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RESUMO

A era tecnoldgica trouxe inUmeras vantagens para a sociedade e
aumentou exponencialmente as atividades industriais, entretanto o despejo de
efluentes de varias industrias também cresceu. Dentre esses residuos, a
contaminacado por corantes e metais causa problemas ambientais e na saude
humana. A fim de tratar estes poluentes, a técnica de adsorcdo utilizando
adsorventes naturais, proveniente de residuos agroindustriais, vem ganhando
destaque especialmente por ser uma rota que exibe carater ambientalmente
sustentavel. Este processo alternativo chama a atencdo de pesquisadores
contemporaneos e muitos estudos trazem resultados satisfatorios, sendo uma
alternativa a meétodos tradicionais de tratamento. Nesta perspectiva, o presente
trabalho aborda uma revisdo bibliografica do método de adsorcédo e o
aproveitamento de residuos atuando como biossorventes. Inicialmente foi
apresentado motivacdes e dados que corroboram para a devida atencéo e
tratamento dos efluentes contendo corantes e metais. Em seguida, o0s
fundamentos da adsorcdo foram expostos, envolvendo as teorias de equilibrio
(isotermas), cinética, termodinamica de adsorcao e fatores influentes. A borra
de café, o bagaco de malte e a fibra de sisal foram os materiais estudados,
sendo mostradas suas caracteristicas e propriedades que justificam a utilizacéo
destes. Por fim, estudos cientificos incluindo variadas condicfes experimentais
foram levantados. Todos sugeriram/indicaram que este método alternativo,
aproveitando tais materiais, € promissor e possui grande potencial para tratar

efluentes contaminados com corantes e metais.

Palavras-chave: Adsorcdo. Corantes. Metais. Biossorventes.
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1 INTRODUCAO

A qualidade de vida dos seres vivos depende diretamente da manutencéo de
um meio ambiente preservado. Desde o advento tecnoldgico, o crescimento
industrial ocasionou um desenfreado consumo e consequentemente uma grande
demanda de rejeitos industriais, 0s quais muitos, imensamente, agridem ao meio
ambiente [1]. Atualmente a contaminacdo continua em alta, gerando impactos
graves nos recursos hidricos e influenciando diretamente nos seres vivos, 0 que esta
preocupando 0s Orgdos governamentais, sendo um dos principais problemas
enfrentados pela humanidade [2]. Diante disso, o descarte inadequado de efluentes
industriais € um tema em discussdo no mundo inteiro, e o devido controle deste
segmento € um desafio para todos.

Alguns setores industriais vém recebendo destaque no sentido negativo, entre
esses apresentam-se 0S Pprocessos quimicos que rejeitam corantes e metais
contaminantes. Os corantes séo utilizados em inUmeros ramos, como por exemplo,
em alimentos, cosméticos, tecidos (industria téxtil), etc [3]. Em particular, as
induUstrias téxteis recebem énfase no quesito contaminagdo, pois geram grandes
guantidades de efluente por quilograma de tecido fabricado, além de consumir muita
agua durante os processos [4].

No mesmo sentido, metais pesados (Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, etc) vém poluindo os
recursos hidricos de modo que as industrias, inadequadamente, descartam seus
efluentes. Tais metais podem afetar de forma negativa os seres vivos, quando
despejados em aguas naturais acarretam problemas sérios, gerando alteracdes e
comprometendo o nosso organismo. Dentre os segmentos industriais, umas das
maiores fontes de poluicdo por metais pesados sdo as industrias de couro,
petroquimica, baterias, metallirgicas e pesticidas, que despejam metais afetando
todo ecossistema, trazendo consequéncias [5].

Sabe-se que espécies quimicas toxicas estdo contaminando noSso
ecossistema e ao longo do tempo os efeitos podem ser irreversiveis, pois alterara o
funcionamento do ambiente e assim atingira toda a biodiversidade. Sendo assim, os
governos estdo em busca de conciliar a economia envolvida nesses setores
industriais com métodos viaveis de tratamentos, ou seja, agindo de forma
sustentavel. Tendo isso em vista, pesquisadores vém atuando nessa linha para

amenizar e tratar os efluentes industriais [6].



Objetivando seguir as normas e leis do meio ambiente, variados métodos de
tratamentos de efluentes vém sendo empregados para limitar os rejeitos industriais.
Dentre esses destacam-se: coagulacao e floculagdo, adsor¢do em carvao ativado,
eletrolise, processos bioldgicos, fotoquimicos, etc. Dos métodos citados, 0 processo
de adsorcdo por carvdo ativado é um dos mais empregados e exibe eficiéncia na
remocdo dos contaminantes, pois o carvao ativado apresenta grande area
superficial. Entretanto este material ndo é viavel economicamente, sendo um
problema para sua aplicacdo. Analisando esta problematica, a comunidade cientifica
busca a utilizacdo de materiais adsorventes rentaveis e de baixo custo, onde os
biossorventes apresentam caracteristicas promissoras, exibindo eficiente remocéo e
seletividade [7,8].

Os biossorventes aparecem como uma rota altamente viavel para o
tratamento de efluentes, pois além de possuir baixo custo e grande poder de
remocdo, advém de um aproveitamento de residuo agroindustrial o qual possui
baixo valor de mercado [9]. Desse modo, o0s setores industriais tém a possibilidade
de utilizar os seus proprios rejeitos e aplica-los em tratamentos de efluentes. Isso
remete a diminuicdo dos custos, agrega valores ao residuo, trata os contaminantes
e, acima de tudo, de forma ambientalmente correta.

No Brasil, a producéo de residuos agricolas € grande, sendo possivel explora-
los e analisar a viabilidade na aplicacdo como biossorventes. Borra de café, bagaco
de malte e sisal sdo exemplos de uma larga faixa desses residuos e seréo
abordados neste trabalho. A escolha ¢é justificada principalmente pela facil
acessibilidade e necessidade de aproveita-los, pois a producdo é abundante e parte
descartada. Tendo isso em vista, estes materiais passam a ganhar destaque, onde
normalmente seriam descartados e representariam um problema. Entdo o
aproveitamento desses residuos contribui, sobretudo, para a preservacdo do meio
ambiente.

Diante do exposto, levando em consideracdo a viabilidade e necessidade, o
presente trabalho reporta uma revisdo bibliografica a respeito do método de

adsorcao de metais e corantes contaminantes e o uso de adsorventes alternativos.



1.10bjetivos do trabalho

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho remete a apresentacdo e analise, por meio
de uma revisao bibliografica, do método de adsorcdo de corantes e metais utilizando

0 aproveitamento de residuos como adsorventes.

1.1.2 Objetivos especificos

e Compreender e revisar os principios da adsorcao, o estudo do equilibrio e
cinética;
e Revisar e analisar a viabilidade da borra de café, bagaco de malte e sisal

como adsorventes alternativos;

e Averiguar e comparar o desempenho (eficiéncia) desses adsorventes

alternativos através dos dados cientificos da literatura;

e Apresentar as influencias de variadas condigcbes (temperatura, pH,
concentragfes, tamanho de particula adsorvente, velocidade de agitacéo, etc)

nos trabalhos cientificos sobre a adsorcao.



2 METODOLOGIA

O presente trabalho reporta uma revisdo da literatura, tendo isso em vista a
metodologia empregada se deu através da constante leitura de livros, monografias,
artigos, dissertacfes e teses sobre o tema. Apés o levantamento literario, foram
explorados os principais fundamentos do conteddo, seguindo-se de andlises de

dados e resultados divulgados pela comunidade cientifica.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Corantes

De um modo geral, os corantes sGo compostos organicos pigmentados e de
intensas cores, absorvem luz na regido do visivel (350 a 760 nm) e sdo muito
utilizados, principalmente, no ramo téxtil. Quimicamente possuem grupos
cromoforos, responsaveis pela cor, e grupos funcionais 0os quais sdo responsaveis
pela fixacdo a variadas superficies.

Vale mencionar que o0s termos corantes e pigmentos costumam ser
confundidos. O corante é soluvel e quando adicionado em outra substancia altera
sua coloracdo. Ja o pigmento € insoluvel no determinado meio de aplicacdo. De
forma geral, a capacidade de solubilidade define a terminologia correta [10].

Historicamente ndo se sabe ao certo a origem do seu uso, mas existem
evidéncias as quais indicam desde as civilizacbes antigas. Como exemplo, os
egipcios usavam o0 corante azul para colorir 0s panos que as mumias eram
enroladas, além de aplica-lo no artesanato, estatuas e papiros. Nesta época, 0s
corantes naturais que prevaleciam, se estendendo até o século XIX [10,11].

Em meados do século XIX, os corantes utilizados em diversas areas eram
extraidos de fontes naturais, como por exemplo, de insetos, arvores, plantas,
minerais, etc. A obtencdo era complexa, de dificil aquisicdo (muito caro) e a
gualidade do mesmo deixava a desejar em comparagcdo com 0s atuais. Ja no ano
del1856, William H. Perkin produziu o primeiro corante sintético denominado mauve.
O quimico Perkin estudava sobre o tratamento da malaria e em de suas
experiéncias tentou oxidar a espécie quimica alitoluidina, sem obter éxito. O soélido
da reacdo foi limpo com alcool e, para surpresa do cientista, o sélido se dissolveu,
resultando em uma solucdo de cor purpura. A partir disso, houve um forte
desenvolvimento dos corantes sintéticos, sendo um marco histérico na inddstria
guimica, alavancando a sintese em larga escala [11].

As cores nitidas presentes séo justificadas de forma molecular, pois seus
elétrons estdo conjugados entre ligacdes simples e duplas. Grande parte possui em
sua estrutura anéis aromaticos que dao origem a conjugacdo, facilitando a
circulagcdo dos elétrons. Esse sistema conjugado possui grupos cromoforos que

fornecem coloracdo aos corantes, pois esses grupos tém a capacidade de absorver



luz na regido do ultravioleta/visivel do espectro eletromagnético. Dentre esses
grupos destacam-se: azo, arilmetano, carbonila, nitro, etc. A figura 1 ilustra algumas

estruturas de anéis aromaticos presentes nos corantes [10,12].

Figura 1 - Estruturas de anéis aromaticos presentes nos corantes.
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Fonte: retirado da referéncia [13].

Com respeito a fixacdo e intensificacdo da cor nas fibras téxteis, variados
grupos funcionais s&o responsaveis. Estes grupos sdo denominados de
auxocromos, entre eles frisam-se: aminas, carboxilas, cloro e hidroxilas [10]. De um

modo geral, a fixacdo dos corantes as fibras € dada por 4 tipos de interacdes [14]:

e |Interacdes ibnicas: Sdo tingimentos baseados na interacdo entre as cargas

positivas ou negativas da superficie e do corante.

e |Interacdes de hidrogénio: Os tingimentos derivam da ligacdo covalente de

atomos de hidrogénio, pertencentes ao corante, com os pares de elétrons
livres presentes na fibra;

e Forcas de Van der Waals: Os tingimentos ocorrem através da interacéo

devida a aproximacdo méaxima entre orbitais ndo corante e molécula da fibra.
Dividem-se em: dipolos permanentes; dipolo permanente e induzido; dipolos

induzidos instantaneos;



e Interacdes covalentes: Ocorrem da formagéo de ligagcdes covalentes entre

grupos eletrofilicos e nucleofilicos, entre o corante e a fibra, respectivamente.

Embora muito uatil para os seres humanos, o0s corantes podem gerar
subprodutos téxicos que comprometem a saude. A professora da Universidade de
Sao Paulo, Danielle Palma de Oliveira, comentou sobre o risco desse tema a saude:

“Os riscos identificados sdo os danos genéticos causados por
conta da quebra das moléculas de DNA nas células, esse
comportamento mutagénico pode levar ao desenvolvimento do
cancer” [15].

Diante disso, a comunidade cientifica esta cada vez mais focada nas leis e
estudos de minimizacéo da poluicdo dos ambientes por corantes, especialmente das

aguas residuais.

3.2 IndUstria téxtil

Ao longo dos anos, a sociedade evoluiu em todos os aspectos, sobretudo na
area de tecnologia que, a partir da revolugcdo industrial, globalizou o mundo
ganhando forca e potentes nacdes surgiram. A industria téxtil € uma das razdes
econdmicas que move a sociedade, pois é fundamentada em um forte
gerenciamento e larga producéo, além de abastecer a alta demanda de vestuarios
necessaria para os seres humanos. Em suma, o ramo téxtil transforma fibras em fios
e tecidos que sdo aplicados em roupas, mesas, artigos téxteis, cortinas, e entre
tantas outras utilidades [16].

Sabe-se que boa parte do consumo mundial de corantes € destinada ao ramo
téxtil, que apesar de trazer beneficios econdmicos, motiva grandes impactos
ambientais, principalmente nas etapas de tingimento e lavagem. Em média de 50 a
100 L de agua sao consumidos para tingir 1 kg de tecido, constatando um grande
desperdicio de agua. Além do gasto de agua, na etapa de tingimento inUmeros
compostos quimicos sao processados e 0s principais residuos sédo os corantes, que
poluem o meio ambiente [4].

O oxigénio, vital para muitas espécies, vem sendo reduzido por causa do

rejeito dos efluentes téxteis e 0s seres aquaticos estdo sofrendo por essas acoes,



causando alteragdo no ecossistema. Esta alteracdo justifica-se pela diminuicdo do
contato da luz solar com as aguas dos recursos hidricos, dando consequéncia a
uma deficiéncia no sistema de fotossintese. Essa deficiéncia por sua vez, diminui a
qualidade da 4gua e a solubilidade de oxigénio, logo prejudicando os seres daquele
ambiente [17].

3.3 Metais contaminantes

Os metais sdo elementos quimicos caracterizados por serem bons condutores
de eletricidade e calor, duros, sélidos (com excecdo do mercario) e maleaveis.
Seguindo a linha dos corantes, o desenvolvimento tecnolégico e a crescente
implementagédo industrial, ocasionaram o0 acumulo de metais no ambiente
principalmente pelas industrias de couro, petroquimica, baterias, metalurgicas e
pesticidas. Sabe-se que muitos metais sdo essenciais para a vida, entretanto 0s
metais toxicos e pesados, similarmente aos corantes, vém prejudicando a
biodiversidade.

Os metais dividem-se em trés grupos, sendo a atividade biolégica o critério da
divisdo. Estes sdo: metais essenciais (Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fe, etc), conhecidos
por suas vitais e especificas funcdes biologicas; metais téxicos (Cd, Cr, Cu, Pb, etc);
e metais sem funcdes especificas ou definidas (Cs, Rb, Sr, etc) [18].

Os metais pesados (toxicos) sdo considerados os principais poluentes
inorganicos, como resultado de sua resisténcia e persisténcia no meio ambiente, alta
mobilidade em sistemas aquaticos, alta toxicidade e o acimulo na cadeia alimentar.
Portanto, sua descarga descontrolada em cursos de agua naturais representa
graves problemas ambientais e riscos para a saude publica.

Eles possuem facilidade em contaminar as aguas, sendo assim é um acesso
direto aos seres humanos, pois se consumidos provocam danos sérios a saude. Os
danos se estendem em intoxicacdes, alteracdes no sistema nervoso, hemorragias,
cancer, infeccdes, etc [19].

A tabela 1 fornece os principais metais poluentes, suas fontes e respectivos

impactos a saude.



Tabela 1 - Impactos e as principais fontes de metais pesados.

Nome Fontes principais Impactos na saude
Agente cancerigeno, provoca
Células de eletrdlise do sal para | sintomas neuroldgicos, tremores,
Mercurio producédo de cloro, industria de vertigens, irritabilidade,
bateria, mineracao. depresséao, perda de viséo e
audicao.
~ , . Agente cancerigeno, pode
Producéo de baterias, fabricagao c%usar danos 30 sistgma
Céadmio de pigmentos para ceramica, . ) .
TP . reprodutivo, anemia, enfizema
industria de petroleo.
pulmonar.
_—— . . Agente cancerigeno, provoca
Indastrias de petroleo, tinturas 9 ~€T1g P
Cobre e . anemia, doencas
téxteis, galvanoplastia. .
cardiovasculares.
. Agente cancerigeno, dermatites,
Curticdo de couro, A - ] ~
Cromo . Ulceras cutaneas, inflamacéao
galvanoplastia. A ~
nasal, cancer de pulméo.
Prejudicial ao cérebro e ao
Chumbo Indlstria de bateria, industria de | sistema nervoso em geral. Afeta

petréleo.

0 sangue, rins, sistema, digestivo
e reprodutor.

Fonte: Retirado da referéncia [20].

3.4 Legislacao e o descarte de efluentes

A constituicao federal brasileira de 1988 cita no artigo 225 que “Todos tém

direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e

essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao poder publico e a coletividade o

dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geracdes” [21]. Tendo

isso em vista, a legislacdo ambiental brasileira é baseada e, através de portarias do

Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), objetiva seguir os padrdes

recomendaveis.
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O governo vem se preocupando com o tema e atualmente a legislagao
estabelece padrdes para 0s recursos hidricos e os lancamentos de efluentes. A
legislacdo é baseada nas resolugfes da CONAMA n° 357/2005 e 397/2008 que esta
representada na tabela 2, a qual engloba diversos tipos de areas industriais fixando
limites para varidveis em sistemas de agua doce, salobra e salina. A resolucdo
dispde sobre "a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de lancamento de
efluentes, e d& outras providéncias”. Apesar da norma é relatado que a média dos
efluentes referentes aos parametros e seus respectivos valores maximos,

ultrapassam a legislacao vigente [22,23].

Tabela 2 — Limites superiores ou inferiores, dependendo do caso, para algumas variaveis
em ambientes aquaticos de agua doce classes 1, 2, 3 ou 4 (CONAMA 357/2005).

Natureza do

Variavel limite Classel Classe2 Classe3 Classe4
PT (mg.L™) Superior 0,02 -0,10% 0,03-0,10% 0,05 -0,15% b
OD (mg.L™} Inferior 6 5 4 2
NO; (mg.L')  Superior 10 10 10 b

Turb (UT) Superior 40 100 100 b

DBO

5’_210 Superior 3 5 10 b

(mg.L )

PT: fosforo total; OD: oxigénio dissolvido: NOg: nitrato; Turb: turbidez; DBOs 50: demanda

bioquimica de oxigénio: 2 O limite varia para ambientes |énticos, I6ticos, intermediarios e
tributurarios diretos de sistermas Iénticos. b: ndo ha limite

Fonte: Retirado da referéncia [23].

O centro das atencBes da legislacdo ambiental também se faz presente nos
descartes dos metais, buscando instaurar normas rigidas, a fim de minimizar os
maleficios causados pelos rejeitos improprios. A resolucdo 430/2011 do CONAMA,
presente na legislacdo brasileira, limita a quantidade maxima de rejeitos industriais
em recursos naturais. A tabela 3 exibe a tolerancia de alguns metais contaminantes
[24].
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Tabela 3 - Tolerancia de metais em efluentes industriais.

Metal Tolerancia (mg/L)
Céadmio 0,2
Chumbo 0,5

Cobre 1,0
Mercurio 0,01

Niquel 2,0

Zinco 5,0

Fonte: Retirado da referéncia [24].

Diante dos valores estabelecidos pela CONAMA, é evidente o papel que os setores

industriais devem realizar para assim preservar o0 meio ambiente sem distin¢ao.

3.5 Principios de Adsorc¢éo

Dentre os variados métodos para o tratamento de efluentes liquidos
contaminados, a literatura vem reportando: coagulacdo e floculacéo, eletrolise,
processos bioldgicos, fotoquimicos, redugcédo quimica, processos de separacdo com
membranas, etc. Apesar de alguns desses processos apresentarem bons
resultados, no geral sdo excessivamente onerosos. Em contrapartida, o método de
adsorcdo ganha destaque tanto no quesito eficiéncia, como na viabilidade
econdmica, especialmente quando se trata de adsorventes residuais agricolas [5,9].

A adsorcdo € um processo baseado na transferéncia de massa de fluidos
(gases ou liquidos) para a superficie de uma fase sdlida, proporcionando a
separacdo de um dado componente da fase fluida. Como a fase sdlida retém a fase
fluida em sua superficie, quanto maior for a area superficial do sélido, mais eficiente
sera a adsorcdo. A fase fluida é denominada adsorvato, ja a fase soélida chama-se
adsorvente. A forca motriz que rege o fenbmeno da transferéncia €, nesse caso
sendo, a diferenca de concentracdo entre o fluido e a superficie sélida responsavel
pelo processo [25]. A figura 2 ilustra o processo de adsor¢édo, em que (1) representa
a difusdo para a superficie do adsorvente, (2) a insercéo para o interior dos poros e

(3) a formacéo da camada de adsorvato.
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Figura 2 - Processo de adsorcao.

Fonte: Retirado da referéncia [26].

Em estudos de adsorcéo, a influéncia das principais variaveis em todo o
processo deve ser conhecida a fim de alcancar resultados satisfatérios e diminuicao
dos custos de processo. Os efeitos das variaveis mais influentes foram
extensivamente tratados e enfatiza-se: velocidade de agitacdo, pH, area de
superficie do adsorvente, porosidade, temperatura, concentracao, etc [27]. A secéo

3.5.6 traz mais detalhes sobre estes fatores.

3.5.1 Classificacdo da Adsorcéao

No processo de adsorcdo, as espécies quimicas da fase fluida podem
interagir de duas formas a uma dada superficie solida. Essas interacbes sao
denominadas de adsorcdo fisica e adsor¢cdo quimica. Na adsorcdo fisica (ou
fisissorcdo), o fendbmeno ocorre através das forcas de Van der Walls entre o
adsorvato e o adsorvente. Essas for¢cas séo de longo alcance, entretanto fracas. O
processo é exotérmico, reversivel e seu equilibrio é atingido rapidamente. A entalpia

envolvida neste fenbmeno esta na faixa de -20 kJ/mol, e por isso a energia envolvida
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ndo € suficiente para romper as ligagdes quimicas, caracterizando um processo
fisico [25,28].

Na adsorcdo quimica (ou quimissorcao), as espécies unem-se através de
ligacdes quimicas na superficie do adsorvente e, usualmente, as ligacdes possuem
carater covalente e tendem a se acomodar em sitios que facilite o niumero de
coordenacdo maximo entre as moléculas. As ligacdes sao mais fortes, irreversiveis,
formando uma Unica camada sobre a superficie sélida. O valor em mdédulo da
entalpia de adsorcdo quimica é muito maior que a adsorcéo fisica, os valores estéo
na faixa de -200 kJ/mol [28].

Vale ressaltar a importancia de compreender essa diferenca, porém ha muitos
casos intermediarios que nem sempre é possivel categorizar um sistema especifico
[25]. As caracteristicas gerais que distinguem a fisissor¢ao e quimissor¢cao resumem-

se na tabela 4.

Tabela 4 - Principais diferengas entre fisissorgéo e quimissorgao.

Fisissorcao Quimissorcéo
Baixo calor de adsorc¢ao Alto calor de adsorc¢ao
N&o especifica Especifica
Monocamadas ou multicamada Monocamadas
Sem dissociacao de espécies adsorvidas Pode envolver dissociacao
Melhores resultados a baixas temperaturas Maior faixa de temperatura
Réapida e reversivel Lenta e irreversivel
N&o ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons

Fonte: Retirado da referéncia [25].

3.5.2 Isotermas de adsorc¢éo

As isotermas de adsorcdo sdo modelos mateméticos que relacionam a
guantidade de adsorvato adsorvido e sua concentracdo de equilibrio na fase fluida,
em temperaturas constantes, ou seja, quantificam a adsorcao de solutos por sélidos.
Logo, quando uma quantidade de sélido (adsorvente) entra em contato com uma
fase fluida (contendo soluto), a adsorcdo ocorre e limita-se até instaura-se o
equilibrio (taxas de adsorcao e dessorcéao iguais) [25,28,29].

O equilibrio envolvido é de grande importancia, pois revela Gteis informacdes

a respeito do processo de separacdo por adsorcao, possibilitando a anélise de como
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o0 adsorvente remove as impurezas, determinando a capacidade maxima de
adsorcao do adsorvente, sendo parte essencial no projeto [29,30]. Dessa maneira,
as isotermas também contribuem na viabilidade econ6mica, pois consegue exibir o
limite de impurezas adsorvidas, facilitando a escolha do adsorvente no processo de
tratamento.

De forma pratica as curvas isotermas sdo construidas, sendo necessario
adicionar uma dada massa de adsorvente em um determinado volume de uma série
de solucdes com diferentes concentracdes iniciais. Apds alcancar o equilibrio, tem-
se a concentracdo final do soluto na solugcdo em equilibrio, a capacidade de
adsorcdo do adsorvente e a respectiva percentagem de remocao [29]. Isso €
representado matematicamente pelas equacoes 1 e 2:

(G —CV (1)
q B m
Co—C
R(%) = %* 100% (2)
0

Onde:

g: Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente ou capacidade de
adsorcéo do adsorvente (mg.g™);

Co: concentracgéo inicial do adsorvato (mg.L™?);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™);

V: volume da solucéo (L);

m: massa do adsorvente (Q);

R (%): Percentagem de remocéo.

Nos ensaios de adsorcao € importantissimo calcular o valor da concentracéo
final do equilibrio. Dentre as técnicas analiticas, pode-se citar, espectrometria no
ultravioleta ou visivel, espectrometria de absorcdo ou emissdo, cromatografia
gasosa ou liquida, termogravimetria, entre outros métodos.

A figura 3 ilustra alguns tipos de isotermas, os quais expdem diferentes
informacdes. De um modo geral, as curvas convexas mostram-se favoraveis ao

processo, pois com baixas concentracdes de soluto altas quantidades de soluto sao
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adsorvidas. Ja as curvas concavas apresentam baixa adsor¢céo para concentracdes
baixas de soluto, sendo ndo favoravel. Por fim, a curva linear é um caso
intermediario indicando uma proporcéo entre a quantidade de soluto adsorvida e a
concentragéo de soluto [18,31].

Figura 3 - Formas de isotermas de adsorgao.

Irreversivel

- Favoravel

Extremamente
- ﬁ\l‘ﬂ'ﬁ'ﬂ"ﬂl LiﬁE‘ﬂr

Qe

Desfavoravel

Fonte: Adaptado da referéncia [29].

Giles et al (1960), classificaram as isotermas de adsorcdo de acordo com a
figura 4, baseadas em quatro classes, em suas inclinagdes iniciais e em cinco
subgrupos. Estas classes sdo denominadas de S (Spherical), L (Langmuir), H (High
Affinity) e C (Constant partition) [32].
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Figura 4 — Classificacdo de Giles et al (1960) para isotermas.
Classe

5 L H c

N

s L= 2 /' 7

Concentraciio de Equilibrio do Soluto no Substrato

|

Ll #

Concentragdo de Equilibrio na Solucio

Fonte: Retirado da referéncia [32].

O tipo S indica que a adsorcao inicial é baixa e cresce com o numero de
moléculas adsorvidas. Essa isoterma apresenta baixa afinidade entre o soluto e o
adsorvente.

O tipo L apresenta grande afinidade entre o adsorvente e o0 soluto em baixas
concentragfes., além de mostrar que quanto mais sitios do adsorvente sao
ocupados, torna-se cada vez mais dificil para uma molécula de adsorbato interagir

com um sitio vago.
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O tipo H apresenta elevada afinidade entre e o adsorvente e adsorvato além
disso, em solugbes diluidas, € completamente adsorvido. Outra caracteristica é a
alta adsorcéo inicial, seguindo de um réapido equilibrio.

Por fim, o tipo C representa geralmente solidos porosos e regifes de
diferentes graus de solubilidade. Também s&o caracterizadas pela constante de
particdo entre o adsorbato, o adsorvente e a solugéo, até a maxima adsorcao.

Com respeito aos subgrupos, O subgrupo 1 mostra as isotermas com sistema
de adsorcdo em monocamadas incompletas. No subgrupo 2, encontram-se
isotermas com a saturacdo da superficie em que o adsorbato tem mais afinidade
pelo solvente do que pelas moléculas adsorvidas. O subgrupo 3 é caracterizado por
um crescimento apés um ponto de inflexdo. O subgrupo 4 indica a formacéo de
camadas multiplas de adsorbato. O subgrupo MX dificilmente ocorre e representa
isotermas que apresentam um maximo de adsor¢do em altas concentragbes de
adsorbato [32,33].

Na adsorcéo de gases, a IUPAC classifica as isotermas em 6 tipos conforme

a figura 5.

Figura 5 — Classificagdo das isotermas conforme a IUPAC.

Qualidade Adsarsiva

Pressdo relativa

Fonte: Retirado da referéncia [29].

A isoterma | é caracteristica de soélidos microporosos, onde o adsorvente &
utilizado como peneiras moleculares. As isotermas Il e IV sé@o especificas em sélidos
nao porosos ou com grandes poros. Especialmente a isoterma IV é tipica de material

mesoporoso. As isotermas do tipo Il e V séo recorrentes de sistemas em que as
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moléculas de adsorvato exibe maior interacéo entre si do que com o sélido, as quais

ndo mostra interesse em estrutura porosa. A isoterma VI é gerada através de

adsorcédo do gas por um solido ndo poroso de superficie quase uniforme [29].

3.5.3 Modelos de Isotermas

A literatura apresenta varios modelos de isotermas as quais determinam com
boa precisdo a adsorcao de adsorvatos em fungcdo da concentracao de equilibrio,
através de ajustes dos dados experimentais. Em especial, as isotermas de Langmuir
e Freundlich aparecem como modelos mais destacados, em virtude da boa
descricao dos dados experimentais, onde estdo sendo muito aplicadas na analise de
adsorcao de poluentes (corantes e metais) em aguas naturais. Entretanto pode-se
citar outros modelos utilizados como, por exemplo, as isotermas de Temkin,
Dubinin—Radushkevich, Redlich-Peterson, etc [25,29].

3.5.3.1 Isoterma de Langmuir

A equacédo de Langmuir € um dos modelos mais precisos e utilizados para o
estudo da adsorcdo. Este modelo € resumidamente baseado nos seguintes

principios [25,28]:

e A adsorcgédo ocorre apenas monocamadas;

e Todos os sitios de adsorcdo sdo equivalentes, sendo a superficie
uniforme;

e A capacidade de uma molécula ser adsorvida em um dado sitio, é

independente da presenca dos sitios vizinhos.

A modelagem matematica da isoterma de Langmuir esta representada na equacao
3, que tem origem nos principios anteriormente citados e de fundamentos da cinética

guimica.

_ Amax KL CE (3)

9= 11 K.,
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Onde:

ge: quantidade do soluto adsorvido no equilibrio por grama de adsorvente (mg g);
gmax. capacidade maxima de adsorgdo (mg g?);

K. constante de Langmuir de afinidade adsorvato/adsorvente (L mg);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L),

Geralmente, a equacdo 3 é rearranjada de maneira linear para a
determinacao dos valores de K. e gmax. A linearizacdo € feita invertendo ambos os

lados da equacéo, resultando na equacao 4:

1 L, 1 (4)
qe Qmax KL Qmax CE

Os dados obtidos para as variaveis (1/ge) e (1/Ce) representam, graficamente,
uma reta, obtida por ajustes utilizando o método de minimos quadrados. O
coeficiente angular da reta € o termo 1/(K.gmax) € O coeficiente linear 1/Qmax.
Mediante os valores desses coeficientes, é possivel calcular os valores de K. € gmax-

O fator de separagdo (RL) corresponde ao grau de desenvolvimento do
processo de adsorcdo, em que € muito utilizado no modelo de Langmuir dando
indicios se o processo € favoravel ou ndo. O valor de R. é calculado mediante os

valores de gmax € K., sendo matematicamente expresso pela equagéao 5:

1 (5)

R,= ———
L7 1+ k.G

Se a adsorcao for favoravel, 0> R_ >1, indica que o adsorvato tem preferéncia pela
fase sodlida a liquida. Se R.>1, ha indicios que o adsorvente prefere a fase liquida

(caso desfavoravel). Se R. =1, revela que a isoterma ¢€ linear.
3.5.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € um dos modelos mais antigos que possui a

finalidade de relacionar a quantidade de material adsorvido e a sua concentracéo na
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solucao, sendo baseado em métodos empiricos. Tal isoterma pode ter as seguintes

aplicacoes [34]:

e Sistemas nao ideais;
e Superficies heterogéneas;
e A Adsorgdo ocorre em multicamadas;

e Os sitios de adsor¢cao possuem diferentes energias adsortivas.

A isoterma de Freundlich apresenta um perfil exponencial, mostrada na

equacao 6:
Ge = KpCH" (6)

Onde:

ge: quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg.g);

Ke: constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich (mg g*)(L mg™?) .

Ce: concentragédo de equilibrio em solugdo (mg L?);

n: constante adimensional atrelada a heterogeneidade da superficie. Valores de n na

faixa 1 a 10 indicam adsorcao favoravel;

Analogamente a isoterma de Langmuir, a equacdo 6 é linearizada, aplicando o
logaritmo em ambos os lados da equacdo. Os parametros Kr e 1/n sao
determinados a partir dos coeficientes linear e angular, respectivamente. A equacéo

7 representa o resultado da linearizacéo:

1
log(q) = log(Ke) + ~10g(Cy) 0

Como mostrado na equacdo 6, o modelo de Freundlich indica que a
disposicdo de energia para os sitios de adsorcdo €é majoritariamente do tipo
exponencial, em contraste com o modelo de Langmuir que apresenta um perfil
uniforme. Vale ressaltar que existem dados na literatura os quais indicam que essa

distribuicdo de energia ndo seja totalmente exponencial. Assim sendo, os sitios de
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adsorcao possuem diferentes energias, variando a for¢ca de ligagdo do soluto
adsorvido [30].

3.5.4 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcéo estuda a taxa de remocéo do adsorvato na fase fluida
em funcdo do tempo. Essencialmente, envolve o mecanismo do processo de
transferéncia de massa da fase fluida para a interior da particula adsorvente. Este
processo é descrito por 3 etapas, representado pela figura 6 [29]:

(A) Transferéncia de massa das moléculas da fase fluida para superficie externa
do adsorvente;
(B) Difusé@o de moléculas do fluido para o interior dos poros;

(C) Difusao das moléculas adsorvidas na superficie do poro.

Figura 6 - Etapas do processo cinético de adsorcao.

A: Difusdo através do filme Liquido

" o

" :/‘\:./ B: Difusdo intra-poro
/ e

[

I - X e
\ A
\ '9'

\\ .
\\\_./// ‘-._\‘ ’_///

C: Adsor¢ao dentro do pora

Fonte: Retirado da referéncia [29].

7

Assim como as isotermas, o0 estudo cinético é importante, pois traz
informacdes sobre o mecanismo, possibilitando calcular parametros como a taxa de
remocdo e a velocidade da adsorcdo. Esta ultima pode variar conforme o pH,
velocidade de agitacdo, temperatura, tamanho das particulas, etc. Sendo assim, tais
parametros influenciam também na cinética de adsor¢do, unindo mais informacdes

para o projeto de tratamento de efluentes [22].
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Com a finalidade de descrever os dados cinéticos experimentais, variados
modelos foram propostos 0s quais, genericamente, avaliam a reacdo quimica,
controle da difuséo e transferéncia de massa. Frequentemente, os mais utilizados
sdo os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem,
principalmente por serem modelos lineares simples e adequados em muitos casos
[22,18].

3.5.4.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A expressdo matematica da velocidade de Lagergren é baseada na
capacidade de adsorcao dos sélidos, representada pela equacao 8 [35]:

dq 8
= Kilge — a0 ®

Onde:
Je € (¢ quantidades de soluto adsorvido no equilibrio e no tempo (1),

respectivamente (mg.g™);

Ki: constante da taxa de adsorgéo de pseudo-primeira ordem (min-);

Integrando a equacéo 8 e aplicando as condi¢des de contorno: gt =0,t=0e gt = qt,

t =t, origina-se a equacao 9:
Ln(CIe - qt) = Ln(CIe) - Kt (9)
O grafico de Ln(ge — q:) versus t, permite a obtencéo de K (coeficiente angular). Vale
mencionar que este modelo ndo se aplica bem a longa faixa de tempo, geralmente é
o melhor descrito nos primeiros 20-30 minutos da adsorcéao [36].
3.5.4.2 Modelo de pseudo-segunda ordem
Este modelo também é fundamentado na capacidade de adsorcdo dos

sélidos, entretanto aponta que a adsor¢do quimica controla o processo e € aplicado

em toda faixa de tempo, sendo o modelo expresso pela equacéo 10 [35,36]:
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dq
d_tt = Kz(qe - qt)z

(10)
Onde:
K2: constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g.mg*min?).

Analogamente ao caso anterior, integra-se a equacgao 10, obtendo-se a equacéo 11:

1 1 (11)
Kt
(Ge — q2) G Z

Linearizando a equacao 11, encontra-se a equacao 12:

t 1t (12)

= +
9 K;q¢ q.

A construcdo do gréfico t / gt versus t possibilita determinar ge e Kz, a partir dos

coeficientes angular e linear, respectivamente.
3.5.5 Termodinamica de Adsorcéo

A termodinamica assume um importante papel no processo de adsor¢éo, pois
seus parametros fornecem conhecimentos para a operagdo. Os principais
parametros séo as variacdes da energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH), entropia
(AS) e constante de equilibrio (Kc). Entre as informacdes citadas, o estudo
termodindmico pode determinar a espontaneidade da operacdo, avaliar se o
processo € dominado por contribuicdes entalpicas ou entropicas, indicar se 0
processo é fisico ou quimico, contribuir na compreensao do mecanismo, etc [28,37].

Os parametros termodinamicos estdo representados matematicamente nas
equacoOes 13,14,15 e 16:

AG = —RTIn(K,) (13)

_ G (14)



24

_AS  AH (15)
In(K;) = R T
AG = AH —TAS (16)

Onde:

R: constante universal dos gases;

T: temperatura,

Kc: constante de equilibrio;

Ca: concentragdo do adsorbato na fase sélida em equilibrio (mg.L™);
Ce: concentragdo do adsorbato na solugédo em equilibrio (mg.L-1);

Estes parametros podem ser determinados através dos dados experimentais
das isotermas. Utilizando a equacgéo 15, pode-se gerar um grafico de Ln(Kc) versus
1/T. Assim, analogamente aos casos das isotermas de adsorcao, € possivel calcular
os coeficientes angular e linear, (AH/R) e (AS/R), respectivamente. A partir disso, as
variacOes de entalpia e entropia sdo encontradas e consequentemente a variacdo da

energia livre de Gibbs (equacéao 16).

3.5.6 Fatores influentes no processo de adsorcéao

Diversos fatores interferem no processo de adsorcdo e estudar essas
dependéncias é imprescindivel para garantir éxito no projeto. A seguir, brevemente,

serdo exploradas algumas dessas variaveis.

3.5.6.1 pH e o potencial de carga zero

O pH é umas das variaveis mais importantes do processo, pois cada
adsorvente possui suas peculiaridades. Um atributo conveniente para auxiliar nesse
estudo é o potencial de carga zero (pHzec), valor de pH onde a carga da superficie é
zero, o qual indica a tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em funcdo do pH. Diante disso, valores de pH inferiores

ao pHpzc torna a carga superficial positiva e a adsorcéo de anions é favorecida, para
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valores de pH superiores ao pHpzc, a carga superficial € negativa e a adsorcéo de
cations é favorecida [29].

3.5.6.2 Area superficial do adsorvente

Tendo em vista que a adsorcdo ocorre na superficie, a respectiva area
superficial do adsorvente influencia no processo. Quanto mais disponivel estiver o
material, mais eficiente ser4d a adsorcdo. Esta disponibilidade diz respeito ao
tamanho de particula e sua porosidade, quanto menor a granulometria e maior a
porosidade, frequentemente mais sitios do adsorvente estardo livres para o
processo [26,38].

3.5.6.3 Concentracéao inicial de adsorvato e dose de adsorvente

Fixando a massa de adsorvente, quanto maior a concentracao inicial de
adsorvato, maior sera a chance de adsorcdo pelos sitios ativos do adsorvente,
aumentando a quantidade adsorvida. Porém, com a saturacdo dos sitios ativos do
adsorvente, a percentagem de remocéao pode ser reduzida.

Analisando a concentracdo de adsorvente o efeito € o contrario: em doses
mais altas de adsorvente existem mais sitios para interagir, aumentando o0s
percentuais de remocdo. No entanto, a capacidade de adsor¢cdo diminui porque

alguns sitios sdo bloqueados uns aos outros [39].

3.5.6.4 Temperatura

A temperatura atua diretamente no processo de adsorcao, principalmente na
constante de velocidade. Assim, o aumento da temperatura eleva a energia cinética
das moléculas, influenciando diretamente no transporte das espécies. Dessa
maneira, variacdes na temperatura provocam alteracdes na capacidade de adsorcao

de um adsorvente por um adsorvato [29].

3.5.6.5 Velocidade de agitacéao
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A velocidade de agitacédo interfere no processo, pois o efeito de aumentar a
taxa de agitagdo é diminuir a camada limite e a partir disso a resisténcia do filme a
transferéncia de massa em torno das particulas adsorventes. Esta agitacao fornece
energia cinética as moléculas de adsorvente e adsorvato, contribuindo na primeira

etapa da cinética de adsor¢éo [38].

3.6 Residuos como adsorventes

Os adsorventes sao primordiais no processo de adsorcdo, onde variados
materiais vém sendo estudados e avaliados para atuar na remocao de efluentes
industriais e de aguas residuais. Entre esses materiais, comumente s&o utilizados
residuos de borracha, carvdo ativado, nanoparticulas, os quais apresentam
vantagens e desvantagens em relacdo a eficiéncia e custo. Dos materiais citados, o
carvao ativado € muito relatado e utilizado para este fim, pois apresenta boa
eficacia, contudo é inviavel economicamente. Por este motivo oneroso, as industrias
e ramos de tratamento se concentram na escolha de adsorventes, integrando o
poder de adsor¢cao ao custo associado [8,9,40].

Muitos pesquisadores estdo trabalhando em metodologias para obtencao de
novos adsorventes ou na modificacdo de materiais classicos para alcancar melhores
resultados e condicbes de adsorcdo, porém a operacdo de novas metodologias
também é onerosa. Neste &dmbito, a classe dos adsorventes naturais, também
denominados biossorventes, apresenta grande notoriedade sendo uma alternativa
promissora, dando indicios vantajosos em comparagdo com 0S sistemas
convencionais existentes. O baixo custo, capacidade de regeneracao, seletividade,
grande area superficial, sustentabilidade, alta eficiéncia de adsor¢cdo, menores riscos
guimicos e bioldgicos e a possibilidade de recuperacédo de metais no processo, sdo
algumas dessas vantagens [40].

Por definicdo, os biossorventes sdo materiais biolégicos que possuem
potencial de adsorcao (biossortivo). Em suma, sdo biomassas, matéria organica, de
origem vegetal ou animal, que sdo capazes de desenvolver o mecanismo de
biossorcéao [20].

A adsorcao utilizando adsorventes naturais de baixo custo é relativamente
recente, atraindo muita atencéo desde a década de 90. O setor agricola € um ramo

que contribui diretamente no aproveitamento desses biossorventes, pois a
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qguantidade de residuos e subprodutos agricolas é consideravelmente alta, a qual €
justificada pela grande demanda de alimentos para os seres humanos que fez
crescer a industria alimenticia. Dessa forma, € evidente a vantagem de utilizar
residuos agricolas, pois além da boa capacidade de adsorcédo, é extremamente
barato e esté disponivel no mundo inteiro [9,22,40,41].

Os componentes basicos dos residuos agricolas sdo hemiceluloses, lignina,
lipidios, proteinas, acucares simples, agua, hidrocarbonetos e amido, contendo uma
variedade de grupos funcionais que justifica a eficiéncia da adsorgéo. Estes grupos
sdo: acetamida, &lcool, carbonila, fendlico, amino, fosfato, etc, responséveis pelos
principais sitios ativos. O mecanismo de adsor¢do da biomassa consiste em varias
etapas, incluindo fisissor¢éo, quimissor¢cdo, complexacdo, adsorcdo na superficie,
difuséo através dos poros, troca ionica, etc [41,42].

O campo vasto de residuos agricolas compreende materiais como: cascas de
frutas (banana, coco verde, laranja, manga, melédo, etc), bagaco de cana-de-agucar,
palha de arroz, sabugo de milho, cascas de arroz, girassol, roma, mandioca,
amendoim, entre outros que se juntam a uma grande classe. Cada um desses exibe
caracteristicas intrinsecas, sendo importantissimo estudar as condi¢cées de operacéo
e conhecer o tipo de corante ou metal que sera tratado, para assim otimizar a
escolha do adsorvente e maximizara adsorcdo. De um modo geral estes materiais
sdo empregados de forma natural ou apos algum tratamento fisico-quimico [22,42].

As secoOes 3.6.1, 3.6.2 e 3.6.3 apresentardo particularidades sobre os trés
residuos explorados neste trabalho (borra de café, bagaco de malte e sisal),

descrevendo suas caracteristicas e amplas vantagens de uso.

3.6.1 Borra de Café

O café é mundialmente conhecido, produzido através de gréos torrados
pertencentes ao fruto do cafeeiro (figura 7). Historicamente, a planta do café teve
origem nas terras da Etiopia hd mais de dois mil anos, no continente africano,
entretanto foi fortemente difundida na Europa. No Brasil, a plantacdo de café iniciou-
se em 1727 quando o oficial portugués Francisco de Mello Palheta trouxe as
primeiras mudas. Estas foram plantadas inicialmente no Para, logo depois se

alastraram para o0s outros estados brasileiros. Essa disseminagcdo se deu
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exclusivamente pelas caracteristicas climaticas, a partir dai o Brasil germinava um

grande sucesso na producéo de café [43].

Figura 7 - Frutos do cafeeiro.

Fonte: Retirado da referéncia [44].

Atualmente o café &€ uma das bebidas mais consumidas do mundo, sendo o
Brasil o maior produtor e exportador de café. Nos ultimos estudos socioeconémicos,
a Embrapa estima que a safra em 2020 no Brasil alcancard a producdo de
aproximadamente 60 milhdes de sacas (60 kg por saco), onde 75% se refere ao tipo
café Arabica e 25% do tipo Conilon. Em questao territorial, 0 estudo revela que a
area cultivada é em torno de 2,16 milhdes de hectares, com um aumento de 1,4%
em relacdo ao ano de 2019 [45].

Através desses dados € possivel inferir que o setor econdmico é favorecido,
por outro lado alguns impactos ambientais ocorrem, como por exemplo, na
guantidade de residuos formados. Na industrializacdo de café soltvel é gerada uma
guantidade consideravel de residuos solidos, entre esses a borra de café. Esse
subproduto também esta presente no preparo do café comercial.

A borra de café (figura 8) é um residuo formado apds o tratamento extrativo
de 4gua quente com o café. Estima-se que para cada tonelada de café produzido
forma-se 480 kg de borra, sendo incerto o destino final dessa borra. Alguns
segmentos simplesmente descartam no meio ambiente, outros aplicam em adubos

ou ragcbes, mas a maioria utiliza na incineragcdo para gerar energia nas caldeiras
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industriais. Porém a queima desse residuo também é prejudicial. Assim, destinar a
utilizacdo da borra de café de forma sustentavel € um ato inteligente de contribuir a
favor do meio ambiente [46].

Figura 8 - Borra de café.

Fonte: Retirado da referéncia [47].

Apos o devido tratamento da borra de café, alguns estudos exibem resultados
eficazes para aplicacdo em adsorcao de efluentes industriais, mostrando o potencial
do residuo como adsorvente natural. Ademais, a exposicdo dos numeros da
producédo de biomassa viabiliza a sua utilizacdo, pois demonstra disponibilidade e

necessidade de aproveitamento.

3.6.2 Bagaco de Malte

Tecnicamente, o malte (figura 9) é a matéria prima (grdos de cereais)
processada, controladamente, através da malteacdo. O malte é bastante utilizado na
induUstria cervejeira, 0 qual possui caracteristicas propicias para o processo de
fabricacdo da cerveja, como o alto teor de amido e equilibrio de proteinas,
essenciais para fermentar a levedura. Na producdo da cerveja, o principal malte

utilizado € o de cevada, porém existe também malte de trigo, de aveia, etc [48].
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Figura 9 - Graos de malte.

Fonte: Retirado da referéncia [48].

A industria cervejeira € responsavel por produzir grandes volumes de
cervejas. Atualmente o Brasil € o terceiro pais que mais produz, fabricando cerca de
13,3 billhdes de litros, seguindo os Estados Unidos e a China, os quais produzem
21,1 e 46 bilhdes de litros, respectivamente. A tabela 5 lista as cinco maiores

poténcias na producédo de cerveja entre 1990 e 2016 [49].

Tabela 5 - Top 5 de paises produtores de cerveja (1990-2016).

Producao/ano (em milhdes de
hectolitros)

1990 2000 2010 2016
China 70.000 | 220.000 | 448.304 | 460000 *
EUA 238.997 | 232.500 | 228.928 | 221.353

Brasil 58.000 82.600 | 128.700 | 133.346
Alemanha | 120.161 | 110.429 95.683 94.957
Russia *k 54900 | 102.930 78.200

* Estimativa, ** Dado indisponivel

Fonte: Retirado da referéncia [49].

O bagaco de malte (figura 10) € um dos principais residuos dessa producao,
gerado apos a etapa de mostura formando grande quantidade de biomassa. Para
cada hectolitro de cerveja, corresponde em torno de 14 a 20 kg de bagaco de malte
formado. Sendo assim, é um residuo que tem baixo valor de mercado, entretanto
possui nitido valor nutricional contendo aminoacidos, compostos fendlicos, lipideos e

vitaminas. Umas de suas finalidades s&o no uso como ragé&o animal, ou compondo
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alguns alimentos dos seres humanos. Mas, devido suas propriedades fisico-

guimicas, também possui aplicacdo como adsorvente [50].

Figura 10 - Bagaco de malte.

Fonte: Retirado da referéncia [51].

O bagaco de malte, assim como a borra de café, exibe uma destacada
composicdo quimica, facil obtencdo e relativa abundancia. Diante disso, estudos
recentes mostram que o bagaco de malte € um excelente adsorvente natural,

alcancando valores consideraveis de remocéo de contaminantes [52].

3.6.3 Sisal

O sisal (Agave Sisalana) € uma planta rastica, fibra vegetal, que teve origem
nas terras pobres ou desérticas da América Central, principalmente no México. No
Brasil, por volta de 1910 o sisal foi cultivado no estado da Bahia, se expandindo e
adentrando no comeércio no fim da década de 1930. Nos dias atuais, o sisal tem
influente participacdo na situacdo socioecondémica de muitos agricultores brasileiros,
pois é relatado que aproximadamente 700 mil agricultores cultivam a planta. Assim,
o sisal gera emprego e renda para estas familias [53]. A figura 11 exibe o cultivo do

sisal.
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Figura 11 - Plantacdo de sisal (Agave Sisalana).

Fonte: Retirado da referéncia [53].

Em termos de fibras, o sisal ocupa lugar de destaque, responsavel pela
principal fonte vegetal de producdo do mundo. O Brasil é considerado o maior
produtor, onde as regides semi-aridas dos estados da Bahia, Paraiba e Rio Grande
do Norte estdo no topo do cultivo, sendo plantado na maioria dos casos em areas
nao privilegiadas para o cultivo de outras culturas [53].

As fibras vegetais contidas na estrutura do sisal tém composi¢cdes quimicas
biologicamente interessantes: celulose, ceras, hemicelulose, extrativos, lignina e
umidade. Os valores dos componentes podem variar em fungcdo da natureza, tempo
de colheita da fibra e condic¢des climaticas envolvidas [54].

Durante a producéo da fibra de sisal, residuos séo formados e diversas vezes
nao sao utilizados para um fim atil. O aproveitamento desse residuo pode trazer
vantagens econdmicas e ambientais, jA que o sisal apresenta propriedades fisico-
guimicas que fornece potencialidades para ser aplicado, além do baixo custo
envolvido na obtencéo.

Por estes motivos, estudos cientificos visam explorar o sisal como adsorvente

alternativo, atribuindo um melhor destino ao residuo e aumentando seu valor.
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3.7 Estado Literario de residuos como adsorventes de corantes e metais

As secbes 3.7.1 e 3.7.2, a seguir, exibirdo estudos da utilizacdo de
adsorventes naturais na remocdo de corantes e metais, respectivamente. Sera
apresentando a eficiéncia do processo, viabilidade, fatores influentes e algumas
comparacoes.

3.7.1 Adsorcéo de Corantes

No que diz respeito a remocédo de corante, Santos e Pontes (2018) estudaram
a adsorcao de azul de metileno (AM) em solu¢des aquosas, investigando diferentes
condi¢cdes da borra de café. Foram usados 5 tipos de adsorventes: a borra de café in
natura; ativada na mufla a 350°C, ativada quimicamente pelo H>SO4, e ativadas com
H.SO4 e carbonizacdo a 350 e 500°C. Os testes de adsorcdo foram feitos com
concentracdes de AM iguais a 5, 10 e 25 mg.L. Esta pesquisa revelou que a borra
ativada com H>SO4 carbonizada a 500°C obteve a maior capacidade de adsorcéo,
com eficiéncia média de 99,57%. Entretanto todos os outros tipos de adsorvente
apresentaram bons resultados, reforcando o potencial deste residuo. A borra in
natura apresentou uma oOtima eficiéncia de 97,71%, ndo necessitando de um preé-
tratamento quimico (menor custo) para obter éxito [55]. A tabela 6 exibe o resumo

dos resultados deste trabalho.

Tabela 6 - Eficiéncia de remocao do corante (com concentracdes iniciais de 5, 10 e 25

mg.L?) para os diferentes tratamentos do adsorvente.

-1 -1 -1

Adsorvente 5mg.L 10 mg.L 15mg.L
Eficiéncia de Remocao (%)
Borra Natural 95,32 97,47 97,71
Borra + H,SO4 82,4 89,41 92,09
Borra com tratamento

térmico (350 °C) 88,74 91,7 94,32
Borra + HoSOa43s0 °c) 69,05 68,92 63,17
Borra + HoSO4s0 °c) 99,57 99,51 99,61

Fonte: Santos e Pontes (2018) [55].
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Correia et al. (2020) aproveitaram o bagaco de malte e utilizaram como
adsorvente para a remogao do corante azul de metileno (AM), objetivando avaliar a
capacidade de remocao do AM em efluente sintético. O bagaco de malte passou por
algumas técnicas de caracterizagdo, incluindo difracdo de raios-X, a qual concluiu a
presenca de materiais lignocelulésicos. Previamente o bagaco de malte passou por
uma andlise de granulometria (35 mesh), mas foi constatado, neste caso, que o
tamanho da particula ndo influenciou na remocédo de AM. As variaveis estudadas
foram a concentracdo de AM (40, 60 e 80 mg.L), o pH (6, 7 e 8) e 0 tempo de
agitacdo em banho finito (4, 5 e 6h), sob agitacdo de 250 rpm e temperatura de
40°C. Os resultados desta investigacdo foram satisfatérios, onde todos os ensaios
demonstraram remocgé&o de cor superior a 90%. A melhor condigdo experimental foi:
concentracdo de AM de 80 mg.L, pH 6 e tempo de agitacédo de 4 horas, removendo
94,26% do AM contido no efluente sintético. Ademais, 0s autores compararam a
eficiéncia do bagaco de malte, com outros adsorventes, como caulim, folhas de
pinheiro, argila ativada, etc. Foi concluido que o bagaco de malte é eficiente e
econdmico na remocéo de AM [8]. Comparando o bagaco de malte deste trabalho,
com a borra de café do estudo de Santos e Pontes (2018), € visto que algumas
condicbes da borra de café (incluindo in natura) obtiveram maior eficiéncia na
adsorcao de AM. A tabela 7 ilustra a melhor condicdo experimental para a adsorcéo

no estudo de Correia et al. (2020).

Tabela 7 — Melhor condi¢do experimental na remocao de AM.

Adsorvente Concentracao H Tempo de  Eficiéncia (ge
de AM (mg.L?) P agitacao (h) Remocéo (%)
Bagaco de Malte 80 6 4 94.26

Fonte: Correia et al. (2020) [8].

Recentemente, Vargas et al. (2019) usaram a fibra de sisal para remocéo dos
corantes azul de metileno (AM) e preto reativo 5 (PR5). Entre alguns parametros foi
investigando os efeitos das doses de adsorvente e do pH. Elevando a dosagem da
biomassa de 0,5 a 10 g.L"! causou um aumento na porcentagem de remocéo (R%) e
diminuicdo da capacidade de adsorcdo (q). Foi constatado que o valor de 0,5 g.L*

foi a melhor dosagem, balanceando e otimizando os valores de (R%) e (q). Entre os
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corantes, a fibra de sisal foi mais eficiente para o AM, tanto na percentagem de
remocéo (90%) como na capacidade de adsorcdo. O estudo do pH mostrou um
comportamento oposto entre os corantes. O aumento do pH de 2-10 elevou a
percentagem de remocado, sem diferencas significativas de pH 8 para 10. No caso do
PR5, foi a diminui¢&do do pH de 10-2 que aumentou a remocédo. Essa contrariedade €
devido & natureza catidnica e aniénica dos corantes AM e PR5, respectivamente.
Baseado nisso, os valores mais adequados de pH foram de 8 (AM) e 2 (PR5). As
capacidades maximas de adsorgdo atingiram 553,4 e 310,2 mg.g* para AM e PR5,
respectivamente. A tabela 8 mostra a importancia das isotermas de equilibrio de
adsorcéo, sendo possivel quantificar a capacidade de adsorcéo e tirar conclusdes do
processo.

Tabela 8 — Valores 6timos de capacidade de adsorcao relacionado a dosagem do

adsorvente e o pH.

Dosagem de Capacidade de

Adsorvente Corante adsorvente (mg.LY) pH ] quorgao .
maxima (mg.g™)
Sisal AM 0,5 8 553,4
PR5 0,5 2 310,2

Fonte: Vargas et al. (2019) [39].

Além disso, este trabalho realizou uma condicdo real de tratamento de efluente
téxtil. O efluente era contido por: AM (50 mg.L?), PR5 (50 mg.Lt), Verde Malaquita
(20 mg.L™?), Violeta de cristal (20 mg L), NaCl (150 mg.L) e Na,CO3 (150 mg L),
onde o pH foi ajustado para 2,0 e 8,0. Em pH 8 a taxa de remocéao foi de 85% e em
pH 2 foi de 42%. Para comparar, foi feito um teste em pH original de 7,5 do efluente
e a remocao foi de 60%. Diante das condicfes e valores encontrados no processo
de adsorcéo, as fibras de sisal € uma alternativa eficiente para tratar corantes e
também efluentes com diversos corantes, nesse ultimo caso em condi¢cdes acidas

[39]. A tabela 9 resume esse teste de adsorcdo de efluente téxtil em condicédo real.
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Tabela 9 — Influéncia do pH na eficiéncia de remocéao no estudo de uma condigdo real de
tratamento de efluente téxtil.

Eficiéncia de

Adsorvente Corante pH Remocao (%)
Efluente téxtil 8 85
Sisal com diversos 7.5 60
corantes 2 42

Fonte: Vargas et al. (2019) [39].

A tabela 10 resume o desempenho dos trabalhos citados até aqui, nas

melhores condi¢cbes experimentais, de biossorventes na adsorgéo do AM.

Tabela 10 - Comparacéo da percentagem de remocéo de AM utilizando biossorventes.

Biossorvente R (%) Ref.
Borra de cafée 99,6 [55]
Bagaco de Malte 94,26 [8]
Sisal 90 [39]

Fonte: Elaborado pelo autor

Ainda sobre os corantes, Zanutto et al. (2015) fizeram uma avaliacdo cinética
na remocao do corante amarelo reativo (AR) utilizando bagaco de malte. Uns dos
parametros avaliados foram a dependéncia do pH e o tamanho da particula no
processo. Uma massa de 0,3 g de bagaco de malte foi adicionado em 50 mL de AR
(75 mg.L1), sendo testado na faixa de pH de 1-12. O pH teve forte influéncia, sendo
o melhor resultado para o pH igual a 2, removendo 85%. Esse resultado é coerente,
pois 0 AR possui grupo aniénico que é removido pelo decrescimento do pH. O
estudo cinético (pH=2) foi satisfatério, chegando a remover aproximadamente 93%,
alcancando o equilibrio em 360 minutos. Na cinética de adsorcdo, os dados se
ajustaram melhor ao modelo de pseudosegunda ordem, representando uma
adsorcao quimica. Em relacdo a influéncia do tamanho da particula de adsorvente,
foi feito um teste onde a biomassa foi seca e peneirada nas faixas granulométricas
de (16,20), (42,48), (500,635) mesh. Como resultado, ndo houve influéncia
significativa nas taxas de remocao [56]. Este resultado, novamente, mostra a

particularidade de cada adsorvente e efluente tratado, tendo em vista que o tamanho
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da particula influencia em outros estudos. Diante dos resultados e possibilidade de
uso sem tratamento prévio, o bagaco de malte ganha destague como adsorvente

alternativo.

3.7.2 Adsorcao de Metais

O bagaco de malte foi usado no estudo de Fontana et al. (2016) para
remocao de chumbo. O tamanho da particula foi investigado, porém ndo demonstrou
diferengas significativas na remocg¢ao. Um planejamento fatorial foi executado,
analisando o efeito do pH (2-4,5) e da velocidade de agitacdo (0-200 rpm). Os
valores 6timos foram pH = 4,5 e velocidade de agitacdo = 170 rpm. O modelo de
Langmuir foi o melhor descrito, possibilitando determinar valores envolvidos na
adsorcao, os dados se ajustaram ao modelo cinético de pseudosegunda ordem e os
parametros termodinamicos exibiram a espontaneidade do processo (endotérmico).
Na cinética de biossorcao, os experimentos foram realizados em 295, 305 e 315 K,
onde o0 aumento de temperatura favoreceu o processo. Esse estudo apresentou uma
capacidade de adsorcdo maxima de gmax = 29,1 mg.gt. A tabela 11 evidencia os

valores otimos do estudo [57].

Tabela 11 — Valores 6timos de pH e velocidade de agitacdo na adsorcdo de chumbo.

Velocidade de Capacidade maxima
Adsorvente pH - ~ 9
agitacao (rpm) de adsorcéao (g.mg™)

Bagaco de Malte 4,5 170 29,1

Fonte: Fontana et al. (2016) [57].

Comparando com a capacidade de remocdo de Pb (ll) por outros
biossorventes, apresentado no artigo, o bagaco de malte ndo expressou um alto
gmax. Contudo, atingiu gmax = 29,1 mg.g! sem tratamento prévio, além da facil
aquisicao e baixo custo, sendo considerado uma opcdo de grande relevancia para
atuar na remocao de Pb (Il), assim como de outros contaminantes [57].

Dos Santos et al. (2011) exploraram a fibra de sisal como biossorvente na
remocdo de Pb (Il) e Cd (Il) em solucbes aquosas, analisando parametros e a

cinética envolvida. Neste estudo foram investigados os seguintes parametros: pH,
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quantidade de biomassa e tempo de contato, a partir de 30 pg.L* de Cd e Pb . As
melhores condi¢cbes foram: pH igual a 7, quantidade de biomassa igual a 0,3 g e
tempo de contato de 10 minutos. Este valor de pH é um resultado interessante, pois
ndo necessita de ajuste de pH no tratamento de &guas naturais. A isoterma de
Freundlich foi 0 modelo mais adequado para os processos de remogao para ambos
0S metais, a qual prop6s uma sor¢gao em multicamada com distribuicdo de energias
distintas nos sitios ativos, devido a heterogeneidade da superficie do sisal. O modelo
de isoterma é essencial no entendimento do processo. A capacidade de biossorcdo
foi de 1,85 mg.g* e 1,34 mg.g* para Cd (ll) e Pb (ll), respectivamente [58]. A tabela
12 exibe os principais resultados.

Tabela 12 — Melhores condic6es na adsor¢céo de cadmio e chumbo.

Quarzjt‘ladade Tempo de Capacidade
Adsorvente  Metal pH biomassa contato maxima de
@) (min) adsorcéo (g.mg™)
: Cadmio 7 0,3 10 1,85
Sisal
Chumbo 7 0,3 10 1,34

Fonte: Dos Santos et al. (2011) [58].

Com relacdo ao Pb (Il), a fibra de sisal ndo apresentou um alto qmax em
comparacdo com outros biossorventes utilizados neste problema, assim como no
caso do bagaco de malte. Entre os dois biossorventes, o bagaco de malte exibiu
maior gmax, Nas condi¢des vistas no trabalho de Fontana et al. (2016). A diversidade
da biomassa gera resultados mais satisfatorios ou ndo para cada situacdo, mas é
nitido o potencial de adsorcdo da fibra sisalana, afirmando a viabilidade na
biossorcéao de cadmio e chumbo em aguas naturais poluidas.

A tabela 13 resume o desempenho alcancado pelos autores Fontana et al.
(2016) e Dos Santos et al. (2011) na adsorcao de chumbo.
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Tabela 13 - Comparagéo da capacidade de biossor¢ao de chumbo utilizando biossorventes.

Biossorvente Amax(Mg.g™?) Ref.
Bagaco de Malte 29,1 [57]
Sisal 1,34 [58]

Fonte: Elaborado pelo autor

A pesquisa de Patterer et al. (2017) investigou o desempenho de adsorcéao da
borra de café, para a remocdo do metal téxico cadmio, em solu¢do aquosa. De um
modo geral, o estudo visou analisar o equilibrio, a cinética e a termodinamica da
adsorcao de cadmio, a fim de estimar os parametros envolvidos no fenbmeno. Os
experimentos de adsorcao foram executados em diferentes temperaturas (10, 25 e
40°C), sem tratamento quimico prévio para a borra de café, tamanho de particulas
na faixa de <500 um e concentra¢bes de Cd (Il) variando entre 5 e 100 mg.L. Os
dados mostraram que o equilibrio foi alcancado em 3h e a isoterma de Langmuir foi
o0 modelo matematico mais adequado aos dados experimentais, evidenciando uma
adsorcdo em monocamada, exibindo como capacidade maxima de adsorcdo o valor
de gmax = 4,48 mg.g! a 10° C. Do ponto de vista termodinamico, o processo se
mostrou espontaneo e exotérmico, pois os valores de AG e AH foram negativos. O
modelo cinético descrito foi de pseudo-segunda ordem, onde mostrou a natureza
fisica do processo (Energia de ativacdo =14,5 kJ.mol?). Assim, o uso de borra de
café in natura (sem tratamento quimico) foi altamente vidvel para remocédo de
cadmio, unindo eficiéncia no tratamento ao custo [59].

A tabela 14 resume os valores alcancados na adsor¢cdo de cadmio nos
trabalhos de Dos Santos et al (2011) e Patterer et al. (2017).

Tabela 14 - Comparacéo da capacidade de biossor¢do de cadmio utilizando

biossorventes.

Biossorvente Omax(Mg.g™?) Ref.
Borra de café 4,48 [59]
Sisal 1,85 [58]

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Senidnaité, Vaiskunaité e Bolutiené (2014), avaliaram a remoc¢ao dos metais
cobre e chumbo utilizando borra de café. O estudo foi realizado a partir de diferentes
tamanhos de particulas adsorventes (>200 um e <200 um) e solucdes de diferentes
concentracdes iniciais para os metais (0,5;1,0;1,5 e 3,0 mg.L!). Como resultado, a
diminuicdo do tamanho da particula adsorvente influenciou para ambos os metais.
No caso do Cu (Il), a eficiéncia aumentou em torno de 6 e 11%, para o chumbo
aumentou entre 8 e 9%. Essa informagdo mostra que a etapa de trituracado da borra
de café é relevante.

Com respeito a variacdo da concentracdo inicial dos metais, a remocéo de
cobre para (>200 um) foi reduzida de 86 (0,5 mg.L!) para 72% (3 mg.Lt), em (<200
um) a reducdo foi de 97 (0,5mg.L™?) para 78 (3 mg.L ). Para o Pb (ll), as diferentes
concentragdes iniciais ndo influenciaram significativamente na remocao para ambos
os tamanhos de particula. Isso sugere que a eficiéncia do tratamento da borra de
café depende do metal [60]. A tabela 15 resume a influéncia do tamanho das

particulas e das concentragdes iniciais neste estudo.

Tabela 15 - influéncia do tamanho das particulas e das concentrag@es iniciais na

remocao de cobre e chumbo.

Adsorvente Tamanho de Concentracdo inicial | Remocéo de | Remocéo de
particula dos metais (mg.L™?) cobre(%) chumbo (%)
>200 um 0.5 86 87
Borra de 3 72 87
café
<200 um 0.5 97 96
3 78 96

Fonte: Senidnaité, Vaiskinaité e Bolutiené (2014) [60].

Freitas (2018) explorou a borra de café para remocdo do metal cromo em
solucdo aquosa. O objetivo geral foi avaliar os efeitos da temperatura e da
velocidade de agitacdo no processo. A borra de café foi lavada, filtrada, seca e
macerada previamente. Os experimentos foram realizados nas temperaturas de 20 e
30 °C e as velocidades de agitacdo de 100 e 200 rpm, fixando o pH em 3 com 1 g de
borra por 100 mL de solucdo a 100 ppm de Cr (VI). De acordo com a autora, essas

condicdes fixas sdo valores otimizados por outro estudo. ApGs 5h, todos os ensaios
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mostraram-se eficientes, alcancando remocdes do adsorvato acima de 99%. A

melhor condig&o para a remogé&o se deu em 30°C e 200 rpm (tabela 16).

Tabela 16 — Valores otimizados de temperatura e velocidade de agitacdo na remocao de

cromo.

Velocidade de agitacéo
(rpm)

Borra de café 30 200 99,87

Adsorvente  Temperatura (°C) Remocao (%)

Fonte: Freitas (2018) [61].

Avaliando individualmente os parametros, a temperatura exibiu baixa
influéncia no processo, sendo a velocidade de agitacdo a variavel com mais efeito
significativo. Através dos valores alcancados, afirma-se que a borra de café teve

grande potencial em remover o metal cromo da solugéo [61].
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo foi proposto revisar a técnica de adsorcdo utilizando
adsorventes alternativos para remocao de corantes e metais de efluentes. As
informacdes contidas na literatura constatam que a borra de café, o bagaco de malte
e o sisal sdo materiais eficientes e vidveis economicamente para 0 uso como
biossorventes.

Foi visto que no geral, a diminuicdo do tamanho de particula adsorvente
melhora a adsorcéo, entretanto alguns casos séo irrelevantes, sendo importante
analisar a caracteristica do adsorvato e adsorvente. Esta andlise se estende a
velocidade de agitacdo, que aponta favorecimento da adsorcdo apds ser
aumentada. O estudo do pH da solucéo de adsorvente € bem especifico e depende
do pHzrc, que esta associado ao carater idnico das espécies adsorvidas. O aumento
da dose de adsorvente contribui com a eficiéncia de remocao, pois aumenta 0s sitios
disponiveis para a adsorgdo. Ja o aumento da concentragdo de adsorvato, melhora
a capacidade de adsorcao, pois maior sera a chance de adsor¢céao dos sitios ativos.
A boa escolha das concentracdes de adsorvato e adsorvente otimiza (R%) e (q). E
importantissimo ressaltar que os resultados para a adsorcdo dependem das
condi¢cBes experimentais e de caracteristicas intrinsecas do adsorvato e adsorvente
estudado, mas genericamente essas variaveis costumam mostrar interferéncia no
processo.

As isotermas de Langmuir e Freundlich conseguem descrever bem os
estudos, sendo importantissima no projeto de adsorcéo para os biossorventes. Com
respeito a cinética, muitos trabalhos ajustam seus dados ao modelo de pseudo-
segunda ordem. Os parametros termodindmicos apontaram a espontaneidade ou
nao do processo, revelando informacdes importantes para o custo do processo.

Os trabalhos investigados demonstraram que a borra de café, o bagaco de
malte e o sisal apresentam propriedades para remocdo de corantes e metais
presentes em efluentes, sendo uma excelente alternativa aos métodos classicos.

Comparando os biossoverntes, a borra de café obteve a maior taxa de
remocdo de AM nos trabalhos levantados, seguindo-se o bagaco de malte e o sisal.
Com respeito a capacidade de adsorcao de chumbo, o bagaco de malte foi superior.
Mas de um modo geral todos os biossorventes foram eficientes, onde apresentaram

solugdes inovadoras para os problemas relatados.
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Portanto, este trabalho também contribui para um bem comum: a preservagéo
do meio ambiente. O uso e propagacdo desses materiais, além de minimizar a

contaminacao das aguas naturais, colaboram para o desenvolvimento sustentavel.

5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizacdo de um estudo de adsorcdo experimental utilizando a borra de
café, o bagaco de malte e o sisal na remocédo de outros corantes e metais.

Explorar teoricamente e experimentalmente a necessidade de aproveitamento
de outros biossorventes e aplicad-los no estudo de adsor¢cdo de contaminantes

industriais.
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