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RESUMO

A industria de alimentos é responsavel por aproximadamente 5,9% do Produto Interno
Bruto (PIB) brasileiro e participa da transformacéo de produtos, do beneficiamento e
do processamento de matérias-primas, havendo, consequentemente, grande geracao
de residuos. Além disso, a Organizacdo das Nacdes Unidas para Alimentacao e
Agricultura estima que um tergo dos alimentos destinados ao consumo humano sejam
desperdicados, seja como residuos do processamento, seja por perdas na cadeia
produtiva. Por isso, os residuos da industria de alimentos tém despertado interesse
para uso na producao de materiais adsorventes de poluentes de aguas e de efluentes
liquidos, principalmente, devido ao fato de serem abundantes, renovaveis e de baixo
custo. Para a adsorcdo de farmacos, a casca de batata mostrou uma melhor
capacidade de adsorcdo (454 mg. g1) para o farmaco Bisfenol-A. Foi observada a
remocao de poluentes, sobretudo, de corantes, tais como azul de metileno, tartrazina
e amarelo crepusculo. Os residuos de abacaxi apresentaram maior adsor¢cao para
metais (Chumbo (Pb) e Cadmio (Cd)) (> 95%). A casca de laranja demonstrou ser um
residuo com grande potencial para a remocdo de metais (Antiménio (Sb) (98,5%),
nitrato e amoénia (100%). Os residuos submetidos ao processo de carbonizacao
apresentaram maior eficiéncia na remocao de poluentes, por conta do aumento
provocado na area superficial especifica em relacao a utilizacdo do residuo in natura
Tendo em vista o0s aspectos observados, verificou-se a importancia do
reprocessamento de residuos da industria de alimentos, sendo uma estratégia
sustentavel para sua utilizacdo como adsorvente de poluentes, com o propdsito de
minimizar oS impactos ambientais ocasionados pelo seu descarte de forma
inadequada no meio ambiente. Estes materiais adsorventes, por serem abundantes e
de baixo custo, sdo alternativas vantajosas para o tratamento de efluentes das
industrias téxtil, galvanica e farmacéutica. Além disso, os residuos da industria de
alimentos podem ser utilizados para outros fins, como producao de biocombustiveis e
de racdo animal. A adsorcéo pode ser uma alternativa complementar para as Estacfes
de Tratamento de Efluentes (ETE), em substituicdo ao carvao ativado.

Palavras-chave: Adsorcdo. Residuos da industria de alimentos. Poluentes. Efluentes.



ABSTRACT

The food industry is responsible for approximately 5.9% of the Brazilian Gross
Domestic Product (GDP) and participates in the transformation of products, processing
and processing of raw materials, consequently generating a large amount of waste. In
addition, the Food and Agriculture Organization of the United Nations estimates that a
third of food destined for human consumption is wasted, either as processing residues
or as losses in the production chain. Therefore, residues from the food industry have
aroused interest for use in the production of adsorbent materials for pollutants from
water and liquid effluents, mainly because they are abundant, renewable and low cost.
For the adsorption of drugs, potato skin showed a better adsorption capacity (454 mg.
g-1) for the drug Bisphenol-A. The removal of pollutants was observed, especially
dyes, such as methylene blue, tartrazine, twilight yellow. Pineapple residues showed
greater adsorption to metals (Lead (Pb) and Cadmium (Cd)) (> 95%). Orange peel
proved to be a residue with great potential for removing metals (Antimony (Sb))
(98.5%), nitrate and ammonia (100%). The residues submitted to the carbonization
process showed greater efficiency in removing pollutants, due to the significant
increase in superficial area compared to the use of natural waste. In view of the
observed aspects, the importance of reprocessing waste from the food industry was
verified, being a sustainable strategy for its use as a pollutant adsorbent to minimize
the environmental impacts caused by its inappropriate disposal in the environment.
These adsorbent materials, as they are abundant and inexpensive, are advantageous
alternatives for the treatment of effluents from the textile, galvanic and pharmaceutical
industries. In addition, residues from the food industry can be used for other purposes,
such as the production of biofuels and animal feed. Adsorption can be a
complementary alternative for the Effluent Treatment Plants (ETE) in replacement of
activated carbon.

Keywords: Adsorption. Food industry wastes. Pollutants. Effluents.
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1 INTRODUCAO

Os residuos da industria de alimentos, devido a sua alta disponibilidade, podem
ser reprocessados, buscando serem utilizados como materiais adsorventes, tanto in
natura quanto processados, para gerar carvao ativado (biochar), oferecendo um
destino sustentavel e diminuindo custos para o processo de adsorcao, bem como para
o tratamento de 4guas e de efluentes liquidos (ANTUNES et al., 2018; SILVA et al.,
2019). Entre alguns residuos gerados pela industria de alimentos, podemos citar
diferentes bagacos, cascas e sementes de frutas, que podem apresentar
caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas importantes para viabilizar o
desenvolvimento de materiais para aplicacdo em processos de adsorcao.

Considerando que a industria de alimentos é responsavel por,
aproximadamente, 5,9% do Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro e participa da
transformacdo de produtos, do beneficiamento e do processamento de matérias-
primas provenientes da agropecuaria (EMBRAPA, 2020), é notorio que ha uma
crescente demanda pela producéo e pela geracéo de residuos, por parte desse setor.
Concordando com esses dados, a Food Agricultural Organization (FAO) estima que
um terco dos alimentos destinados ao consumo humano é desperdicado, seja no
processamento, seja na cadeia produtiva (FAO, 2013). A industrializacdo gera grande
quantidade de residuos, que ocasionam poluicdo ambiental, caso ndo sejam
adequadamente tratados e dispostos (GUTERRES et al., 2018; ROSA; DE MELLO
RODRIGUES; DE FATIMA, 2019).

Com o crescente desenvolvimento industrial e populacional, bem como com a
mudanca de habitos da sociedade, 0 meio ambiente vem, ao longo dos anos, sendo
exposto a diferentes substancias nocivas, como, por exemplo, corantes, pesticidas,
metais pesados, farmacos, derivados fendlicos, produtos de higiene pessoal, entre
outros (FLORES et al.,, 2004; KYSAS; LAZARIDIS; KOSTOGLOU, 2014; SILVA,
2015). Muitas vezes, estes poluentes ndo sédo degradados pela acdo do tempo, sendo
bioacumulados e, consequentemente, podendo causar danos a saude humana
(VAGHETTI, 2009).

Entre os principais métodos utilizados para o tratamento de efluentes,
destacam-se os tratamentos bioldgicos, a separacdo por membranas, a precipitacéo

quimica, seguida de floculagéo, e a adsorcao (JAWAD et al., 2016; ROSALES et al.,



2017). Entre estes, a operacdo de adsorcdo tem se mostrado uma alternativa
vantajosa para tratar efluentes, devido ao seu baixo custo, a alta disponibilidade de
alguns materiais adsorventes, a facilidade de operacdo e a eficiéncia, frente aos
demais métodos convencionais (SING; ROUQUEIROL, 1999; SANTOS;
BOAVENTURA, 2008).

Em virtude destas vantagens, a adsorcéo € utilizada para o tratamento de uma
variedade de efluentes, sendo o carvdo ativado o material convencional mais
usualmente aplicado, devido as suas elevadas capacidades de adsor¢éo fisica. No
entanto, muitos estudos ainda buscam descobrir novos materiais adsorventes, que
possibilitem a substituicdo do carvao ativado, visando, principalmente, a reducéo nos
custos do processo, bem como a producao voltada para a sustentabilidade ambiental.
Nesse sentido, a utilizacdo de residuos da indUstria de alimentos para a producéo de
materiais adsorventes é uma alternativa notdria, viavel e sustentavel no tratamento de
efluentes liquidos industriais (ANTUNES et al., 2018).

Dentro desse contexto, o presente trabalho apresenta uma revisdo da literatura
sobre os principais e mais recentes estudos, especialmente, 0s internacionais,
voltados ao desenvolvimento de materiais adsorventes, a partir de residuos das
industrias de alimentos, contribuindo para a literatura cientifica e industrial que envolve

0 tema.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho foi realizar uma revisédo da literatura cientifica,
especialmente, da internacional, sobre a utilizacdo de adsorventes obtidos a partir de
residuos da industria de alimentos para a remog¢ao de poluentes presentes em aguas

e/ou em efluentes liquidos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Mapear os diferentes residuos da industria de alimentos que podem ser

utilizados para a adsorcao de poluentes.

e Identificar os processos utilizados para producdo de adsorventes a partir de

residuos da industria de alimentos.

e Estudar a influéncia do tipo de processo e parametros de operacéao utilizados
nos diferentes experimentos apresentados na literatura a fim de elucidar e

comparar o desempenho dos adsorventes produzidos.
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3 METODOLOGIA

Esta pesquisa abrange uma reviséo de literatura cientifica, especialmente, da
internacional, a partir de artigos encontrados nas bases de dados Science Direct e
Portal de Periddicos da Capes. A busca foi realizada com o uso das palavras-chave:
adsorption, food industry wastes, effluents e pollutants, considerando o periodo de
publicacdo de 2015 a 2021. Na base de dados do Science Direct, foram encontrados
100 artigos e, no Portal de Periédicos da Capes, foram encontrados 103 artigos. Apos
a leitura sistematica dos artigos, foram selecionados 20 artigos cientificos
internacionais sobre uso de residuos da industria de alimentos como material

adsorvente.
3.1 CRITERIOS DE INCLUSAO E DE EXCLUSAO
Para a sele¢éo dos artigos incluidos no trabalho, foram realizadas as buscas

nas bases de dados com posterior analise dos artigos e selecdo dos mesmos de

acordo com o fluxograma decisério da Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma decisério para a inclusdo/exclusdo de artigos da reviséo de
literatura
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Os critérios de incluséo e exclusdo para a selecéao de artigos de acordo com

o fluxograma foram os seguintes:

Critérios de inclusao:

e Residuos apresentados no artigo provenientes da industria de alimentos

e Nivel de detalhamento das operacdes de preparo do adsorvente: se houvesse
boa descricdo dos processos utilizados para apoiar as discussdes e
comparacdes posteriormente realizadas.

e Variedade estudada pelos autores de poluentes (e.g: metais, farmacos e

corantes)

Critérios de exclusao:

e Artigos fora do tema/escopo do trabalho

e Artigos que apresentaram outras operacfes unitarias de tratamento de
afluentes além da adsorcéo.

e Artigos cujo foco exclusivo ou quase total fosse na modelagem matemaética do
processo e ndo em seu estudo pratico.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA
4.1 ASPECTOS TEORICOS DA OPERACAO DE ADSORCAO

A operacéo unitaria de adsorcao € conhecida, desde 1773, por C.W. Scheele,
gue observou a capacidade de adsorver vapores de algumas substancias porosas
(McKAY; EL GEUNDI; NASSAR,1996; WEBER,1972). Este mecanismo consiste na
separacdo de componentes de uma mistura, em que ocorre transferéncia de massa
entre uma fase fluida, que pode ser um vapor, um gas ou um liquido, e um solido
adsorvente (MARELLA; DA SILVA, 2005; GEANKOPLIS; HERSEL: LEPEK, 2018). Os
elementos que fazem parte da adsor¢ao sdo: o adsorvente, que é o material, no qual
as substancias (ou compostos) ficam retidas; e o adsorvato, que € a substancia (ou
composto) que sera removida da fase fluida e ficara retida na superficie do adsorvente
(DABROWSKI, 2001).

O mecanismo cinético é, normalmente, descrito por trés etapas, conforme
ilustrado na Figura 2. Nesse caso, primeiro, 0 soluto se encontra dissolvido no fluido,
ao redor do filme liquido, que envolve a particula sélida. Apds, ocorre a difusdo do
soluto, através do filme, até a entrada dos poros do sélido. Posteriormente, ocorre a
difusdo intraporo. Finalmente, ocorre a adsorcao intraporo, em que a difusdo na
superficie consuma a adsorcdo do adsorvato sobre a superficie da particula
(NASCIMENTO et al., 2014; TAN, HAMEED, 2017).

Figura 2 — Mecanismos envolvidos na adsorgéo
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Fonte: adaptado de Nascimento et al. (2014)
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A adsorcéao pode ser classificada em fisica, quimica, elétrica e de troca idnica.
A adsorcdao fisica se caracteriza por ser um processo rapido e reversivel, devido as
forcas de atracdo do tipo Van der Waals, podendo ocorrer em multicamadas
(SCHETTINO JUNIOR, 2004; COSTA, 2005). Por outro lado, na adsor¢do quimica
ou quimissorcao, ha uma ligacdo quimica entre o adsorvente e 0 adsorvato, em que
cada molécula (ou ion) da superficie do adsorvente forma apenas uma ligacdo com a
substéancia adsorvida. Esse tipo de adsor¢céo, normalmente, ocorre em monocamada
(SCHETTINO JUNIOR, 2004; MELO, 2017). A adsorcdo elétrica depende
fundamentalmente do pH, pois ele determina a carga da superficie do adsorvente e
governa as interacdes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato. Nesse caso,
para que a adsorgdo ocorra, € necessario que as cargas do adsorvente e do adsorvato
sejam opostas, para que ocorra uma melhor interacédo eletrostatica (TOLEDO,2005).
Por fim, naadsorcao por trocaibnica, ocorre a troca de ions da superficie do material
para a solucdo por ions da solucdo, que migram para a superficie do material.
Normalmente, esse tipo de adsorcéo é reversivel, o que permite o repetido uso dos
materiais adsorventes, desde que ndo sofram mudancas em sua estrutura e que a
velocidade da reacéo seja dependente da seletividade do material. Os materiais mais
aplicados nesse caso sdo as resinas de troca iGnica, que apresentam uma estrutura
hidrofilica, regular e reprodutivel, resistente a atracao, com rapida velocidade de troca
e com alta estabilidade fisica (DECHOW, 1989; HARLAND, 1994).

Existem diversos parametros que influenciam a operagcéo de adsorcéo, entre
0S quais, podemos citar: tipo e tamanho de adsorvente; tamanho e distribuicdo de
poros; temperatura; pressao; area superficial do adsorvente; pH da solucao; forca
ibnica; nivel de agitacao; e tipo de fluido (SUN; XIANG JING, 1997; COONEY, 1999;
FERNANDES et al.,, 2010; MONARIN, 2012; ALFREDO, 2015). As principais

caracteristicas destes tipos de adsorcédo sdo sumarizadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Principais caracteristicas dos diferentes tipos de adsorcao
Adsorcéao por
trocaibnica

Adsorcdao fisica Adsorcdo quimica Adsorcdao elétrica

causada por forcas causada por sistemas altamente .
: - . reversivel
de Van der Waals ligacbes covalentes reprodutiveis
~ adequada para
formacgéo de somente ~ . .
. reducao de ions ciclica
multicamadas monocamadas 3.
metalicos
-~ : A utiliza poucos o
lenta ou rdpida instantanea . estequiométrica
reagentes quimicos
fendbmeno
) especifico, . rapida
baixo grau de ~ . possui estrutura :
2 conforme arelagdo .=~ .. velocidade de
especificidade hidrofilica
adsorvente- troca
adsorvato
acontece abaixo Acontece, também,
da temperatura com altas resistente a atracao -
critica temperaturas
nao pode ser
pode ser

. recuperado, pois
recuperado, apés - -

a dessorgéo perdg sua-
identidade original

Fonte: adaptado de Teixeira, Coutinho e Gomes (2001)

No que diz respeito ao processo, a operacdo de adsorcédo pode ser realizada
em batelada (sistemas ndo continuos) ou em leitos fixos ou fluidizados (sistemas
continuos). A operacdo em batelada costuma ser utilizada em escala laboratorial, por
ser simples e por utilizar equipamentos de baixo custo. Aqui, o adsorvente e o fluido,
que contém o adsorvato, ficam em contato, durante todo tempo de realizacdo do
experimento em um tanque isotérmico, havendo apenas um estagio de equilibrio.
Nesta etapa, é possivel obter parametros cinéticos e isotermas de equilibrio
(MALVESTIO, 2010; TADINI et al., 2016). Ja a operacao em leito fixo é amplamente
aplicada no tratamento de aguas e de efluentes liquidos industriais, por ser um sistema
continuo, que ocupa um reduzido espaco fisico, sendo capaz de operar em grandes
volumes e em diferentes concentracdes, e por possuir baixo custo de operacéo
(COSTA, 1998). Nesse caso, o fluxo descendente é mais aplicado, geralmente, pois
evita a fluidizacdo do sistema, que pode ocasionar atrito e perda do particulado
(VASQUES, 2008; McCABE; SMITH; HARRIOT, 2017). Por outro lado, as operacdes
em leito fluidizado permitem um incremento significativo nas taxas de transferéncia de

massa, sendo capazes, em alguns casos, de levar a processos mais eficientes.
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E importante enfatizar que, para a decisdo da aplicabilidade de qualquer um
dos sistemas descritos, € de suma importancia a obtencéo inicial de parametros
bésicos de processo, a partir de experimentos de adsor¢do, em escala de bancada e
batelada, com obtencado das isotermas e da cinética de adsor¢ao.

4.1.1 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢cdo sao modelos matematicos, que relacionam as
concentracfes de equilibrio do adsorvato distribuido na fase solida e na fase fluida, a
uma temperatura constante, sendo que, para o seu desenvolvimento e para a sua
validagao experimental, sdo considerados diferentes fatores, como, por exemplo, pH
da solugcdo, homogeneidade/heterogeneidade superficial, interagcbes adsorvente-
adsorvato, entre outros (VEGLIO; BEOLCHINI; PRISCIANDARO, 2003; DURSUN,
2006; RIBEIRO, 2012).

No equilibrio da adsorcdo, os dados podem ser determinados em
experimentos, utilizando pequenas bateladas e parametros fisico-quimicos (de
velocidade e de capacidade de adsorcdo), que sdo importantes para avaliar a
aplicabilidade e a viabilidade do processo (LESMANA et al., 2009). No sistema em
batelada, as isotermas sdo obtidas, usando uma determinada quantidade fixa de
adsorvente com um volume fixo de solucdo, alterando a concentracdo dessa e
aplicando agitacéo, até o equilibrio. As isotermas sdo obtidas matematicamente pela
relacdo entre a quantidade adsorvida (ge) € a concentracdo remanescente em solucao
(Ce) (SCHIMMELL, 2008). Nesse caso, a capacidade de adsor¢do (g) de um

determinado adsorvente € determinada pela Equacéao 1.

Vx(C;—C,) (Equacao 1)
=" m

Aqui, Ci é a concentracdo inicial de adsorvato, Ce € a concentracdo do
adsorvato no equilibrio, V € o volume total da solugdo e m é a massa de adsorvente
utilizado.

A partir da obtencéo destes dados nos experimentos de adsorcéo, € de suma
importancia interpreta-los, a partir de modelos matematicos de isotermas de adsorgao,

visando a determinar a eficiéncia de um material adsorvente, em relacdo as interacdes



17

com o adsorvato (FERREIRA et al., 2015). Nesse caso, os modelos mais utilizados na

area sao os de Freundlich, Langmuir e Sips (MELO, 2017).
4.1.1.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich se baseia na distribuicdo do adsorvato entre a fase
sélida e a fase liquida no equilibrio, considerando a formacdo de multiplas camadas
de adsorvato sobre o adsorvente, devido a uma desuniformidade das superficies reais
(NG et al.,, 2002; KURODA et al.,, 2005; YAKAMURA; YAKAMURA, 2015). Este
modelo sugere, ainda, que a energia da solucdo decresce, espontaneamente, nao
havendo interacao significativa entre as moléculas do adsorvato. Tal fato leva a uma
distribuicdo logaritmica de sitios ativos ocupados (MEZZARI, 2002), resultando na

Equacéo 2, que representa o modelo de Freundlich.

G = Kp x C2" (Equacao 2)

Aqui, ge é a quantidade de adsorvato por massa de adsorvente (expressa em
mg. g1), Ce é a concentracdo de adsorvato remanescente em solucéo no equilibrio

(expressa em mg. L) e Kr e n sdo constantes empiricas.
4.1.1.2 Isoterma de Langmuir

Segundo Vasquez (2008), o modelo proposto por Langmuir considera que a
adsorcado pode ocorrer entre o adsorvato e os sitios ativos do adsorvente. O modelo
de Langmuir se baseia no fato da adsorcdo ocorrer em sitios uniformes, com
recobrimento do adsorvato em monocamada e em afinidade, independentemente da
guantidade da substancia (ou composto) adsorvida(o)(ATKINS,2014).Langmuir
prop6s uma teoria para explicar a adsorcao sobre uma superficie simples, ndo porosa,
uniforme, infinita, que assume que as moléculas adsorvidas ndo interagem, umas com
as outras, e que a entalpia de adsor¢cdo independe da superficie coberta
(McQUARRIT; SIMON, 1997; WORCH, 2012). O modelo de Langmuir é representado
pela Equacéo 3.



18

_ Qm X K X C,

—m7 LT e (Equacéo 3)
1+ (qm x Ce)

e

Aqui, ge é a quantidade de adsorvato por massa de adsorvente (expressa em
mg.g?t), Ce é a concentracdo de adsorvato remanescente em solucdo no equilibrio
(expressa em mg.L1), K. € uma constante empirica e gm € uma constante, relacionada

a energia de adsorcédo (expressa em L.mg™).
4.1.1.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips é uma combinacdo dos modelos de Freundlich e de
Langmuir, que considera a heterogeneidade da superficie do adsorvente, em relacéo
as moléculas adsorvidas. Em pequenas concentracfes de adsorvato, a equacgao se
reduz a isoterma de Freundlich, mas, para concentracdes mais elevadas, segue a
isoterma de Langmuir (FOO; HAMEED, 2010; TOTH, 2011; NASCIMENTO, 2014). A

equacao de Sips é representada na Equacao 4.

(KS X Ce)m

Qe = Gemax X (1+Ks X C m) (Equagao 4)
e

Aqui, ge € a concentracdo do adsorvato no adsorvente, apoés o equilibrio no
tempo t (expressa em mg. g1), gm € a capacidade maxima de adsorgdo (expressa em
mg. g1), Ks é a constante de Sips (expressa em mg. L), Ce é a concentragéo final do

adsorvato (expressa em mg. L'Y) e m é a medida da heterogeneidade superficial.

4.1.2 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo mostra a taxa de remoc¢éo do adsorvato da fase fluida,
em relacdo ao tempo, envolvendo transferéncia de massa de um ou mais
componentes de um fluido para a superficie da particula do adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014). Os estudos cinéticos tém, como objetivo principal, prever
a proporcao de adsorvato removido pelo adsorvente (PLAZINSKI; RUDZINSKI,
PLAZINKA, 2009). O comportamento cinético depende das caracteristicas fisico-

quimicas do adsorvato (natureza, peso molecular, solubilidade, densidade de carga,
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entre outros), do adsorvente (natureza, area superficial, tamanho e estrutura dos
poros, entre outros), do fluido (pH, temperatura e concentracdo) e das condicdes
operacionais (batelada ou fluxo continuo, tempo de contato, agitacdo, entre outros)
(ROYER, 2008).

Os modelos cinéticos mais utilizados para a maioria dos sistemas
adsorvente/adsorvato sdo os de pseudo-primeira-ordem (LAGERGREN, 1898) e
pseudo-segunda-ordem (HO et al., 1996) e de difuséo intraparticula (WEBER, 1972).
No modelo de pseudo-primeira-ordem de Lagergren, representado pela Equacao 5, a
taxa de variacdo, ou quantidade adsorvida com o tempo (dg/dt), € proporcional a

diferenca das capacidades de adsorcao no equilibrio e em um dado instante de tempo

(®).

% =k X (e — q¢) (Equagdo 5)
Aqui, dg/dt representa a taxa de adsorgéo, ge € g: representam a capacidade
de adsorcédo no equilibrio e no tempo (t) (expressas em mg. g1) e ki é a constante de
velocidade da adsorgdo de pseudo-primeira-ordem (expressa em min=) (JAVADIAN;
VAHEDIANB; TOOSIB, 2013).
O modelo de pseudo-segunda-ordem, representado pela Equacao 6, considera

a diferenca das capacidades de adsorcao elevada ao quadrado.

dq
at =k, X (qe — q1)*

(Equacéo 6)

Aqui, dg/dt representa a taxa de adsorgéo, ge € g: representam a capacidade
de adsorcéo (expressas em mg. g*) no equilibrio e no tempo (t), respectivamente, e
k2 € a constante de velocidade da adsorcao de pseudo-primeira-ordem (expressa em

mint).
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4.2 OS RESIDUOS DA INDUSTRIA DE ALIMENTOS

Na industria de alimentos, o termo residuo é utilizado para descrever todo
material, proveniente de etapas do processamento, que ndo é considerado matéria-
prima ou produto. Os principais residuos deste setor sdo constituidos de matérias
organicas soluveis (normalmente, acgUcares) e insolaveis (como fibras, cascas,
bagacos, sementes, talos, folhas, entre outros) (PEREIRA et al., 2005; GOMES et al.,
2016; EVANGELISTA, 2018). Normalmente, os residuos insollUveis apresentam
morfologia porosa, alto teor de matéria organica, destacando-se grandes quantidades
de celulose, de hemicelulose e de lignina, que sdo biopolimeros ricos em grupos
funcionais, como carboxilas, hidroxilas e carbonilas. As composi¢cdes destes materiais
permitem a adsorcdo de poluentes, como por exemplo, corantes anibnicos e
catidnicos, presentes em aguas e/ou em efluentes liquidos industriais (PINO, 2005;
KURNIAWAN et al., 2006; AZEVEDO et al., 2015).

Nas areas da ciéncia e da tecnologia de alimentos, existe um grande interesse,
sobretudo, na inddstria, quanto ao aproveitamento de residuos, visando a reducéo de
custos de produtos e a disposi¢cao de residuos. Tal fato se deve, principalmente, ao
desenvolvimento dos processos e a automacdao industrial, que levaram a uma maior
producao de residuos, que, muitas vezes, ficam sem a destinacdo adequada.

De uma forma geral e majoritaria, as industrias de alimentos destinam seus
residuos a producédo de racdo animal ou combustivel, para queima em caldeiras. No
entanto, € possivel inferir que existem alternativas mais nobres e que podem impactar
de forma importante a area de sustentabilidade do setor industrial. Entre estas opcoes,
esta o desenvolvimento de novos materiais adsorventes para tratamento de aguas e
de efluentes liquidos industriais, visando a criagdo de novas rotas tecnoldgicas para a
sustentabilidade ambiental. Assim, considerando a importancia do tema, alguns
pesquisadores demonstraram importantes estudos nessa linha, conforme sumarizado
na Tabela 2.

Alguns pré-tratamentos podem ser utilizados no residuo, a fim de melhorar
suas caracteristicas superficiais e, assim, aumentar a eficiéncia do processo. Dentre
0s pré tratamentos disponiveis podem-se destacar: pirélise, na qual os residuos da
industria de alimentos sdo secos e carbonizados em mufla a altas temperaturas (acima

de 400 °C) a fim de elaborar um carvao com elevada area superficial, o carvao ativado;
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e o tratamento com acidos, bases ou outros compostos inorganicos e organicos que
podem modificar a estrutura do material antes ou apoés a pirolise a fim de modificar os

grupos superficiais e possibilitar a adsor¢ao de diferentes compostos.
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Tabela 2 — Principais estudos de producéo de materiais adsorventes, a partir de residuos da industria de alimentos

Utilizacao do Capacidade
Autores Adsorvente Poluente de adsorcéao Remocao %
adsorvente %
(mg g™)
FAUZIA et al. Semenf[es de In natura Corante Tartrazina 23,63 40
(2015) graviola
Casca de laranja Efluente industria
AL KHUSAIBI et (CL) Carbonizacio leiteira 145 CL 50,1
al. (2015) Casca de banana ¢ (gordura, nitrogénio, ' CB 44,1
(CB) fésforo)
HASAN, In natura, com Metal Antiménio
ALTAMEEMI e Casca de laranja  tratamento com acido (Sb*9) 15,5 92,5
ABBAS (2020) aceético
o 100%
DEY (2021) Casca de laranja In natura Ar_noma (NH?) 33,24 (para ambos os
Nitrato (NO3)
compostos)
MOPOUNG e Residuos de In natura, com Chumbo (Pb*?) (F?Qg;nfgo
KENGKHETKIT , tratamento com A 2 S s 2 > 95
abacaxi Cadmio (Cd*?) Cadmio (Cd*?)
(2016) NaOH
143
ANTUNES et al. : Corante Azul de
(2018) Casca de abacaxi In natura metileno (AM) 171,12 81
Chumbo
HERALDI et al.  Residuos de tomate In natura MetaEIP(t‘;Tzl;mbo (Pb*?) 152 81
(2017) Suco de maca Cadmio (Cd*?)

Cadmio (Cd *2)

108
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Compostos
ZIATIl et al. (2017) Caroco de péssego Carbonizacao fendlicos 19,4 83,4
azeitona
TEJADA-TOVAR, Tartrazina
VILLABONA- Corantes Tartrazina 19,61
ORTIZ e Mesocarpo de coco In natura vermelho congo Vermelho 97
GONZALEZ- Congo
DELGADO (2021) 19,99
Tartrazina
Casca de coco Corantes Tartrazina 17,12 casca de coco 87,86
ADEMORYIO e o . .
EBERE (2021) Casca d_e Carbonizacao Amarelo crepusculo Amqrelo casca de amendoim
amendoim (AC) Crepusculo 93,34
10,6
ARAMPATZIDO e
DELIYANNI Casca de batata Carbonizacao Bisphenol-A 454,62 98,5
(2016)
MOR, CHHODEN
e RAVINDRA Casca de arroz Carbonizacao Fosfato (PO4-3) 221, 4 89
(2016)
PENA(\ch)Iilg_)et al. Sabugo de milho In natura Sulfametoxazol 0,85 50
Verde
Corantes Verde Malaquita
OKOROCHA Sabugo de milho malaquita e 13,02 VM 97,76
(2021) Vermelho congo Vermelho VC 99,45

Congo 9,41
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Tartrazina
CHUKWUEMEKA- . . 29,4
Biomassa de A Corantes Tartrazina
OKORIE et al. . Carbonizacao ., Amarelo 85
mandioca Amarelo Crepusculo !
(2021) Crepusculo
22,2
CUSIOLI (2019) Casca de soja In natura Corante Azul 169,9 89
metileno ’
Carbonizagédo com ,
RACHID et al. Casca de abdbora tratamento com extrato Corant_e azu_l metileno 198,15 95
(2019) cristal violeta
de beterraba
Corante Azul
Casca castanha do Corante azul metileno  metileno 83,8 90%

GEORGIN (2018)

para

In natura

Cristal violeta

Corante Cristal
violeta 83,6

(para ambos os corantes)

BUREVSKA (2017)

Casca de amendoim

Carbonizacao

Metal Niquel (NI1+2)

22,,5

77

FRANCISKI (2018)

Bagaco de malte

Carbonizagédo com
ativada com CO2

Corante azul
metileno

161

70
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Fauzia et al. (2015) investigaram a utilizacdo de sementes de graviola na
adsorcdo do corante tartrazina. As amostras foram secas a 60°C por 1 h e imersas
em 0,01 M HCI por 2 h. O experimento foi realizado em batelada, sendo a méaxima
capacidade de adsorcdo obtida de 23,63 mg. g, alcancada com pH 2, com tempo
otimo de 2 h, com velocidade de agitacdo de 100 rpm, com concentracao inicial de
corante de 600 mg. Lt e com concentragdo de adsorvente de 0,1g.

Al Khusaibi (2015) utilizou cascas de laranja e de banana como adsorventes
de poluentes da industria de leite (gorduras, sélidos suspensos e nutrientes, como
nitrogénio e fésforo). As cascas das frutas foram cortadas e secas por 48 h no forno a
100°C. O adsorvente obtido por carbonizacdo do residuo se mostrou mais eficiente
na remocao de poluentes do que aquele usado somente seco. O pH 6timo para ambos
0os métodos foi entre 6 e 8 e 0 tempo de contato foi de 120 min. A dosagem de
adsorvente utilizada para a biossorcao da casca de laranja foi de 0,159 e, para a casca
de banana, foi de 0,25g. A eficiéncia na adsorcdo do adsorvente obtido por
carbonizacao da casca de laranja foi de 50,1% e, do obtido somente por secagem, de
14,3%. Por outro lado, para a casca de banana carbonizada, obteve-se 44,15% de
eficiéncia e 8,3% para a casca de banana desidratada. Com isto, pode-se observar
gue as cascas de laranja sdo mais efetivas do que as cascas de banana na remocéao
de poluentes da industria de leites, por conta da presenca de grupos hidroxila na
estrutura do material.

Nos estudos de Deyet al. (2021), foi avaliada a viabilidade da utilizacdo de
cascas de laranja para a remocao de amonia e de nitrato em efluentes. Nesse caso,
o residuo foi seco e aplicado em solucdes de amoénia (NHs) e de nitrato (NO3) em pH
5,5, com tempo de contato de 60 min, com temperatura de 35 °C e com velocidade de
agitacao de 90 rpm. Segundo os autores, com a utilizacdo de 4g de biossorvente, foi
possivel adsorver 100% de aménia e de nitrato dos efluentes.

Hasan, Al-Tameemi e Abbas (2020) investigaram a viabilidade da utilizacao de
cascas de laranja para a adsorcdo de antimoénio (Sb*°). Este residuo recebeu lavagem
e secagem em forno a 40 °C, por 1 h. As amostras foram divididas em duas partes,
sendo uma mantida in natura e a outra, tratada com &cido acético. Uma das razdes
para o incremento da remocdo de antimonio (Sb*°) usando as cascas de laranja
tratadas com acido acético se deve a reducédo do pH. O incremento de ions H* resulta

em sitios ativos com um maior nimero de cargas positivas o que favorece a reducao
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do metal antimonio (Sb*°). Os autores mostraram que a maior remocado (92,5%)
ocorreu com o residuo tratado, utilizando 0,005g de adsorvente e concentracéao inicial
de 0,001 g.L* de antiménio (Sb*®), com agitacédo de 450 rpm, durante 120 min.

Mopoung e Kengkhetkit (2016) investigaram o potencial dos residuos de
abacaxi para a remocéo de poluentes, como o chumbo (Pb*?) e o cadmio (Cd*?), em
corpos hidricos. A adsorcéo foi averiguada, variando o pH em 2, em 4 e em 6, 0 tempo
de contato em 15 min, em 30 min, em 60 min e em 90 min e a temperatura em 30 °C
e em 60 °C. Os adsorventes foram tratados com NaOH, sendo que, nesta condicao,
apresentaram a melhor eficiéncia de adsorcéao (> 95%). O tempo de equilibrio foi 30
min para o chumbo (Pb*?) e de 60 min para o cadmio (Cd*?). A maior eficiéncia para
ambos os ions metalicos foi alcancada com pH 4. Conforme este estudo, os residuos
de abacaxi sdo de baixo custo, facilmente disponiveis e podem ser utilizados em
grande escala na remocao destes poluentes.

Antunes et al. (2018) utilizaram cascas de abacaxi como adsorventes de azul
de metileno na concentracdo de 100 mg. L* em solugcbes aquosas. Nesse caso, 0
residuo foi seco a 80 °C e aplicado nos estudos. A melhor remocao (de 81%) foi obtida
com uma concentracdo de corante de 10 g.L*e com um tempo de contato de 240 min.

Tejada-Tovar, Villabona-Ortiz e Gonzalez-Delgado (2021) realizaram
experimentos, utilizando celulose e celulose modificada de mesocarpo de coco na
remocao de corantes azo-anionicos (vermelho congo e tartrazina) em efluentes. Para
a producéo da celulose modificada, foi utilizado cloreto de cetiltrimetilamonio. Nesse
caso, foram investigadas trés concentracdes (5mg. L1, 8mg. L e 12 mg. L) de
materiais adsorventes e trés concentracgdes iniciais de corante (40mg. L, 70 mg. L
e 100 mg. L?). Os principais resultados do estudo mostraram que o CC e o MCC
proporcionaram capacidades maximas de adsorgdo de 5,67 mg. g e de 19,61 mg. g
! para a tartrazina, respectivamente. Para o vermelho congo, as capacidades de
adsorcdo foram de 15,52 mg. g e de 19,99 mg. g* para o CC e para o MCC,
respectivamente. As melhores remocdes de 83% e 97% de tartrazina e de vermelho
congo, ocorreram com a celulose modificada devido ao maior numero de sitios ativos
protonados na superficie do adsorvente.

Ademoryo e Ebere (2020) avaliaram as potencialidades das cascas de coco e
de amendoim para a remocdo dos corantes tartrazina e amarelo crepusculo. A

preparacdo do adsorvente foi realizada em temperatura de 50 °C, em duas etapas.
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Na primeira etapa, 30 g de amostra foram carbonizadas em mufla a 450 °C, por 30
min, e, em seguida, lavadas com &cido cloridrico 0,1 M. Na segunda etapa, foi
realizado um tratamento acido com H2SO4 e, novamente, as amostras foram levadas
ao forno. No processo de adsor¢ao dos corantes, o equilibrio foi atingido, apés 20 min.
As cascas de amendoim apresentaram maior eficiéncia de remocéao (93,34%) do que
as cascas de coco (87,86%).

Ziati et al. (2017) estudaram a remoc¢ao de compostos fendlicos de efluentes
da industria de azeitonas, utilizando residuos lignocelulésicos de carocos de péssego,
termicamente tratados, como adsorventes. Este estudo demonstrou maior eficiéncia
de adsorcao (91%) nas condi¢des de 20 °C, com pH 2, com 2g de adsorvente e com
tempo de contato de 60 min.

Arampatzidou e Deliyanni (2016) investigaram a utiliza¢cdo de carvéao ativado,
elaborado a partir de cascas de batata, na adsorcao do disruptor endécrino Bisfenol-
A em solucfes aquosas. A biomassa de casca de batata foi ativada com H3PO4, com
KOH e com ZnCl2, sendo carbonizada a diferentes temperaturas (400 °C, 600 °C e
800°C). A ativacdo com HsPOas foi mais significativa devido ao maior numero de
grupos carboxilicos associados com grupos acidos como os fendis. A carbonizacéo
realizada a 400 °C foi responsavel por um aumento na area superficial especifica que
somado ao tratamento acido proporcionou a melhor capacidade de adsorcéo (454,62
mg. g1), com pH 3 e com temperatura de 25 °C.

Mor, Chhoden e Ravindra (2016) analisaram a aplicagcéo de cinzas de casca de
arroz para a remocéo de fosfato (PO43) de efluentes liquidos. O material foi preparado
por gueima em mufla (a 550 °C) por 2 h, com posterior tratamento acido, para
modificar as caracteristicas da superficie do adsorvente e, consequentemente,
propiciar maior capacidade de adsorcédo. Estes autores mostraram que a maior
remocao observada foi de 89%, utilizando uma concentracdo de adsorvente de 2 g.L-
! nas condicdes de pH 6 e com 120 min de contato entre o adsorvente e a solucgéo.

Burevska et al. (2017) investigaram a utilizacdo de cascas de amendoim in
natura e quimicamente modificadas, com HNOs e com NaOH, para a remocdo de
niguel (Ni*?) em solucdes aquosas. As cascas foram lavadas e secas a 60 °C, até o
peso constante, sendo, entdo, aplicadas no estudo. Os autores consideraram que a
composicao fibrosa das cascas de amendoim (60%-65%) colaborou para a adsorgéo

do ion poluente, demonstrando que o tratamento superficial das cascas proporcionou
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maiores eficiéncias de remocao (77%), quando comparadas ao material in natura
(53%).

Heraldi et al. (2017) utilizaram residuos de tomate e da producdo de suco de
maca, realizando um pré-tratamento nos materiais, com NaOH, para a remocéao de
fon chumbo (Pb*?) e, posteriormente, secaram os materiais ativados, a 70 °C, por 48
h. Os principais resultados mostraram adsor¢ées maximas de 152 mg. g* e de 108
mg. g para os residuos de tomate e de maca, respectivamente, em pH 4 e 0,1 g de
adsorvente, com tempo de contato de 60 min e de 90 min, respectivamente. Os
autores enfatizaram que os adsorventes apresentaram boa estabilidade e puderam
ser reutilizados.

Franciski et al. (2018) analisaram trés experimentos: o primeiro, utilizando
bagaco de malte de cevada in natura (BM), biochar (carvao vegetal, elaborado com
bagaco de malte de cevada e pirolisado) e biochar, seguido de ativacdo, com COzq,
para a adsorcao do corante azul de metileno. No estudo, o bagaco de malte foi seco
ao sol e, apds, em forno, a 40 °C, por 6 h, até a umidade atingir 2,24%=+0,2% em base
seca. Os parametros utilizados e avaliados foram dosagem de adsorvente de 1,0 g.L-
Le pH 6,5. As porcentagens de remocéao, para o BM e para o biochar, foram de 10%
e de 40% respectivamente, enquanto, para o biochar ativado, foi de 70%, mostrando
gue somente a pirélise nao foi suficiente para que a biomassa de malte obtivesse um
aumento significativo na sua capacidade adsortiva.

Georgin et al. (2018) utilizaram cascas de castanha-do-para como biossorvente
na remocao dos corantes catidnicos azul de metileno e cristal violeta, visando ao
tratamento de efluentes téxteis. As cascas foram secas, a 60 °C, por 12 h, e
peneiradas, obtendo uma fracdo abaixo de 250 ym. Para estes dois corantes, a
concentragéo de 0,5 g.L*em pH 4 proporcionou as maiores capacidades de adsorcgéo,
de 83,8 mg. g e de 83,6 mg. g1, respectivamente, resultando em uma remogéo de
90%, o que caracteriza um bom material adsorvente de corantes em efluentes
industriais.

Cusioli et al. (2019) também investigaram o0 uso de casca de soja como
adsorvente do corante azul de metileno. Estes autores fizeram um preparo no residuo,
com lavagem, com secagem e com peneiramento, obtendo particulas com tamanho
de 350 uym. Os estudos em batelada foram conduzidos com solugcdes do corante na

concentragdo de 50 mg. L'* e com velocidade de agitacdo de 120 rpm, variando-se o
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pH (5, 7 e 9) e a temperatura (25 °C, 35 °C e 45 °C). Os autores concluiram que as
melhores condi¢cdes experimentais foram com temperatura de 25 °C, utilizando 0,025
g de adsorvente, com pH 7 e com tempo de contato de 180 min, resultando em uma
capacidade de adsorcdo de 169,90 mg. g*. Os autores observaram, também, que foi
possivel realizar operacbes de regeneracdo nas cascas, a fim de utiliza-las
repetidamente em novas remocdes do poluente em questao, o que representa grande
vantagem no uso deste novo adsorvente.

Penafiel et al. (2019) avaliaram a capacidade de adsorcao de sulfametoxazol
em efluentes, utilizando sabugos de milho. Tais residuos foram secos ao sol por 5
dias, e, apos, em forno, a 60 °C, por 24 h. A maior remocédo alcancada foi de 50%,
usando a concentracdo de 30 mg. L' de adsorvente em pH 6, com tempo de contato
de 60 min.

Okorocha et al. (2021) também utilizaram sabugos de milho como adsorvente
alternativo para adsorcdo dos corantes verde malaquita e vermelho congo em
solugbes aquosas. Os parametros utilizados foram pH 10, temperatura de 70 °C e
tempo de contato de 30 min, com concentragdo inicial de 100 mg. L de corante e 1
g de adsorvente. Os autores mostraram que houve remocdes de 99,45% do corante
vermelho congo e de 97,76% do verde malaquita. Nestas remoc0des, o equilibrio foi
alcancado, apds 90 min de contato entre adsorvente e adsorvato.

Rashid et al. (2019) desenvolveram um adsorvente, utilizando casca de
abobora, para a remocdo de corante azul de metileno em aguas. Neste caso, as
cascas foram secas a 100 °C, por 18 h. Apds, foram carbonizadas em diferentes
temperaturas (250 °C, 350 °C, 450 °C e 550 °C). No experimento, a melhor adsorcéo
ocorreu com o0 material produzido por carbonizacdo a 250 °C. Os autores realizaram
dois experimentos. O primeiro experimento foi realizado com cascas de abdbora com
a ativacao utilizando acidos (acido citrico, acido nitrico e acido oxalico). Por outro lado,
0 segundo experimento foi desenvolvido com suco de beterraba. O suco de beterraba
foi preparado com 50g de beterraba com 100ml de 4gua deionizada por 10minutos. O
suco e a polpa foram separados com papel filtrante para a extragdo do suco de
beterraba. O suco de beterraba apresentou varios grupos funcionais (acidos
carboxilicos, ester, éter cetonas, aldeidos e alcool. Além disso o suco de beterraba
permitiu a formacao de um grande namero de mesoporos. O corante tratado tinha uma

concentracdo inicial de 0,2 g.L . O carvéo ativado com a utilizagdo de extrato de
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beterraba (0,5 g.L™) apresentou melhor adsor¢do, com a concentracdo de corante de
200 mg. L1, apresentando melhor capacidade de adsorcdo (198,15 mg.gt), com um
tempo de contato de 180 min e com temperatura de 50°C.

Chukwuemeka-Okorie et al. (2021) fizeram uso de biomassa de mandioca para
elaborar carvdo ativado, para remover corante amarelo tartrazina e amarelo
crepusculo. Para isso, foram utilizados 50 g de massa seca de mandioca,
impregnadas com 50 ml de &cido fosférico (HsPO4) na proporcdo 1:1, antes do
processo de carbonizacdo para remocao de impurezas e para permitir um melhor
incremento na area superficial apés a pirdlise. A carbonizacéao foi realizada em mufla,
a 550 °C, por 1 h, e o produto carbonizado foi lavado varias vezes, posteriormente,
até atingir pH neutro. Apos, o material foi seco em forno, a 100 °C, por 4 h, e peneirado,
até atingir 180-200 mesh, sendo transformado em carvédo ativado. As melhores
temperaturas para a remocao de tartrazina e de amarelo crepusculo foram de 40°C e
30 °C, respectivamente. A maior capacidade de adsorcdo para a tartrazina e para o
amarelo crepusculo foram de 29,4 mg. g e de 22,2 mg. g1, respectivamente, com a
utilizagéo de 0,1 g de adsorvente.
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5 CONCLUSAO

Levando-se em conta o que foi observado no presente trabalho, evidenciou-se
importante e notoria possibilidade de reprocessamento de residuos da industria de
alimentos, visando o seu uso na geracdo de novos produtos adsorventes, para a
remocao de poluentes de aguas e de efluentes liquidos industriais.

Os principais trabalhos encontrados na literatura cientifica internacional
recentes, entre os anos de 2015 a 2021, utilizaram residuos de frutas (semente de
graviola, casca de banana, casca e mesocarpo de coco, casca e bagaco de laranja, a
residuos de abacaxi, carocos de péssego, residuos de tomate e de maca), de cereais
e de tubérculos e oleaginosas(residuos de casca de arroz, casca de abdbora, sabugo
de milho, casca de soja, casca de batata, residuos de casca de mandioca, casca
de castanha-do-para, casca de amendoim, bagaco de malte), para a remocao de
poluentes, como ions de metais pesados (chumbo (Pb*?),cadmio (Cd*?), antimonio
(Sb*®)), corantes (azul de metileno, tartrazina, amarelo creplsculo, vermelho congo,
cristal violeta), disruptores endocrinos (Bisfenol-A, Sulfametoxazol), compostos
nitrogenados(amonia (NHs) e nitrato (NOs), fosfato e compostos fendlicos. Os estudos
demonstraram que residuos de cascas e bagaco de laranja apresentaram maiores
capacidades de adsorc¢édo de poluentes, como ions de metais pesados (Sb*°), além de
eficiéncia de 100% na remocédo de amodnia (NH4*™) e de nitrato (NOs?), enquanto os
residuos de abacaxi apresentaram maior eficiéncia na adsor¢cdo dos metais chumbo
(Pb*?) e cadmio (Cd*?) e a casca de batata e o sabugo de milho apresentaram maiores
capacidade de adsorcéao e eficiéncia na adsorcdo de Bisfenol-A, respectivamente.

Sendo assim, acredita-se que as pesquisas cientificas nessa area devem ser
impulsionadas, avancando para o0 desenvolvimento de caracteristicas de
aplicabilidade, conjuntamente com as viabilidades econémica e ambiental do emprego
destes materiais, agregando valor e sustentabilidade ambiental aos processos

industriais de descarte da industria de alimentos.
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