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:: A tecnologia que impulsiona o desenvolvimento ::

Palestra 5:
A diversidade de processos baseados
em adsorcao: novas perspectivas
tecnologicas

Prof. Dr. Igor Tadeu Lazzarotto Bresolin
Universidade Federal de Sao Paulo
UNIFESP campus Diadema
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UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO PAULO

1933: Escola Paulista de Medicina (EPM): 31
médicos e 2 engenheiros;

1939: Escola Paulista de Enfermagem;

1940: Hospital Escola — Hospital Sao Paulo

(4500 atendimentos ambulatoriais e 1200 PS/dia);
1956: federalizacao da EPM;

1977: federalizacao da EPE;

1994: elevacao a categoria de Universidade
especializada em ciéncias da saude = UNIFESP;

2004: expansao via REUNI: Universalizacao nas
mais variadas areas do conhecimento



Novos campi da UNIFESP

Baixada Santista (2005): Instituto de Saude e Sociedade;
Guarulhos (2007): Escola de Filosofia, Letras e Ciéncias
Humanas;

Diadema (2007): Instituto de Ciéncias Ambientais,
Quimicas e Farmacéuticas;

S3ao José dos Campos (2009): Instituto de Ciéncia e
Tecnologia;

Osasco (2011): Escola Paulista de Politica, Economia e
Negocios;

Projetos futuros: Santo Amaro, ltaquera, Embu das Artes.
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UNIFESP campus Diadema

 Foco dos cursos relacionados ao Meio Ambiente,
seguindo a vocacao da regiao onde a universidade esta
instalada, as margens da represa Billings.

 \isa atender as necessidades do mercado de trabalho
local.

e Atualmente sao 1.330 alunos matriculados em sete
cursos de Graduacao: Ciéncias Ambientais; Ciéncias
Biologicas; Farmacia e Bioquimica; Engenharia
Quimica; Licenciatura Plena em Ciéncias, Quimica e
Quimica Industrial.



UNIFESP campus Diadema

B Unidade Sdo Nicolau/Conceigdo
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Topicos abordados hoje

* Motivacao,
* Processos industriais e Operacdes Unitarias;
« Adsorcao:

— Adsorventes;

— Processo de adsorcao;

— Tipos de adsorvedores;

— Relacdes de equilibrio de adsorcgéao;

— Aplicacoes;

— Novas perspectivas tecnoldgicas.



Motivacao

 Temado 7° ENTEQUI:
“A tecnologia que impulsiona o desenvolvimento”

 Diversidade de conhecimentos e de areas de
Interesse;

* Perguntas:

— Como uma unica operacao unitaria pode
Impulsionar o desenvolvimento?

— Quais sao as diversidades deste processo?
— O que vem sendo feito em P&D recentemente?
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As operacoes unitarias e os
principios de transferéncia

4 N\ R .
;orga ou Coeficiente " Gradiente
.“dxo dp"(; = de X de
unidadge de transferéncia \. potencial /
\_ superficie .
. Gradiente |  Fluxo
Velocidade Movimento
Temperatura Calor
Concentracao Massa

(potencial quimico)



Adsorcao

* Definicao:
Adsorcao é um processo de separacdo que envolve a

transferéncia de um ou mais solutos presentes em uma fase fluida
para a superficie de uma fase solida - fenbmeno de superficie.

— Soluto: adsorbato
— Fase sdlida;: adsorvente

— Fase fluida: liquido ou gas

A separacao ocorre devido a diferenca de afinidade entre o
adsorbato e as fases envolvidas.
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O que é afinidade?
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Adsorcao e a afinidade

Que interacOes moleculares temos?
— ligacOes de Hidrogénio;
— Interacoes hidrofébicas;
— Forcas de van der Waals
* Repulséo
» Disperséao
— Interacoes eletrostaticas
« Polarizacao
 Dipolo
* Quadrupolo



Adsorcao Fisica

Moléculas da fase fluida sao reversivelmente retidas na
superficie de um solido (adsorvente), formando uma
camada (monocamada) ou multicamadas de moléculas.

Em outras palavras, a adsorcao fisica pode ser definida
como aquela gue ocorre quando as forcas intermoleculares
de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie
soOlida sdo maiores que as forcas atrativas entre as
moléculas do proéprio fluido.



Adsorcao Quimica

* Envolve a interacdo quimica

entre as moléculas adsorvidas e
0 solido adsorvente - formacao
de um composto quimico de
superficie ou complexo de
adsorcao.

Formacéao apenas de uma unica
camada molecular adsorvida
(monocamada).

Somente a adsorcao fisica é
apropriada a uma operacao
continua em estagios.

Monolayer
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Importante...
Nao confundir Adsorcao com Absorcao




A diversidade da adsor¢cao também esta
em suas aplicacoes

Adsorcao solido-liquido Adsorcéao solido-gas

Tratamento de agua Remocéao de agua de
hidrocarbonetos gasosos

Remocéao de agua de solucdes organicas Remocao de compostos
sulfurados do gas natural

Descoramento de Oleos vegetais e concentrados | Remocao de solventes no ar
acucarados e outros gases

Separacao de frutose e glicose Remocé&o de odores do ar

Isolamento de produtos médicos e farmacéuticos

Recuperacéo e purificacdo de aminoacidos,
proteinas e antibiodticos

Remocéao de parafinas de compostos aromaticos




Adsorventes

[1 Pequenas particulas: 0,1 a 12 mm

(] Particulas porosas com elevada area superficial (100
a 2000 m?/q)

M Particulas microporosas: < 2,0 nm
® Particulas mesoporosas: 2,0-50,0 nm

M Particulas macroporosas: > 50,0 nm

[1 Se este acucar fosse um adsorvente
B Considerando o saché de 5 g.

B Supondo 1650 m2/g > 8250 m? (area do campo do
Maracana — 110 m x 75 m)



Adsorventes

* Principais caracteristicas de um adsorvente para
aplicacoes industriais

— Alta seletividade;

— Alta capacidade;

— Elevadas propriedades cinéticas e de transporte;
— Estabilidade térmica;

— Baixa solubilidade com a fase fluida;

— Resisténcia mecanica;

— Elevada vida util;

— Capacidade de regeneracao;

— Baixo custo;



Carvao ativado

B Material microcristalino obtido pela decomposicéo térmica da
madeira e casca de vegetais

B Area superficial: 300 a 1200 m?/g
Diametro de poro: 1 a 6 nm (micro e mesoporos)
® Principal aplicacdo: Remocao de compostos organicos

'V. :
AccV  Spot Magn  De WI)L(

200 kV 6.1 2bx l l()()l! r1()t[)

Esferas de carvao ativado



Outros Adsorventes bem conhecidos

Estrutura de um adsorvente Troca ibnica
baseado em silica gel

Adsorvente baseado
em alumina ativada

Representacdo esquematica da estrutura de uma zeodlita
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Adsorventes alternativos

mesocarpo do coco verde;

serragem de madeira,

bagaco de cana-de-acuUcar;

sabugo de milho;

palha/casca de café;

casca do cupuacu e casca de banana;

talo do acai;

algas: S. platensis, S. cucullata, S. natans e P. strtatiotes;
coque de petroleo;

argilas: bentonita, diatomita A e diatomita B.
B Area superficial: variavel

B Diametro de poro: variavel

B AplicacOes em diversas areas



Etapas que envolvem o
Processo de Adsorcao

Direcao do escoamento da
fase fluida

|

-
DDD

1) Transporte do soluto presente no
/ seio da fase fluida para a
superficie do solido

2) Transporte do soluto para o interior

dos poros e depois para a superficie R N
Interna dos poros — = 3) Adsorgao

a8

25



Tipos de Adsorvedores

Powdered
adsorbent
Batch p
liquid Slurry to
—_— filtration
SR .1‘ ;

Feed *

" FETREE

\

.

R

Adsorption
step

Light product “—1—
or raffinate

-

Fixed beds

—-
Heavy product
/-—L\ or desorbate

Desorption
step

Purge

{b)

Feed

Adsorber

or raffinate

-

Light product 1\

Saturated adsorbent J l

Moving beds

Regenerated adsorbent ?

S
Heavy product
or desorbate

Regenerator

Purge

(¢)

(a) tanque agitado; (b) leito fixo; (c) operacéo continua contra-corrente 26




Relacoes de equilibrio de adsorcao

[] Isotermas de adsorcao

— -Langmuir i

- = = =Freundlich ”

— L iNEAr - -

q
(massa de adsorbato/massa de

adsorv ente)

¢ {massa de adsorbato/volume do fluido)

Tipos de isotermas de adsorgéo 27



Relacoes de equilibrio de adsorcao
(fase liquida)
[J Modelo Linear g=Kc
(baixas concentracoes)
O Freundlich q=Kgc'/"
(empirico; heterogeneidade)

. bc  Kc
O Langmuir 9= %3700 = 10

(Numero de sitios ativos fixos e superficie homogénea; Adsorcédo em
monocamadas; Nao ha interacdes entre os adsorbatos adjacentes)

L1 Langmuir multicomponente b.c. K.c.
1 =4 1+> b, - 1+> b,




Relacoes de equilibrio de adsorcao
(fase gasosa)

[J Modelo Linear q=Kp
(baixas concentracoes)

0 Freundlich g=Kpp'"
(empirico; heterogeneidade)

bp _ Kp
1+bp 1+bp
(Numero de sitios ativos fixos e superficie homogénea; Adsorcédo em
monocamadas; Nao ha interacdes entre os adsorbatos adjacentes)
(1 Langmuir multicomponente - b.p; _ K.p.

O 14+3bp, 1+ by,

LI Langmuir g =g,

0 BET 4o q,b(p/p.)
(1-p/p.N1-p/p,+bp/p.)




Algumas areas de interesse:

Novas perspectivas tecnologicas

Fundamentos de adsorcao;
Processos de adsorcao;

Materiais adsorventes nanoporosos;

Sintese e caracterizacao de adsorventes;
Petroleo e gas natural;

Ambiente;
Biotecnologia;
Modelagem
adsortivos.

e

simulacao

de

ProcCessos



Encontro Brasileiro sobre Adsorcao (EBA)

/
2014~




Mas qual a relacao entre o
Encontro Brasileiro sobre
Adsorcao (EBA) e as novas
perspectivas tecnologicas?



Novas perspectivas tecnologicas - I

Adsorcao de metais pesados empregando carvoes
ativados preparados a partir de sementes de
aguaje (buriti).

« Fruto tipico da
selva amazonica;
« Residuos da agro-
industria;
* Processamento:
Secagem, impregnacao com acido fosforico,
carbonizacao, caracterizacao.
Fonte: Sun-Kou et al., EBA 2014




Novas perspectivas tecnologicas - I

Adsorcao de metais pesados empregando carvoes ativados preparados a partir de sementes de aguaje
(buriti) - continuacao.

Area superficial: 900-1000 m?/g;

Presenca de mesoporos (2,0-50,0 nm) e
microporos (< 2,0 nm);

Adsorcao de ions chumbo, cadmio e cromo
(metais pesados - efluentes industriais);

C, = 2 a 80 ppm (solucao do sal do metal);
Q. = 75 mg/g para o chumbo;

Adsorvente apresenta potencial de aplicacao;
Adsorcao competitiva? Efluente industrial real?

Fonte: Sun-Kou et al., EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - II

Avaliacao da adsorcao de ions cobre em esferas
porosas de qmtosana contendo liquidos idnicos:

« Residuos da industria
pesqueira = baixo custo;

« Viabilidade $$$ processo;

« Alta massa molecular;

« Desacetilacao da quitina;

http://www.publigueideias.com/efeitos-secundario-da-quitosana

- Areas ambiental, separacdo, analitica;

 Soluvel em acidos organicos diluidos;

- Insoluvel em solventes aquosos neutros ou
aIcaIinos; Fonte: Cunha e Beppu, EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - 11

Avaliacao da adsorcao de ions cobre em esferas porosas de quitosana contendo liquidos idnicos — cont.:

Problema:
« Quitosana /n natura: T porosidade T cristalinidade | difusividade

Solucao:

« Formacao de esferas de quitosana em gel

« A conformacao de esferas gera melhorias nas propriedades de
difusao e comportamento hidrodinamico

«  Outro problema: diminuicao na capacidade de adsorcao (devido ao

alto conteudo de agua nas esferas).
« O que fazer? = alto conteldo de agua leva a uma baixa densidade

volumétrica de sitios de ativos e a insercao de novos grupos

1) Transporte do soluto presente no
/ seio da fase fluida para a

2) Transporte do soluto para o interior superficie do sélido

dos poros e depois para a superficie R 3
Interna dos poros — = 3) Adsorcao

W """ Fonte: Cunha e Beppu, EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - II

Avaliacao da adsorcao de ions cobre em esferas porosas de quitosana contendo liquidos idnicos — cont.:

. Inovagao Liquidos ionicos

Combinar uma classe de substancias quimicas que tem ganhado

destaque por suas propriedades e caracteristicas

« Liquidos ionicos (LIs) sao sais que consistem de ions, existindo no

estado liquido a temperatura ambiente.

« Formiato de 2-hidroximetilamonio (2-HEAF) e Butirato de n-metil-2-

hidroximetilamonio (m-2-HEAB))

¢ Solucdo
Quitosana ¢

quitosana
HAC

% (viv)

ﬂ 100 {rpm

— 75 40 o
¢

http://www.eiq.cl/noticia.php?idd=246

Agitacao

Agtagéo [OF
' 100 (rpm) [

25°C

) olugao '
metal

Adicéo

© Filtragao

.-

Adicao
Liquido
I6nico A

T

J’;‘f—.

Coagulagao
‘NaOH

(1 mol/L)

I

TR

wabeaen]

Fonte: Cunha e Beppu, EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - III

Remocao de contaminantes em fracoes meédias
de petrdleo

« Adsorcao: um dos processos alternativos mais
estudados para a remocao de contaminantes
sulfurados e nitrogenados em fracoes de petroleo

« | teores de compostos
sulfurados nos combustiveis

« | emissdo de O&xidos de
enxofre

. | poluicdo atmosférica

http://www.odiferente.com/o-petroleo-brasieliro-e-diferente/

Fonte: Baia et al., EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - III
Remocao de contaminantes em fragcdes médias de petroleo — cont.

» Adsorventes comerciais: argilas A, B, C e alumina;
 Caracterizacao: area, volume e diametro dos poros;
« Estudos cinéticos e isotermas;

- Nao e simples estabelecer uma correlacao entre a
maior capacidade de remocao de contaminantes e
as propriedades dos adsorventes.

« Embora a adsorcao seja um fendmeno de
superficie, nao € possivel estabelecer uma
correlacao direta com esta propriedade.

« As argilas tipo bentonita, tem potencial promissor
como adsorventes de compostos nitrogenados e
SUlfU rados Fonte: Baia et al., EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - IV

Estudo das condicoes de separacao do ibuprofeno
racémico por HPLC

H,C
H3C

CH
H, |

OH °
CHj
0 ([
O
CHj
OH

H
CH,

Nome comercial: Advil;
Imagem especular;

S-(+): melhor  eficiéncia
clinica, menor variabilidade no
efeito, menor toxicidade;
R-(-): nao exibe acao
farmacolodgica;

Estudo das fases estacionaria e movel para

permitir separacao.

Fonte: Ferrari e Cremasco, EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - IV

Estudo das condicoes de separacao do ibuprofeno racémico por HPLC — cont.

 Fase estacionaria quiral;

« UV-vis e dicroismo circular = composto mais
retido e o0 menos retido;

- Influéncia do diametro da particula adsorvente;

 Influéncia da temperatura;

» Foi possivel separar o ibuprofeno racémico;

« Aplicacao em escala industrial = Cromatografia

preparativa:

« Efeitos de transferéncia de massa;
« Etapas posteriores do processo;
« Maiores custos!!!

Fonte: Ferrari e Cremasco, EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - V

Biossorcao de wuranio por hidroxiapatita,
fragmentos de ossos e macrofitas.
 Problema: tratamento de
i residuos liquidos radioativos;
‘€58 * Evolucao e desenvolvimento
X  de técnicas e processos;
t  * Biossorcao: adsorcao com

3 o R
e I EOR D Na RSP
) g PRGN v P Ay,
M 1 Eodt : B P
o sl rad e B o
& x s & S5
T WU Ry P NN S

http://.retraitesudrail.org/?:1718 materiais bIOléglcos,

» Preparacao dos adsorventes: tratamento térmico,
tamanho de particula (0,125 — 0,297 mm).

Fonte: Alves et al., EBA 2014; Melges et al., EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - V

Biossorcao de uranio por hidroxiapatita, fragmentos de ossos e macrofitas - cont.

Hidroxiapatita:

« mineral Ca;y,(PO,)s(OH),;

« componente principal do esmalte do dente
- componente do nucleo de osso

Macrofitas aquaticas: L. Leavigatum, P. Stratiotes
« Proliferam em ecossistemas aquaticos tropicais;
« Abundancia em todo o territdorio do Brasil;

Solucao: nitrato de uranio em agua destilada, pH
4,0 (residuos nucleares possuem pH acido);
Espectroscopia Optica de emissao de plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES).

Fonte: Alves et al., EBA 2014; Melges et al., EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - V

Biossorcao de uranio por hidroxiapatita, fragmentos de ossos e macrofitas - cont.

B I, AT _— St

pp—
18K HEB .00 1
- J y

http://www.blogincytde.energynewsmagazine.com/?p=1730 http://thuycung.vn/threads/384-limnobium-laevigatum-beo-nhat

 HA e osso: 15 a 30 mg/g;
 Macrofitas:
« resultados similares independente da alga usada;
« 0,029 mmol/g = 6,9 mg/g (similar a fibra de coco

como adsorvente).
Fonte: Alves et al., EBA 2014; Melges et al., EBA 2014



Novas perspectivas tecnologicas - VI

Adsorcao de IgG humana em quitosana/alginato
com corantes |mob|I|zados

Aplicacao: recuperacao e
purificacao de proteinas;

IgG: anticorpo, obtido a partir
do plasma/soro humano;
Diagndstico e terapia.

« Cromatografia de afinidade com corantes
imobilizados;
» Corante téxtil Cibacron Blue como ligante.
Fonte: Gondim et al., EBA 2014.



Novas perspectivas tecnologicas - VI

Adsorcao de IgG humana em quitosana/alginato com corantes imobilizados - cont.

« Adsorcao em batelada: IgG pura (avaliacao do pH)
Testes cineticos — tempo de equilibrio;

Isotermas de equilibrio - modelos;

« Adsorcao em coluna — leito fixo:

Objetivo: purificar IgG a partir de soro humano

Protein concentration (mg mL?)
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40 60
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100

SDS-PAGE: confirmou que este
adsorvente pode ser usado para
purificar IgG a partir de soro
humano devido a sua elevada
seletividade em relacao a outras
proteinas do soro

Fonte: Gondim et al., EBA 2014.



Conclusoes

Fundamentos da adsorcao

Diversidade = aplicacao da adsorcao em
diversos processos e diversas areas;

Multidisciplinaridade em C&T;
Importancia investimento em P&D;

Adsorcao como parte da “tecnologia que
Impulsiona o desenvolvimento”



Duvidas? Perguntas?




OBRIGADO PELA ATENCAO!

igor.bresolin@gmail.com



