados foram:
cadmio (Cd), chumbo (Pb), cromo (Cr), cobre (Cu), zinco (Zn) e niquel (Ni). A
biomassa utilizada permaneceu em contato com as solucbes com seus
respectivos contaminantes por um tempo de 48h, onde se coletaram aliquotas de
cada amostra em um intervalo de tempo determinado. A analise para avaliar os
teores de metais pesados na biomassa utilizada foi a de espectrometria de
adsorcao atébmica. Os autores concluiram que ocorreu remocao significativa
utilizando a massa seca de aguapé Eichornia crassipes nos diferentes
tratamentos, obtendo maior eficiéncia de remocdo para o Cr e Cd com
percentagem de remocéo de 68,20 e 42,93%, respectivamente, porém para o Ni
nao foi encontrada diferenca significativa, obtendo remocao de apenas 12,32%.

O estudo realizado por Junior et. al. (2012), utilizando cascas de pinus
(Pinus elliottii) como adsorvente para a remocao de metais pesados mostra o

guanto os materiais vindos da agricultura estdo sendo utilizados na avaliagao do
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tratamento de remocédo de metais pesados. Os metais avaliados no seguinte
trabalho foram cédmio, chumbo e cromo. A biomassa utilizada mostrou-se
eficiente na remogcdo dos metais em estudo, sendo que sua capacidade de
adsorcédo depende do pH da solugcado. Modelos mateméticos como o de Langmuir
e Freundlich foram utilizadas para a construgdo das isotermas de adsorcéo.
Tendo obtido maior eficiéncia de remogao na faixa de pH de 5,0 e 7,0 com
percentagem de remocéao entre 90%.

Estudo realizado por Boas et. al. (2012), mostraram a utilizacédo residuos
de macadamia que sdo o mesocarpo e o endocarpo, na remocao de cobre. Os
residuos foram tratados quimicamente com hidréxido de sédio. As comparacdes
dos resultados do mesocarpo e do endocarpo mostraram uma melhor eficiéncia
de remocao do mesocarpo modificado, obtendo remocédo de 87%. Os autores
realizaram a construcdo das isotermas de adsorcdo baseados nos modelos de
Langmuir e Freundlich e estudaram a cinética de adsorcao testando os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os residuos
seguiram uma cinética de pseudo-segunda ordem, e os matérias modificados com
NaOH se ajustaram melhor a isoterma de Langmuir, enquanto os residuos
modificados com acido citrico apresentou melhor ajuste com a isoterma de
Freundlich. Um dos resultados que mostra a inovacdo na utilizacdo de certos
bioadsorventes € a sua alta capacidade de dessorcdo, onde obteve-se valor de
melhor eficiéncia também para o mesocarpo modificado, que foi de 94%, logo,
este material ser neutralizado, e posteriormente ser utilizado para equipar filtros
de remocéo de cobre.

Sampaio et. al. (2010), realizaram um estudo referente a adsorcdo de
cobre utilizando um bioadsorvente produzido a partir da torta de mamona. Os
autores realizaram a caracterizacdo, desenvolvimento e aplicacdo do adsorvente.
Os autores observaram potencial da torta da mamona “in natura” como material
bioadsorvente, sem que houvesse otimiza¢cdo no processo, tornando a torta da
mamona como uma opc¢ao para o tratamento de efluentes liquidos, jA que a
biomassa é um co-produto produzido em grande escala, tornando os valores do
tratamento atrativos.

O estudo proposto por Barcellos et. al. (2010), teve por objetivo testar o

bY

emprego de adsorvente natural a base de farelo de soja, como adsorvente
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alternativo, no tratamento de solu¢Bes contendo corantes acidos: amarelo Erionyl
RXL, marinho Reionyl R e vermelho Eryonil A-3B, foram analisados o efeito da
adsorcao em diferentes temperaturas, pH, concentracéo de adsorvente e mistura
de cores em solucgdes de corantes produzidas em laboratério. O farelo de soja
mostrou bons resultados de remocao de cor, principalmente em solucdes com
pH’s de 4 a 6 a uma temperatura de 60°C contendo 10g.L™ da soluc&o, onde os
valores de percentagem de remocao variaram entre 74% e 99%.

Stroher et. al. (2012), estudaram o efeito do processo de adsorgdo em
bagaco de laranja de um efluente téxtil, combinado com um pré-tratamento de
ultrafiltracdo. Foi realizado a caracterizacao inicial do efluente, e apds cada etapa
do tratamento determinou-se pH, cor, turbidez, solidos suspensos e volateis, DQO
e DBO. O pré-tratamento foi realizado com membrana ceramica de 0,01 pm, com
pressao de 3 bar e temperatura de 30°C. O processo de adsorcado foi realizado
em batelada, com tamanho da particula 0,5 mm e o pH foi ajustado em 3. O
tempo de equilibrio determinado foi de 50 horas, que foi relativamente alto. O
melhor ajuste para as isotermas foi o modelo de Freundlich. O processo de
adsorcao reduziu significativamente os parametros de cor e turbidez, no entanto,
aumentou os valores de DQO, DBO e solidos em relacdo a fase inicial do
processo por se tratar de um adsorvente com elavada matéria organica e alta
degradabilidade. Mas, com a combinac&o dos processos, foi obtida uma reducéo

de todos os parametros em estudo.
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4 MATERIAL E METODOS

Este capitulo trata da descricdo dos materiais e métodos aplicados a
producéo da biomassa a partir da secagem em estufa com circulacdo de ar, e o
estudo da adsorcéo.

4.1 MATERIA-PRIMA

4.1.1 Adsorvente

A matéria-prima utilizada foi a casca da banana (Musa sapientum), do tipo
pacovan, comercializada em Campina Grande - PB. As cascas foram
selecionadas visualmente por sua consisténcia, maturagcéo, cor e danos fisicos e

em seguida separadas.

4.1.2 Adsorvato

Como adsorvato utilizou-se solucdo de corante reativo comercial azul
cassafix CA-2G produzido pela empresa Cassema A determinacdo da
concentracdo do corante na amostra foi realizada por espectrofotometria de
absorcao molecular. Inicialmente determinou-se do comprimento de onda no qual
0 composto a ser gquantificado absorve o0 maximo de radiacdo. Isto foi realizado
mediante varredura no espectro na faixa de 400 a 700 nm. A absorbancia maxima
foi obtido no comprimento de onda de 600 nm. Logo em seguida foi construida
uma curva de calibracdo utilizando solucdo de corante azul cassafix CA-2G com

diferentes concentracées num intervalo de 0 a 200mg.L™.
4.2 ESTUDO DA CINETICADE SECAGEM
As cascas foram cortadas com cortador de batatas industrial, aumentando

a superficie de transferéncia de calor e massa, facilitando a redug¢édo do teor de

umidade do material. Em seguida, uma amostra do material foi levada para
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realizar a analise de umidade inicial do produto, pelo método de estufa durante 24
horas a temperatura de 105°C, esta determinacgédo foi realizada em triplicata.

O estudo do processo de secagem foi realizado em estufa com circulagao
de ar e os parametros controlados para obtencao da farinha com diferentes niveis
de umidade foram & massa inicial da casca da banana, a temperatura e o tempo
de secagem. Os dados para construcédo das curvas de secagem foram obtidos a
partir do monitoramento da variacdo do peso da amostra em fungcédo do tempo
medido em intervalos regulares. No final de cada experimento, o material seco foi
triturado em um liquidificador doméstico Mallory modelo kalypson na velocidade 2
durante 4 minutos até obter-se um produto com caracteristicas de uma farinha
visualmente homogénea. Os dados experimentais obtidos foram ajustados
utilizando os seguintes modelos matematicos: exponencial de dois termos,
Henderson e Pabis, logaritmico, Newton, Page, e Midili.

As varidveis independentes utlizadas no presente trabalho séo

apresentadas na Tabela 5 com valores codificados e reais.

Tabela 5 - Valores codificados e reais das variaveis operacionais da cinética de secagem

Pontos (-1) (0) (1)
Massa (g) 300 400 500
Temperatura (°C) 50 60 70
Tempo (h) 8 10 12

Para este estudo utilizou-se um planejamento fatorial do tipo 2% com trés
repeticbes no ponto central. A matriz do planejamento experimental é

apresentada na Tabela 6.
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Tabela 6 - Matriz do planejamento fatorial 2° com trés repeticées no ponto central

Experimentos Massa Temperatura Tempo
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

A influéncia dos parametros em estudo sobre a umidade final do produto
em base seca foi calculada através de analises estatisticas, utilizando o software
STATISTICA 10.

4.3 ESTUDO DA ADSORCAO

Para o desenvolvimento dos estudos da adsorcdo, foram usadas as

farinhas das cascas de banana, obtidos nos experimentos de secagem.

4.3.1 Cinética de adsorcao

Com o objetivo de obter as curvas cinéticas, os ensaios foram realizados
com concentracdo inicial das solucdes de corantes de 200 mg.L™. Os erlenmeyers
contendo 25 mL da solugdo de corante com 200 mg.L™ e com massa de 2,5 g do
adsorvente foram colocadas sob agitacdo de 80 rpm durante 1 hora. As amostras
foram retiradas a cada intervalo de 5 minutos e filtradas usando como meio
filtrante peneira. O material sobrenadante foi centrifugado sob uma velocidade de

rotacdo de 2800 rpm durante 20 minutos para a sedimentacdo dos sélidos em
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suspensao. A concentracdo de cada amostra foi determinada por meio da leitura
de absorbancia em espectrofotometro.

A quantidade de material adsorvido foi calculada pela seguinte expresséo:

V(Ci - Ct)
- M (1)

Em que:

C; - concentracao inicial do corante (mg/L);

C; - concentracdo do corante no tempo t (mg/L);
M - massa do bioadsorvente (Q);

V - volume da solucéo do corante (mL).

Para representar a cinética de adsorcdo da casca de banana como
biomassa do corante, os dados experimentais foram ajustados aos modelos

matematicos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

4.3.2 Isotermas de adsorcéo

No caso do estudo do equilibrio foi usada apenas a farinha obtida no
experimento 7, o qual apresentou o menor teor de umidade em base seca.

Os processos de adsorcdo foram realizados utilizando a massa do
adsorvente de 0,25 g. A biomassa foi colocada em erlenmeyers contendo 25 mL
de solucdo de corante com concentracdes variando de 25 & 200 mg.L™ com
intervalos de 25 mg.L™. Os 11 erlenmeyers foram colocados em uma mesa
agitadora com rotacdo constante de 80 rpm, durante 8 horas. O tempo de
equilibrio de 8 h foi determinado a partir do modelo que melhor ajustou os dados
da cinética de adsorcdo. No final dos ensaios, as amostras foram filtradas
utilizando como meio filtrante peneira e centrifugadas para retirar os sélidos em
suspensdo. Em seguida, a concentracdo de equilibrio foi determinada a partir da
leitura de absorbancia. A quantidade de corante removida pelo adsorvente no

equilibrio foi calcula pela Equacgéo 13.
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(CO - Ce)- 4
m

Qeq =
onde, geq € a quantidade de corante removida pelo adsorvente (mg/g), Ce € a
concentracdo do corante no equilibrio (mg/L), V o volume da solucdo (L) e m a
massa do adsorvente (Q).

Os dados experimentais foram ajustados utilizando os modelos
matematicos de Freundlich, Langmuir, Téth, Radke-Prausnitz, Redlich e Peterson
e Sips. Os parametros dos modelos usados foram calculados a partir do software
STATISTICA 10.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos da cinética de
secagem para analisar o efeito da umidade final do produto, farinha da casca de
banana, em diferentes condigcbes operacionais a partir de um planejamento
fatorial, sobre a cinética de adsor¢cdo. Também, serd apresentado um estudo do

equilibrio de adsorcao.

5.1 CINETICA DE SECAGEM DAS CASCAS DE BANANA

Na Figura 6 sdo apresentadas as curvas de secagem de cascas das
bananas obtidas em diferentes condicdes de secagem. Foram analisados os
seguintes fatores independentes: massa, temperatura e tempo.

Observa-se que, como esperado, quanto mais elevada a temperatura,
maior tempo no processo de secagem e menor massa mais rapidamente a
secagem se processa, este comportamento € observado no experimento 7 (m =
300g, T = 70°C, t = 12h), onde a umidade final do produto € a menor entre todos
0os experimentos. Verificou-se, também, de forma contraria que quanto maior a
massa inicial da casca da banana, menor temperatura de secagem e tempo
ocorre um comportamento contrario em relagcdo a umidade final do produto, este
efeito é observado no experimento 2 (m = 500g, T = 50°C, t = 8h). Nesta figura,
também observa-se um longo periodo de taxa constante compreendido entre o
intervalo de tempo de 0 a aproximadamente 300 min, que pode ser identificado
por apresentar a curva uma inclinagdo constante neste intervalo. Todas as curvas

mostram de maneira clara uma tendéncia a um decaimento exponencial.
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Figura 6 — Curva de cinética de secagem
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5.2 AVALIACAO DOS MODELOS DE SECAGEM

0,0

Os dados experimentais da cinética de secagem foram ajustados aos
modelos empiricos de Midili, Page, Newton, Henderson e Pabis, logaritmico e
exponencial de dois termos. Na Figura 7, 8 e 9 observa-se 0s ajustes para 0s
modelos que apresentaram melhor concordancia aos resultados experimentais
(Modelos de Midili, Page e logaritmico).

Menezes et. al.(2013), analisaram a secagem convectiva em leito fixo do
bagaco de maracuja amarelo, os autores observaram que o modelo de Page

apresentou melhores ajustes aos dados experimentais.

Figura 7 - Modelo de Midili ajustado aos dados experimentais
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Figura 8 - Modelo de Page ajustado aos dados experimentais
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Figura 9 - Modelo logaritmico ajustado aos dados experimentais
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Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados dos parametros obtidos a

partir dos resultados experimentais da cinética de secagem ajustados pelo

modelo de Midili, o qual apresentou melhor coeficiente de determinacdo sendo

superior a 0,99 para todos os experimentos, confirmando uma boa concordancia

com os dados experimentais.
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Tabela 7 - Parametros do modelo de Midili

Parametros
Ensaio R?
A(adm) b(min®)  ni(adm) Ki(min™)
1 |0,997658 -0,000260 1,180925 0,001393 | 0,99972
2 |1,005767 -0,000449 0,974082 0,001926 | 0,99997
3 |0,972097 -0,000065 1,347718 0,001155 | 0,99921
4 ]0,999970 -0,000214 1,115640 0,002001 | 0,99989
5 |0,991649 -0,000034 1,224148 0,001249 | 0,99958
6 |1,002991 -0,000119 1,103453 0,001416 | 0,99994
7 10,964025 -0,000056 1,451318 0,000812 | 0,99815
8 [0,999512 -0,000052 1,200750 0,001311 | 0,99972
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No Apéndice A séo observados os resultados obtidos do ajuste dos dados
experimentais da cinética de secagem para os modelos exponencial de dois
termos, Henderson e Pabis, logaritmico, Newton e Page. Verifica-se que o0s
ajustes destes modelos apresentam uma boa concordancia, contudo
apresentando um coeficiente de determinacédo, em geral, inferior a obtido pelo

modelo de Midili.

5.3 ANALISE ESTATISTICA DO PROCESSO DE SECAGEM

Os resultados da umidade final do produto obtidos na secagem em estufa
com circulacdo de ar das cascas de banana, usando um planejamento fatorial de
2% com trés repeticdes no ponto central sdo observados na Tabela 8. A partir
desses resultados, realizou-se uma analise estatistica para verificar o efeito das
variaveis operacionais da cinética de secagem, considerando um nivel de

confianca de 95%.
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Tabela 8 - Valores das varidveis independentes (massa, temperatura, tempo) e variavel respc
(umidade) no processo de secagem

Experimentos Massa (g) Temperatura Tempo (h) Umidade
(°C) (base seca)
1 300 50 8 0,0272
2 500 50 8 0,2459
3 300 70 8 0,0052
4 500 70 8 0,0491
S 300 50 12 0,0178
6 500 50 12 0,0558
7 300 70 12 0,0007
8 500 70 12 0,0065
? 400 60 10 0,0237
10 400 60 10 0,0256
11 400 60 10 0,0233

A influéncia das variaveis independentes (massa, temperatura e tempo)
na variavel resposta (umidade final da farinha da casca de banana em base seca)
€ apresentada na Figura 10, representada pelo diagrama de Pareto. Observa-se
gue a influéncia do fator principal massa e das interacbes temperatura*tempo e
massa*temperatura*tempo € positiva, portanto, a medida que esses fatores
aumentam ocorre um aumento na variavel resposta (umidade final da farinha da
casca de banana em base seca). No entanto, o efeito do fator principal
temperatura e tempo, e das interacbes massa*tempo e massa*temperatura €
negativo, indicando que quando esses fatores aumentam observa-se uma

diminuicdo na umidade final da farinha da casca de banana em base seca.
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Figura 10 - Diagrama de Pareto para umidade final da farinha da casca de banana

Massa 88,164

Temperatura -82,0392

Tempo -70,9789
Massa*Tempo -62,9871
Massa*Temperatura -59,5581
Temperatura*Tempo

43,83832

Massa*Temperatura*Tempo 41,03453

p=,05

Efeito padronizado estimado (Valor absoluto)

Na Figura 11 observa-se a dispersdo entre os valores observados e
valores preditos para a variavel resposta umidade final do produto em base seca.
Verifica-se que os resultados se encontram um pouco afastados da diagonal o
gue indica que o coeficiente de determinacdo € baixo. A Tabela 9 apresenta a
analise de variancia do modelo corroborando com o resultado apresentado no
grafico de dispersdo na Figura 11. A partir do teste de hipétese F observa-se que
o modelo linear proposto ndo € estatisticamente significativo. Contudo, a equacao
sera apresentada para entender os efeitos das variaveis independentes. Foi
realizado um teste de curvatura e verificou-se que o coeficiente de determinacdo
aumenta significativamente demonstrando que o modelo quadratico,
provavelmente, represente melhor o comportamento da umidade final do produto

em base seca em fungéo das variaveis operacionais utilizadas.
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Figura 11 - Representacao grafica dos valores preditos e observados
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Tabela 9 - Resultados da andlise variancia (ANOVA)

Teste F (Regresséo)

Variavel Qualidade do Coeficiente de

. . - I:calc I:tab I:calc/ I:tab
Resposta Ajuste (%) determinacao
Us 89,05 0,9671 12,62|8,89|1,42

Considerando os efeitos das varidveis independentes (massa,
temperatura e tempo) foi obtido um modelo matematico que representa a umidade
final da farinha das cascas de banana em funcéo destas variaveis. Este modelo é
representado pela Equacéo 15, onde os fatores massa, temperatura e tempo séo

valores codificados de acordo com o planejamento experimental.

Ur = 0,043704 + 0,038293X, — 0,035631X; — 0,030827X;

(2)
—0,025867X,X, — 0,027356X,X; + 0,019040X,X;

+ 0,017822X,X,X;
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onde:

U - umidade adimensional
X1 - massa

X, - temperatura

X3 - tempo

Nas Figuras 12(a) a 12 (c) observa-se os graficos de contorno para os
diversos fatores analisados durante o planejamento experimental. Na Figura 12
(a) pode-se observar a influéncia do binbmio massa-temperatura, mantendo-se o
tempo constante. Observar-se que 0os menores valores de umidade final s&o
obtidos com os menores valores de massa inicial e maiores temperaturas, o que
concorda com o fendmeno observado durante o processo de secagem.

Na Figura 12 (b) pode-se observar a influéncia do binbmio tempo-massa,
mantendo-se constante a temperatura. Conforme foi observado durante o
processo de secagem a analise estatistica comprovou que 0s maiores valores de
umidade final foram observados nos experimentos que tinham maior massa inicial
e foram submetidos aos menores tempos de secagem.

De forma analoga, na Figura 12(c) observa-se a influéncia do binémio
temperatura-tempo, mantendo-se constante a massa. A andlise estatistica
confirmou o que foi observado durante a realizacdo dos experimentos. Obteve-se
menores valores de umidade final quando o processo de secagem foi feito usando

0s maiores valores de temperatura e tempo.



Figura 12- Graficos de contorno para umidade final do produto
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5.4 CINETICA DE ADSORCAO

Para todas as farinhas de casca de banana produzidas em diferentes
condicbes de secagem (massa, temperatura, tempo) estabelecidas no
planejamento experimental, foram realizados ensaios cinéticos de adsorcdo do
corante cassafix azul CA - 2G a temperatura ambiente.

O estudo cinético de adsor¢éo para o experimento 2 (m=500g; T = 50°C; t
= 8h) do planejamento experimental da cinética de secagem apresentou uma
umidade final da farinha da casca da banana muito elevada, com valor de 24,59%
em base seca. Tendo em vista esse fato, a farinha produzida n&o conseguiu
adsorver o corante nos ensaios cinéticos.

Na Figura 13 observa-se um aumento na eficiéncia de remocao do
corante reativo azul-cassafix CA-2G para menores valores de umidade final da

farinha da casca de banana usada na adsorcao.

Figura 13 - Cinética de adsorcéo para os diferentes adsorventes produzidos
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Este comportamento pode ser melhor visualizado na Figura 14, que

representa a quantidade adsorvida de corante em funcao do tempo de contato.

Figura 14 - Quantidade do corante adsorvida influénciada pelo tempo
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Observa-se na Tabela 10 que a percentagem da eficiéncia de remocao do
corante utilizando a farinha da casca de banana como adsorvente foi em média
50%.
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Tabela 10 - Percentagem de remocéo de corantes para as diferentes farinhas produzidas

Experimento % Remocéao do corante

1 55,30
50,39
43,85
47,95
37,62
54,55
58,41

o N o o A~ W

Estudo de Barcellos et. al. (2010), usando um adsorvente natural a base
de farelo de soja, como adsorvente alternativo, no tratamento de solugdes
contendo corantes acidos mostrou bons resultados de remocéo de cor, onde 0s
valores de percentagem de remocao variaram entre 74% e 99%.

Os resultados semelhantes foram encontrados por Carvalho (2013), o
autor estudou o aproveitamento do residuo sélido de mamona proveniente da
cadeia produtiva do biodiesel como adsorvente alternativo, segundo o
pesquisador o estudo do processamento térmico € importante, neste trabalho em
especifico a secagem em estufa com circulacdo de ar, pois as condi¢cbes
operacionais podem provocar alteracdes importantes nas propriedades estruturais
do material de partida, alterando assim, a sua morfologia, o que pode dificultar
sua interacado das moléculas do corante com a superficie do adsorvente. Assim
sendo, a umidade inicial da farinha € um parametro importante na avaliacdo da
adsorcao. Por outro lado, segundo autor o tratamento térmico também pode ter
reduzido compostos fendlicos, que contém unidades funcionais, como OH"
fendlicos que podem ter deixado de interagir como o corante catiénico e promover
maior interacdo com corantes anionicos.

Segundo Castro et. al. (2010) no estudo do uso da biomassa (casca de
banana triturada) na remocao de cobre e chumbo em meio aquoso, o espectro de
infravermelho revelou presenca de bandas na regido de 3486 e 3286 cm-1
atribuidas a estiramentos de grupos O-H, na regido de 2920 e 2951 cm™
atribuidas a estiramento de C-H e em 1730 cm atribuida a ligacdo C=0 de

acidos carboxilicos.
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Observou-se que a umidade inicial da amostra da farinha da casca de
banana obtida apds secagem em estufa com circulagdo de ar apresenta influéncia
importante na cinética de adsor¢cdo, ou seja, para valores menores do teor de
agua a eficiéncia é mais elevada. Este fato pode ser explicado pelo provavel
aumento, da area disponivel para adsorcdo do corante azul cassafix CA — 2G.

5.5 MODELOS CINETICOS DE ADSORCAO

Para cada farinha produzida em diferentes condi¢cdes de secagem, foi
testado os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
e feita a analise de qual modelo que melhor representa o processo de adsorcao
do corante sobre a farinha da casca de banana.

Nas Tabelas 11 e 12 observam-se os valores dos parametros estimados
para os modelos cinéticos testados. Constatou-se que para todos 0s ensaios
cinéticos de adsorcdo o modelo matematico que apresenta melhor concordancia
com os dados experimentais € o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, que

apresentam um coeficiente de determinacdo em média de 0,99.

Tabela 11 - Valores estimados dos parametros para o modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Experimento ki (min?) ge(calc)(mgg™h) qe(exp)(mgg’) R?

1 0,1618 0,9955 1,0913 0,9832
2 * * * *

3 0,1213 0,9036 1,0205 0,9599
4 0,0704 0,7655 0,8098 0,9712
5 0,1463 0,7919 0,8856 0,9824
6 0,1809 0,7605 0,8065 0,9716
7 0,1466 0,9118 0,9530 0,9745
8 0,3065 1,1159 1,1835 0,9802

(*) ndo conseguiu adsorver o corante
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Tabela 12 - Valores estimados dos parametros para o modelo cinético de pseudo-segunda-ordem

Experimento k2 Ge(cale) Ge(exp) R?
(9 min“meq™) (mgg”) (mgg?)

1 0,2212 1,1030 11,0913 0,99236
5 « x x %
3 0,1655 1,0271 1,0205 0,98306
4 0,0840 0,9361 0,8098 0,98720
5 0,2338 0,8890 0,8856 0,99398
6 0,3531 0,8317 0,8065 0,98995
7 0,1905 1,0308 0,9530 0,96639
8 0,4706 1,1848 11,1835 0,99310

(*) ndo conseguiu adsorver o corante

Segundo Ho et. al (1999), quando o modelo de pseudo-segunda orr
representa a cinética de adsorcdo, a adsorcdo quimica pode ser o mecanis
predominante no processo, pois, havera uma menor competicdo dos sitios u.
adsorcao na superficie, onde a concentracdo é mais baixa. Para concentracdes
elevadas essas competicdes serdo maiores, e menores quantidades de adsorcéo
serdo obtidas.

De acordo com Oliveira e Franca (2009), este resultado sugere que a
etapa limitante na velocidade de adsorcao seja a adsorcdo na superficie, assim
como aponta para a natureza de interacdes entre adsorvato e adsorvente.

Santhi et. al. (2010), utilizaram carvdo ativado preparado a partir do
epicarpo de mamona (Ricinus communis) para a remocdo do corante verde
malaquita. Os resultados mostraram que a adsorcdo deste corante seguiu a
equacao de velocidade de pseudo-segunda ordem.

De acordo com Carvalho (2013), que trabalhou com a mamona a cinética
de pseudo-segunda ordem foi também que ajustou melhor aos dados da
adsorcao do corante verde malaquita, que é um corante catiénico e do corante
tropaeolina, que é um azo-corante de natureza anidnica.

Na Figura 14 verifica-se os dados experimentais obtidos na cinética de

adsorcéo ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-



62

segunda ordem, utilizando como adsorvente a farinha produzida nas condi¢des
(m = 300g; T = 50°C; t = 8h). Observa-se que os dados experimentais obtidos
apresentam melhor concordancia com o modelo cinético de pseudo-segunda

ordem.

Figura 15 - Dados do experimento 1 ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem
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No Apéndice B sdo apresentados os resultados experimentais da cinética
de adsorcéo (experimentos 3 a 8), ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

5.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Isotermas de equilibrio sdo importantes para a descricdo do modo como o
adsorvato ir4 interagir com o adsorvente e predizer sobre a capacidade de
adsorcao do adsorvente (SALLEH et. al., 2011).

A avaliacdo quantitativa do processo de adsorcao foi realizada utilizando
isotermas que expressam a relacao no equilibrio entre a concentracdo do corante
na fase liquida e a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa do
adsorvente utilizado. A farinha da casca de banana utilizada nos estudos de
isotermas de adsorcéo foi a que apresentava menor umidade, processada com 0s
seguintes parametros operacionais da cinética de secagem (m=300g, T=70°C e
t=8h).
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Nas Figuras 15 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) pode-se observar os dados
experimentais ajustados as isotermas de Freundlich, Langmuir, Téth, Radke e
Praunsnitz, Redlich e Peterson, Sips. Observa-se que a isoterma de Sips
apresenta melhor concordancia com os resultados experimentais encontrado’
presente trabalho. Esta isoterma tem como caracteristica se comportar con
isoterma de Langmuir em altas concentracdes, sendo a adsorgdo en
monocamada e a baixas concentragbes se comporta como isoterma de
Freundlich. A forma apresentada pela isoterma é do tipo S, indicando que a
adsorcdo inicial é baixa e aumenta & medida que o numero de moléculas
adsorvidas aumenta. Isso significa que houve uma associacdo entre moléculas

adsorvidas, esse tipo de adsorcéo é conhecida como adsorgcédo cooperativa.

Figura 16 - Dados experimentais ajustados as isotermas de adsorcéo. (a) Freundlich; (b)
Langmuir; (c) Téth; (d) Radke e Praunsnitz; (e) Redlich e Peterson; (f) Sips
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Resultados semelhantes foram obtidos por Carvalho (2013), que estudou

0 aproveitamento do residuo solido de mamona como bioadsorvente na remocao

de corantes, onde o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o

modelo de Sips. O autor percebeu que com o aumento do tratamento térmico

ocasionou em um aumento da porcentagem de remocdo do corante, este fato

podendo ser explicado por mudancas nas propriedades fisico-quimicas do

adsorvente.

Os resultados encontrados para o estudo do equilibrio por Carvalho

(2013), corroboram com os valores encontrados para a utilizagcado da farinha da
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casca de banana como adsorvente, apesar da mesma nao ter sofrido ativagcao ou
tratamento térmico.

Na Tabela 13 observa-se os parametros dos modelos de isotermas
utilizados no presente para ajustar os resultados experimentais obtidos, onde os
mesmos corroboram com o comportamento do ajuste do modelo apresentado
anteriormente nas Figuras 15 (f), apresentando um coeficiente de determinagéo
de 9,9705.

Tabela 13 - Valores dos parametros e coeficiente de determinacéo no estudo das isotermas

Isotermas Parametros Valores pardmetros R?

K 0,016005

Freundlich 0,94133
n 1,474397
Omax 1,078075

Langmuir 0,95476
K 0,005410
Omax 0,782651

Toth K 0,000832 0,95820
n 1,419039
K 0,003227

Radke e Praunsnitz Fro 0,101277 0,88482
n -6,51830
K 0,001203

Redlich e Peterson Omax 4,461922 0,95798
n 1,259880
K 0,015450

Sips n 2,083489 0,97047

Omax 0,575766
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliado o processo de secagem da casca de banana e
sua aplicacdo na remocéao de corantes téxteis utilizando o processo de adsorc¢ao.
As principais conclusdes dos resultados desse trabalho foram as seguintes:

Na secagem da casca de banana em estufa com circulacao de ar forcada
a temperatura de 70°C foi a ideal para o processo de secagem, tornando o
produto final com melhores caracteristica de farinha.

Entre os modelos cinéticos propostos pela secagem o0 que apresentou
melhor ajuste em todos os ensaios foi 0 modelo de Midili, obtendo um R? acima de
0,98.

A quantidade de corante adsorvida no processo de adsorcao utilizando a
farinha de casca de banana produzida em diferentes condicbes apresentou
resultados satisfatorios com remocéao na faixa de 50% para todos 0s ensaios,
para um tempo de contato de 60 minutos.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem apresentou melhores
ajustes aos dados experimentais no processo de adsor¢cdo, obtendo um
coeficiente de determinacdo acima de 0,96. Entre as isotermas ajustadas aos
dados experimentais, o modelo de isoterma que apresentou melhor ajuste foi a
isoterma proposta por Sips, obtendo um valor de coeficiente de determinacéo
acima de 0,97.

A partir de todas essas observacdes podemos aferir que a farinha da
casca de banana obtida a partir da secagem em estufa com circulacéo de ar em
condicBes operacionais controladas mostrou-se ser um adsorvente atrativo, por
se tratar de um residuo industrial de facil obtencdo e manipulacdo, além de
apresentar boa capacidade de remocao de acordo com os resultados obtidos em

torno de 50% de eficiéncia de remocado do corante téxtil azul cassafix CA-2G.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

e Andlise estatistica do planejamento experimental da cinética de secagem
com configuracao estrela (DCCR);

e Caracterizacdo granulométrica e bromatologica da farinha da casca de
banana;

o Determinacao dos grupos funcionais;

e Aplicagéo do bioadsorvente ativado;

e Aplicagéo do bioadsorvente na remogao de outros corantes téxteis.
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Tabela Al — Valores dos parametros ajustados ao modelo exponencial dois termos

Ensaio

Parametros

¢ (adm)

d (adm)

Kz (min™)

Ks(min™)

RZ

o N o o~ W N P

0,532768
0,511273
0,536251
0,514483
0,529438
0,514486
0,543675
0,531220

0,530650
0,511273
0,533392
0,533992
0,526359
0,529294
0,543671
0,529782

0,004774
0,002560
0,007626
0,004593
0,004667
0,003065
0,009009
0,004418

0,004774
0,002559
0,007626
0,004593
0,004667
0,003065
0,009009
0,004418

0,99098
0,99694
0,99173
0,99493
0,99528
0,99585
0,99248
0,99507

Tabela A2 — Valores dos parametros ajustados ao modelo Henderson e Pabis

Ensaio

Parametros

ai(adm)

Ka(min™)

RZ

co N o o~ W DN P

1,063433
1,024705
1,069648
1,048497
1,055820
1,043825
1,087350
1,061018

0,004774
0,002576
0,007626
0,004593
0,004667
0,003065
0,009009
0,004418

0,99098
0,99696
0,99173
0,99493
0,99528
0,99585
0,99248
0,99507
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Tabela A3 — Valores dos parametros ajustados ao modelo logaritmico

Ensaio

Parametros

ay(adm)

ci(adm)

Ks(min™)

RZ

o N o O~ W N P

1,449431
1,575375
1,170985
1,313625
1,318338
1,281826
1,116256
1,165995

-0,428534
-0,571603
-0,133347
-0,298444
-0,104841
-0,267095
-0,042032
-0,130553

0,002594
0,001363
0,005790
0,002895
0,003768
0,002010
0,008174
0,003422

0,99920
0,99997
0,99682
0,99969
0,99816
0,99970
0,99429
0,99867

Tabela A4 — Valores dos parametros ajustados ao modelo Newton

Ensaio

Parametro

Ks(min™)

RZ

o N o 0o b~ 0w N P

0,004387
0,002456
0,007037
0,004295
0,004349
0,004295
0,008183
0,004008

0,98656
0,99531
0,98845
0,99213
0,99277
0,99213
0,98884
0,99195
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Tabela A5 — Valores dos parametros ajustados ao modelo Page

Ensaio

Parametros

nz(adm)

Kz(min™)

R2

o N oo o~ W N P

1,311691
1,150296
1,319529
1,217363
1,241646
1,217363
1,382062
1,249120

0,000840
0,001074
0,001441
0,001361
0,001184
0,001361
0,001293
0,001058

0,99848
0,99932
0,99831
0,99908
0,99935
0,99908
0,99883
0,99942
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Figura B1 — Dados do experimento 3 ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem
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Figura B2 — Dados do experimento 4 ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem
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Figura B3 — Dados do experimento 5 ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem

1,0
[ |
0,8 ™ =
[] = "
]
n
0,6
T
— Modelo pseudo-primeira ordem
0,4
—— Modelo pseudo-segunda ordem
= Dados experimentais
0,2
0,0
0 10 20 30

40 50 60
Tempo (min)

Figura B4 — Dados do experimento 6 ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem
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Figura B5 — Dados do experimento 7 ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem

e pseudo-segunda ordem
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Figura B6 — Dados do experimento 8 ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem

e pseudo-segunda ordem
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