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RESUMO

O efluente liquido industrial, quando liberado em corpos hidricos receptores sem receber
tratamento, causa sérios problemas ambientais em funcéo da sua carga de contaminantes. Um
tipico contaminante da industria téxtil sdo os corantes do tipo azo, que sdo compostos
organicos sintéticos largamente utilizados. Ao se decompor, sob certas condi¢des, esta classe
de corante desenvolve potencial cancerigeno, tornando-se toxico aos seres humanos e
ecossistemas. O processo de adsor¢do é um dos métodos de tratamento de efluentes mais
empregados para este tipo de efluente industrial. Este procedimento visa a remocgdo de
contaminantes de efluentes liquidos através de um material adsorvente. Sdo fatores
predominantes para o0 sucesso da adsorcdo, a escolha adequada do adsorvente, sua viabilidade
econdmica e baixa toxidez. Para que biomassas vegetais possam ser utilizadas como meio
adsorvente, geralmente, é necessaria a aplicacdo de operacfes unitarias para o preparo desse
material. Dentre as técnicas mais utilizadas para este fim, destacam-se a moagem e a secagem.
De acordo com o que foi exposto, o0 objetivo principal deste trabalho foi analisar a influéncia
do processo de secagem e moagem sobre a eficiéncia de adsor¢do do corante Vermelho do
Congo por sementes de mamé&o Formosa (Carica papaya L.). Na primeira etapa do trabalho,
efetuou-se um estudo investigativo da aplicacdo das sementes de mamao Formosa para a
adsorcéo do corante Vermelho do Congo, onde obteve-se uma eficiéncia de remocdo variando
de 6,5 a 43%. Na segunda etapa, realizou-se a caracterizacdo fisica (distribuicdo do tamanho
médio de particulas, densidade real, densidade bulk e porosidade do leito), fisico-quimica
(isotermas de dessorc¢do) e inspecdo morfoldgica das sementes (microscopia). Nesta etapa de
caracterizacdo as sementes foram analisadas nas conformacdes fisicas inteiras e frescas,
inteira e seca e moida e seca. Na terceira etapa realizou-se o estudo da cinética de secagem
das sementes em secador de leito fixo com fluxo de ar paralelo, onde foram avaliadas as
variaveis de temperatura de secagem (40 e 60 °C), velocidade do ar (1 e 2 m/s), altura da
bandeja (5 e 10 mm) e conformacéo fisica das sementes (inteira e moida). Na quarta etapa,
determinaram-se as condigdes favoraveis para o processo de adsor¢do do corante Vermelho
do Congo, sendo que tais condi¢Ges ocorreram em concentragdo do efluente de 50 mg/L,
relacdo massa de biomassa por volume de efluente de 0,01 g/mL e tempo de contato da
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biomassa com o efluente de 30 min. Na quinta etapa, realizou-se o estudo da influéncia do
processo de secagem e moagem sobre a eficiéncia de adsor¢do do corante Vermelho do
Congo por sementes de mamao Formosa (Carica papaya L.). Neste estudo as biomassas que
apresentaram as maiores eficiéncias de adsorcdo, com valores de aproximadamente 58 %,
foram as sementes secas na conformagdo fisica moida e nas condi¢bes de T = 60 °C e
v =1 m/s. Por fim, determinou-se a capacidade maxima de adsor¢do do corante Vermelho do
Congo, obtendo-se um valor de aproximadamente 15mg de corante Vermelho do Congo

adsorvido para cada grama de semente utilizada.

Palavras-chave: Secagem. Adsorcao. Semente. Mamao Formosa.
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ABSTRACT

The liquid industrial effluent, when released into receiving water bodies without treatment, causes
serious environmental problems due to its load of contaminants. A typical contaminant in the
textile industry are the azo dyes, which are synthetic organic compounds widely used. To
decompose under certain conditions, this class of dye develops carcinogenic potential, becoming
toxic to humans and ecosystems. The adsorption process is one of the methods most commonly
used wastewater treatment for such industrial waste. This procedure aims at removing
contaminants from wastewater through an adsorbent material. Are predominant factors for the
success of adsorption, the proper choice of sorbent, its economic viability and low toxicity. For
vegetable biomasses can be used as adsorbent means applying unit operations for the preparation
of this material is usually required. Among the techniques used for this purpose, we highlight the
grinding and drying. According to the foregoing, the main objective of this study was to analyze
the influence of drying and grinding on the adsorption efficiency of the dye Congo Red by
Formosa papaya seeds (Carica papaya L.). In the first stage of work, we performed an
investigative study of the application of the seeds of papaya fruit for the adsorption of Congo Red
dye, which obtained a removal efficiency ranging from 6.5 to 43%. In the second stage, there was
the physical characterization (distribution of average particle size, true density, bulk density and
porosity of the bed), physico-chemical (sorption isotherms) and morphological inspection of seeds
(microscopy). This characterization step seeds were analyzed in whole and fresh, whole and dry
milled and physical conformations and dry. In the third step was conducted to study the kinetics
of drying seeds in a fixed-bed dryer with air flow parallel, where the variables drying temperature
(40 to 60 ° C), air speed were evaluated (1 and 2 m / s), height of the tray (5 and 10 mm) and
physical conformation seeds (whole and ground). In the fourth step, the favorable for the
adsorption of Congo Red dye were determined conditions, and such conditions occurred in the
effluent concentration of 50 mg / L biomass mass ratio by volume of effluent 0.01 g / ml and
contact time with the effluent of the biomass of 30 min. In the fifth step, we carried out the study
of the influence of drying and grinding on the adsorption efficiency of Congo Red dye from seeds
of papaya fruit (Carica papaya L.). In this study the biomass presented the highest adsorption
efficiencies, with values of about 58%, dry seeds were ground in physical conformation and

conditions of T =60 ° C and v = 1 m / s. Finally, we determined the maximum adsorption



capacity of Congo Red dye, obtaining a value of approximately 15 mg of Congo Red dye

adsorbed for each gram of seed used.

Keywords: Drying. Adsorption. Seed. Papaya fruit.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental causada por efluentes industriais tem aumentado
gradativamente, tornando-se um problema socioambiental. A industria téxtil, em particular,
utiliza grandes quantidades de &gua em seu processamento, gerando elevados volumes de
efluentes. A poluicdo causada é devida & acdo combinada de alta demanda quimica de
oxigénio (DQO), presenca de sélidos em suspensdo, valor de pH alterado, e elevada
toxicidade (ABRAHAO e SILVA, 2002).

A maior preocupagdo com relagdo ao tratamento de efluentes da inddstria téxtil esta
associada a ampla utilizacdo de corantes sintéticos da familia dos azo corantes, os quais
possuem carater carcinogénico e mutagénico no seu processo de decomposicdo, além de
elevada resisténcia a degradacao natural como apresentado por Umbuzeiro et al. (2007).

O processo de adsor¢do € uma das técnicas que vem sendo empregada para a remogao
efetiva da cor, sendo o adsorvente mais utilizado neste processo o carvdo ativado, como
demonstrado por Cunico et al. (2009). Devido ao seu custo e considerando a grande
quantidade de efluente produzido pela industria, pesquisas utilizando adsorventes alternativos,
também chamados de adsorventes ndo convencionais tém ganhado bastante destaque no
ambito cientifico e académico. O uso de biomassas como adsorventes alternativos reduz o
impacto ambiental de duas maneiras: a biomassa residual, que é um poluente, é removida do
local onde foi gerada ou depositada, e os efluentes contaminados podem ser tratados com este
residuo, por adsorcdo espontanea e com adsorventes alternativos.

Para que as biomassas vegetais possam ser utilizadas como meio adsorvente,
geralmente, é necessaria a aplicacdo de operacGes unitarias para o preparo do material. Dentre
as técnicas mais utilizadas para este fim, destacam-se a moagem e a secagem. A moagem, que
é um processo puramente fisico, tem como objetivo a diminui¢do do tamanho da particula do
material adsorvente e, consequentemente, o aumento da area superficial especifica no
processo de adsorcdo (BESINELLA et al., 2009). JA a secagem, que € um processo
simultaneo de transferéncia de calor e massa, tem como meta a reducdo do teor de dgua do
material adsorvente, e, por consequéncia o aumento da porosidade intraparticula e dos sitios
de adsorcdo (GEANKOPLIS, 1998).

Este trabalho propde o uso de sementes de maméo Formosa (Carica papaya L.) como

material adsorvente alternativo. A aplicabilidade das sementes de mamé&o Formosa como



biossorvente se deve ao fato desta matéria-prima possuir todas as caracteristicas que sdo
desejaveis em um meio adsorvente (MENEZES, 2010).

Em vista disto, esta dissertagdo tem como objetivo principal analisar a secagem de
sementes de mamao Formosa (Carica papaya L.) utilizadas na adsorcdo do azo corante
aniénico Vermelho do Congo. Para alcancar este objetivo foram realizadas as seguintes

etapas:

1. estudo investigativo da aplicagdo das sementes de mamédo Formosa (Carica
papaya L.) para a adsorcéo do corante Vermelho do Congo;

2. caracterizacgdo fisica das sementes frescas e secas;

3. caracterizagdo fisico-quimica pela andlise das isotermas de dessorcdo para as
temperaturas e conformacdes fisica das sementes utilizadas nos ensaios de secagem;

4. analise da morfologia das sementes frescas e secas e da influéncia das
condicBes das isotermas de dessorcao sobre a morfologia das sementes na conformacao fisica
inteira;

5. estudo da cinética de secagem das sementes nas conformacdes fisica inteira e
moida em secador de leito fixo com fluxo de ar paralelo;

6. determinacdo de condi¢des favoraveis para o processo de adsor¢do do corante
Vermelho do Congo por sementes de mamao Formosa (Carica papaya L.);

7. estudo da influéncia do processo de secagem e moagem sobre a eficiéncia de
adsorcdo do corante Vermelho do Congo por sementes de mamao Formosa (Carica papaya
L), e

8. estudo da capacidade de adsorcéo do corante Vermelho do Congo por semente

de mamao Formosa (Carica papaya L.).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico sera apresentada a revisdo da literatura sobre o tema em estudo, o qual
tem a secagem da semente de mamao Formosa (Carica papaya L.) e a adsor¢do do corante
Vermelho do Congo como focos principais. Também serdo apresentadas revisdes sobre
indUstria téxtil e seus efluentes téxteis, corantes, materiais adsorventes e mamédo Formosa

(Carica papaya L.).

2.1 IndUstria Téxtil e Seus Efluentes

O setor téxtil possui uma grande importancia no cenario econémico brasileiro, com
investimentos de US$ 2 bilhdes em 2010 e US$ 2,4 bilhGes em 2011. Sdo 30 mil empresas em
todo o pais (formais), sendo a segunda maior empregadora da industria de transformacéo,
perdendo apenas para industrias de alimentos e bebidas (juntas). Estima-se que emprega 1,7
milhdes de trabalhadores diretos e 8 milhdes adicionando-se os indiretos (SINDITEXTIL,
2012). Segundo a Associacao Brasileira de Industria Téxtil e Confeccbes - ABIT, existem no
Brasil 23 empresas de fibras, 4.725 indUstrias téxteis e 26.175 confec¢des. Desta forma, estas
industrias constituem um setor de grande importancia na economia brasileira, que encontra-se
em constante crescimento.

As industrias téxteis recebem e preparam as fibras, convertem os fios e os tingem para
posterior transformacgdo em vestuarios, artigos domésticos e bens industriais. Esta inddstria é
significativa consumidora de produtos quimicos, pois além de preparar os tecidos para o
tingimento, melhoram a qualidade do produto final (OLIVEIRA, 2005).

O processamento téxtil causa relevante impacto na qualidade da &gua, devido ao
grande volume de efluente gerado (ABRAHAO e SILVA, 2002). Este fato associado ao baixo
reaproveitamento de insumos (corantes, detergentes, engomantes, amaciantes, entre outros),
faz com que a industria téxtil seja responsavel pela geracdo de grandes volumes de residuos,
com elevada carga organica e presenca de corantes (KUNZ e ZAMORA, 2002).

Grande parte dos efluentes téxteis é proveniente dos processos de tinturaria e lavagem,
principais fontes de poluicdo ambiental (CALVETE, 2011). Estima-se que sejam necessarios
80 litros de agua para cada 1 kilograma de tecido processado, onde cerca de 80 % torna-se
efluente. As indlstrias téxteis geram em média 50 m® de residuo por hora de producéo,
podendo atingir 300 m%h, em uma empresa de grande porte (RESENDE, 2012).



Esses efluentes caracterizam-se por possuir altas cargas de demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), elevada presenca de sélidos totais
(ST), faixa de pH ndo constante e consideravel quantidade de metais pesados (ex.: Cr, Ni ou
Cu), compostos organicos clorados e surfactantes (CISNEROS et al., 2002).

Segundo Zanoni (2001), a complexidade dos efluentes téxteis é atribuida principalmente ao
alto contetido de corantes, surfactantes e aditivos, que na maioria das vezes, Sd0 compostos
organicos de estruturas complexas e estdo presentes em elevadas concentragdes. A presenca
destas especies na agua reduz a penetracdo da luz, interferindo nos processos de fotossintese
da flora aquatica, além de causar um impacto visual e organoléptico (PAVAN et al., 2008). E
fundamental considerar o alto poder de coloragcdo desses compostos uma vez que sejam
detectaveis pelo olho humano em concentragdes de 1 mg/L (GUARATINI e ZANONI, 2000).

2.2 Corantes

Segundo Lee et al. (1999), os corantes sdo identificados como 0s compostos mais
problematicos em efluentes téxteis devido a dificil remogdo, alta solubilidade e baixa
biodegradabilidade. Conforme Zanoni e Carneiro (2001), os governos costumam estipular
padrdes para poluentes — limite maximo permitido de corantes lancados em efluentes. Na
Figura 2.1 observa-se um exemplo comparativo entre o padrdo a ser seguido e uma amostra
coletada de um efluente tipico de uma industria téxtil aprovado para o descarte, quanto a

concentracdo de corantes.

Figura 2.1- Comparacao entre um tipico efluente liberado pela industria téxtil e o padrdo a ser
seguido quanto a concentracdo de corante.
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Estima-se que 2.000 tipos de corantes estejam disponiveis para a industria téxtil
(RESENDE, 2012). Esta diversidade € justificada uma vez que cada tipo de fibra a ser tingida
requer corantes com caracteristicas proprias e bem definidas (GUARATINI e ZANONI,
2000; ZANONI e CARNEIRO, 2001).

Segundo Yang et al. (2008) a quantidade de corante que efetivamente encontra-se
dissolvido no efluente industrial estd relacionada com as fibras utilizadas para elaborar os
tecidos crus. No entanto, pode-se afirmar que teores significativos estdo sempre presentes nas
aguas residuarias.

Para Zanoni e Carneiro (2001) a industria tem procurado tratar seus rejeitos no fim do
processo de tingimento a fim de atender aos padres ambientais estabelecidos pela legislacéo.
Entretanto, a continua degradacdo do meio ambiente é prova de que esta conduta ndo é
eficiente, sobretudo ao supor que o0s ecossistemas podem tolerar certa quantidade de
poluentes. A remocdo desses compostos dos rejeitos industriais € um dos grandes problemas
enfrentados pelo setor téxtil.

S&o substancias intensamente coloridas que quando aplicadas a um material ficam
retidas através dos processos de adsorcdo fisica, formacdo de solucBes, sais ou complexos
com metais, reten¢do mecanica ou por ligacdes quimicas iénicas ou covalentes. Sao utilizados
em diferentes industrias, como téxteis, de plasticos, borrachas, couro, cosméticos e papel
(ROSOLEN et al., 2004).

De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Quimica - ABIQUIM (2012), os
corantes sdo substancias com pigmentos que sdo empregados para a coloracdo de varios
produtos, dentre os quais se destacam os alimentos, 0s cosméticos, os plasticos e 0s materiais
téxteis. J& para Rosalen et al. (2004), em sentido mais amplo, o0 termo corante designa toda e
qualquer substancia que da cor, colore, tinge ou pinta. Segundo Guaratini e Zanoni (2000)
uma infinidade de corantes pode ser utilizada pelas diversas industrias.

Corantes sdo compostos complexos que muitas vezes é dificil representa-los por uma
férmula quimica. Alguns sdo misturas de varios compostos e outros ndo possuem estrutura
guimica definida (ABIQUIM, 2012).

O consumo mundial de corantes é estimado em 200 mil toneladas por ano, onde 60 mil
sdo destinados a industria téxtil (ABIQUIM, 2012). No Brasil, a utilizacdo de corantes,
pigmentos e branqueadores vem crescendo, conforme observado pelos dados de importages

e exportagdes de corantes apresentados na Figura 2.2.



Figura 2.2- Importacdes e exportacOes brasileiras de corantes, pigmentos e branqueadores
opticos de 2006 a 2011 (em milhdes US$ FOB).
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Fonte: ABIQUIM, 2012.

2.2.1 Classificacdo dos corantes téxteis quanto a sua fixagao

A classificacdo dos corantes pode ser feita de acordo com o método pelo qual ele é
fixado a fibra téxtil. Pela fixacdo, os principais grupos de corantes sdo classificados nas
categorias basicos, acidos, diretos, mordentes, de enxofre, azoicos, dispersos, reativos, a cuba
e branqueadores (ALCANTARA e DALTIN, 1996).

a) Corantes béasicos - sdo corantes de baixa solubilidade em &gua. Ligac6es ibnicas sdo
formadas entre o cation da molécula do corante e os sitios anidnicos nas fibras. Os corantes
basicos dividem-se em diversas classes quimicas, as quais sdo do tipo azo, antraquinona,
triarilmetano, triazina, oxima, acridina e quinolina.

b) Corantes acidos - sdo também chamados de corantes anidnicos, portadores de um a
trés grupos sulfénicos.

c) Corantes diretos - também chamados de corantes substantivos. S8o corantes
anidnicos sollveis em &gua e diferem dos corantes acidos e basicos por apresentarem alta
afinidade por fibras celul6sicas, através das interacdes de Van der Walls.

d) Mordentes - no grupo incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos. O corante
mordente se liga a fibra téxtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma substancia
organica ou inorganica.

e) Corantes de enxofre - uma caracteristica principal desta classe é a presenca de
enxofre na molécula. Sdo insollveis em agua, sendo aplicados apds terem sido reduzidos com

hidrossulfito de sddio que atua como agente redutor.



f) Corantes azdicos - sdo compostos coloridos, muito soliveis em solventes organicos.
S&o sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Podem ser aplicadas em
fibras celul6sicas, seda, viscose e poliamida.

g) Corantes dispersos - sdo denominados corantes ndo ionicos. Sao aplicados em fibra
de celulose e em outras fibras hidrofébicas através de suspensdes.

h) Corantes reativos - possuem grupos eletrofilicos capazes de formar ligacdo
covalente com grupos hidroxila das fibras celul6sicas, como o grupo amino, hidroxila e tidis
das fibras proteicas, e também, com grupos amino das poliamidas.

i) Corantes a cuba - sdo praticamente insollveis em agua, portanto, no processo de
tingimento eles séo reduzidos com ditionito, em solugao alcalina, transformando-se em um
composto soltvel. Como a producéo de hidrossulfito de sédio pode causar problemas ao meio
ambiente, o custo desta classe de corantes é muito elevado.

j) Corantes a branqueadores - substancias que quando aplicadas em tecidos brancos
proporcionam alta reflexdo de luz, inclusive de comprimento de onda ndo visiveis, que sdo
transformados em visiveis por excitacao e retorno de elétrons aos niveis normais.

Os corantes englobam dois grupos principais: o grupo croméforo que inclui 0s grupos
azo, azoxi, nitro, nitroso e quinona e sao responsaveis pela cor que absorve a luz solar; e 0
grupo funcional que permite a fixacdo nas fibras de tecido. Os grupos cromoforos mais
largamente utilizados no tingimento da fibra téxtil sdo os do tipo azo corantes (DURAN et al.,
2000 e ZANONI e CARNEIRO, 2001). Esses corantes representam 50 % dos corantes
comerciais utilizados em industrias téxteis, celulose, alimentos e cosméticos. Os corantes do
tipo azo constituem a maior e mais importante classe de corantes organicos sintéticos usados
na industria téxtil. Sdo corantes de dificil biodegradabilidade e alguns destes sdo altamente
perigosos (ZHU et al., 2000).

Estimativas indicam que entre 10 e 20 % dos corantes usados no processamento fabril
séo perdidos durante as etapas de beneficiamento téxtil (LEVIN e PAPINUTTI, 2004).

Kunz e Zamora (2002) consideram corantes um tipo de poluente no ambiente
aquatico, pois conferem coloracdo indesejada a agua, além de reduzir a penetracdo da luz e a
fotossintese.

Zanoni e Carneiro (2001) apresentam que a remocdo desses compostos dos rejeitos
industriais, considerando que 0s corantes ndo pertencem a uma mesma classe de compostos
quimicos, € um processo complexo. A remocdo de corantes envolve diferentes grupos
funcionais, grande variacdo de reatividade, de solubilidade, de volatilidade, de estabilidade,

requerendo métodos especificos para identificagdo, quantificacio e degradacdo. E muito
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dificil remover adequadamente qualquer tipo de corante adotando apenas um procedimento
padrdo e, além disso, 0 uso rotineiro de aditivos quimicos, antiespumantes, dispersantes,
ajustadores de pH, adicionados durante o banho de tintura, dificulta o processo posterior de

remocao do corante do efluente.
2.2.2 Azo corante Vermelho do Congo

Os corantes do tipo azo sdo compostos aromaticos onde anéis benzénicos encontram-
se ligados a um ou mais grupos -N=N- (grupo azo). A reacdo do acido nitroso (HONO) com
uma anilina Ar-NH; origina o Ar-N=N+ (ion diaz6nio), que rapidamente reage com outra
anilina ou fenol, originando a formacao de compostos azoicos. Na Figura 2.3 € apresentada a
estrutura molecular de um tipico corante azo aniénico, o0 Vermelho do Congo, o qual contém

dois grupos sulfénicos.

Figura 2.3- Estrutura molecular do corante Vermelho do Congo.

G R S

Fonte: Smaranda et al., 2011.

De acordo com Afkhami (2010) e Axelson et al. (2008) Vermelho do Congo ou
Vermelho Congo € o sal sédico do acido benzidinodiazo-bis-1naftilamina-4-sulfénico, cuja
formula molecular é CgzH2NgNa,OsS,, com massa molar de 696,66 g/mol e estrutura
molecular (Figura 2.3) bastante complexa, contendo anéis aromaticos que dificultam a sua
degradacdo quimica. Trata-se de um corante altamente resistente a degradacdo microbiana
(BHAUMIK et al. 2013), classificado como diazo secundario por apresentar dois grupos de
ligacOes estdveis azo (-N=N-). O Vermelho do Congo é um corante sollivel em &gua,
produzindo uma solugédo vermelha, sendo sua solubilidade aumentada em solventes organicos
como o alcool etilico (etanol). Pode ser usado como indicador de pH, devido a mudanca da
cor de azul em pH abaixo de 3,0 para vermelho em pH acima de 5,2.

Vermelho do Congo é usado no tingimento de fibras celulosicas, seda, viscose e
poliamida, pois apresenta alto padrdo de fixagdo e resisténcia contra a luz e umidade

(UMBUZEIRO et al., 2007). Tais caracteristicas tornam a sua aplicagdo muito atraente no
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segmento téxtil. Entretanto, o descarte do efluente contendo este composto torna-se um
problema ambiental, pela sua toxicidade e suspeitas de acdo cancerigena e mutagénica
(AXELSON et al., 2008).

A maior preocupacdo com relacdo ao tratamento de efluentes da industria téxtil esta
associada a ampla utilizacdo de corantes sintéticos da familia de azo corantes, os quais
possuem carater carcinogénico e mutagénico, além de elevada resisténcia a degradagdo
natural, como apresentado por Umbuzeiro et al. (2007).

A remocdo desses corantes sintéticos que contém grupos azo aromaticos é
extremamente relevante do ponto de vista ambiental, pois a maioria destes corantes é toxica,
de dificil degradacdo quimica e resistente a degradacdo microbiana, além de possuir carater
mutagénico e cancerigeno (AFKHAMI, 2010 e UMBUZEIRO et al., 2007).

Dentre os processos de tratamento de efluentes aplicados na inddstria, a adsorcédo
constitui um dos mais comumente utilizados pelo fato de ser bastante eficaz na remocao de
espécies em solucdes liquidas. Dependendo do material que € utilizado como adsorvente,
pode se tornar um método de baixo custo para o tratamento de efluentes (ZANONI e
CARNEIRO, 2001).

Diversos materiais ja foram investigados como adsorventes para a remocdo do corante
Vermelho do Congo de &guas. Dentre esses, da-se destaque ao carvdo ativado
(NAGARETHINAM e MEENAKSHISUNDARAM, 2002; PURKAIT et al., 2007), as argilas
(VIMONSES et al., 2009; LIAN et al., 2009), os polimeros (DEBRASSI et al., 2011;
CHATTERJEE et al, 2009; PAVAN et al, 2006) e os residuos agricolas (ZHANG et al., 2011,
REDDY et al., 2012; NAMASIVAYAM et al., 1996; ANNADURAI et al., 2002; MITTAL et
al., 2009; MALL et al., 2005). Na analise destes trabalhos é verificado que embora o carvéo
ativado tenha apresentado uma boa remocao desse corante, a sua aplicacdo encarece muito o
processo de adsorcdo devido as grandes quantidades de efluentes que precisam ser tradados.
Com isso, os estudos de adsor¢do com o uso de materiais alternativos, caso das argilas, dos
polimeros, e dos residuos agricolas, vém ganhando um destaque especial dentro do contexto

cientifico e tecnoldgico.

2.3 Processo de Adsorcgéao

Conforme Gomide (1988) adsorcéo € o termo empregado para descrever o fenbmeno

no qual moléculas que estdo presentes em um fluido (gasoso ou liquido), concentram-se sobre
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uma superficie sélida. A adsorcéo € o resultado de forcas ndo balanceadas na superficie do
solido que atraem as moléculas do fluido em contato.

O fendmeno da adsor¢do é um processo de desequilibrio entre duas fases, na qual a
superficie onde ocorre a adsor¢do chama-se adsorvente e a substancia que é adsorvida é
denominada adsorvato (ADAMSON e GAST, 1997). A tendéncia de aumento de
concentracdo e acimulo de uma substéncia (adsorvato) sobre a superficie do adsorvente é o
que caracteriza o processo de adsor¢do. Na Figura 2.4 é apresentado um esquema

demonstrativo do processo de adsorcéo.

Figura 2.4- Representacdo esquematica da interface de adsorcéo, onde A representa o
adsorvato e M,p) representa o adsorvente.

Misue) Misup)

Fonte: Autor, 2014.

A adsorcéo explora a capacidade de certos materiais em concentrar em sua superficie
determinados componentes existentes em um fluido, o que permite separar certos
constituintes desse fluido (GOMIDE, 1988). Quando diversos componentes puderem ser
adsorvidos, geralmente o solido é seletivo, o que torna possivel fracionar o fluido. A
quantidade adsorvida normalmente varia entre 5 e 30 % da massa do solido adsorvente,
podendo chegar a 50 %. Uma vez que os componentes adsorvidos concentram-se na
superficie externa do sélido, quanto maior a area superficial real por unidade de massa do
solido, mais favoravel serd a adsorcao. Por esta razdo, os adsorventes sdo geralmente sélidos
do tipo particulas porosas.

O diametro da molécula de adsorvato também é muito importante na adsor¢do. Caso
os poros do adsorvente sejam pequenos, moléculas grandes de adsorvato ndo alcancardo os
sitios de adsor¢do no interior dos sélidos, diminuindo assim a capacidade de adsorcéo
(GEANKOPLIS, 1998).

O fendbmeno de adsorcéo é termodinamicamente explicado pela existéncia de forcas de
atracdo perpendiculares ao plano da superficie da fase sélida, que passa a apresentar
insaturagdes. A intensidade dessas forcas depende da natureza do solido (principalmente das
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caracteristicas da superficie) e do tipo das moléculas adsorvidas, além de variar com alguns
outros fatores como temperatura, pressdo e 0 processo empregado na fabricacdo do
adsorvente. A atracdo do solido por certos tipos de moléculas é tdo intensa que praticamente
todas as moléculas incidentes ficam retidas até saturar os pontos ativos ou até que as
condicdes da superficie sejam alteradas com a temperatura de modo a reduzir as forcas de
atracdo. Em algumas condic¢des o fenbmeno ¢é irreversivel (GOMIDE, 1988).

Segundo Atkins e De Paula (2008) dependendo da forca das ligacdes entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o material sélido adsorvedor, podem-se diferenciar
dois tipos principais de adsorcdo, a adsorcdo fisica (fisiossor¢do) e a adsor¢do quimica
(quimiossorc¢ao).

a) Adsorcao fisica - é causada por forgas de interacdo molecular que envolve dipolos
permanentes e dipolos induzidos, causando assim uma atracdo superficial que abrange
fendmenos de condensacdo ou de atracdo, por forcas de Van der Waals, comportamento
semelhante a condensacdo de um vapor ou ainda, a liquefacdo de um gés. A adsorcao fisica
apresenta calor de adsorcdo relativamente baixo em relagdo a quimiossor¢éo, sendo de carater
reversivel. Os baixos valores de entalpia para esse tipo de adsorcdo é insuficiente para
proporcionar uma quebra nas liga¢fes quimicas do adsorvato, 0 que acarreta na manutencao
da identidade das espécies fisiossorvidas (ADAMSON e GAST, 1997).

b) Adsorcdo quimica - ocorre quando ha adsorgdo na superficie de um soélido com a
formacdo de ligacBes quimicas entre as espécies de valéncia livres do s6lido e do adsorvato.
Este processo ocorre pelo rearranjo de forcas e € restrito a primeira camada superficial do
adsorvente, sendo chamado de adsor¢cdo quimica ou quimiossorcdo. Este comportamento é
caracteristico de adsorcdo localizada, com as moléculas adsorvidas fixas na superficie do
material adsorvente. Usualmente, se constitui em um processo irreversivel, com calor de
adsorcdo bem maior do que na fisiossorcdo. A natureza das espécies envolvidas é o que
definira a ocorréncia da ligagdo quimica. Portanto, a adsorcao quimica se torna especifica, ndo
ocorrendo igualmente para todas as espécies em solugdo (ADAMSON e GAST, 1997).

Foust et al. (1982) citam algumas aplicacdes para o processo de adsor¢do, tais como o
descoramento de materiais alimentares, como Gleos vegetais e concentrados agucarados, a
secagem de gasolina, e a purificacdo de rejeitos liquidos, para o controle da poluicdo das
aguas.

Para a adsor¢do, os dados de equilibrio sdo apresentados, usualmente, na forma de

isotermas de adsorcdo, onde se tem a quantidade de adsorvato no adsorvente em fungéo de
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sua pressdo (se gas) ou concentracao (se liquido) a uma determinada temperatura (FOUST et
al., 1982).

Conforme Mccabe (1985), as isotermas de adsorcdo sdo Uteis para selecionar o mais
adequado adsorvente e também para predizer o desempenho de adsor¢do do sistema. Uma
isoterma de adsorcdo relaciona a quantidade de adsorvato na interface com a concentracéo de
equilibrio na fase aquosa a uma temperatura constante. Os modelos de isotermas de adsorcao
mais comumente empregados s&o os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-
Peterson.

a) Modelo de Langmuir — este modelo tedrico assume que um adsorvente possui um
namero de sitios definidos, homogéneos e energeticamente idénticos de adsorcéo, e prevé o
recobrimento da monocamada na superficie externa do adsorvente. Dessa forma, quando uma
molécula atinge determinado sitio nenhuma adsorcdo adicional pode ocorrer naquele local.
Tendo o adsorvente uma capacidade finita de adsorver determinada substancia, a saturacdo da
monocamada pode ser representada pela Equacdo 2.1 (ZHANG et al., 2010):
— ImaxK1LCe

1+ K, C,

onde Q. é a capacidade de adsorcdo, C, € concentracdo de equilibrio, g4, € @ méxima

Qe (2.1)

capacidade de adsorcdo e K; € a constante de Langmuir. Outra caracteristica essencial do

modelo de isoterma de Langmuir pode ser expressa pelo fator de separacdo ou fator de

equilibrio R;, representado pela Equacdo 2.2.
1

R=13F%c

Na Equacdo 2.2, valores de K; >1 indicam que o processo é desfavoravel, K; =1

(22)

indicam uma isoterma linear, 0<K; <1 indicam que o processo é favoravel e K; =0 indica que o
processo € irreversivel (ANNADURAI et al., 2008).

b) Modelo de Freundlich — este modelo empirico assume que a concentracdo do
adsorvato na superficie do adsorvente aumenta infinitivamente com a concentracdo do
adsorvato. Esse comportamento é amplamente aplicado a sistemas heterogéneos, bem como
na adsorcdo em mudltiplas camadas. O modelo segue um comportamento exponencial dado

pela equacdo 2.3:

1
Q. = KFCeZ (23)
onde K é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorcdo e n €

relacionada a intensidade de adsorcdo em que valores de n >1 indicando adsorcao favoravel.
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¢) Modelo de Sips — este modelo empirico € uma combinagdo matematica dos modelos

de isotermas de Langmuir e Freundlich. O modelo de Sips é dado pela Equacéo 2.4:

1

. GmaxKsCe™
e = 1

1+ K.C,ns

onde K, é a constante de equilibrio de adsorcdo de Sips, ng € 0 expoente de Sips. Em baixas

(2.4)

concentracdes de adsorvato esse modelo assume a forma de Freundlich, enquanto que em
altas concentragdes assume a forma de adsor¢do de Langmuir em monocamadas.

d) Modelo de Redlich-Peterson — este modelo empirico incorpora trés pardmetros em
uma isoterma, combina elementos do modelo de Langmuir e Freundlich, e 0 mecanismo de
adsorcéo é de um hibrido e ndo segue adsorcao de monocamada ideal. O modelo de Redlich-
Peterson é apresentado na Equacdo 2.5 (GASOLA, 2004):

KgrpCe

= 2.5
1+ agpCP? (2)

e

onde Kxp € agp a0 constantes de Redlich-Peterson e 8 é o coeficiente de heterogeneidade,
que variaentre O e 1.
Na tabela 2.1 é apresentado um estado da arte da capacidade maxima de adsorcdo do

corante anidnico Vermelho do Congo por varios adsorventes.

Tabela 2.1- Capacidade maxima de adsor¢do do corante vermelho do Congo por varios

adsorventes.
Tipo de Adsorvente Qmax [Ma/0] Referéncia
casca de laranja 22,44 NAMASIVAYAM, 1996
residuo do bagaco de caldeiras 11,89 MALL et al., 2005
carvao ativado (grau de laboratorio) 1,89 MALL et al., 2005
lama vermelha ativada 7,08 TOR e CENGELOGLU, 2006

xerogel anilinepropylsilica 22,62 PAVAN, 2006

bagaco de cana moida 38,2 ZHANG, 2011

Sementes de jujube (Zizyphus maruritiana) 55,56 REDDY, 2012

Fonte: Autor, 2014.

2.4 Material Adsorvente

Os materiais adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas, cujo acesso as
superficies internas dos seus poros passa a depender de uma selecdo natural que ocorrera entre

0 sOlido e os componentes de um fluido. Um adsorvente deve reunir uma serie de
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caracteristicas favoraveis, dentre as quais se tem o baixo poder de aglomeracdo, inércia
guimica, ndo ser toxico, apresentar baixo custo, porém, a propriedade mais importante € a
area interfacial, abrangendo a &rea externa mais a area dos poros (MENEZES, 2010).

Dentre os diversos adsorventes utilizados industrialmente, destacam-se o carvao
ativado, a alumina ativada, a silica gel, as peneiras moleculares, e algumas argilas ativadas.

O carvdo ativado é o adsorvente mais empregado para remocdo de corante devido a
elevada capacidade de adsorcdo ou eficiéncia de remocdo do contaminante, caracteristicas
associadas principalmente a sua estrutura porosa, a qual confere ao adsorvente uma grande
area superficial e um volume médio de poros apropriado. Contudo, o carvao ativado apresenta
desvantagens, como o0 custo, a ineficiéncia na adsor¢éo de alguns corantes e dificuldades no
processo de regeneracdo (ROYER, 2008).

Nos ultimos anos, em decorréncia destes inconvenientes encontrados no uso do carvao
ativado, as pesquisas se intensificaram na busca de adsorventes alternativos para substituir o
carvdo ativado. A atencdo tem sido direcionada para varios materiais sélidos naturais que sdo
capazes de remover poluentes de aguas e efluentes contaminados, a um baixo custo. Um
adsorvente pode ser considerado de baixo custo se este requerer pouco processamento, for
abundante na natureza, se for um subproduto ou um residuo de outra industria (BAILEY,
1999; GUPTA e SUHAS, 2009).

Alguns residuos agricolas tém sido usados como adsorventes. Estes materiais estdo
disponiveis em grande quantidade, apresentam um elevado potencial de adsorcdo, devido as
suas caracteristicas fisico-quimicas, e representam baixo custo. Entre esses materiais tem-se o
bagaco de laranja (CAVICHIOLO, 2011), o bagaco de maracuja (MENEZES, 2010), a casca
de pinhdo (CALVETE, 2011; PINTO, 2012), o talo de acai e a casca de cupuagu
(CARDOSO, 2012), o bagaco de cana (OLIVEIRA e SILVA, 2012), e outros residuos

organicos.

2.5 Mamao Formosa

A cultura do mamoeiro (Carica papaya L.) é de relevante importancia econémica,
com grande aceitagdo nos mercados nacionais e internacionais, sendo uma das quatro frutas
tropicais mais produzidas no mundo, junto com a manga, o abacaxi e o abacate (FAO, 2010).
A producio mundial de mam&o em 2011 foi de 11.838.651 t, sendo a india a maior produtora,
responsavel por 4.180.080 t, sequida pelo Brasil com 1.854.340 t, (EMBRAPA, 2013).
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A fruticultura é uma das principais atividades socioeconémicas da agricultura e, dentre
as frutas mais consumidas no Brasil, destaca-se 0 maméo (EMBRAPA, 2013).

A fruta é consumida fresca, como também processada na forma de geleia, doces e
polpa, e com isso, uma porcentagem de residuo é gerada (MELO, 2010; VENTURINI et al.,
2012). Cerca de um percentual de 30 % do total produzido é perdido, devido a alta
perecibilidade do mamao (PAUL et al., 1997).

As sementes, que constituem em meédia 14 % do peso bruto do fruto, sdo geralmente
materiais de descarte, tanto na industria de alimentos quanto no consumo domeéstico.
Entretanto, poderiam ter uma finalidade mais atil ao homem e ao meio ambiente, segundo
Martin (1989) apud Menezes (2010), podendo, por exemplo, ser utilizadas no tratamento de
efluentes industriais.

A implantacdo de um sistema para a reciclagem do residuo sélido, gerado pela
industria de processamento de frutas, é pertinente, pois agrega valor econdmico a fruta. Uma

fotografia ilustrativa das sementes de mamao Formosa é apresentada na Figura 2.5.

Figura 2.5- Sementes de

mamao Formosa (Carica papaya L.).
» ., - ¢ e .

~ :
4 i )) : ” : ¢
. . B P 4

Fonte: Autor, 2014.

O uso dessa biomassa reduz o impacto ambiental de duas maneiras, a biomassa
residual, que é um poluente, € removida do local onde foi gerada ou depositada, e efluentes
contaminados podem ser tratados com este residuo. Para melhorar o poder adsorvente de
alguns materiais podem-se utilizar algumas técnicas de preparo da biomassa, Como 0 processo
de secagem e moagem (BESINELLA et al., 2009).
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2.6 Secagem

2.6.1 Fundamentos de secagem

A secagem de solidos € uma das mais antigas e usuais operagdes unitarias encontradas
em diversos processos usados em industrias agricolas, cerdmicas, quimicas, alimenticias,
farmacéuticas, de papel e celulose, mineradoras, de polimeros, entre outras. E também uma
das operacGes mais complexas e menos entendida, devido a dificuldade e deficiéncia na
descricdo matematica dos fendmenos de transferéncia simultdnea de calor e de massa e
quantidade de movimento no solido (GEANKOPLIS, 1998).

Durante a secagem é necessario um fornecimento de calor, para evaporar a umidade
do material, e também deve haver um sorvedouro de umidade, para remover o vapor de agua
formado a partir da superficie do material a ser seco. Um esquema ilustrativo do processo de

secagem é mostrado na Figura 2.6.

Figura 2.6- Esquema do processo de secagem.

Transferéncia de calor Transferéncia de massa

Fonte: Autor, 2014.

Conforme ilustrado na Figura 2.6, o fornecimento de calor da fonte quente para o
material Umido promove a evaporacdo da agua do material e simultaneamente o transporte do
ar de secagem arrastara o vapor formado. A retirada do vapor de dgua formado na superficie
do material € analisada do ponto de vista de movimento do fluido. Dois fenémenos ocorrem
simultaneamente quando um sélido umido é submetido a secagem, a transferéncia de calor e a
transferéncia de massa (PARK et al., 2007).

a) Transferéncia de calor (energia) do ambiente para evaporar a umidade
superficial - esta transferéncia depende de condic¢des externas de temperatura, umidade do ar,
fluxo e direcdo de ar, area de exposicao do sélido (forma fisica) e pressao.

b) Transferéncia de massa (umidade) do interior para a superficie do material e
sua consequente evaporacao devido ao primeiro processo - 0 movimento interno da umidade
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no material sélido é funcdo da natureza fisica do sélido, da sua temperatura e do contetdo de
umidade.

Conforme Strumillo e Kudra (1986) nos processos de secagem o material imido esta
em contato com o ar ndo saturado, resultando na diminuicdo do conteudo de umidade deste
material e a umidificacdo do ar. Assim dois estagios definem o processo de secagem, O
aquecimento do material até atingir a temperatura do ar de secagem e a evaporacdo de
umidade, até atingir a umidade de equilibrio.

A umidade de equilibrio de um material € o menor teor de umidade que pode ser
atingido em todo o processo de secagem (FOUST et al., 1982). Esta umidade corresponde ao
equilibrio entre as pressdes de vapor da dgua no material e no meio, portanto, o teor de
umidade depende da temperatura e da umidade relativa do ar (FUMAGALLI, 2007).

Segundo Park et al. (2007) a migracdo de umidade do interior do material até a
superficie é analisada pelos mecanismos de transferéncia de massa, a qual indicard o grau de
dificuldade de secagem nos materiais. Durante a secagem, para que haja a evaporacao de dgua
da superficie do material ao ambiente, a agua deve ser transportada do interior do sélido até a

superficie, como representado na Figura 2.7.

Figura 2.7- Representacdo da transferéncia de calor e de massa que ocorre na secagem.

Superficie de secagem

Transferéncia Mecanismo
de calor de migracio

de umidade

Fonte: Autor, 2014.

Para Geankoplis (1998) os mecanismos de migracdo de umidade mais importantes séo
a difusdo liquida, que ocorre devido a existéncia do gradiente de concentragdo, a difusdo de
vapor, que ocorre devido ao gradiente de pressdo de vapor causado pelo gradiente de
temperatura, e o escoamento de liquido e de vapor, que ocorre devido a diferenca de pressdo
externa, de concentracao, capilaridade e alta temperatura.

As caracteristicas especificas de cada produto, associada as caracteristicas do ar de

secagem e a forma como se faz o contato ar-produto, determinam diversas condi¢Oes de
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secagem. Porém, a transferéncia simultanea de calor e de massa no decorrer da operacdo de

secagem faz com que esta seja dividida em trés periodos caracteristicos (PARK et al., 2007).
Nas Figuras 2.8 e 2.9 sdo mostradas as curvas de reducdo do teor de umidade livre do

produto em funcdo do tempo e a velocidade de secagem (dX/dt) em funcdo da umidade média,

também chamada de curva da taxa de secagem.

Figura 2.8- Curva de secagem tipica em Figura 2.9- Curva de taxa de secagem
condigdes constantes de secagem; teor de tipica em condicdes constantes de
umidade em funcéo do tempo. secagem, em funcéo do teor de umidade.
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Fonte: FOUST etal., 1982. Fonte: GEANKOPLIS, 1998.

A Figura 2.8 representa a umidade livre em funcdo do tempo de secagem e € obtida
pela variacdo de massa do produto durante a secagem, sob certa condi¢do. A Figura 2.9
representa a velocidade (taxa) de secagem do produto (variacdo do contetdo de umidade livre
do produto pelo tempo, dX/dt) em funcdo da sua umidade média, sendo mais descritiva do
processo de secagem.

Conforme Cavariani (1996) a taxa de secagem esta relacionada com a movimentacao
da 4gua do interior para a superficie do sélido, da temperatura, da umidade relativa do fluxo
forcado de ar e do método de secagem. No caso da secagem de sementes, a taxa de secagem €
influenciada também pelo gendtipo, estagio de maturacdo, teor de agua, permeabilidade da
camada protetora e composicao fisica da semente.

O periodo inicial AB das Figuras 2.8 e 2.9 representa o inicio da secagem, onde a taxa
de evaporacdo é crescente, devido a elevacdo na temperatura do produto e da pressao de vapor
de &gua, até o ponto em que a transferéncia de calor seja equivalente a transferéncia de massa
(ponto B). Por outro lado, se o sélido estiver mais quente do que o ar de secagem, a taxa de
secagem pode iniciar em um ponto A’ (Figura 2.9) (GEANKOPLIS, 1998).

No periodo de taxa constante de BC (Figuras 2.8 e 2.9) as transferéncias de calor e de
massa sdo equivalentes, portanto, a velocidade de secagem € constante. A temperatura do
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solido permanece constante e a taxa de secagem apresenta-se como uma reta. A agua
evaporada € a agua livre e a secagem ocorre como se fosse a evaporagdo de uma massa de
liquido, sem haver influéncia direta do so6lido na taxa de secagem. O regime de secagem
continua enquanto a migracdo de agua do interior até a superficie do produto seja suficiente
para acompanhar a perda por evaporacdo de dgua na superficie. Segundo Foust et al. (1982)
esse mecanismo de deslocamento do liquido varia acentuadamente com a prépria estrutura do
solido.

Pela Figura 2.9, o ponto C caracteriza o fim do periodo de taxa constante onde o teor
de umidade do solido € minimo para suprir a totalidade da superficie. Este ponto corresponde
ao conteudo critico de umidade livre (Xc), a taxa evaporativa diminui e ocorre 0 aumento da
temperatura do sélido (FOUST et al., 1982). A umidade critica depende de varios fatores, tais
como a profundidade do leito ou a espessura da amostra, a taxa de secagem e a porosidade do
material ou do leito. O teor de umidade critica depende da facilidade com que a umidade se
desloca do interior do solido até a superficie, dependendo, portanto, da estrutura porosa do
solido (SILVA, 2008).

No periodo de taxa decrescente CE (Figura 2.9) a transferéncia de massa € menor,
devido a menor quantidade de adgua na superficie do so6lido. O fator limitante nessa fase é a
reducdo da migracdo de umidade do interior para a superficie do sélido, acarretando o
aumento da temperatura do solido até atingir a temperatura do ar de secagem. O processo de
secagem acaba quando o sélido atinge a umidade de equilibrio (Xe) com o ar de secagem.
Este periodo é quase sempre o Unico observado para secagem de produtos agricolas e
alimentares (OLIVEIRA et al., 2006; PARK et al., 2006).

Conforme Park et al. (2006) a taxa decrescente corresponde a migracdo interna de
agua que fixa a cinética de secagem. Os principais mecanismos que descrevem 0s
movimentos da agua sdo o escoamento capilar (periodo CD), a difusdo liquida (periodo DE) e
a difusdo de vapor, visualizados na Figura 2.9.

A complexidade dos fenbmenos de secagem conduz o0s pesquisadores a proporem

numerosas teorias e maltiplas formulas empiricas para predizerem a cinética de secagem.

2.6.2 Cinetica de Secagem

O estudo da cinética de secagem é de fundamental importancia para a modelagem dos

fendmenos de transferéncia de calor e de massa e é indispensavel para o projeto de secadores.
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E por meio deste estudo que se estabelecem as equacdes da umidade em funcéo do
tempo de secagem para os diferentes periodos de taxa de secagem, conforme ilustracdo
mostrada na Figura 2.9. De acordo com os estudos de Cavariani (1996) a taxa de secagem
expressa 0 contetdo de umidade retirado em funcdo do tempo de secagem e esta relacionada
com a movimentacdo da agua do interior para superficie do produto. A Equacdo 2.6
representa a equacéo da taxa de secagem em coordenadas cartesianas na direcdo do eixo z:

N = — éd_X (2.6)
H dt
na qual Ls é a massa total de solido seco e H é a &rea superficial exposta para secagem.
A Equacéo 2.6, pode ser reordenada e integrada com respeito ao intervalo de tempo

para secar desde Xo a t; = 0 até X; a t, =t, conforme a Equacéo 2.7:

jtz:tdtz—E de—X 2.7
t1=0 H Xo N .
na qual Xo € a umidade livre inicial no tempo zero e X; é a umidade livre no tempo final.
Se a secagem esta dentro do periodo de taxa constante, de maneira que tanto X, como
X1 séo maiores que o contetido de umidade critica X, entdo, a taxa de secagem € constante
(N = N¢.). A integral da Equacéo 2.2, para o0 periodo de taxa constante, é expressa na Equacao
2.8:
Ls
~ HN,
Conforme Park (2006) as teorias para explicar o comportamento de secagem no

t

(Xo — X1) (2.8)

periodo decrescente podem ser resumidas como sendo derivadas de duas teorias, a teoria
difusional e a teoria capilar.

Para Foust et al. (1982) em um solido relativamente homogéneo, como os sélidos
organicos fibrosos, as substancias gelatinosas e as tortas porosas, a umidade movimenta-se,
provavelmente, para a superficie em virtude da difusdo molecular.

A teoria difusional se apoia exclusivamente na segunda Lei de Fick, que expressa que
o fluxo de massa por unidade de &rea é proporcional ao gradiente de concentracdo de agua. A

velocidade do movimento da umidade é entdo expressa na forma unidimensional, pela

Equacdo 2.9:

dX 02X

— =D, —— (2.9
dt f 972

na qual D, € o coeficiente de difusdo efetiva aplicavel ao movimento através do solido, X € a

umidade livre e 0 z é espessura ou a distancia da massa sélida.
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Pela segunda Lei de Fick, a taxa decrescente de secagem € fungdo do tempo de
secagem, espessura da massa solida e da difusividade. Pode-se entender a difusividade como a
facilidade com que a agua é removida do material, conforme Oliveira et al. (2006).

A integracdo da equacdo 2.9 requer que as condicdes iniciais e de contorno sejam

conhecidas e que as caracteristicas da D, sejam especificadas. No caso mais simples D, ¢

pode ser considerada constante, com a secagem nas faces superior e inferior do soélido,

[

utilizando as condig0es iniciais e de contorno como X = X,emt=0,X = X,emz = % e

_Te" e admitindo que no estado inicial a umidade esteja uniformemente distribuida na placa, a

solucéo obtida, usando o método de expansdo em série de Taylor, é dada pela Equacéo 2.10:

X — X, , T Def
)F— — z (2n+ 12 exp[ (2n+1) o2 t (2.10)
na qual X; é a umldade no tempo t, X, é a umidade de equilibrio, X;, € a umidade no tempo
zero e e,. a espessura de solidos na bandeja.

Para elevados tempos de secagem, o Unico termo da série da Equacdo 2.10 que tem
significancia no seu valor numérico é o primeiro, portanto, a expressdo pode ser simplificada
para a Equacdo 2.11 (GEANKOPLIS, 1998).

Xt__Xe = i [ (e Def ]
X, — X, 2P

A teoria difusional em alguns casos ndo é adequada para representar 0 comportamento

(2.11)

da taxa de secagem, devido a interferéncia do efeito de resisténcia interna do material. Para
essas situacdes, podem-se aplicar alguns modelos empiricos e/ou semi-empiricos. Exemplos
desses sd@o 0s modelos empiricos Thompson (1968), semi-empiricos de Lewis (1921), Page
(1949), Henderson (1968) e Midilli (2002).

Os métodos empiricos sdo métodos de abordagem com base em dados experimentais e
na analise adimensional. Apresentam uma relagdo direta entre o contelildo médio de umidade e
0 tempo de secagem, omitem os fundamentos do processo de secagem e seus parametros nao
tem significado fisico. Por isto ndo oferecem uma visdo apurada dos processos importantes
que ocorrem durante o fenbmeno, embora descrevam as curvas de secagem para determinadas
condigdes experimentais (MARTINAZZO et al., 2007).

Os modelos semi-empiricos baseiam-se, geralmente, na lei de resfriamento de Newton
aplicada a transferéncia de massa, presumindo-se que, durante a secagem, as condi¢Ges sejam
isotérmicas e que a transferéncia de umidade se restrinja a superficie do produto (SYARIEF et

al., 1984).
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Conforme Martinazzo et al. (2007) a movimentacdo da umidade no interior do solido
vai depender do tipo de material que estd sendo submetido a secagem, e que conforme o
produto e as condi¢Oes do processo de secagem, diferentes modelos se ajustam a cada
situacdo especifica.

Conforme Junior et al. (1999) o método de Lewis sugere que, durante 0 processo de
secagem de materiais higroscopicos porosos no periodo de taxa de secagem decrescente, a
mudancga da umidade é proporcional a diferenga instantdnea entre o teor de umidade do
material, quando em condicdes de equilibrio com o ar de secagem, conforme a Equacéo 2.12.
Xe—Xe _ —k(X — X,) 2.12)
Xto - Xe ¢

Segundo Oliveira et al. (2006) em algumas situagdes como, quando h&a uma elevada
interferéncia da resisténcia interna do material no processo de secagem, o modelo de Page
(1949), representado pela Equacédo 2.13, pode ser aplicado:

Xe — X, _
X, —Xe
na qual n é um pardmetro de ajuste do modelo.

exp (—kt™) (2.13)

De acordo com Carlesso et al. (2007) o modelo de Henderson (1961) contribui para
mostrar que os coeficientes genéricos de secagem ndo sdo constantes e sim dependentes da
temperatura do ar e dos mecanismos de difusdo de dgua ou vapor d’adgua no interior das
sementes. Este modelo é expresso pela Equagdo 2.14:

X — Xe
Xi, — Xe
na qual a,, b; e c; sdo constantes dos modelos e k,, k, coeficientes de secagem, s 1.

a;.exp(—k.t) + b;.exp(—kgy.t) + c;.exp(—ky.t) (2.14)

Thompson et al. (1968) desenvolveu um modelo de simulacdo para secagem de graos
em camada estacionaria, propondo a Equacdo 2.15 para 0 processo de secagem em camada
fina, sendo esta totalmente empirica:

Xe — X, _
X, —Xe
na qual os parametros C e B; sdo funcdes da temperatura do ar.

C.In(e7*") + B;.[In(e ")) (2.15)

2.6.3 Isotermas de sorg¢éao

Para Park et al. (2008) uma isoterma de sor¢do pode ser de adsor¢do ou de dessorcao.

Tem-se a isoterma de adsor¢do quando um material mais seco € colocado em varias
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atmosferas, aumentando a umidade relativa e medindo o aumento de peso devido ao ganho de
agua. A isoterma de dessor¢do é quando o material inicialmente imido € colocado sob as
mesmas condic¢Ges ambientais utilizadas na adsor¢do, sendo medida a perda de peso, devido a
saida de agua.

O conhecimento das isotermas de dessor¢édo se faz importante na analise de processos
de secagem. A determinacdo da umidade de equilibrio é til para a cinética de transferéncia
de calor e de massa durante os processos de secagem. Ao final do processo de secagem, a
umidade do produto atinge um valor que corresponde ao equilibrio com a atmosfera ambiente,
sendo este o equilibrio termodinamico, caracterizado pelas isotermas de equilibrio
(KOUHILA et al., 2001).

De acordo com Kurozawa et al. (2005), as isotermas de equilibrio sdo uma relacéo
entre a umidade do material e a atividade da agua (a,,) correspondente em uma determinada
temperatura. Elas sdo importantes na analise e controle de varios processos na industria, tais
como na preservacao, na secagem, na definicdo de embalagem e em misturas.

As isotermas de sor¢do podem ser usadas para predizer as mudancas na estabilidade de
materiais, para selecionar o material da embalagem e para definir os ingredientes apropriados
para a formulacdo de um produto alimenticio.

A isoterma de dessorcdo possui valores de umidade de equilibrio superiores aos da
isoterma de adsorcdo, a um determinado valor de atividade de &gua. As curvas de adsorgdo e
dessor¢do ndo coincidem, e esta diferenca entre as isotermas é conhecida como o fenémeno
de histerese, conforme apresentado na Figura 2.10. Este fenbmeno pode ocorrer devido a
diversos fatores, tais como a condensacao capilar, as mudancas na estrutura fisica do material,

as impurezas na superficie e a mudanca de fase (PARK et al., 2007).
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Figura 2.10- Histerese das isotermas de sorcéo.
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Fonte: PARK e NOGUEIRA, 1992 apud PARK et al., 2008.

Labuza (1968) apud Park et al. (2008), classificam as trés regides mostradas na Figura
2.10, como monocamada (a,, até 0,2), policamada (a,, entre 0,2 a 0,7) e condensac¢do seguida
da dissolucao de materiais soluveis (a,, acima de 0,7).

No equilibrio, a atividade de agua (a,,) esta relacionada com a umidade relativa (UR)
do ambiente através da Equacéo 2.16:

P, UR
a, = Fv — 100 (2.16)
na qual B, é a pressdo parcial de agua contida no produto e P, é a pressdo de vapor da agua
pura a mesma temperatura.

A umidade de equilibrio (X,) pode ser determinada pela Equacéo 2.17:

X, = —ea _Mas 2.17)
mas
na qual m,, é a massa da amostra no equilibrio e m, € a massa seca da amostra.

Conforme Mortola et al. (2003), as isotermas de equilibrio podem ser determinadas
através dos métodos gravimétrico e higrométrico. No método higrométrico, a umidade do
material € mantida constante até que o ar circundante atinja um valor constante de umidade de
equilibrio. J& no método gravimétrico, a temperatura do ar e a atividade de agua sdo mantidas
constantes até que a umidade da amostra atinja o valor de equilibrio. A circula¢éo do ar pode
estar ativa ou estagnada. O meétodo estdtico possui as vantagens de se obter condicGes
termodinamicas constantes com maior facilidade e permite uso de solucgdes acidas ou solugdes

salinas saturadas (MOREIRA, 2000).

24



De acordo com Park et al. (2008), existem muitas equagdes empiricas que
correlacionam os dados experimentais das isotermas de sor¢do de materiais biologicos. Para o
caso das isotermas de graos, as equacdes usuais sdo 0s polindmios de variados graus, sendo
que para a maioria das isotermas, os polinémios de segundo grau tém demonstrado bons
resultados. Nos paragrafos que se seguem sdo citados alguns dos modelos mais utilizados.

Segundo Moraes et al. (2007) o modelo de Henderson € um dos modelos empiricos
mais usados para a predicao de isotermas, conforme a Equagéo 2.18:

In(1—a,)

a,
na qual a e b séo constantes.

Para Mulet et al. (2002) o modelo de GAB (Guggenheim-Anderson-de Boer) tem sido

X, = /by (2.18)

usado para ajustar os dados de produtos alimenticios com resultados bastante satisfatdrios.

Através deste modelo também é possivel obter valores da umidade e do calor de sorcdo da

monocamada. O modelo de GAB é expresso pela Equacéo 2.19:
X, Ct.K>. a,

T (1-K.a,) (1-ka,+CK.a,)

] : . k .
na qual X;,, € a umidade na monocamada do material em gHzo/kg e Ct e K, sdo constantes
SS

Xe

(2.19)

associadas as entalpias de sor¢cdo da monocamada e multicamada, respectivamente.

Para Alcéantara e Daltin (2008), o0 modelo de Peleg é empirico de quatro parametros.
Esse modelo é expresso pela Equacéo 2.20:
X, =Ks.a,™ +K,.a,™ (2.20)
na qual ks, k4, n;,n, sdo constantes da equacao.

De acordo com Kurozawa et al. (2005), o modelo de BET (Brunauer, Emmett e Teller)
é amplamente usado para fornecer uma estimativa da umidade na monocamada adsorvida na

superficie do alimento. O modelo de BET é expresso pela Equagéo 2.21:

(Xm-C-eb/T-aw) J-mn+1.a,” +n.a,™] o2
e = 2.21
[ 1—-ay).[1+ (eb/T — 1) .ay, — ellr. a,,"*1] ]

Esta equacdo ndo representa a isoterma de sorcdo para toda a faixa de umidade relativa

do ar dos alimentos, mas apresenta um bom ajuste aos dados provenientes de varios alimentos
dentro da regido 0,05 e 0,45 e permite calcular o teor de umidade monocamada de um

alimento.
Por fim, segundo Gomes et al. (2002), o modelo de Oswin, empirico, baseia-se na
expansdo matematica para curvas de formato sigmoidal. Apresenta algumas vantagens sobre
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0s modelos cinéticos de BET e de GAB, tendo somente duas constantes de facil linearizagéo.

Ele é definido pela Equacéo 2.22:
aW
X, =A (——)B 2.22
Para Porpino (2009) existem diversos tipos de isotermas, contudo, a maioria destas

isotermas pode ser agrupada em cinco classes, enquadrada nos tipos de | a V da classificacdo

proposta por Brunauer et al. (1940). Na Figura 2.11 € apresentado um esboc¢o destes tipos de

isotermas.
Figura 2.11- Classificacdo de Brunauer et al. (1940) das isotermas.
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Fonte: Schwanke (2003).

De acordo com Porpino (2009) as isotermas do tipo | podem ser limitadas a poucas
camadas moleculares, onde os poros excedem um pouco o diametro molecular do adsorvente.
Segundo Schwanke (2003) as isotermas dos tipos Il e 111 resultam de adsorventes nos quais ha
uma extensa variacdo de tamanhos de poros. Esta variacdo permite ao adsorvente a
capacidade de avancar de forma continua de uma adsor¢do monocamada para multicamada,
seguida de condensacao capilar.

Isotermas do tipo IV sdo obtidas com adsorventes mesoporos. Esta isoterma, na
maioria dos casos, exibe uma proeminente regido na qual a pressao relativa varia pouco e 0
volume adsorvido aumenta bruscamente (AMGARTEN, 2006).

Por fim, as isotermas do tipo V ocorrem quando os efeitos da atracdo intermolecular
sdo grandes, ou seja, as atracbes entre as moléculas adsorvidas sdo mais fortes que as

interacOes sorbato-superficie.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na parte experimental e a

metodologia adotada para o desenvolvimento deste trabalho de mestrado.

3.1 Sementes e Efluente Sintético

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadas sementes de mamao Formosa (Carica
papaya L.). O fruto foi adquirido no mercado local para a retirada das sementes. No preparo
das amostras, as sementes foram lavadas com &gua destilada e mantidas em repouso por
aproximadamente 15 min para a retirada do excesso da &gua de limpeza. Neste trabalho as
sementes que passaram somente pelo processo de limpeza sdo nomeadas como sementes
“frescas”.

Em uma parte da amostra foi realizada a moagem, por 30 segundos em um moinho de
facas da marca MULTITEC e modelo A1l B S32, conforme ilustragdo da Figura 3.1.

Figura 3.1- Moinho de facas.

Fonte: Autor, 2014.

As sementes de mamao Formosa (Carica papaya L.), nas conformacGes fisicas inteira

e moida, sdo apresentadas na fotografia ilustrativa da Figura 3.2.
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Figura 3.2- Sementes de mamao Formosa (Carica papaya L.) nas conformagdes fisicas inteira
(a) e moida (b).

-

O efluente liquido foi sintetizado em laboratdrio, sendo composto apenas pelo corante

aniénico Vermelho do Congo (C.1 22120) da marca MERCK e &gua destilada.

3.2 Estudo Investigativo da Aplicacdo das Sementes de Mamao Formosa (Carica papaya

L.) para a Adsorcdo do Corante Vermelho do Congo

As anélises investigativas da aplicacdo das sementes de mamdo Formosa (Carica
papaya L.) para a adsorcdo do corante Vermelho do Congo foram realizadas com o efluente
sintetizado nas concentrac6es variando de 1 a 50 mg/L. Pela técnica da espectrofotometria na
regido do UV-Vis (160 a 780mm) e com o uso de um espectrofotdbmetro, marca EQUILAM,
modelo UV 755B, o efluente foi analisado no comprimento de onda do corante anibnico
Vermelho do Congo equivalente a 500 nm. Com o uso deste equipamento, foi construida a
curva de calibracdo do corante Vermelho do Congo para as diferentes concentracdes e gerada
uma equacao da reta, para posterior determinacdo da concentracdo de corante no efluente
sintético.

Na investigacdo, a biomassa foi analisada estando sob cinco diferentes formas: inteira
e fresca, inteira e seca, moida e fresca, moida e seca e seca e moida. Para a etapa da
preparagdo da biomassa foram utilizados os equipamentos de moinho de facas por 30
segundos. Para o estudo investigativo a secagem foi realizada em estufa com circulagéo de ar
forcada a 60 °C durante 24h.

O tratamento do efluente sintético foi realizado através de etapas de mistura do

efluente/biomassa, por um agitador mecéanico da marca GEHAKA, modelo IKA RW20 digital
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a cerca de 200 rpm; decantacdo da biomassa por 10 min e centrifugacdo a 3400 rpm por 15
min. em uma centrifuga microprocessada da marca QUIMIS, modelo Q222TM216, com
controle digital e cronémetro. A determinacdo da concentracdo remanescente de corante no
efluente sintético, apds a adsorcdo, foi realizada com base em leituras de absorbancia obtidas
por espectrofotometria na regido do UV-Vis.

Para o célculo da eficiéncia de remocdo do corante Vermelho do Congo foi utilizada a
equacéo 3.1:
E =100 M (3.1)

C;
onde C; € a concentracdo inicial de corante e Cr € a concentragdo final de corante.

3.3 Caracterizacao das Sementes de Mamao Formosa (Carica papaya L.)

3.3.1 Caracterizacdo fisica

Determinou-se o teor de umidade das sementes pelo método gravimétrico
recomendado pela Association of Oficial Analytical Chemists - AOAC (1997). Esta analise
foi realizada em duplicata e 0 método consistiu em manter as amostras em estufa da marca
Nova Etica e modelo 400-5 ND, a 105 °C durante 24 h. Para a pesagem das amostras utilizou-
se uma balanca analitica da marca SHIMADZU e modelo AUY220.

O célculo da umidade das sementes em base Umida foi realizado pela Equacéo 3.2:
mdgua

mdgua + Mgs
na qual Uy € a umidade em base Umida, m;g,, € @ massa de agua e m,, € a massa da

amostra seca. A massa de agua foi obtida através da Equacao 3.3:
Migua = Mgy — Mg (3.3)
na qual m,,, € a massa da amostra Umida.

As sementes secas em estufa com circulagéo de ar forcada a 60 °C por 24 h, tanto na
conformacdo fisica inteira quanto moida, foram caracterizadas quanto a distribuicdo do
tamanho médio de particulas, densidade real, densidade bulk e porosidade do leito. Também
foi determinada a esfericidade das sementes secas na conformacéo fisica inteira. As técnicas e
procedimentos de andlises utilizados para a determinacdo destas propriedades sdo descritos

nos itens que se seguem.
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Distribuicdo do tamanho médio de particulas - utilizando-se um conjunto de peneiras

da série Tyler (4, 6, 8, 9, 10, 12, 14, 24, 60, 80) e um agitador de peneiras, ambos da marca
Bertel IndUstria Metalurgica Ltda., determinou-se as curvas da distribuicdo granulométrica
diferencial e o diametro médio de Sauter (d;) para as sementes nas conformacdes fisicas
inteira e moida. O célculo do diametro médio de Sauter foi realizado pela Equacéo 3.4:

g 1
ST e (2 (3.4)
i=1 dpi
na qual x; € a fracdo ponderal retida na peneira (i) e d,,; € a média das aberturas das peneiras
passante (i-1) e retida. A fracdo ponderal retida foi calculada através da Equacéo 3.5:
m;

= (35)
m

onde m; é a massa retida na peneira (i) e m é a massa total da amostra.

Densidade real das particulas - a densidade real (p,..q;) das sementes foi determinada
por picnometria gasosa em um picnbmetro da marca Quantachrome Instruments,
ultrafoam1000e, modelo UPY-30F e balanca analitica da marca SHIMADZU, modelo
AUY?220, conforme ilustra a fotografia da Figura 3.3. O gés inerte utilizado no experimento
foi o hélio com indice de pureza de 6,0 %.

Figura 3.3- Fotografia do aparato para determinagdo da densidade real.

Fonte: Autor, 2014.
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Este equipamento foi ajustado para realizar dez medidas sucessivas de densidade em
uma presséo de operacdo de 19 psi e na temperatura de aproximadamente 19 °C. A partir dos
resultados obtidos, calculou-se a média e o desvio padrdo dos valores da densidade.

Densidade bulk - a densidade bulk (pp.x) das sementes foi determinada por ensaios de

proveta, na qual uma proveta da marca Astral Cientifica de 50 ml foi preenchida com as
sementes e a sua massa determinada com o auxilio da balanca analitica.

Porosidade média do leito estético - a porosidade média do leito estatico de sementes

foi determinada pela relacdo entre a densidade bulk e a densidade real das sementes, conforme

a Equacéo 3.6:
f=1— Ppulk (3.6)
Preal

Esfericidade - a esfericidade (¢) das sementes secas inteiras foi calculada através de 20
medidas dos comprimentos longitudinais e transversais obtidos em ensaios de paquimetria. O
paquimetro digital utilizado foi da marca King Tools (0-150 mm) com precisdo de + 0.01mm.
Como a semente de mamé&o Formosa apresenta duas dimensdes bem definidas com geometria

semelhante a de uma elipsoide esferoide, os célculos da esfericidade foram feitos segundo a

Equacéo 3.7:
area da superficie da esfera de igual volume m.[d]?
0= area da superficie da particula - a? Va2- b2 (3'7)
2.t.b.|b+ arcsen | ————
Ja2-p2 a

na qual a e b sdo a metade do valor do diametro do elipsoide. O diametro equivalente (d,) foi

determinado pela Equacéo 3.8:

6 1
d, = [(; . Velipsoide)] /3 (3.8)
na qual o volume do elipsoide esferoide (V,ipsoiqe) € determinado através da Equagéo 3.9.

4
Velipsoide = § .m.a.b. b (39)

3.3.2 Caracterizacdao fisico-quimica

A caracterizacdo fisico-quimica consistiu na obtencdo das isotermas de dessorcéo das
sementes de mamdao Formosa (Carica papaya L.). Para tal, baseou-se no método gravimétrico
estatico utilizando-se solugbes de acido sulfurico em onze diferentes concentragdes que
garantiram a variagdo da umidade relativa de 5 a 89 % ou atividade de agua de 0,05 a 0,89. Os

experimentos foram conduzidos nas temperaturas de 40 e 60 °C. Cada analise foi realizada
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em triplicata, utilizando-se recipientes de vidro hermeticamente fechados, suporte e cadinho
de pléstico, conforme ilustra a fotografia da Figura 3.4.

Figura 3.4- Fotografia do aparato empregado para a realizagdo das isotermas.

Cadinho plastico

Sementes de Mamao
Formosa (Carica papaya L.)

Solucao acida

Fonte: Autor, 2014.

No interior de cada recipiente de vidro foram colocados 30 mL das solucGes de acido
sulfurico. Também foi inserido em cada cadinho de plastico aproximadamente 3,5 g de
sementes de mamao Formosa (Carica papaya L.) nas conformac®es fisicas inteira ou moida.
Os recipientes de vidros hermeticamente fechados foram colocados em estufa de circulagéo
forcada, sendo realizadas pesagens do cadinho plastico no primeiro, sétimo, décimo, décimo
quarto dia e até atingir o equilibrio massico. Essas pesagens foram realizadas com o objetivo
de verificar o equilibrio méassico para cada atmosfera estudada. As pesagens foram realizadas
na mesma balanca analitica utilizada nas anélises anteriores.

Os resultados obtidos nas isotermas foram analisados atraves do ajuste dos dados
experimentais aos modelos de BET, GAB, Oswin, Peleg e Hederson.

Na Tabela 3.1 sdo apresentados os valores da atividade de &gua para cada
concentracdo de acido sulfdrico nas temperaturas de 40 e 60 °C.

Com o equilibrio méssico alcangado, o teor de umidade de equilibrio (em base seca)
foi determinado pelo método gravimétrico recomendado pela AOAC (1997), utilizando-se a
Equacdo 2.13.

Para cada uma das onze atmosferas estudadas nas isotermas de dessorcao das sementes
na conformacdo fisica inteira, também foi analisada a morfologia, pela técnica de

microscopia.
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Tabela 3.1- Valores de atividade de 4gua para as concentragdes de H,SO, nas temperaturas de

40 e 60 °C.

Concentracdo de H,SO, a, 40 °C a, 60 °C
20 % 0,878 0,890
25 % 0,824 0,830
30 % 0,753 0,776
35% 0,674 0,682
40 % 0,574 0,584
45 % 0,470 0,488
50 % 0,366 0,388
55 % 0,267 0,287
60 % 0,178 0,199
65 % 0,102 0,124
70 % 0,049 0,061

Fonte: Perry e Green, 1997.

3.3.3 Inspecao morfologica

A inspecdo visual da superficie das sementes nas conformacdes fisicas inteira e fresca
e inteira e seca foram realizadas utilizando-se microscopio 6tico biologico binocular da marca
BIOVAL e estereomicroscopio marca MOTIC k series, mostrados na fotografia da Figura 3.5.

Para o tratamento das imagens utilizou-se o software livre ImageJ.

Figura 3.5- Microscapio ético biologico binocular (a) e estereomicroscopio (b).

Fonte: Autor, 20143.
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3.4 Estudo da Cinética de Secagem das Sementes nas Conformacdes Fisica Inteira e

Moida em Secador de Leito Fixo com Fluxo de Ar Paralelo

Para o estudo da cinética de secagem das sementes de maméao Formosa (Carica
papaya L.) utilizou-se um secador de bandeja com escoamento paralelo de ar, da marca ECO
Educacional, existente no Laboratdério de Fenémenos de Transporte do curso de Engenharia
Quimica, na Universidade Federal do Pampa/Campus Bagé. Fotografias ilustrativas do
secador e de seus componentes periféricos sdo apresentadas nas fotografias das Figuras 3.6 e

3.7, respectivamente.

Figura 3.6- Secador de bandeja com escoamento paralelo de ar. (1) anemdmetro, (2) balanca,
(3) painel de controle, (4) resisténcias elétricas, e (5) soprador centrifugo.

Fonte: Autor, 2014.

Figura 3.7- Fotografia do interior do tinel de secagem com sementes de maméao Formosa
(Carica papaya L.).

Fonte: Autor, 2014

O secador apresentado na Figura 3.6 € composto por componentes periféricos de

fornecimento de ar, ajuste da vazdo de ar, medidas de temperatura, aquecimento do ar,
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controle da temperatura e balanca para a determinacdo da perda de massa. Nos itens que se
seguem sdo descritos os detalhes dos periféricos que compdem o sistema de secagem.
Ajuste da vazdo do ar - o0 ajuste da vazéo do ar de secagem foi realizado por meio de

um sistema de controle do secador (Figura 3.6 (3)), o qual é constituido por um inversor de
frequéncia acoplado ao soprador. Para a determinacdo da velocidade do escoamento do ar no
tnel de secagem, utilizou-se um anemdmetro do tipo ventoinha da marca Instrutherm TAD-
500 com precisdo de + 3%, conforme mostrado na Figura 3.6 (1).

Determinacdo da massa - a massa da bandeja de secagem, constituida por bandejas

cilindricas de fundo telado com 0,5 e 1 cm de altura e 9,5 cm de diametro, foi determinada por
uma balanca da marca Marte Balangas e Aparelhos de Precisdo Ltda. com carga maxima de
4200 + 0,01 g, conforme apresenta a Figura 3.6 (2).

Medidas de temperatura - as temperaturas de bulbo seco e bulbo Umido do ar na

entrada do secador e a temperatura do ar de secagem, p0s aquecimento, foram obtidas pelo
uso de termopares do tipo PT100, onde as leituras foram realizadas diretamente no painel de
controle mostrado na Figura 3.6 (3).

Aqguecimento do ar - o ar de secagem foi aquecido por quatro resisténcias elétricas de

800 W cada. Tais resisténcias elétricas foram inseridas no secador entre o sistema de
fornecimento do ar e cAmara de secagem, conforme ilustra a Figura 3.6 (4).

Fornecimento de ar - o ar de secagem foi fornecido por um soprador centrifugo
(Figura 3.6 (5)) modelo Facitar com 1 CV.

Para a realizacdo dos ensaios de secagem em camada delgada, utilizaram-se

parametros pré-determinados. A organizacdo dos experimentos seguiu um planejamento
experimental fatorial 2*. As variaveis estudadas no processo foram a altura da bandeja (h),
velocidade do ar (v), temperatura do ar de secagem (T) e a conformacéo fisica das sementes
(inteira e moida).

Para cada condicdo de secagem estudada, o sistema foi monitorado de 5 em 5 min para
os primeiros 30 min da secagem e de 10 em 10 min, para o intervalo de 30 a 90 min da
secagem e de 20 em 20 min até o sistema atingir o equilibrio massico. As variaveis medidas
durante os experimentos foram as temperaturas de bulbo seco e bulbo imido do ar na entrada
do tunel de secagem, a temperatura do ar de secagem e a massa na bandeja. Com os valores
das temperaturas de bulbo seco e bulbo Umido na entrada do secador e com o valor da
temperatura do ar de secagem, determinaram-se a umidade relativa e a umidade absoluta antes
e apos o aquecimento do ar de secagem. Esta determinacéo foi feita através do software livre

Catt2, que ¢ especifico para célculos psicrométricos.
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Com o uso do planejamento experimental fatorial 2* avaliaram-se os efeitos principais
e interagcdes dos fatores temperatura do ar de secagem (40 e 60 °C), velocidade do ar de
secagem (1,0 e 2,0 m/s), altura de bandeja (5 e 10 mm) e conformacdo da semente (inteira e
moida) sobre a resposta indice de umidade final em base Umida.

Na Tabela 3.2 sdo apresentadas as condigdes de secagem do planejamento

experimental fatorial 2* usado para avaliar as variaveis envolvidas no processo de secagem.

Tabela 3.2- Condicdes experimentais do planejamento experimental fatorial 2* usado para
avaliar as varidveis envolvidas no processo de secagem.

N° de ensaios T (°C) v (m/s) h (mm) Conformacao da semente
1 40 1,0 5 Inteira
2 60 1,0 5 Inteira
3 40 2,0 5 Inteira
4 60 2,0 5 Inteira
5 40 1,0 10 Inteira
6 60 1,0 10 Inteira
7 40 2,0 10 Inteira
8 60 2,0 10 Inteira
9 40 1,0 5 Moida
10 60 1,0 5 Moida
11 40 2,0 5 Moida
12 60 2,0 5 Moida
13 40 1,0 10 Moida
14 60 1,0 10 Moida
15 40 2,0 10 Moida
16 60 2,0 10 Moida

Fonte: Autor, 2014.

Além da analise da resposta do planejamento experimental fatorial 2* foram
analisadas neste trabalho as curvas da taxa de secagem em funcdo da umidade média e do
adimensional de umidade livre em funcdo do tempo. A partir dos dados do adimensional de
umidade livre em funcdo do tempo determinaram-se as difusividades efetiva de cada processo
de secagem pelo ajuste das curvas aos modelos da Lei de Fick e de Page. Também se efetuou
uma analise morfoldgica das sementes inteiras para verificar possiveis mudangas na estrutura

das sementes secas nas diferentes condices do planejamento experimental fatorial 2*.

3.5 Determinacdo de Condigbes Favoraveis para o Processo de Adsor¢cdo do Corante

Vermelho do Congo por Sementes de Mamao Formosa (Carica papaya L.)

Para a determinacdo de condicgdes favoraveis que pudessem ser aplicadas na analise do

processo de adsorcdo do corante Vermelho Congo pelas sementes secas nas diferentes
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condices experimentais do item 3.4, efetuou-se um planejamento experimental fatorial 2° em
duplicata para a otimizagdo das variaveis envolvidas no processo de adsorcdo. Nessa analise,
a otimizacdo do processo foi feita usando amostras de sementes moidas e secas em estufa a
60 °C por 24 h.

Nesse planejamento experimental fatorial 2° objetivou-se avaliar os efeitos principais e
interacdes dos fatores relagdo massa de biomassa por volume de efluente (0,01 e 0,02 g/mL),
tempo de contato da biomassa no efluente (15 e 30 min) e concentracdo de efluente (25 e
50 mg/L) sobre a resposta eficiéncia de remocéo do corante Vermelho do Congo. Na Tabela
3.3 sdo apresentadas as condicdes experimentais do planejamento experimental fatorial 2°

usado para avaliar as variaveis envolvidas no processo de adsorcao.

Tabela 3.3- Condicdes experimentais do planejamento experimental fatorial 2% usado para
avaliar as varidveis envolvidas no processo de adsorgao.

Concentragdo  Relagdo massa de biomassa  Tempo de contato da

N° de ensaios de efluente por volume de efluente biomassa no efluente
(mg/L) (g/mL) (min)
1 25 0,01 15
2 50 0,01 15
3 25 0,02 15
4 50 0,02 15
5 25 0,01 30
6 50 0,01 30
7 25 0,02 30
8 50 0,02 30

Fonte: Autor, 2014.

O estudo da determinacdo das condices favoraveis para o processo de adsorcao foi
realizado através das etapas de mistura do efluente/biomassa em mesa agitadora da marca
Nova Etica e modelo 109-1 a cerca de 200 rpm, centrifugacio a 3400 rpm por 30 min em uma
centrifuga microprocessada da marca QUIMIS, modelo Q222TM216, com controle digital. A
determinacdo da concentracdo remanescente de corante no efluente sintético, apds a adsorcao
foi realizada com base em leituras de absorbancia obtidas por espectrofotometria na regido do
UV-Vis, sendo analisado no comprimento de onda do corante anionico Vermelho do Congo,
equivalente a 500 nm. Para o calculo da eficiéncia de remocdo do corante Vermelho do

Congo foi utilizada novamente a Equacéo 3.1.
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3.6 Estudo da Influéncia do Processo de Secagem e Moagem sobre a Eficiéncia de

Adsorcao do Corante Vermelho do Congo por Sementes de Mamao Formosa (Carica

papaya L.)

Tendo como base as respostas do planejamento experimental fatorial 2° do item 3.5,
foi possivel realizar a Ultima etapa do desenvolvimento deste trabalho, a qual consistiu no
estudo da influéncia do processo de secagem e moagem sobre a eficiéncia de adsor¢édo do
corante Vermelho do Congo por sementes de maméo Formosa (Carica papaya L.).

Para a analise da influéncia do processo de secagem, efetuou-se um novo
planejamento experimental fatorial 2° visando avaliar os efeitos principais e interacdes dos
fatores temperatura do ar de secagem (40 e 60 °C), velocidade do ar de secagem (1,0 e
2,0 m/s) e altura de bandeja (5 e 10 mm) sobre a resposta eficiéncia de remoc¢édo do corante
Vermelho do Congo. Na Tabela 3.4 sdo apresentadas as condigdes experimentais do
planejamento experimental fatorial 2° usado para avaliar o efeito da secagem sobre a resposta

eficiéncia de adsorcéo.

Tabela 3.4- Condicdes experimentais do planejamento experimental fatorial 2% usado para
avaliar o efeito da secagem sobre a resposta eficiéncia de adsor¢ao.

N° de ensaios T(°C) v (m/s) h (mm)
1 40 1,0 5
2 60 1,0 5
3 40 2,0 5
4 60 2,0 5
5 40 1,0 10
6 60 1,0 10
7 40 2,0 10
8 60 2,0 10

Fonte: Autor, 2014.

Para o processo de moagem, a sua influéncia foi avaliada por comparacdo direta dos
valores de eficiéncia de adsor¢do obtidos para as sementes na conformacao fisica inteira e na

conformacao fisica moida.
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3.7 Estudo da Capacidade de Adsorcao do Corante Vermelho do Congo por Semente de

Mamaéo Formosa (Carica papaya L.)

O estudo da capacidade de adsorcéo do corante Vermelho do Congo por semente de
mama&o Formosa foi realizado usando a relacdo otimizada da massa de biomassa por volume
de efluente e tempo de contato da biomassa no efluente determinados pelo item 3.5. Nesse
estudo, feito em duplicata e sob temperatura ambiente de 17 °C, variou-se a concentracdo de
efluente de 10 a 150 mg/L. Como amostras, utilizou-se as sementes na conformacéo fisica
moida e seca na condi¢do de secagem com maior eficiéncia de adsor¢do, determinada pelo
estudo do item 3.6. O tratamento foi feito através das etapas de mistura do efluente/biomassa,
em mesa agitadora da marca Nova Etica e modelo 109-1 a cerca de 200 rpm, e centrifugacéo
a 3400 rpm por 30 min em uma centrifuga microprocessada da marca QUIMIS modelo
Q222TM216 com controle digital. A determinagdo da concentracdo final de corante no
efluente sintético, apos a adsorc¢do, foi realizada com base em leituras de absorbancia obtidas
por espectrofotometria na regido do UV-Vis, sendo analisado no comprimento de onda do
corante aniénico Vermelho do Congo. A quantidade de corante adsorvido pelo adsorvente foi
calculada através da Equacéo 3.10:
q= M.V (3.10)

m
onde g € a quantidade de corante absorvido, m € a massa de adsorvente e V é o volume de

efluente colocado em contacto com o adsorvente.
A anélise dos dados da quantidade de corante absorvido em fungdo concentracéo final
de corante no efluente sintético foi feita através dos ajustes dos dados experimentais aos

modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo Investigativo da Aplicacéo das Sementes de Mamao Formosa (Carica papaya

L.) para a Adsorcéo do Corante Vermelho do Congo

Na Figura 4.1 sdo apresentadas fotografias ilustrativas de 5 g das cinco diferentes
formas da biomassa de semente de mamé&o Formosa (Carica papaya L.) que foram
empregadas para o estudo investigativo da sua aplicacdo para a adsor¢do do corante Vermelho
do Congo. Observa-se nessa figura, que para uma mesma massa existe uma diferenca
significativa no volume ocupado pelo leito de solidos das cinco diferentes biomassas de
semente de mamao Formosa. Isso indica que as biomassas testadas apresentam porosidades
do leito de soélidos e areas superficiais especificas diferentes, o que pode influenciar

diretamente no processo de adsorcao.

Figura 4.1- Fotos das sementes de mamao Formosa utilizadas no estudo investigativo: (a) seca
e moida, (b) moida e fresca, (c) moida e seca, (d) inteira e fresca e (e) inteira e seca.

{0
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Fonte: Autor, 214.

Na Figura 4.2 é mostrada a curva de calibracdo para o corante Vermelho do Congo no

comprimento de onda do corante, equivalente a 500 nm.
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Figura 4.2- Curva de calibracdo para o corante Vermelho do Congo ( A =500 nm).
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A partir da curva de calibracdo da Figura 4.2 obteve-se a equagdo de reta a qual
proporcionou a determinacdo da concentracdo de equilibrio do corante remanescente na fase
fluida apds o processo de adsorcdo. A equacdo da reta gerada pela curva de calibracdo é

mostrada pela Equacéo 4.1:

Ce = Abs/0,03797 4.1)
na qual Abs ¢ a absorbancia do corante medida no espectrofotdmetro e Ce é a concentracao de

equilibrio do corante na fase fluida (mg/L).

Para o0 estudo investigativo da adsorgdo foram aplicadas as condi¢fes de processo de
dosagem da semente de mamé&o Formosa equivalente a 5 g considerando 500 mL de solugéo e
de tempo de agitacdo de 30 min. A Figura 4.3 mostra uma fotografia ilustrativa do
experimento de adsorcdo com as cinco formas da biomassa testadas no estudo investigativo

(inteira e fresca, inteira e seca, moida e fresca, seca e moida e moida e seca).

Figura 4.3- Processo de adsorcdo do corante Vermelho do Congo: (a) etapa de agitagéo e (b)

Fonte: Autor, 2014,
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ApoOs as etapas de agitacdo, decantacdo, centrifugacdo e medidas de absorbancia foi
determinada a eficiéncia de remocgdo do corante Vermelho do Congo pelas formas da
biomassa empregadas. A Tabela 4.1 apresenta os resultados para a eficiéncia de remoc¢éo do

corante Vermelho do Congo.

Tabela 4.1- Eficiéncia de remocao do corante Vermelho do Congo pelas amostras de
biomassa vegetal empregadas.

Amostra de biomassa Eficiéncia de remocdo do corante (%)
Inteira e fresca 6,5
Inteira e seca 13,6
Moida e fresca 21,8
Seca e moida 40,0
Moida e seca 43,0

Fonte: Autor, 2014.

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 mostram que as sementes de mamao
Formosa sdo uma alternativa de biomassa atrativa para o processo de adsor¢do do corante
sintético Vermelho do Congo, visto que para todos os testes realizados as amostras
apresentaram eficiéncia de remocao variando entre 6,5 % a 43,0 %. Essa tabela também
indica que tanto a moagem quanto a secagem influenciam a eficiéncia de remocao do corante,
aumentando a eficiéncia para as sementes moidas e para as sementes secas. No que se refere a
moagem, este comportamento esta relacionado ao fato de a reducdo no tamanho da particula
promover um aumento da rea de contato da biomassa com o corante, aumentando assim a
area para o processo de transferéncia de massa. Na secagem, a retirada da umidade dos poros
da semente, promove um aumento na area superficial especifica do material, disponibilizando
assim novos espagos vazios para 0 contato do corante com a biomassa no processo de
transferéncia de massa.

Na Figura 4.4 é apresentada uma fotografia ilustrativa da eficiéncia de remocédo do
corante Vermelho do Congo em solucdo aquosa, sendo apresentadas as amostras tratadas com
a biomassa de maior eficiéncia na remocéo do corante (moida e seca) e de menor eficiéncia na

remocao do corante (inteira e fresca).
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Figura 4.4- Foto de amostras de efluentes a base do corante Vermelho do Congo tratadas com
as biomassas (a) inteira e fresca e (b) moida e seca, antes da etapa de centrifugacéo.

a) b)
i
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Fonte: Autor, 2014.

1

4.2 Caracterizacdo Fisica, Fisico-quimica e Morfolégica das Sementes de Mamao

Formosa (Carica papaya L.)

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os dados da caracterizacao fisica das sementes inteira
e fresca, inteira e seca e moidas e seca, sendo as duas Ultimas secas em estufa a 60 °C por
24 h.

Tabela 4.2- Caracterizagdo fisica da semente de mamao Formosa (Carica papaya L.).

Dimensédo (mm)

Amostra Usy (%) preal (KI/M°)  pruk (kg/m°) - &(-) — 4 ¢ ds(mm)

Inteira e 84,00 1083,76 672,95 0,38 6,27 5,07 0,992

fresca +1,17 4,65 +15,20 +0,01 0,23 +0,20 0,002

Inteira e i 862,5 2175 0,75 5,28 3,44 0,970 362
seca 0,03 0,005 0,01 0,28 0,24 0,006 '

Moida e ) 900,8 195,2 0,78 ] ] 0.74
seca 0,01 +0,008 +0,01 '

Fonte: Autor, 2014.

Observa-se na Tabela 4.2 que a umidade em base Umida (Ugy) das sementes inteiras e
frescas é de aproximadamente 84 %. Para a densidade real (prear) € Observado na Tabela 4.2
que o valor encontrado para as sementes inteira e frescas é aproximadamente 221 kg/m® maior
que o encontrado para as sementes inteiras e secas. Do mesmo modo, o valor da densidade
bulk (ppui) Obtido para as sementes inteiras e frescas é aproximadamente 455 kg/m* maior
que os obtidos para as sementes inteiras e secas. Também se verifica na Tabela 4.1 que o

valor do preal das sementes inteiras e frescas é préximo ao da 4gua a 4 °C (1000 kg/m?). Este
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resultado esta de acordo com o esperado, visto que nas sementes inteiras e frescas a maior
parte da sua composicao, demonstrada no valor de Ugy, é de dgua. Os resultados da anélise da
picnometria gasosa encontram-se no Apéndice A.

Nos resultados da porosidade do leito de particulas (&) é verificado na Tabela 4.2 que o
leito constituido por particulas de sementes inteiras e frescas possui uma & inferior a
encontrada para o leito de particulas inteiras e secas e secas e moidas. Este comportamento da
& que é uma propriedade calculada a partir da Equacdo 3.6, demonstra que o leito constituido
por particulas de sementes inteiras e frescas possui menos espacos vazios que os leitos
constituidos por particulas inteiras e secas e moidas e secas. Este fato podera influenciar, no
futuro, a adsorcao de corante, visto que quanto maior for a & de um leito de particulas maior
sera 0s espacos para o processo de transferéncia de massa.

Para as dimens@es caracteristicas das sementes de mam&o Formosa, representadas
pelos comprimentos caracteristicos da dimensao longitudinal (D) e dimensdo transversal (d), é
verificado que tanto o D como o d das sementes inteiras e frescas Sdo superiores aos
encontrados para as sementes inteiras e secas. Esse resultado mostra que o processo de
secagem promoveu um encolhimento nas particulas de sementes de mamao Formosa, sendo
esse encolhimento mais significativo na dimenséo transversal (d) com um indice de 32,1 %.

No que se refere a esfericidade (¢#) é constatado na Tabela 4.2 que as particulas de
sementes inteiras e frescas possuem um valor superior ao encontrado para as sementes inteiras
e secas. Esta diminuicdo no valor da ¢ das sementes submetidas ao processo de secagem esta
diretamente relacionada ao encolhimento que foi obsevado nos valores das dimensdes
caracteristicas D e d.

Ainda na Tabela 4.2 é constatado que o didametro médio de Sauter (d,) das sementes
inteira e seca é superior ao das sementes moidas e secas, com um indice de 79,56 %. Esse fato
esta relacionado com o processo de moagem aplicado no preparo do material. Para uma
visualizacdo dessa diferenca sdo apresentadas na Figura 4.5 as curvas da distribuicdo
granulométrica diferencial das sementes de mamdo Formosa (Carica papaya L.) nas

conformagdes fisicas inteira e seca e moida e seca.
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Figura 4.5- Fracdo ponderal retida em funcéo do didmetro das particulas das sementes inteira
e seca e moida e seca.
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Fonte: Autor, 2014.

Observa-se na Figura 4.5 que ambas as conformacdes fisicas inteira e seca e moida e
seca apresentam um comportamento tipico de distribuicdo granulométrica diferencial, com
formato de curva de distribuicdo normal (FOUST et al. 1982). Na conformacéo fisica inteira e
seca aproximadamente 70 % das sementes apresentaram um diametro de particula de 4,0 mm,
enguanto na conformacao fisica moida e seca aproximadamente 38 % dos solidos ficaram
compreendidos no didmetro de 0,7 e 1,2 mm.

Nas Tabelas 4.3 e 4.4 sdo apresentados os dados da caracterizacdo fisico-quimica
através dos valores dos parametros calculados a partir do ajuste dos modelos de isotermas de
GAB, BET, Oswin, Peleg e Henderson com os seus coeficientes de determinacédo (R?), para as
sementes moida e fresca e inteira e fresca, respectivamente.

Analisando-se as Tabelas 4.3 e 4.4, para o coeficiente de determinacgéo, percebe-se que
0 modelo de Peleg foi o que descreveu melhor as isotermas de dessor¢do das sementes de
mamao Formosa (Carica papaya L.) nas conformacbes fisicas moida e fresca e inteira e
fresca e nas temperaturas de 40 e 60 °C. Para este modelo, os coeficientes de determinacéo

(R?) foram todos superiores a 0,990.
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Tabela 4.3- Valores dos pardmetros calculados a partir do ajuste dos modelos de isotermas de

GAB, BET, Oswin, Peleg e Henderson para as sementes na conformacéo fisica moida e

fresca.
Modelo Parametro Valor a 40 °C R2
X 0,05852
BET c 1,28E*# 0,931
n 15,0779
Xin 0,07001
GAB Ct 98,95132 0,967
K 0,90389
. A 0,14219
Oswin B 0.41447 0,952
Ks 0,18527
ny 0,42865
Peleg Ke 0,7681 0,999
n, 11,15314
a 14,99659
Henderson by 163541 0,895
Modelo Parametro Valor a 60 °C R2
X 0,048
BET c 355,87 0,973
n 15,083
X 0,057
GAB Ct 49,965 0,991
Ks 0,9057
. A 0,1093
Oswin B 0.4576 0,9836
K 0,1481
n, 0,4919
Peleg Ke 0.3987 0,992
n, 8,01
a; 13,424
Henderson by 1.3669 0,939

Fonte: Autor, 2014.

Tabela 4.4- Valores dos parametros calculados a partir do ajuste dos modelos de isotermas de

GAB, BET, Oswin, Peleg e Henderson para as sementes na conformacdo fisica inteira e

fresca.
Modelo Parametro Valor a 40 °C R2
X 0,08283
BET c -1,7592 0,869
n 28646,4
Xin 0,0562
GAB Ct 218,235 0,978
Kz 1,09432
. A 0,9076
Oswin B 0.1333 0,907
Ks 0,22444
n, 0,62305
Peleg Ke 6.26898 0,993
n, 14,4703
a, 2,74542
Henderson by 0.67237 0,857
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Tabela 4.4- continuagéo.

Modelo Parametro Valor a 60 °C R2
Xin 0,04075
BET C 188,56 0,995
n 21,2741
X 0,04594
GAB Ct 50,649 0,995
K> 0,94892
. A 0,09092
Oswin B 0,5468 0,978
Ks 0,1
ny 0,37645
Peleg Ke 0,40499 0,998
n, 6,21689
a; 9,03126
Henderson by 107672 0,937

Fonte: Autor, 2014.

Na Figura 4.6 sdo apresentadas as curvas experimentais de isotermas de dessorcao das
sementes de mamao Formosa (Carica papaya L.) nas conformacGes fisicas inteira e fresca e
moida e fresca e nas temperaturas de 40 e 60 °C, ajustadas pelo modelo de Peleg.

Figura 4.6- Isotermas de dessorcdo das sementes de mamao Formosa (Carica papaya L.) nas
conformacdes fisicas inteira e moida ajustadas pelo modelo de Peleg.
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Fonte: Autor, 2014.

Observando-se as isotermas de dessor¢do das sementes de maméo Formosa (Carica
papaya L.) nas conformacdes fisicas inteira e fresca e moida e fresca € possivel perceber que
as curvas sdo do tipo Il da classificacdo de Brunauer et al. (1940). A forma sigmoidal da

classificacdo do tipo Il € caracteristica de isotermas de produtos organicos. Este tipo de
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isoterma resulta de adsorventes nos quais existe uma extensa variagcao de tamanhos de poros.
Esta variagdo permite ao adsorvente a capacidade de avancar de forma continua de uma
adsor¢cdo monocamada para multicamada, seguida de condensacdo capilar (SCHWANKE,
2003).

Na Figura 4.7 observa-se a inspecdo morfologica obtida pelas micrografias das
sementes de mamao Formosa (Carica papaya L.) na conformacdo fisica inteira e fresca. O
objetivo desta figura é uma comparacdo das sementes na conformacéo fisica inteira e fresca

com as sementes que passaram pela analise de isoterma de dessorcao.

Figura 4.7- Micrografias da semente fresca, 40x de aumento. (a) semente inteira e fresca e (b)
corte transversal da semente inteira e fresca.
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Fonte: Autor, 2014.

Na Figura 4.7 (a) e (b) é possivel observar a anatomia das sementes de mamao
Formosa (Carica papaya L.). Mais precisamente na Figura 4.7 (b) s&o visualizadas
protuberancias de coloragdo marrom escuro, constituindo o mesotesta. Na sequéncia,
encontra-se 0 endotesta caracterizado por camada marrom claro. Abaixo do endotesta
observa-se 0 tégmen, caracterizado por uma camada de tonalidade bege. As camadas
mesotesta, endotesta e tégmen constituem a estrutura tegumento que reveste o endosperma,
onde no interior deste desenvolve-se 0 eixo embrionario. As diferentes regides observadas nas
imagens da Figura 4.7 concordam com o que foi descrito por Santos et al. (2009).

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram a caracterizacdo morfolégica das sementes na
conformacao fisica inteira e fresca submetidas a analises de isoterma. Nessas figuras, através
das dimensdes mensuradas pelo uso do software livre de imagens ImageJ, foi observado o
tipo de encolhimento sofrido pelas sementes em cada condigdo de temperatura e umidade

relativa estudada nas analises de isoterma.
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Figura 4.8- Micrografias das sementes submetidas a temperatura de 40 °C, 40x de aumento,
(a e b) dimensao longitudinal, (c e d) corte transversal, (a e ¢) atmosfera com umidade relativa
de 87,8 % e (b e d) atmosfera com umidade relativa de 4,9 %.

Fonte: Autor, 2014.

Figura 4.9- Micrografias das sementes submetidas a temperatura de 60 °C, 40x de aumento,
(a e b) dimensao longitudinal, (c e d) corte transversal, (a e ¢) atmosfera com umidade relativa
de 89,0 % e (b e d) atmosfera com umidade relativa de 6,1 %.

Fonte: Autor, 2014.

Para as isotermas conduzidas a temperatura de 60 °C as sementes apresentaram um
maior encolhimento na dimensédo longitudinal da particula, do que o encolhimento ocorrido
nas sementes submetidas as isotermas conduzidas na temperatura de 40 °C. O encolhimento
maximo no comprimento longitudinal para a temperatura de 60 °C foi de 33 % quando
comparado com a semente inteira e fresca (Figura 4.7(a)). Para a temperatura de 40 °C esse

encolhimento méaximo, no comprimento longitudinal, foi de 18 %. Na dimensédo transversal
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foi observado que o encolhimento ndo variou significativamente com a modificagdo na
temperatura da isoterma. O encolhimento maximo na dimens&o transversal foi de 25 %, para
ambas as temperaturas de isoterma, 40 e 60 °C. Observou-se também que, para uma mesma
temperatura, 0 aumento da umidade relativa do ambiente em que a isoterma foi conduzida
gerou uma tendéncia maior de reducdo, tanto longitudinal como transversalmente.

Outro aspecto observado nas imagens das Figuras 4.8 e 4.9, para 0s cortes
transversais, foi uma ruptura na parte interna da semente, no endosperma, sobre 0 eixo
embrionario.

De um modo geral, as imagens apresentadas nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 demonstram
que as diferentes atmosferas (umidades relativas) nas quais as sementes foram expostas
podem modificar significativamente a estrutura das mesmas. Este fato pode influenciar

diretamente na aplicabilidade das sementes secas como material adsorvente de corantes.

4.3 Estudo da Cinética de Secagem das Sementes nas Conformacgfes Fisica Inteira e
Moida em Secador de Leito Fixo com Fluxo de Ar Paralelo

Na Figura 4.10 (a - ¢) sdo apresentadas curvas da taxa de secagem em funcdo da

umidade média.

Figura 4.10- Taxa de secagem em fun¢do da umidade média.
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Fonte: Autor, 2014.

Observa-se na Figura 4.10 (a - ¢) que as cinéticas de secagem das sementes de maméo
Formosa (Carica papaya L.) apresentaram um comportamento tipico de secagem com 0s
periodos de taxa constante e decrescente (GEANKOPLIS, 1998). Analisando-se a Figura 4.10
(a - ¢) para o periodo de taxa constante, é observado que o seu indice, para condigdes
experimentais de temperatura, velocidade do ar e altura de bandeja idénticas, foi maior para as

sementes na conformacao fisica moida do que para as sementes na conformacao fisica inteira.
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Este comportamento estd de acordo com o esperado fisicamente, visto que a reducdo no
tamanho da particula e a quebra da estrutura interna causa uma exposi¢do da agua livre
contida no interior da semente, aumentando assim a evaporacdo da massa de liquido sem a
influéncia direta do solido na taxa de secagem.

Para a taxa decrescente é observado na Figura 4.10 (a - c) que todas as condi¢cdes
experimentais analisadas tiveram quedas no indice da taxa representadas pelos mecanismos da
capilaridade e da difuséo, sendo o mecanismo da difusdo o predominante. A queda nos
indices da taxa de secagem para o periodo de taxa decrescente € explicada por dois fatores: o
primeiro é que nessa etapa a taxa de transferéncia de massa € reduzida gradativamente por
conta da diminuicdo da quantidade de agua na superficie do sélido. J& o segundo se refere a
migracdo de umidade do interior para a superficie do solido, que é efetuada, no caso das
sementes de mamado Formosa (Carica papaya L.), pelos mecanismos de transferéncia de
massa da capilaridade e da difusdo. A predominancia do mecanismo da difusdo esta de acordo
com a literatura (GEANKOPLIS, 1998; PARK et al., 2007), que diz que esse mecanismo é
caracteristico de solidos organicos.

Na Figura 4.10 (a), analisando-se o comportamento das curvas em relacdo a mudanca
de temperatura, foi constatado que a modificacdo no valor de 40 °C para 60 °C causou um
aumento na taxa de secagem para o periodo de taxa constante. Isto é explicado pela fisica do
processo. Uma vez que a secagem para esse periodo estd intimamente ligada com a
transferéncia convectiva de calor e de massa na superficie do material sélido, era esperado
que a elevagdo na temperatura causasse um aumento na forgca motriz de secagem, aumentando
assim a transferéncia de calor e de massa do sistema. Para a Figura 4.10 (b), ao se analisar o
comportamento das curvas em relagdo a mudanca na velocidade do ar de secagem, foi
verificado que a modificacdo no valor de 1,0 m/s para 2,0 m/s causou também um aumento na
taxa de secagem para o periodo de taxa constante. Este comportamento também é explicado
pelo processo convectivo na superficie do material sélido para o periodo de taxa constante,
onde o aumento na velocidade do ar de secagem causa um aumento na forga motriz de
secagem. Por fim, na Figura 4.10 (c), ao se analisar o comportamento das curvas em relacdo a
mudanca na altura de bandeja, foi observado que a modificacdo no valor de 5 mm para 10 mm
causou um aumento na taxa de secagem para o periodo de taxa constante. Isto ocorre devido
ao aumento na altura da bandeja proporcionar uma massa maior de material na bandeja,
disponibilizando assim uma quantidade maior de agua livre para o processo evaporativo.

Nas Figuras 4.11 a 4.14 sdo apresentadas as curvas do adimensional de umidade livre

em funcao do tempo juntamente com os ajustes dos modelos da Lei de Fick e de Page para as
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sementes secas nas conformacoes fisicas moida e inteira.

Figura 4.11- Adimensional de umidade livre em funcao do tempo e ajuste pelo modelo da Lei
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Fonte: Autor, 2014.

Figura 4.12- Adimensional de umidade livre em funcéo do tempo e ajuste pelo modelo da

to
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Fonte: Autor, 2014.
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Figura 4.13- Adimensional de umidade livre em funcéo do tempo e ajuste pelo modelo da Lei
de Fick para semente inteira.
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Figura 4.14- Adimensional de umidade livre em funcéo do tempo e ajuste pelo modelo da
Page para semente inteira.
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Fonte: Autor, 2014.

Nas curvas das Figuras 4.11 a 4.14 é observado que dentre as secagens, a que teve
maior temperatura (60 °C), maior velocidade do ar (v = 2 m/s) e menor altura de bandeja
(h = 5 mm) foi a que apresentou 0 menor tempo de secagem, com o equilibrio massico
alcancado em aproximadamente 3,5 h para a semente na conformacdo fisica moida e 5,2 h

para a semente na conformacéo fisica inteira. J& a amostra seca na menor temperatura (40 °C),
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menor velocidade do ar (v = 1 m/s) e na maior altura de bandeja (h = 10 mm) foi a que
apresentou 0 maior tempo de secagem, com o equilibrio massico sendo atingido em
aproximadamente 15,1 h para a semente na conformagcdo fisica moida e 54,5 h para a semente
na conformacdo fisica inteira. Este resultado condiz com a fisica do processo. Como a
secagem € uma operacdo que envolve a transferéncia simultanea de calor e de massa, €
esperado que modificagfes na temperatura do ar, na velocidade do ar e altura da bandeja
ocasionem mudancas nos valores das parcelas condutiva e convectiva dos balangos dos
fendmenos de transferéncia para o regime ndo permanente da secagem. No caso da parcela
condutiva, 0 aumento no valor da temperatura do ar promove uma diminui¢cdo na umidade
relativa do ar de secagem. Esse fato ocasiona um aumento na diferenga de concentracdo de
umidade existente entre o ar de secagem e o material s6lido, aumentando assim a for¢a motriz
do processo de transferéncia de massa e uma diminuicao no tempo de secagem. Para a parcela
convectiva, as mudancas que ocorrem quando a temperatura e a velocidade do ar sdo alterados
podem ser explicadas com base na lei de Newton do resfriamento [ = hcony(Too — Ts)]. O
aumento na temperatura do ar promove um aumento na diferenga de temperatura existente
entre o ar de secagem (T,,) e 0 material solido (Ts), aumentando assim a taxa de transferéncia
de calor por conveccdo (¢'). J&4 o aumento na velocidade do ar ocasiona uma elevagio no
valor do coeficiente de transferéncia de calor por conveccdo (h), aumentando também a taxa
de transferéncia de calor por conveccdo (¢'). Esse aumento na taxa de transferéncia de calor
por convecgao promove um aumento na for¢a motriz do processo e uma diminui¢do no tempo
de secagem. Para a altura da bandeja, 0 seu aumento provoca uma resisténcia maior ao
processo de secagem, o que dificulta as transferéncias de calor e de massa do sistema e
provoca um aumento no tempo de secagem.

Os parédmetros dos ajustes das curvas das Figuras 4.11 a 4.14 e os valores de
difusividade efetiva para cada condicdo de secagem ajustadas pelos modelos da Lei de Fick e
de Page s&o apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6.

E observado, tanto nas curvas das Figuras 4.11 a 4.14 como nas Tabelas 4.5 e 4.6, que
0 modelo de Page apresentou melhores ajustes em relacdo ao modelo da Lei de Fick, revelado
pelos valores do coeficiente de determinacdo (R?) acima de 0,99, tanto para as sementes na
conformacdo fisica moida quanto para as sementes na conformagdo fisica inteira. 1sso é
explicado pelo fato de que em algumas situagdes a teoria difusional, representada pela Lei de

Fick, ndo é adequada para ajustar o comportamento da taxa de secagem devido as
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interferéncias no efeito da resisténcia interna do material (OLIVEIRA, 2006; PARK et al.,

2007; CASTIGLIONI et al., 2013).

Tabela 4.5- Pardmetros de ajuste e difusividade efetiva para cada condigdo de secagem
analisada pelos modelos da Lei de Fick e de Page para as sementes moidas.

Ajuste do Modelo da Lei de Fick

Condicao de secagem k (hD R’ Dt (M°/h)
T=60°C,v=2m/seh=5mm 1,04298+0,04337 0,98524 2,642x10°
T=60°C,v=1m/seh=5mm 0,73671+0,04205 0,97075 1,866x10°®
T=40°C,v=2m/seh=5mm 0,55289+0,02501 0,97771 5,602x10°
T=40°C,v=1m/seh=5mm 0,49308+0,02142 0,97856 4,996 x10®
T=60°C,v=2m/seh=10 mm 0,47848+0,0078 0,99641 1,212x10°®
T=60°C,v=1m/seh=10 mm 0,39547+0,00976 0,99097 1,002 x10°®
T=40°C,v=2m/seh=10 mm 0,28994+0,00327 0,99718 2,938x10°
T=40°C,v=1m/seh=10 mm 0,22718+0,00406 0,99155 2,302 x10°®

Ajuste do Modelo de Page

Condicdo de secagem k (hD) n R’ Der (M/h)
T=60°C,v=2m/seh=5mm 1,07647+0,01522  1,27584+0,02396 0,99876 2,642x10°
T=60°C,v=1m/seh=5mm 0,67119+0,00941  1,41011+0,02438 0,99887 1,700x10°®
T=40°C,v=2m/seh=5mm 0,45907+0,01765  1,29843+0,04689 0,99343 4,651x10®
T=40°C,v=1m/seh=5mm 0,37822+0,00895  1,35332+0,02613 0,99814 3,832 x10°®
T=60°C,v=2m/seh=10 mm 0,43657+0,00623  1,11097+0,01377 0,99893 1,105x10°®
T=60°C,v=1m/seh=10 mm 0,32285+0,00731 1,1954+0,01936  0,99819 8,177 x10~
T=40°C,v=2m/seh=10 mm 0,25894+0,00511  1,07991+0,01298 0,99852 2,623x10°
T=40°C,v=1m/seh=10mm 0,16576+0,00453  1,18962+0,01594 0,99812 1,679 x10®

Fonte: Autor, 2014.

Tabela 4.6- Parametros de ajuste e difusividade efetiva para cada condicéo de secagem
analisada pelos modelos da Lei de Fick e de Page para as sementes inteiras.

Ajuste do Modelo da Lei de Fick

Condico de secagem k (h™ R Dt (M?/h)
T=60°C,v=2m/seh=5mm 0,53293+0,04368 0,93688  1,350x10°
T=60°C,v=1m/seh=5mm 0,33708+0,02551 0,92651  8,588x10”
T=40°C,v=2m/seh=5mm - - -
T=40°C,v=1m/seh=5mm 0,04471+0,00244 0,88369 1,133 x10~
T=60°C,v=2m/seh=10mm 0,30096+0,01977 0,93137  3,049x10°
T=60°C,v=1m/seh=10mm 0,2384+0,01205 0,94992 2,415 x10°®
T=40°C,v=2m/seh=10 mm 0,04413+0,00184 0,94107  4,471x107
T=40°C,v=1m/seh=10mm 0,03843+0,00169 0,9228 3,894 x10”

Ajuste do Modelo de Page

Condicao de secagem k (h9) n R’ Der (M°/h)
T=60°C,v=2m/seh=5mm 0,32813+0,02093 1,76127+0,008698 0,99189  8,311x10”
T=60°C,v=1m/seh=5mm 0,12492+0,01139  1,87552+0,07793  0,99310 3,1642x10~
T=40°C,v=2m/seh=5mm - - - -
T=40°C,v=1m/seh=5mm 0,00285+0,0006  1,94358+0,07157 0,981334 7,2191 x10°®
T=60°C,v=2m/seh=10mm 0,09396+0,00852  1,8349+0,06444  0,99349  9,520x10”
T=60°C,v=1m/seh=10mm 0,7485+0,00473  1,73705+0,04042  0,99690 7,5838 x10°’
T=40°C,v=2m/seh=10mm 0,00419+0,00076  1,73171+0,05756  0,98874 4,2453x10°
T=40°C,v=1m/se h=10 mm 0,00282+0,00059  1,80047+0,06447  0,98463 2,8572 x107

Fonte: Autor, 2014.
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Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores da umidade em base Umida (Usy) das
sementes frescas nas conformaces fisicas moida e inteira e os valores da umidade em base
umida (Usy) das sementes que passaram pelo processo de secagem nas diferentes condi¢des

experimentais estudadas.

Tabela 4.7- Umidade em base Umida das sementes.

Conformacado fisica Condicéo Usu (%)
Moida Fresca 83,97+ 0,56
Inteira Fresca 84,00+1,17
Moida T=60°C,v=2m/seh=5mm 2,82+ 0,17
Moida T=60°C,v=1m/seh=5mm 3,87+ 0,11
Moida T=40°C,v=2m/seh=5mm 5,21+ 0,18
Moida T=40°C,v=1m/seh=5mm 6,73+ 0,60
Moida T=60°C,v=2m/seh =10 mm 3,568+ 0,13
Moida T=60°C,v=1m/seh=10 mm 3,90+ 0,10
Moida T=40°C,v=2m/seh =10 mm 6,29+ 0,42
Moida T=40°C,v=1m/seh=10 mm 7,81+1,21
Inteira T=60°C,v=2m/seh=5mm 4,25+ 0,39
Inteira T=60°C,v=1m/seh=5mm 5,38+ 0,33
Inteira T=40°C,v=2m/seh=5mm 6,22+ 0,53
Inteira T=40°C,v=1m/seh=5mm 6,42+ 0,80
Inteira T=60°C,v=2m/seh =10 mm 3,77+ 0,13
Inteira T=60°C,v=1m/seh=10 mm 3,79+ 0,01
Inteira T=40°C,v=2m/seh =10 mm 4,53+ 0,25
Inteira T=40°C,v=1m/seh=10 mm 5,10+ 0,86

Fonte: Autor, 2014.

Observa-se na Tabela 4.7 que o aumento no valor da temperatura de 40 °C para 60 °C
causou uma diminuicdo no valor da umidade final em base Umida das sementes de mamao
Formosa (Carica papaya L). Este resultado esta de acordo com a fisica do processo. Na teoria
da secagem, a retirada de umidade ocorre por conta da busca pelo equilibrio termodinamico
entre o ar circundante e o material sélido. Como modificacbes na temperatura do ar de
secagem causam mudancas na umidade relativa do sistema (atividade de agua), é esperado
que em temperaturas mais elevadas, onde a atividade de 4gua € menor, o valor da umidade do
produto final seja inferior ao encontrado em temperaturas mais baixas. Esse fato fica marcante
guando se analisam as isotermas de dessorcdo da Figura 4.6, onde as curvas de temperatura de
60 °C foram as que apresentaram os menores valores de atividade de agua (a,) e umidade de
equilibrio (Xe).

Em relacdo a conformacdo fisica das sementes, velocidade do ar de secagem e altura da

bandeja foi verificado na Tabela 4.7 que as modificagdes nessas variaveis ndo causaram
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mudancas significativas nos valores da umidade final em base Umida das sementes de mamao
Formosa (Carica papaya L). Estes resultados novamente condizem com a fisica do processo,
visto que essas variaveis nao interferem no equilibrio termodinamico do sistema. As pequenas
variacOes que existem nos valores podem ter sido causadas por diferencas nas condigdes
climaticas do ar ambiente entre as secagens.

Para uma melhor compreensdo da discussdao que foi efetuada na anélise da umidade
final em base Umida das sementes de mamao Formosa (Carica papaya L), é apresentado na
Figura 4.15 o diagrama de Pareto do planejando experimental fatorial 2*. A magnitude da
influéncia dos efeitos sobre a resposta umidade final em base Umida é apresentada pelas
colunas, enquanto que a linha transversal a coluna representa a magnitude dos efeitos com
significado estatistico para p=0,05, ou seja, os fatores que sdo estatisticamente significativos

ao nivel de 95 % de confianca.

Figura 4.15- Diagrama de Pareto para a resposta umidade final em base umida.
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Fonte: Autor, 2014.

Analisando-se a Figura 4.15 observa-se que a temperatura foi o fator que mais
influenciou a resposta umidade final em base Umida das sementes de mamé&o Formosa (Carica
papaya L). O sinal negativo indica que o aumento na temperatura promoveu uma diminui¢ao
no valor da resposta umidade final em base Umida.

Na Figura 4.16 é apresentada a morfologia da semente inteira e fresca e inteira e seca

sob condicbes de T = 60 °C, v =2 m/s e h = 5 mm. Nessa figura € possivel visualizar o
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encolhimento que ocorreu na particula durante o processo de secagem. Tal comportamento foi
observado para todas as secagens realizadas neste trabalho.

Figura 4.16- Semente (a) inteira e fresca e (b) inteirae secaem T=60°C,v=2m/se
h=5mm.

Fonte: Autor, 2014.

Na Figura 4.17 é apresentada a anatomia da semente de mamao Formosa obtida por
microscopia de corte transversal da semente inteira e fresca e inteira e seca sob condicGes de
T=60°C,v=2m/seh=5mm.

Figura 4.17- Anatomia da semente de maméao Formosa, (a) fresca e (b) secaem T = 60 °C,
v=2m/seh=5mm.

exotesta

Fonte: Autor, 2014.

Na semente fresca, Figura 4.17 (a), visualiza-se a pelicula externa denominada de
exotesta ou camada mucilaginosa, a qual é rica em adgua. Ao comparar a Figura 4.17 (a) com a
Figura 4.17 (b) é verificado que esta camada desidrata-se totalmente apds a secagem.
Novamente, esse comportamento também foi observado para todas as secagens realizadas
neste trabalho.

Na Figura 4.18 é apresentada uma fotografia com detalhes da camada externa
mucilaginosa que recobre a semente seca sob condi¢des de T =60°C,v=2m/se h=5mm.
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Figura 4.18- Camada mucilaginosa da semente secaem T =60°C,v=2m/se h=5mm.

Fonte: Autor, 2014.

Para a semente seca em T = 60 °C, v =2 m/s e h = 5 mm visualiza-se, no detalhe da
Figura 4.18, que esta condicdo de secagem provoca, além da desidratacdo da exotesta, pontos
de ruptura nesta camada. Este fendbmeno podera influenciar, no futuro, o processo de adsorcéo
de corante pela particula seca. Ressalta-se que este fato ndo foi observado nas sementes secas
a uma altura de bandeja de 10 mm.

4.4 Determinacdo de CondicGes Favoraveis para o Processo de Adsorcdo do Corante

Vermelho do Congo por Sementes de Mamao Formosa (Carica papaya L.)

Conforme descrito no item de materiais e métodos deste trabalho, foi efetuado, para a
determinacdo de condicgdes favoraveis que pudessem ser aplicadas na analise do processo de
adsorcdo do corante Vermelho Congo pelas sementes secas nas diferentes condicdes
experimentais, um planejamento experimental fatorial 2° em duplicata para a otimizacéo das
varidveis envolvidas no processo de adsorcdo. Nessa analise, a otimizacdo do processo foi
feita usando amostras de sementes moidas e secas em estufa a 60 °C por 24 h.

Na Figura 4.19 € apresentado o diagrama de Pareto do planejando experimental
fatorial 2% que foi efetuado para a analise dos fatores envolvidos no processo de adsorcio do
corante Vermelho Congo pelas sementes de maméo Formosa (Carica papaya L.). A resposta
obtida nesta analise foi a eficiéncia de adsor¢do do processo.

Observa-se na Figura 4.19 que a magnitude dos efeitos, com significado estatistico
para p=0,05, que tiveram maiores influéncias sobre a resposta eficiéncia de adsorcéo foram a
concentracédo do efluente (Cen em mg/L), a relacdo massa de biomassa por volume de efluente
(Mpio/Ver €m g/mL) e o tempo de contato (tcon: €M mMin). Para a concentracdo do efluente, €
verificado que o seu aumento promove uma melhor eficiéncia de adsorcdo. Este fato esta
relacionado com a forca motriz do processo de adsorcdo, onde o maior gradiente de

concentragdo gera uma maior transferéncia de massa. No caso da relagdo massa de biomassa
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por volume de efluente é constatado que o seu aumento teve uma magnitude de efeito
negativo, isto é, quando se modificou o valor da relacdo de 0,01g/mL para 0,02g/mL acorreu
uma diminuicdo na eficiéncia de adsorcdo. Observagdes visuais do experimento mostraram
que quando se aumentava a massa de biomassa para um mesmo volume de efluente ocorriam
aglomeracdes nos sélidos. Estas aglomeracGes podem ter causado uma diminuicdo da area de
contato entre a biomassa e o efluente, diminuindo assim a eficiéncia do processo. Ja para
tempo de contato foi obtida uma magnitude de efeito positivo, onde 0 aumento no tempo de
contato de 15 para 30 min aumentou o valor da resposta eficiéncia de adsorcdo do processo.
Isto esta de acordo com o esperado, visto que 0 aumento no tempo do processo permite que 0

meio solido adsorva mais massa da fase fluida.

Figura 4.19- Diagrama de Pareto para a analise dos parametros da adsorcéo.

Cefl (mg/L) 22,54651
Mpiof Ve (9/mL) -18,178

Ceft X Mpio/Vesi

teont (Min)

CefI X Teont 1,28629

MbiO/Veﬂ X tcont 64045

p=,05
Fonte: Autor, 2014.

Com base nos resultados obtidos no planejamento experimental fatorial 23
determinou-se que as condi¢Oes favoraveis para o processo de adsor¢do ocorrem em
concentracdo do efluente de 50 mg/L, relacdo massa de biomassa por volume de efluente de

0,01 g/mL e tempo de contato da biomassa com o efluente de 30 min.
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4.5 Estudo da Influéncia do Processo de Secagem e Moagem sobre a Eficiéncia de

Adsorc¢éo do Corante Vermelho do Congo por Sementes de Maméao Formosa (Carica
papaya L.)

Na Tabela 4.8 sdo mostrados os valores das eficiéncias de adsorcdo (%) obtidas para as
sementes moida e fresca e inteira e fresca e para as sementes que passaram pelo processo de

secagem nas diferentes condi¢fes experimentais estudadas.

Tabela 4.8- Avaliacdo da eficiéncia do processo de secagem.

Conformacéo Condicao Eficiéncia de adsorcao (%)
Moida Fresca 12,691+ 1,120
Inteira Fresca 8,096+ 1,269
Moida T=60°C,v=2m/seh=5mm 57,513+ 0,485
Moida T=60°C,v=1m/seh=5mm 57,750+ 0,224
Moida T=40°C,v=2m/seh=5mm 50,092+ 0,149
Moida T=40°C,v=1m/seh=5mm 57,143+ 0,261
Moida T=60°C,v=2m/seh =10 mm 50,621+ 0,298
Moida T=60°C,v=1m/seh=10 mm 58,437+ 0,672
Moida T=40°C,v=2m/seh =10 mm 48,086+ 0,074
Moida T=40°C,v=1m/seh=10 mm 55,667+ 0,485
Inteira T=60°C,v=2m/seh=5mm 10,077+ 0,261
Inteira T=60°C,v=1m/seh=5mm 7,357+ 0,149
Inteira T=40°C,v=2m/seh=5mm 9,416+ 0,373
Inteira T=40°C,v=1m/seh=5mm 8,598+ 0,261
Inteira T=60°C,v=2m/seh =10 mm 7,938+ 0,112
Inteira T=60°C,v=1m/seh=10 mm 9,496+ 0,112
Inteira T=40°C,v=2m/seh =10 mm 9,575+ 0,522
Inteira T=40°C,v=1m/seh=10 mm 7,858+ 0,261

Fonte: Autor, 2014.

Observa-se na Tabela 4.8 que todas as biomassas na conformacdo fisica moida
apresentaram valores de eficiéncia de adsorcdo do corante Vermelho do Congo superiores aos
encontrados para biomassas na conformacao fisica inteira. A explica¢do para isso esta no fato
de que a reducdo do tamanho das particulas promove tanto um aumento da area superficial
especifica da biomassa como também coloca a solucdo do corante em contato direto com
todas as partes que compdem as sementes (exotesta, mesotesta, endotesta, tégmen,
endosperma e eixo embrionério). Esse fato ndo ocorre na biomassa na conformacéo fisica
inteira, onde a area superficial especifica € menor e o contato da solugdo do corante com a
biomassa ocorre somente nas partes mais externas das sementes (exotesta e mesotesta).

Também se verifica na Tabela 4.8 que o processo de secagem promoveu um aumento nos
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valores de eficiéncia de adsor¢do do corante Vermelho do Congo. Esse fato fica evidente
quando se analisa as sementes na conformacédo fisica moida, onde a eficiéncia de adsorcéao
mudou de aproximadamente 12,7 % para valores superiores a 48 %.

Para uma melhor compreensdo da influéncia da secagem sobre a eficiéncia de
adsorcédo do corante Vermelho do Congo, € apresentado na Figura 4.20 o diagrama de Pareto
do planejando experimental fatorial 2° que foi efetuado para a analise da influéncia das
variaveis envolvidas (T em °C, v em m/s e h em mm) na desidratacdo das sementes na
conformacao fisica moida. Nessa figura a magnitude da influéncia dos efeitos sobre a resposta
eficiéncia de adsorcdo é apresentada pelas colunas, enquanto que a linha transversal a coluna
representa a magnitude dos efeitos com significado estatistico para p=0,05, ou seja, os fatores
que sdo estatisticamente significativos ao nivel de 95 % de confianca.

Figura 4.20- Diagrama de Pareto para a analise dos parametros da secagem das sementes na
conformacéo fisica moida sobre a eficiéncia de remocéo do corante Vermelho do Congo.

v (m/s) -9,23087
T (°C)
h (mm)

vXxh

TXxv

Txh

Fonte: Autor, 2014.

Observa-se na Figura 4.20 que a magnitude dos efeitos, com significado estatistico
para p=0,05, que tiveram maiores influéncias sobre a resposta eficiéncia de adsorcdo foram a
velocidade do ar (v em m/s), a temperatura de secagem (T em °C) e a altura de bandeja (h em
mm). Para a velocidade do ar, é verificado que o seu aumento promove uma diminui¢do na
eficiéncia de adsor¢do. No caso da temperatura é constatado que 0 seu aumento teve uma

magnitude de efeito positivo, isto &, quando se modificou o valor de 40 °C para 60 °C acorreu
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um aumento na eficiéncia de adsorcdo. J& para a altura da bandeja foi obtida uma magnitude
de efeito negativo, onde o aumento de 5 mm para 10 mm diminuiu o valor da resposta
eficiéncia de adsorcéo do processo.

Os dados contidos na Tabela 4.8 e na Figura 4.20 mostram que as operac@es unitarias
moagem e secagem, empregadas no preparo do meio adsorvente, podem influenciar
significativamente a eficiéncia de adsorcdo do corante Vermelho do Congo por sementes de
mamédo Formosa (Carica papaya L.). Para as condicOes experimentais estudadas neste
trabalho, as biomassas que apresentaram as maiores eficiéncias de adsor¢cdo, com valores de
aproximadamente 58 %, foram as sementes secas na conformacdo fisica moida e nas

condigdes de T=60°Cev=1m/s.

4.6 Estudo da Capacidade de Adsor¢ao da Semente de Mamao Formosa (Carica papaya
L.)

Na Figura 4.21 sdo apresentados os dados experimentais da isoterma de adsorcao do
corante Vermelho do Congo, obtida a 17°C e pH 7,0, ajustada aos modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips e Redlich-Peterson. Na sequéncia, séo apresentados na Tabela 4.9 os valores
obtidos para os parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson.

Figura 4.21- Isoterma de adsorcdo do corante Vermelho do Congo, ajustada pelos modelos de

Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson.
11

O Dados experimentais

e Modelo de Langmuir U
9H----- Modelo de Freundlich
gl Modelo de Sips

, ]~ Modelo de Redlich-Peterson ,,D;‘,","' i
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5
4 4

q [ma/g]

34
2
1 -

04
T T T T T T T T T T T T T T T
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C. [mg/L]
Fonte: Autor, 2014.
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Tabela 4.9- Pardmetros das isotermas de adsorcdo estudadas.

Modelo de Isoterma Parametro

K. [L/g] = 2,60227x 10°®
Langmuir Qmax [Mg/g] = 26640,56
R*=0,9753
Ke [L/g] = 0,0539
Freundlich n =0,9483
R*=0,9774
Ks [L/g] = 1,8258E™
Omax [Mg/g] = 15,0146
ns = 1,8629
R*=0,9986
Kgre [L/g] = 0,0705
arp [L/mg] = 501736,2
B=-4,0891
R%=0,991

Sips

Redlich-Peterson

Fonte: Autor, 2014.

Observando os dados da Figura 4.21 e analisando-se a Tabela 4.9 para o coeficiente de
determinacédo (R?), percebe-se que o modelo Sips foi 0 que descreveu melhor as isotermas de
adsorcdo do corante Vermelho do Congo. Para esse modelo, a capacidade maxima de
adsorcédo obtida foi de aproximadamente 15 mg de corante por grama de semente de maméao
Formosa (Carica papaya L.) moida e seca em secador de leito fixo com fluxo de ar paralelo.
Este resultado estd de acordo com o encontrado na literatura para adsorcdo do corante
Vermelho do Congo. Namasivayam (1996) encontrou um valor de capacidade méxima de
adsorcdo 22,44 mg/g para a biomassa de casca de laranja, Mall et al. (2005) encontrou um
valor de capacidade méxima de adsor¢do 11,89 mg/g para a biomassa de residuo de bagaco de
caldeira e Pavan (2006) encontrou um valor de capacidade maxima de adsorcdo 22,62 mg/g
para a biomassa de e xerogel anilinepropylsilica. Estes resultados demonstram que a biomassa
estudada neste trabalho pode ser uma alternativa atraente para o tratamento de efluentes que

contenham o azo corante aniénico Vermelho do Congo.
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5 CONCLUSOES

Neste item sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho com respeito aos objetivos
propostos para esta dissertagédo de mestrado.

No estudo investigativo da aplicacdo das sementes de mamdo Formosa (Carica
papaya L.), para a adsorcdo do corante Vermelho do Congo, foi constatada que a biomassa
semente de mamdo Formosa é uma alternativa vidvel para o processo de tratamento de
efluentes a base do azo corante aniénico Vermelho do Congo.

Na caracterizacdo fisica das sementes inteira e fresca foi possivel obter um valor de
densidade real de 1083,76 + 4,65 kg/m3, de densidade bulk de 672,95 + 15,20 kg/ms3, de
porosidade média do leito estatico de 0,38 £ 0,01 e de esfericidade de 0,992 + 0,002. J4 a
caracterizagdo fisica das sementes inteiras e secas foi possivel obter um valor de densidade
real de 862,5 = 0,03 kg/m3, de densidade bulk de 217,5 + 0,005 kg/m3, de porosidade média
do leito estatico de 0,75 £ 0,01, de esfericidade de 0,970+0,006 e de didmetro médio de Sauter
de 3,62 mm. Para a caracterizagdo fisica das sementes moida e secas foi possivel obter um
valor de densidade real de 900,8 £ 0,01 kg/m3, de densidade bulk de 195,2 + 0,008 kg/m3, de
porosidade média do leito estatico de 0,78 = 0,01 e de didmetro médio de Sauter de 0,74 mm.

Na caracterizacdo fisico-quimica, realizada pela analise das isotermas de dessor¢éo,
pode-se concluir que a forma da isoterma que as sementes de mamdo Formosa (Carica
papaya L.), nas conformacdes fisicas inteiras e moidas, seguem € a do tipo Il da classificacdo
de Brunauer et al.(1940). O modelo matematico que melhor representou as isotermas de
dessorcdo nas conformacdes fisicas inteira e moida e nas temperaturas de 40 e 60 °C foi 0
modelo de Peleg, com um coeficiente de determinacdo acima de 0,99. Na avaliacdo da
influéncia das isotermas de dessorcao sobre a morfologia das sementes, na conformacdo fisica
inteira, conclui-se que as diferentes atmosferas nas quais as sementes foram expostas
modificaram significativamente a estrutura do material.

No estudo da cinética de secagem das sementes nas conformaces fisicas inteira e
moida, em secador de leito fixo com fluxo de ar paralelo, pode-se concluir que as cinéticas de
secagem das sementes de mamédo Formosa (Carica papaya L.) tiveram um comportamento
tipico de secagem com periodos de taxa constante e decrescente. Na avaliagdo das curvas do
adimensional de umidade em funcdo do tempo pode-se concluir que os aumentos na
temperatura e na velocidade do ar de secagem promoveram um aumento na forca de secagem,

diminuindo o tempo de processo. Para a altura da bandeja, pode-se concluir que o aumento da
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mesma, dificulta o processo de transferéncia de massa, aumentando assim o tempo de
secagem. Conclui-se também que, dos modelos matematicos testados, o que melhor
representou a cinética do processo de secagem de sementes de mamao Formosa (Carica
papaya L.) foi o modelo de Page, com coeficientes de determinacdo acima de 0,99. Para a
analise de umidade final, conclui-se que a temperatura foi o fator que mais influenciou a
resposta umidade final em base umida das sementes de maméao Formosa (Carica papaya L).

Na determinacdo de condi¢Bes favoraveis para o processo de adsor¢do do corante
Vermelho do Congo por sementes de maméao Formosa (Carica papaya L.), conclui-se que as
condicdes favoraveis ocorrem em concentracdo do efluente de 50 mg/L, relacdo massa de
biomassa por volume de efluente de 0,01 g/mL e tempo de contato de 30 min.

No estudo da influéncia do processo de secagem e moagem sobre a eficiéncia de
adsorcdo do corante Vermelho do Congo por sementes de mamédo Formosa (Carica papaya
L.), conclui-se que as operacdes unitarias moagem e secagem, usadas no preparo do meio
adsorvente, influenciam significativamente a eficiéncia de adsor¢do do corante Vermelho do
Congo por sementes de mamao Formosa (Carica papaya L.). Para as condi¢es experimentais
estudadas neste trabalho, as biomassas que apresentaram as maiores eficiéncias de adsorcéo,
com valores de aproximadamente 58 %, foram as sementes secas na conformacdo fisica
moida e nas condi¢cdesde T=60°Cev=1m/s.

Na andlise da isoterma de adsorcdo do corante Vermelho do Congo foi verificado que
o modelo Sips foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais. Para esse modelo, a
capacidade maxima de adsor¢do obtida foi de aproximadamente 15 mg de corante por grama
de semente de mamao Formosa (Carica papaya L.) moida e seca em secador de leito fixo
com fluxo de ar paralelo

Finalmente, concluiu-se que o estudo que foi desenvolvido nesta dissertacdo de
mestrado proporcionou contribuicBes importantes para o desenvolvimento de tecnologias
voltadas para o aproveitamento de uma biomassa vegetal, as sementes de mamao Formosa

(Carica Papaya L.), como meio adsorvente alternativo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que em trabalhos futuros sobre este tema sejam abordados os seguintes itens:

v

Estudar a secagem das sementes de maméo Formosa (Carica papaya L.) em condicdes
de maiores temperaturas e velocidades do ar de secagem.

Realizar o estudo das isotermas de sor¢cdo em outros niveis de temperatura;

Analisar outros modelos matematicos empiricos e também modelos mecanisticos para
descrever a cinética de secagem;

Desenvolver estudos semelhantes aos que foram efetuados neste trabalho utilizando
outros tipos de secadores;

Investigar a area superficial especifica das sementes secas por BET.
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APENDICE A

Resultados encontrados para a p,.,; da semente moida, através da picnémetria gasosa.

QUANTACHROME CORPORATION
Ultrapyc 1200e V4.01
Enalysis Report

Fri Mar 22 11:37:30 2012
U=ser ID: QA

Sample Parameters
Sample ID: MAMRO
Weight: 1.7279 g
RAnalysis Parameters
Cell Size - Small
V Added - Small: 12.6799 cc
V Cell: 19.0307 cc
Analysis Temperature: 18.8 C
Target Pressure: 19.0 psig
Type of gas used: DryHelium
Egquilibraticn Time: Auto
Flow Purge: 3.0 min.
Maximum Runs: 10
NHumber Of Runs Averaged: 3
Deviaticon Requested: 0.0050 %
2nalysis Results
Deviation Achieved: 1.4002 %
Average Volume: 1.9182 cc
Volume Std. Dewv.: 0.0312 cc
ILverage Density: 0.9008 g/fcc
Density Std. Dev.: 0.0147 g/fcc
Coefficient of Variation: 1.6277 %

RUN VOLUME (cc) DENSITY (g/cc)
1 1.9104 0.9045
2 1.9116 0.9039
3 1.8731 0.9225
4 1.8878 0.9153
5 1.9390 0.8911
3 1.9187 0.9006
7 1.9358 0.8926
8 1.8779 0.9201
9 1.9540 0.8843
10 1.9227 0.8987

Fonte: Autor, 2014.
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Resultados encontrados para a p,..,; da semente inteira, atraves da picnémetria gasosa.

QUANTACHRCOME CORPORATION
Ultrapyc 1200e V4.01
Iknalysis Report

Fri Mar 22 11:07:15 2013
User ID: QA

Sample Parameters
Sample ID: MBMRO
Weight: 10.1345 g
Enalysis Parameters
Cell Size - Medium
V Added - Large: 80.720& cc
WV Cell: 58.2488 cc
Analysis Temperature: 18.4 C
Target Pressure: 19.0 psig
Type of gas used: DryHelium
Equilibration Time: BAuto
Flow Purge: 1.0 min.
Maximum Runs: 10
Number Of Runs Averaged: 3
Deviation Reguested: 0.0050 %
Enalysis Results
Deviaticn Achieved: 3.1291 %
Average Volume: 11.7508 cc
Volume Std. Dev.: 0.4123 cc
BAverage Density: 0.8625 g/cc
Density S5td. Dev.: 0.029% g/cc
Coefficient of Variation: 3.5089 %

RUN VOLUME (cc) DENSITY (g/fec)
1 9.9962 1.01328
2 10.7613 0.9417
3 11.4359 0.8862
4 11.7516 0.8624
5 11.1981 0.9052
& 11.4907 0.8820
7 11.5096 0.8805
a8 11.5389 0.8707
9 11.2111 0.8960
10 12.3023 0.8228

Fonte: Autor, 2014.
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